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Résumeé

Dans ce travail de thése, nous avons préparé avec succes les pérovskites LaMnO3 non dopées,
et dopées par le lithium, sodium, et plomb par la technique de flash combustion. Les poudres
obtenues ont été analysées par diverses techniques de caractérisation telles : ATD-ATG,
DRX, FTIR, RPE, MEB, MET et SQUID. Les analyses structurales utilisant la diffraction des
rayons X révélent que tous les échantillons sont cristallisés dans la structure rhomboédrique et
appartiennent au groupe d’espace R3c. L’augmentation du taux de dopage ne modifie pas la
structure cristalline mais modifie la taille des grains et les paramétres de maille. Les images
de microscopie électronique a balayage/transmission ont permis d’observer 1’effet du dopage
sur la taille des cristallites et présentent une forme nanosphérique. Les résultats d’ajustement
de la spectroscopie photoélectronique a rayons X (XPS) des pics de Mn 2p ont confirmé la
coexistence des ions Mn®*" et Mn** qui contribuent aux interactions de double échange
améliorant 1’ordre ferromagnétique dans les échantillons. Une transition ferromagnétique -
paramagnétique associée a une transition métal-isolant a été observéee pour les différents taux
de substitution. Les propriétés physiques peuvent s’interpréter par le mécanisme de double
échange qui s’affaiblit pour des taux croissants de substitution. L’étude des propriétés
magnétocaloriques sur La;xAxMnO3; (A = Li, Na, K) et LaggKo2xPbxMnO3; montre que nos
matériaux sont des candidats prometteurs pour étre utilisés dans la technologie de la

réfrigération magnétique.

Mots clefs : Pérovskites manganites, Température de Curie, Propriétés magnétiques,

Propriétés électriques, Effet magnétocalorique, Réfrigération magnétique.
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Abstract

In this thesis work, we prepared successfully the undoped LaMnOs, and doped with lithium,
sodium, potassium and lead perovskites by the flash combustion route. The obtained powders
were analyzed by various characterization techniques such as: TG-DTA, XRD, FT-IR, EPR,
SEM, TEM and SQUID. Structural analyses using X-ray diffraction reveal that all samples
are crystallized in the rhombohedral structure and belong to the R3c space group. The
increase of doping rate does not modify the crystalline structure but changes the grain size and
lattice parameters. The scanning/transmission electron microscope images illustrated the
effect of doping on the crystallites size which present a nanospherical shape. X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) fitting results of Mn 2p peaks confirmed the coexistence of
Mn** and Mn*" ions which contribute to the double exchange interactions improving the
ferromagnetic order in the samples. A ferromagnetic-paramagnetic transition associated with
a metal-insulator transition has been observed for the different substitution rates. The physical
properties can be interpreted based on the double exchange mechanism that weakens by
increasing the substitution rates. The study of magnetocaloric properties for La;.xAxMnO3 (A
= Li, Na, K) and LaggKo2xPbxMnO3 shows that our materials are promising candidates for
magnetic refrigeration technology.

Keywords: Manganite perovskite, Curie temperature, Magnetic properties, Electrical
properties, Magnetocaloric effect, Magnetic refrigeration.
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Introduction générale

Le froid occupe une place trés importante dans notre vie quotidienne. Sa production
représente pres de 15% de la consommation é€lectrique mondiale (20% aux USA et jusqu’a 25
aux % au Japon) et son utilisation ne cesse de croitre. Le froid est utilisé dans de nombreuses
applications telles que la réfrigération domestique ou industrielle, la climatisation automobile
ou de batiment, la conservation agroalimentaire ou médicale, etc. Durant les derniéres
décennies et jusqu’a présent, la production de froid a suscité un intérét de recherche
considérable, car elle s’appuie principalement sur des techniques conventionnelles de
compression et de détente d’un fluide spécifique nommé fluide frigorigene comme les
chlorofluorocarbones (CFC), les hydrofluorocarbones (HFC) et les
hydrochlorofluorocarbones (HCFC). En effet, ces derniers sont malheureusement des gaz qui
contribuent fortement a 1’effet de serre ainsi qu’a la détérioration de la couche d’ozone dans le
cas des CFC. Afin de remédier a ce probléeme, deux approches de recherche ont été
manifestées, la premiére consiste a maintenir la technologie classique et a trouver des
nouveaux gaz frigorifiques moins polluants comme le gaz carbonique CO,, le propane, le
butane, etc. La seconde voie consiste a développer de nouvelles technologies et a trouver des
nouveaux moyens de refroidissement permettant de produire des systemes a haute efficacité
énergétique tout en ayant un impact écologique faible. Les exigences environnementales et les
normes écologiques actuelles limitent les technologies classiques. La recherche sur les futures
technologies de réfrigération propre s’oriente vers d’autres principes plus respectueux de
I’environnement et moins énergivores tels que la réfrigération thermoélectrique (effet Peltier),
la réfrigération thermoacoustique et la réfrigération magnétique (RM) autour de la
température ambiante qui fait 1’objet de ce travail de these.

La technologie de la réfrigération magnétique utilise des propriétés et phénoménes
physiques propres aux matériaux magnétiques. Elle est basée sur I’effet magnétocalorique
EMC. Cet effet est une propriété intrinséque de certains matériaux qui peuvent s’échauffer ou
se refroidir quand on les aimante ou désaimante. L’EMC est maximal autour de la
température de transition de phase magnétique du matériau et peut étre utilisé pour faire un
cycle thermomagnétique équivalent au cycle de compression et détente d’un gaz. En effet,
lorsqu’on approche un matériau magnétocalorique d’un aimant, il s’échauffe. Lorsqu’on 1’en

éloigne, il se refroidit.
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La réfrigération magnétique est une technologie plus écologique que la réfrigération
conventionnelle qui ne devrait avoir aucun impact dangereux sur I’environnement, car elle
repose sur I’emploi de réfrigérants magnétiques solides, d’aimants permanents et de fluides
caloporteurs comme 1’ecau ou 1’air, s’affranchissant ainsi de 1’utilisation de gaz a effet de
serre.

Elle présente également un autre avantage considérable qui est la grande efficacité
thermodynamique. En effet, 1’efficacité d’un tel cycle de réfrigération magnétique peut
atteindre 60% et elle surpasse d’environ 30 % celle d’un cycle de réfrigération
conventionnelle. Le coefficient de performance déterminant le rendement énergétique
(Puissance froide / Puissance fournie) est pres de deux fois supérieur a celui des systemes
thermodynamiques classiques. D’autres avantages peuvent étre également mentionnés comme
la possibilité de réaliser des systéemes compacts, plus silencicux et 1’absence de bruit et de
vibration en raison de 1’absence de compresseur, le matériau étant solide et non gazeux et un
réglage aisé de la puissance ou des températures des sources froide et chaude.

A cet égard, de nombreux matériaux magnétiques font 1’objet de recherche depuis la
derniére décennie comme le gadolinium ou les alliages a base de gadolinium Gds(SixGeix)4 et
Gds(SixGe;) qui sont actuellement les références dans ce domaine de réfrigération
magnétique. Parmi les matériaux prometteurs, les manganites pérovskites LaMnOs; qui
cristallisent dans une structure rhomboédrique, présentent un grand intérét car en plus de
posséder un effet magnétocalorique supérieur aux composes a base de gadolinium, ils
possedent de nombreux avantages notamment les matériaux qui les constituent sont peu chers
(a I’inverse du Gd pur > 3000€/kg) et leurs propriétés magnétiques et magnétocaloriques
peuvent étre facilement ajustées en substituant le lanthane par un autre élément alcalins ou
alcalino-terreux ou en procédant a I’insertion d’é¢léments dans le site de manganese.

Le travail nécessaire pour arriver a faire de la réfrigération magnétique une technologie
émergente et concurrentielle a la technologie classique porte sur de nombreux domaines : sur
des aspects fondamentaux de ce couplage entre des phénoménes magnétiques et thermiques,
sur la recherche, I’élaboration, la caractérisation et 1’optimisation de matériaux actifs peu
chers et possédant les propriétés adéquates, sur 1’analyse du cycle thermique et de la source de
champ magnétique, sur I’optimisation générale des dispositifs...

Nos activités de recherche ont été dédieées plus particulierement a la synthése et
caractérisation des composés pérovskites a base de terre rare (lanthane) dopé aux eléments

alcalins (potassium, sodium, lithium), alcalino-terreux (baryum, calcium) ou métaux pauvres




(plomb) ayant potentiellement des propriétés magnétiques et magnetocaloriques tres

importantes autour de la température ambiante.
Ce rapport de thése est structuré en cing chapitres :

+ Dans le premier chapitre, nous présenterons de maniére plus compléte la réfrigération
magnétique. Il donne les bases pour comprendre 1’effet magnétocalorique et la fagon
de I’appliquer a la production de froid, Ainsi, une bréve revue bibliographique dans
laquelle est exposé I’historique des matériaux pérovskites. De plus, une attention
particuliére a été accordée aux connaissances disponibles dans la littérature concernant
I’étude cristallographique et magnétique de certains composes manganites de lanthane.

+ Le deuxiéme chapitre détaillera toutes les techniques expérimentales employées dans
ce travail. Dans un premier temps, nous présenterons la technique d’élaboration de nos
échantillons en utilisant la méthode de flash combustion, ensuite, nous exposons les
méthodes de caractérisation a savoir I’analyse thermogravimétrique et thermique
différentielle, la diffraction des rayons X, I’analyse par microscopie électronique a
balayage (ou a transmission), les mesures magnétiques et la spectroscopie Mdssbauer.

+ Le troisiéme chapitre s’attache a présenter 1’étude d’une famille de composés
magnétocaloriques. Des substitutions chimiques ont été faites sur les composés
La; xAxMnO; (A= Li*, Na', K") afin de comparer 1’effet du changement de rayon
ionique sur la température de Curie et la variation d’entropie magnétique. lls ont été
étudiés par différentes techniques afin d’évaluer leurs propriétés cristallographiques,
magnétiques et magnétocaloriques.

+ Le quatrieme chapitre présente une étude détaillée sur I’amélioration des propriétés
magnétocaloriques des nanoparticules LaggKo2xPbxMnO3s en optimisant les
concentrations de dopage en Pb.

+ Le cinquiéme chapitre est consacré a une étude de effet de la microstructure sur les
propriétés structurales et magnétocaloriques pour les matériaux pérovskites
LagoNap1MnOs, LagsNag1Pby1MnOs, LageKag1MnOs, LaggKo1Pbp1MNnO; en vue de
développer de nouveaux matériaux pouvant étre utilisés dans le domaine de la
réfrigération magnétique.

Une conclusion générale terminera ce mémoire.




Chapitre |

Généralité sur les manganites a structure pérovskites pour la refrigération
magnetique

1.1. Introduction

Les pérovskites sont parmi les principaux groupes d’oxydes cristallins qui présentent un
avantage incontestable pour la science des matériaux, et également pour des applications
technologiques. Ils proviennent de la premiére structure pérovskite du minéral CaTiO3z qui
révele une structure cristalline similaire. Ce minéral fut découvert en 1839 par Gustav Rose
qui le nomma en I’honneur du minéralogiste russe L.A. Perovski. Ensuite, le nom pérovskite
fut attribue a la famille de matériaux de formule générale ABX; ou A est le plus souvent un
alcalin ou un alcalino-terreux, B un métal de transition et X un anion oxyde, généralement O*
[1, 2]. Ainsi, selon la structure cristallographique et la composition chimique des pérovskites,
ces derniers peuvent étre des matériaux supraconducteurs a des températures assez élevées,

électrolytes solides, catalyseurs, capteurs et nouveaux matériaux électroniques.

Les manganites a valence mixtes ont été étudiés depuis 1950 par Jonker et Van Santen sur
la corrélation entre la conduction électrique et le ferromagnétisme [3, 4], et en 1955 par
Wollan et Koehler sur les propriétés magnétiques de La;xCaxMnOj [5]. Ces composés
présentent une structure pérovskite de type LnixAxMnOs ou Ln est un élément terres rares
trivalent (La>*, Nd*, Pr**, ...) et A un élément alcalin monovalent (Ag*, K*, Na*, Li*, ...) ou
alcalinoterreux divalent (Ba**, Ca®*, Sr?*, ...). Dans le cas du manganite de lanthane LaMnOs;
non dopé, le manganése est généralement a 1’état trivalent Mn>*. La substitution partielle de
La®* par un ion divalent ou monovalent génére une valence mixte des ions manganéses Mn®'/
Mn** [6]. Les recherches sur les manganites (oxydes de métaux de transition) & structure
pérovskites ont révélé de nouvelles caractéristiques a savoir un grand effet de
magnétorésistance négative qui apparait a des températures prés et en dessous de la
température de Curie T¢, des propriétés magnétocaloriques importantes et un degré de
flexibilité chimique qui permet d’étudier de maniére systématique la relation entre la structure

des oxydes, les propriétés électroniques et magnetiques [7, 8].

1.2. Structure cristallographique des péerovskites

En raison de I’importance de leurs proprietés électriques et magnétiques, les oxydes de

manganése auxquels nous nous sommes intéressés se cristallisent dans des structures




déformées généralement rhomboédrique ou orthorhombique qui dérivent de la structure

pérovskite cubique idéale.

1.2.1. Structure pérovskite cubique idéale

Tous les matériaux a structure cristalline pérovskite de formule générique ABO3 (comme
CaTiO3, BaTiOg3 et SrTiO3) possedent une structure cubique ideéale. Le réseau de Bravais de
cette structure est cubique simple adoptant une symétrie Pm3m. Dans la maille élémentaire de
la structure pérovskite idéale cubique, les plus gros cations A occupant les sommets du cube
avec un nombre de coordination 12, sont des ions alcalins (K", Na*, Ag"...), alcalino-terreux
(Sr**, Ca**, Pb**...) ou des terres rares (La>*, Pr**, Nd**...). Les cations B en coordination 6
sont généralement des métaux de transition (Mn**, Mn**, Ti**, AI**...). s sont placés au
centre du cube alors que les anions oxygeéne de coordinence 6 (4 ions A et 2 ions B), occupent
les centre de chaque face du cube. Dans le cas des manganites, le manganese forme des

octaédres MnOg (Figure 1.1).

ABO,

La®*, Pri*, Nd**, Ce**, Ba?*, Mn?*, Cr**, A, Fe*, Ti¥,
Pb%*, Sr¥*, Ca?", Na*, K*, Zr¥, Sn**, Nb>* ...
Lit...

Généralement, les cations A et B assurent 1’¢électroneutralité du matériau, ¢a veut dire que
la somme des charges des cations A et B doit étre égale a la charge totale des anions. Ainsi,
trois types d’oxydes ternaires peuvent étre trouvés : soit le cation A est monovalent

(AYB>*027), bivalent (A>"B**0%~) ou trivalent (A*"B**0%").

Il est bien connu que le composé mere des manganites de lanthane, LaMnOQOs3, est
essentiellement antiferromagnétique isolant (AFI) caractérisé par un couplage de super
échange (SE) entre les ions Mn**. En jouant sur la stcechiométrie de ’oxygéne ou en
substituant La** par un élément bivalent (A%*"), un pourcentage d’ions Mn** apparait et
LaMnO3 se comporte comme un matériau métallique présentant un caractére ferromagnétique
de double échange (DE). En effet, ces ions Mn*" et Mn** sont caractérisés par leurs structures

électroniques différentes et ont une forte contribution sur les mécanismes de transitions




structurales, électroniques et magnétiques par le mécanisme de double échange et de la
distorsion de Jahn-Teller.
(b)

c

Figure 1.1. Maille élémentaire ABO; (a), environnement octaédrique de [’espéce B et cuboctaédrique
de l’espéece A (b).

1.2.2. Structure pérovskite des manganites déformées

La plupart des composés ABO; ne cristallisent pas dans la maille cubique de base mais
présentent des structures pérovskites déformées, les plus fréguemment rencontrées sont les
distorsions rhomboédriques et orthorhombiques. 1l existe cependant d’autres Symétries :
quadratique, monoclinique, triclinique..., mais elles sont trés rares. La majorité des

manganites ayant I’aptitude de se distordre 1égérement et de perdre leur symétrie cubique.

Les distorsions cristallographiques observées par rapport a la maille cubique proviennent
des déplacements atomiques et s’expliquent en général par un changement de la taille relative

des ions [9], ou par des phénoménes d’ordre électronique tel que 1’effet Jahn-Teller [10, 11].

<% Facteur de Goldschmidt

Pour confirmer un lien entre la stabilité de la structure pérovskite ABOj3 et les rayons des
cations des sites A et B, Goldschmidt [12], a défini un facteur de tolérance t; tel que :

T4 +7'0

=m 1.1

t

Ou ra, rg €t ro sont respectivement les rayons moyens des sites A et B de la pérovskite et de
I’anion oxygene. La structure pérovskite est stable lorsque 0,75 < t; < 1,02. Cependant, chaque

distorsion de la structure cubique implique un écart du facteur de tolérance par rapport a sa




valeur idéale. En fonction de la valeur de t;, on peut distinguer plusieurs situations, qui

peuvent étre citées dans le tableau suivant :

Tableau 1.1 : Evolution des structures cristallines en fonction de la valeur du facteur de tolérance t;.

0,75 <t; <1,06

Pérovskite
tr <0,75 0,75<t<0,93 0,93<t<0,99 0,99<t<1,06 |t >1,06
IIménite Distorsion Distorsion Cubique Hexagonal
orthorhombique rhomboédrique

+ Structure rhomboédrique

La structure rhomboédrique repesentée sur la Figure 1. 2 est trés fréquente dans les
manganites. Son groupe d’espace est le R3¢ (n° 167) et chaque maille élémentaire contenant
deux unités formulaires (Z = 2) ABOs. Par rapport a la structure cubique, les octaédres
d’atomes d’oxygene sont tournés autour de I’axe cristallographique [111] ou grande diagonale
du cube menant & une symétrie rhomboédrique R3c. Elle est décrite dans la maille hexagonale
dont les paramétres sont a4 = by = V2 ac ol ac est le paramétre de maille de la pérovskite
idéale. La Figure I. 2 expose les deux représentations : rhomboédriques de parameétres ag et
ar et hexagonale de parameétres ay et cy et la maille pseudo-cubique idéale associée de
paramétre ac. La représentation hexagonale (maille compléte non représentée) contient trois
unités formulaires rhomboédriques ou six unités formulaires cubiques. Les atomes d’oxygene
dans I’arrangement rhomboédrique sont déplacés, par rapport a la structure cubique, de 6x et

le déplacement est indiqué par les cercles en pointillé.

Les parameétres de la maille rhomboédrique ag et ar sont reliés a ceux de la maille hexagonale

par les relations :

a =1 /3a2+c2 1.2
3

sinagp = —/]0/m—= = — 1.3

2
c
2 13+-4
Ay




Lorsque t; est Iégerement inférieur a 1, des rotations des octaédres MnOg autour de I’axe [111]

réduisent la symétrie cubique en rhomboédrique.

Figure 1. 2. Représentation schématique de la structure cristalline rhomboédrique de paramétres ag et
ar contenant deux unités formulaires (Z = 2) cubique idéale de paramétre (a;) [16].

|.3. Etat électronique des manganites
a. Effet du champ cristallin

Le modeéle du champ cristallin est fondé sur une interaction purement électrostatique entre
le métal central et les ligands, c’est & dire une interaction ionique présentes (atome central a
charge positive < ligand avec doublet libre a charge négative), la charge électrostatique des
atomes n’est pas nulle, ce qui produit un champ électrostatique que 1’on appelle le champ
cristallin.

Les manganites exposent des propriétés électroniques ayant un caractére anisotrope qui
découle en partie de la distribution particuliere de la fonction d’onde des ¢lectrons de valence
des métaux de transition occupant le site B de la pérovskite. En fait, Dans les manganites

dopés, les ions manganése Mn** et Mn*" ont deux structures électroniques différentes.
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Figure 1.3. (a) Représentation électronique du niveau 3d d’un ion Mn* libre. (b) Levée de
dégénérescence de 1'ion Mn*" en présence d’un champ cristallin octaédrique non distordu (la symétrie
est cubique). (c) Levée de dégénérescence supplémentaire des orbitales t,q et e4 en cing orbitales dy,
Oy, dy; dxz.y2 et d,? par la distorsion supplémentaire due a [’effet Jahn Teller (distorsion de [’octaédre
MnOs, la structure n’est plus cubique). (d) absence de I’effet Jahn Teller pour Mn*".

L’>ion Mn®" posséde une configuration électronique 3d*, alors que la configuration de I’ion
Mn** est 3d%. En effet, la nature des liaisons Mn-O-Mn dans les manganites & valence mixte
dépend de la valence des ions Mn et du recouvrement des orbitales 3d du manganese avec les
orbitales 2p de I’oxygéne. Ce recouvrement est influencé par la distance et 1’orientation des
orbitales les unes par rapport aux autres. Cependant, pour une structure pérovskite, les cations
Mn sont sous ’effet du champ cristallin (ou électrostatique) crée par les six anions oxygéne
de l'octaecdre MnOg qui les entourent. Les interactions coulombiennes dues au champ
cristallin levent la dégenérescence du niveau 3d en deux sous niveaux : tpy triplement
dégenéré (orbitales dxy, dxz et dyz) et ey doublement dégénéré (orbitales dz? et dx2-y?)
(Figure 1. 3). Le remplissage de ces niveaux se fait en tenant compte de la régle de Hund. Les
électrons ont en général un état haut spin, avec un fort couplage de Hund. Pour I’ion Mn** les
quatre électrons de valence vont occuper les trois niveaux ty; et un niveau eq. L’écart
énergétique A ou gap entre ces deux niveaux est A ~ 1,5 eV. Alors que dans le cas de Mn**
seul le niveau tyy est peuplé. Autrement dit, il s’agit d’un trou (absence d’un électron) sur ce
niveau €lectronique. C’est pour cette raison que 1’on appelle le dopage des manganites par les
alcalino-terreux : « dopage en trous » car ce type de dopage diminue la proportion des ions
Mn®* et augmente celle des ions Mn**. Cependant, la structure électronique de I’ion Mn**est :




(Ar) 3d* t]3 e]* avec un état de spin S = 2, alors que celle de I'ion Mn** est : (Ar) 3d° t]3
avec un etat de spin S = 3/2.

Les bandes ey ou ty; doivent alors étre considérées comme des bandes complétement
polarisees en spin. La bande tyy est pleine pour les deux types d’ions Mn. Elle constitue la
bande de valence des composés R>*MnOs ne contenant formellement que des ions Mn**, ces
derniers sont donc isolants (Figure.l.3b). Les composés du type R**MnO; constitués
formellement d’ions Mn®*" ont au contraire une bande de valence e, demi-remplie, ces

matériaux sont donc conducteurs métalliques.

Figure I. 4. Représentation des cing orbitales d suite a la distorsion Jahn Teller.

b. Effet Jahn-Teller

Le théoreme de Jahn-Teller énoncé en 1937 stipule que: « Toute configuration
moléculaire non linéaire est instable pour un état électronique ayant une dégénérescence
orbitale» [11]. Lorsqu’il y a répartition asymétrique des orbitales d dégénérées, il y a
ambigiiité en ce qui concerne 1’orbitale qui sera préférentiellement occupée. Dans le cas de
I’ion Mn**, de configuration électronique tgg3 eg,1 et a cause de la présence d’un électron
(nombre impair) sur le niveau eq doublement dégénéré du manganése, la structure cristalline
peut subir une déformation de type Jahn-Teller (Figure 1. 3). Cette loi n’a un sens que si et
seulement si le nombre d’électrons sur ce niveau dégénéré est impair. Cependant, pour 1’ion
Mn®" les trois premiers électrons vont chacun occuper une orbitale du niveau tog. D autre part,
’orbitale eq Sera occupée par un seul electron ce qui conduit a une lacune électronique sur les

orbitales d,? ou dxz-yz, les électrons transitent donc librement d’une orbitale a 1’autre. Selon
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Jahn-Teller, cet état est métastable, il évolue vers une configuration plus stable, et ainsi leur
dégénérescence sera levée. Cette évolution est accompagnée d’une déformation de 1’octaédre

MnOg qui est généralement, de deux types :

4 Elongation de octaédre : lorsque c’est lorbitale dz’ qui est occupée alors la
configuration est de type d*,* d,-,%.
+ Compression de l’octaédre : dans ce cas I’orbitale dxz-y2 qui est occupée et la

configuration est de type d,* d* *-/°.

Les différentes orbitales obtenues suite a la levée de dégénérescence supplémentaire due a
I’effet Jahn Teller sont représentées sur la Figure 1. 4. Les distorsions interagissent entre elles
afin de minimiser 1’énergie élastique du réseau, résultant en un ordre orbital, qui conduit & des
changements majeurs de la structure cristalline ainsi que des propriétés physiques des

manganites.

I.4. Interactions magnétiques

Dans la structure perovskite des manganites, les ions de manganese sont assez éloignes les
uns des autres et un atome d’oxygéne est présent entre deux atomes de Mn. Les propriétés
magnétiques des manganites sont gouvernées par les interactions d’échange indirectes (Super-
échange et double échange) a travers I’intermédiaire des anions oxygenes entre les spins des
ions de manganese. Le terme de double échange a été décrit en 1951 par Zener [17, 18], alors
que le couplage magnétique de super-échange a été décrit par Anderson [19-21] et
Goodenough [22, 23]. L’utilisation de cette approche permet de prévoir le type de couplage
suivant les configurations électroniques et I’hybridation des orbitales des ions magnétiques

(existence d’électrons non appariés) et non magnétiques.

1.4.1. Modele de double échange

Pour expliquer les propriétés de transport et de magnétisme instaurées dans les
manganites, plusieurs modéles ont été développés. Le mécanisme de double échange proposé
pour la premiere fois par Clarence Zener [18] assure une interaction de type ferromagnétique
fort par I'introduction de Mn*". 11 se produit dans le cas de I'interaction Mn**-O%-Mn**, pour
laquelle les ions manganese peuvent échanger leur valence par deux sauts simultanés (d’ou le
nom de double échange) de 1’électron du niveau ey d’un ion Mn®* vers I’orbitale p de
I’oxygene ; et de I’orbitale p de I’oxygene vers ’orbitale eq vide de Mn** (voir Figure 1. 5).

Les deux électrons : celui arrivant et I’autre quittant 1’oxygéne doivent avoir un spin haut

11



comme celui de I’orbitale du Mn. Donc ce couplage entre un cation avec une orbitale remplie
et un cation avec une orbitale demi-remplie est fortement ferromagnetique. Ainsi, le transfert
d’électron s’accompagne d’alignement des moments magnétiques des ions mangangse avec

apparition d’une aimantation macroscopique c’est-a-dire d’un couplage ferromagnétique entre
les ions Mn*" et Mn*",

. Létatinitial |

— e —
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Figure 1.5. Mécanisme de double échange entre les ions Mn®*" et Mn** d’aprés Zener.

Zener a considéré le ferromagnétisme et la conductivité électriqgue, comme la conséquence
de I’interaction entre les électrons de conduction et les spins localisés des orbitales d des ions
de manganése. Dans cette situation, quand les électrons ey sautent directement d’un site de
manganése a 1’autre, leur énergie cinétique est minimisée si tous les spins sont alignés. Cette
théorie peut étre utilisée aux composés a base de manganese avec une structure pérovskite

pour expliquer la forte corrélation entre la conductivité électrique et le ferromagnétisme.

Anderson et Hasegawa [19] ont proposé le mécanisme de double échange entre les spins
non colinéaires. Ils ont montré que 1’énergie du transfert de 1’¢lectron eq (proportionnelle au
cosinus de I’angle entre les deux spins) de Mn** & son voisin Mn** est :

Q::

tij = tocos % 1.4
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Avec :
to : L’intégrale de transfert électronique ;

8;; : L’angle entre les deux spins S et Sj des ions manganése Mn** et Mn*" ;

En effet, le saut est interdit c-a-d. ne peut pas étre effectué si I’angle 6 est égal a 180°,
c’est une caractéristique d’un environnement antiferromagnétique. Par contre, le saut est

maximum si I’angle @ est nul (Figure 1.6).

L’application d’un champ magnétique favorise 1’orientation parallele des spins,
augmentant ainsi la conductivité par mécanisme de double échange, et donnant naissance a la

magnétorésistance.

Figure 1.6. Angle entre spins d'ions manganése voisins.

1.4.2. Interaction de super-échange

Ce mécanisme d’échange, comme le double échange, est un couplage indirect via les ions
oxygene. Il a été proposé pour la premiere fois par H.A. Kramers en 1934 [24]. Puis Philip
Anderson a amélioré le modele de Kramers en 1950 [20]. Le super-échange est un couplage
entre deux ions magnétiques de Mn possédant des orbitales d a moitié remplies susceptibles
d’accueillir les électrons de I'oxygeéne. Les interactions de super-échange sont fortement

antiferromagnétiques.

Les regles semi-empiriques développées par Goodenough sont basées sur les relations de
symétrie et les nombres d’électrons qui occupent les orbitales atomiques en recouvrement
[22]. Ces regles permettent donc de déterminer le type de couplage entre deux ions de
manganése en fonction des configurations orbitales des électrons ey localisés (Figure 1.7). En
effet, dans le cas 1, ou les électrons localisés sur deux sites Mn voisins occupent deux
orbitales ey qui pointent I’une vers 1’autre, le couplage sera fortement antiferromagnétique. Si

deux orbitales ey vides pointent 1’une vers 1’autre, le couplage sera aussi antiferromagnétique
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mais faible (cas 2). Enfin, dans le dernier cas, si I’échange est d au recouvrement entre une

orbitale occupée et une orbitale vide, 1’interaction résultante est ferromagnétique (cas 3).

Cas 1

Mn3t+ - O? - Mn3*

Cas 2

Mn* - 0% - Mn**

Cas 3

Cation Mn3*
Orbitales t,, a demi-remplies et une orbitale e, a demi-remplie pointant
dans la direction de I’anion O?%-.

) Cation Mn**
Orbitales t,, a demi-remplies et une orbitale e, vide pointant dans la
direction de I’anion O%.

™, Anion O
% Orbitales 2p.
Figure 1.7. Les régles semi-empiriques de Goodenough de super- échange.

1.5. Parameétres controlant les propriétés magnétiques des manganites

Parmi les critéres de sélection d’un matériau magnétocalorique on cite :
- La température de transition T¢ qu’il faut ajuster a la température ambiante pour des

applications a I’ambiante.
- Une forte aimantation a saturation des matériaux synthétisés, pour avoir des variations

d’entropie magnetique importantes.
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Cependant, de nombreuses études réalisées sur les structures manganites ont permis de
montrer que trois parametres controlent les propriétés magnétiques et par la suite les

propriétés magnétocaloriques :

1.5.1. Effet de valence : le rapport Mn**/Mn**

Le rapport Mn*/Mn*" porte un effet important sur les propriétés magnétiques des
manganites. Dans le but d’optimiser I’lEMC, une aimantation a saturation importante est
souhaitable, donc un faible taux de Mn**. Cependant, pour favoriser I’existence d’une phase
ferromagnétique a des températures suffisamment élevées, I’interaction de double échange
doit étre favorisée, ce qui nécessite une fraction minimum de Mn**. Ce ferromagnétisme est
généralement favorisé par des compositions avec 2/3 Mn** et 1/3 Mn**. Généralement, il
existe deux manieres de faire varier ce rapport, soit en jouant sur le taux de substitution en ion

divalent, soit sur la steechiométrie en oxygene.

1.5.2. Effet de la taille du rayon moyen des cations sur le site A <r,> (A : Terres
Rares ou Alcalino-Terreux)

La géométrie de la liaison Mn-O-Mn joue un r6le trés important dans la structure des
manganites. Une diminution de 1’angle <Mn-O-Mn> affaiblit le double échange. Ou, dans une
vision grossiére, cet angle peut étre directement controlé par le rayon cationique moyen du
site A <ra> qui est relié a la déformation structurale et influence les interactions magnétiques.
Une diminution de <ra> se traduisant par une réduction de 1’angle
<Mn-0O-Mn>, défavorisera le ferromagnétisme, c’est-a-dire diminuera la température Tc, ce

qui favorisera le super échange donc de 1’antiferromagnétisme.

1.5.3. Effet de désordre : différence de la taille des cations sur le site A

L ordre dans une phase est lié & la régularité dans la disposition des cations (TR*3, AT*?)
avec des tailles différentes réparties selon leur localisation, site A ou site B, il est parfait dans
un réseau idéal. Dans les composés manganites, plusieurs phénomeénes peuvent entrainer des

déviations a cet ordre parfait en créant un désordre dans la structure.

L augmentation de ce « désordre » conduit a défavoriser le ferromagnétisme et donc diminuer
la température de Curie T¢. Les propriétés magnétiques et électriques peuvent étre fortement
influencées par les désordres structuraux car il existe une forte corrélation entre la structure et

la transition électro-magnétique dans les manganites. L’effet de 1’inadéquation de la taille
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ionique du site A devient un facteur crucial avec les autres parameétres de réseau et la
distorsion de Jahn Teller [25], [26].

1.6. Différentes classes de matériaux
1.6.1. Généralités

Les materiaux magnétiques sont actuellement utilisés dans divers domaines tels que les
aimants permanents et 1’enregistrement magnétique a haute densité. Ces matériaux sont
caractérisés par leurs propriétés intrinséques (dépendent de la composition chimique) et
extrinseques (fonction de la microstructure). Tous les matériaux sont influences, de maniére
plus ou moins complexe, par la présence d’un champ magnétique, et 1’état magnétique d'un
matériau dépend de sa température (et d’autres variables telles que la pression et le champ
magnétique extérieur) de sorte qu’un matériau peut presenter différentes formes de

magnétisme selon sa température.

Le magnétisme est un phénomene qui provient des charges en mouvement. L’origine du
moment magnétique atomique résulte des mouvements des électrons qui gravitent autour du

noyau et qui en méme temps tournent sur eux-mémes. Il existe donc :

- Le mouvement orbital : ¢’est le mouvement des électrons autour de noyau.

- Le mouvement de spin : ¢’est la rotation de 1’électron sur lui-méme.

Dans un atome, ces différents moments magnétiques se composent pour donner le
moment magnétique atomique. De maniére générale, les électrons au sein d’un atome ont
tendance a s’arranger suivant le principe d’exclusion de Pauli et les reégles de Hund. 1l s’avére
gue certains atomes présentent un moment magnétique total non nul comme le Fe, le Ni ou le
Co, méme sous forme de massif ou d’alliage. L’aimantation Mestla grandeur macroscopique
qui décrit le caractére magnétique d’un matériau. Elle est définie comme le moment

magnétique total par unité de volume. Une caractéristique fondamentale des matériaux

magnétiques est leur réponse face a un champ magnétique H qui leur est appliqué. La
susceptibilité magnétique y,, est la grandeur qui permet de décrire cette reponse. Elle est

définie comme suit :

oM

_ M I
oH 5

Am

Selon le signe et la valeur de y,, on distingue différents types de magnétisme.
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1.6.2. Diamagnétisme

Les matériaux diamagnétiques sont des matériaux ne comportant pas de moments
magnétiques en absence de champ magnétique appliqué. Ils s’aimantent proportionnellement
au champ dans lequel ils sont placés (faible aimantation), mais en sens inverse. Lorsque le

champ n’est plus appliqué, I’aimantation disparait.

(a) (b)

Figure 1.8. Variation de I’aimantation (M) en fonction du champ magnétique (H) (a), la susceptibilité
diamagnétique est négative et indépendante de la température (b).

Un matériau diamagnétique isotrope est donc caractérise par une susceptibilité
magnétique négative y,, < 0. La variation de la susceptibilité en fonction de la température
reste constante pour les matériaux diamagnétiques (Figure 1.8). C’est une différence majeure
avec les matériaux paramagnétiques, qui ont une susceptibilité positive plus importante et qui
diminue lorsque la température augmente. Généralement, tous les corps exposent une
propriété de diamagnétisme car son origine provient de la modification des orbites
électroniques des atomes sous 1’action d’un champ extérieur. Ce phénomene est réversible
puisque le champ extérieur disparait et 1’action disparait. Le quartz, le cuivre, le mercure,

I’argent et le plomb sont des exemples de matériaux diamagnétiques.

1.6.3. Paramagnétisme

Un matériau paramagnétique est un matériau qui contient des atomes magnétiques dont
les moments sont désordonnés dans toutes les directions a cause de I’agitation thermique qui
entraine un arrangement désordonné des moments. Si un champ magnétique est appliqué, les
moments magnétiques s’alignent avec la direction du champ (Figure 1. 9). Un matériau
paramagnétique se caractérise par une susceptibilité magnétique de valeur positive y,, > 0

(contrairement aux matériaux diamagnétiques). Par définition, tous les matériaux qui ne sont
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pas diamagnétiques sont paramagnétiques. Le tungsténe, 1’aluminium, le lithium et le sodium
sont des exemples de matériaux paramagnétiques. Ainsi, les argiles contenant du fer sont
paramagnétiques. En absence du champ extérieur, les moments magnétiques sont disposés au
hasard et se compensent en moyenne de telle sorte que I’aimantation totale soit nulle. Cette
derniére est non nulle dans le cas d’application d’un champ magnétique H, et elle devient de

plus en plus importante vers les trés basses températures (Figure 1. 10).

Un comportement paramagnétique peut apparaitre sous certaines conditions de température et
de champ appliqué, notamment :
- Un matériau antiferromagnétique devient paramagnétique au-dela de la température de
Néel (Ty);
- Un matériau ferromagnétique ou ferrimagnétique devient paramagnétique au-dela de

la température de Curie.
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Figure 1.9. Moments magnétiques en presence et en absence du champ magnétique H.

(a) (b)

A
M
T1 1/y

T1<T2<T3

H T

Figure 1.10. Aimantation en fonction du champ magnétique pour différentes températures (a).
L’inverse de la susceptibilité en fonction de la température (b).
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1.6.4. Ferromagnétisme

Les matériaux ferromagnétiques possedent la propriété de devenir magnétiques, c’est-a-
dire de s’aimanter trés fortement lorsqu’ils sont placés dans un champ magnétique et de
conserver une aimantation importante méme apres la disparition du champ extérieur gréace au
phénoméne d’hystérésis magnétique. lls se distinguent des paramagnétiques qui ne conservent
pas leur aimantation a champ nul. Seules quelques substances se trouvent étre
ferromagnétiques. Les plus communes sont le fer, le nickel, le cobalt et la plupart de leurs
alliages, certaines terres rares, et quelques minéraux naturels. Dans un matériau
ferromagnétique, les moments magnétiques des atomes voisins sont paralléles entre eux
formant ainsi des interactions appelées interactions d’échange (Figure 1.11). En absence de
champ appliqué, les moments s’arrangent dans des géométries complexes, appelées domaines

magnétiques. Cet arrangement permet de diminuer 1’énergie totale du systéme.

bbb Ay

bbb A A A4y
EEEEERN

Figure 1.11. Couplage paralléle des moments magnétiques dans un domaine ferromagnétique. Il
existe une aimantation microscopique spontanée sans champ magnétique appliqué.

Lorsqu’un champ magnétique est appliqué sur un matériau ferromagnétique, les domaines
magnétiques s’alignent progressivement avec la direction du champ. Si I’aimantation d’un
matériau s’aligne facilement sous I’effet du champ, on dit que le matériau est doux. Ces
matériaux sont caractérisés par des cycles d’hystérésis étroits, et par conséquent, par des
champs coercitifs faibles. Généralement, les matériaux doux possédent des susceptibilités
élevées du fait qu’ils réagissent facilement avec le champ. Si le matériau nécessite des champs
importants pour aligner son aimantation, on dit alors qu’il est dur. Si le matériau est isotrope,
la susceptibilité magnétique est positive et elle a généralement plusieurs ordres de grandeur
supérieurs a ceux des matériaux paramagnétiques. En effet, la susceptibilité des matériaux
paramagnétiques est comprise entre 10 et 103, et celle des matériaux ferromagnétiques,

entre quelques unités et 10*. Par conséquent I’aimantation spontanée est trés élevée.

A Tinstar des matériaux paramagnétiques, 1’agitation thermique joue un rdle essentiel

dans les ferromagnétiques. Au-dela d’une température critique, appelée température de Curie,
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I’interaction d’échange n’est pas suffisante pour maintenir les moments magnétiques alignés

entre eux, et le matériau se comporte alors comme un paramagnétique [27].

La susceptibilité magnétique des substances ferromagnétiques (Figure I. 12) est donnée
par la loi de Curie-Weiss :

1.6

Avec 6, est la température critique appelée température de Curie et C la constante de Curie.

Etat ferromagnétique Etat paramagnétique

A
M 1/,

v

Figure 1. 12. Evolution de I'aimantation et de la susceptibilité en fonction de la température.

Au-dela de la température de Curie T, le corps perd 1’ordre magnétique et devient

paramagnétique.
+ Cycle d’hystérésis

Lorsqu’on applique un champ magnétique externe sur un matériau ferromagnétique
jusqu’a la saturation, les moments magnétiques s’orientent dans la méme direction que le
champ H. Par la suite, méme lorsque le champ est retiré, une partie de 1’alignement est
conservée (ceci est le fait d’un retard a la désaimantation). Quand H est ramené a 0, il subsiste
un champ magnétique H, nommé champ rémanent. Pour annuler ce champ rémanent, il est
indispensable d’inverser le courant dans le solénoide, c’est-a-dire d’imposer a H une valeur
négative. Cependant, les moments magnétiques se renversent mais 1’aimantation ne suit pas le

chemin initial. Il y a donc un cycle d’hystérésis (Figure 1.13).

20



HMsF---------5
+Mr

Figure 1.13. Cycle d’hystérésis d’un matériau ferromagnétique : (1) Courbe de premiére aimantation.
Les intersections Hc et Mr sont respectivement le champ coercitif et I'aimantation rémanente. Ms est
[’aimantation a saturation.

1.6.5. Antiferromagnétisme

Dans les matériaux antiferromagnétiques, 1’interaction d’échange entre les atomes voisins
conduit a un alignement antiparallele des moments magnétiques atomiques conduisant a deux

sous-réseaux ferromagnétiques de sens opposés (Figure 1.14).

R
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Figure 1.14. Couplage antiparalléle des moments magnétiques de deux sous-réseaux dans un domaine
antiferromagnétique. L’aimantation microscopique est nulle sans champ magnétique appliqué.

L’aimantation totale du matériau est alors nulle et il n’y a pas d’aimantation spontanée en
I’absence de champ appliqué. La susceptibilité magnétique de ces matériaux est positive mais
généralement plus faible que celle des matériaux ferromagnétiques. De maniere similaire, ces
matériaux deviennent paramagnétiques au-dessus d’une température critique, appelée
température de Neéel Ty. Le chrome, Les alliages FeMn et 1’oxyde NiO sont des exemples de

matériaux antiferromagnétiques.

1.6.6. Ferrimagnétisme

Les matériaux ferrimagnétiques sont également des composés qui possedent deux sous-

réseaux qui n’ont pas la méme aimantation. Pour les substances ferrimagnétiques, les
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moments sont paralléles de sens inverse et d’intensité différente (Figure 1.15). Au-dessus
d’une température de transition (température de Curie), ’ordre magnétique est perdu et le

matériau se comporte comme un paramagnétique.

Dans les substances ferrimagnétiques, les moments magnétiques sont antiparalleles et de
grandeurs différentes, le moment magnétique total est donc différent de zéro. Il peut y avoir:

- Un nombre égal de sous réseaux cristallins de directions opposées mais 1’alignement
magnétique d’un sous-ensemble peut étre plus fort que ’autre. C’est le cas de la
magnétite (FesOy).

- Le nombre de sous réseaux cristallins d’une direction est plus important que le nombre

dans I’autre direction. C’est le cas de la pyrrhotite (Fe1«S, 0 < x < 0.20).
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Figure 1.15. Réseau de spin d’'un matériau ferrimagnétique.

|.7. Réfrigération magnétique
1.7.1. Introduction

La réfrigération magnétique autour de la température ambiante est une technologie
émergente qui a suscité ’intérét des chercheurs du monde entier. Elle s’appuie sur 1’effet
magnétocalorique qui se traduit par le réchauffement d’un matériau lors de son aimantation et
son refroidissement lors de sa désaimantation. Les avantages économiques et
environnementaux des matériaux a effet magnétocalorique avec leur rendement énergétique
en font d’eux des candidats promoteurs dans de nombreuses applications industrielles. Dans
un systeme de réfrigération classique, on utilise un gaz auquel on fait subir des cycles
compression/détente ce qui conduit a son réchauffement puis son refroidissement. De maniere
similaire, nous essayons de faire un systeme de réfrigération magnétique dans lequel un
matériau possédant un effet magnétocalorique est soumis a un cycle aimantation /

désaimantation.
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1.7.2. Effet magnétocalorique

La réfrigération magnétique exploite une propriété physique de certains matériaux : 1’effet

magnétocalorique. Celui-ci sera le sujet de cette section.
a. Historique

Le phénomene de I’effet magnétocalorique (EMC) a été découvert par le physicien
allemand Emil Warburg en 1881 [28]. En placant puis en retirant une plaquette de fer pur
dans un champ magnétique, il a observé une élévation puis un abaissement de température
(variation réversible de la température).

L’interprétation théorique du phénoméne a été avancée en 1918 par Weiss et Piccard [29],
qui lui ont attribué le nom d’effet magnétocalorique. A la fin des années 20, ce processus a été
mis en ceuvre dans des applications de cryogénie sous le nom de désaimantation adiabatique.

L’étude de la réfrigération magnétique a évoluée de basse température a haute
température. En 1926 et 1927, respectivement, Debye [30] et Giauque [31] ont suggéré
indépendamment 1’utilisation de la réfrigération magnétique pour atteindre des températures
inférieures a celles qui pouvaient étre atteintes auparavant.

La premiére vérification expérimentale a été opérée par Giauque et MacDougall en 1933
[32] et ont pu descendre sous la température de 1 K, en utilisant le sulfate de gadolinium
Gd, (SO, ); ,8H, O,.

En 1976 Barclay et al. ont construit un réfrigérateur magnétique tournant a régénération,
celui-ci opere entre 4 K et 15 K et produit 0,9 W [33]. Dans la méme année, Brown fut le
premier a utiliser la réfrigération magnétique autour de la température ambiante, en utilisant le
gadolinium (Gd) comme matériau de fonctionnement [34].

En 1990, des réfrigérateurs magnétiques cycliques ont été concus pour fonctionner dans la

plage de température de 1.2 K a 15 K pour la liquéfaction de 1’hélium.

Ces derniéres années, des progres significatifs ont été réalisés dans cette recherche de
refroidissement. En 1997, un EMC géant a été observé par Pecharsky et Gschneider [35, 36]
dans des alliages pseudobinaires Gds(SixGeix)4, €t la découverte est considérée comme une
étape importante dans le domaine du refroidissement magnétique. Depuis lors, de nombreux
efforts supplémentaires ont été faits théoriqguement et expérimentalement pour rechercher des
matériaux alternatifs, en particulier ceux sans éléments de terres rares et présentant un EMC

important autour de la température ambiante.
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De nos jours, la réfrigération magnétique est considérée comme la technique concurrente

des systemes conventionnels.

b. Principe

L’effet magnétocalorique (EMC) appelé aussi la démagnétisation magnétique est une
propriété intrinseque des substances magnétiques qui permet d’absorber ou d’émettre de la
chaleur sous I’action d’un champ magnétique extérieur [37]. Cela se traduit par
I’échauffement d’un matériau magnétique lors de son aimantation et le refroidissement lors de
sa désaimantation (tous deux réversibles) comme le montre la Figure 1.16. Cet effet est
maximal autour de la température de transition magnetique (cela peut étre la température de
Curie pour une mise en ordre ferromagnétique ou la température de Néel pour une mise en
ordre antiferromagnétique ou ferrimagnétique). Ce phénomene résulte du changement de
I’entropie du matériau dii aux couplages entre les moments magnétiques et le réseau atomique
sous I’action d’un champ magnétique extérieur. L’application d’un champ magnétique a un
matériau magnetocalorique permet d’aligner les moments magnétiques selon la direction du
champ, créant ainsi une forme d’ordre dans le matériau correspondant a une diminution de

I’entropie magnétique.

Aimantation —) échauffement Désaimantation —y refroidissement

Aimants

Matériau actif

Figure 1.16. Effet magnétocalorique. Les fleches dans le matériau symbolisent [ ’orientation des
moments magnétiques [38].

Si le champ magnétique est appliqué dans des conditions adiabatiques (c’est-a-dire sans
échange de chaleur avec milieu extérieur) ’entropie totale reste constante pour satisfaire la
condition AS = 0, alors la diminution de I’entropie magnétique va étre compensée par une
augmentation de ’entropie du réseau qui correspond a une augmentation de 1’agitation
thermique du systeme, donc a une augmentation de la température du matériau. Inversement,
I’annulation du champ magnétique dans des conditions adiabatiques va conduire & un retour

des moments magnetiques a leur état desordonneé qui provoque une diminution de la
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température du matériau (Figure 1.17). Cette variation de temperature est la manifestation de
I’effet magnétocalorique, et on cherche alors a l’utiliser a une température proche de la

température ambiante.

L’entropie totale S a pression constante, qui est fonction de la température T et du champ
magnétique H dans un matériau magnétocalorique, est une combinaison de 1’entropie
magnétique Sy, de I’entropie du réseau Sgr et de I’entropic électronique Sg (I’entropie
¢lectronique est négligeable devant 1’entropie magnétique et celle du réseau). Elle est donnée
par :

ST H)p= Su(T,H)p+ Sg (T)p+ Sg (Tp 1.7

Par conséquent, L’effet magnétocalorique est donc la conséquence directe du couplage

magnétothermique entre les différentes contributions a 1’entropie totale S.

H>0T H=0T

Entropie Entropie Entropie Entropie
thermique magnétique thermique magnétique

- Les spins sont alignés.

- Transfert d’une partie de ’entropie
magnétique dans I’entropie thermique
mmp [.a température augmente.

- Les spins sont désalignés.

- Transfert d’une partie de ’entropie
thermique dans I’entropie magnétique.
mmp |.a température diminue.

Figure 1.17. Compensation entre [’entropie magnétique et [’entropie thermique pour avoir une
entropie totale constante.

Lorsqu’on effectue une variation du champ de OT a H; (Hy > OT) d’une maniére
adiabatique et réversible, le systéme subit une élévation de la température et une diminution
de I’entropie magnétique ASy. Cette élévation AT peut étre évaluée comme la différence
d’entropie des courbes S (T) a OT et Hy représentées sur la Figure 1.18. La différence entre les
courbes entropiques a OT et H; a une température donnée correspond a la variation de

I’entropie magnétique ASy.
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Figure 1.18. Principe thermodynamique de [ effet magnétocalorique.
c. Approche thermodynamique

Un matériau magnétigue plongé dans un champ magnétique est décrit,

thermodynamiquement par I’enthalpie libre G :

G(P,HT)=U+ PV — yyMH-TS 1.8
Ou U est I’énergie interne; P, H et T sont les variables intensives : pression, champ
magnétique et température; V, M et S sont les variables extensives : volume, aimantation et
entropie; o est la perméabilité magnétique du vide. La différentielle totale de G a pour

expression :

dG(P,H,T)=dU + PdV — uyyHdM — TdS + VdP — uy M dH-SdT 1.9
Si I’on considére P, H et T comme variables d’état, 1’équation 1.9 se réduit a :

dG(P,H,T) = (0G/0P)yr dP + (0G/0H)prdH + (0G/0T)py dT 1.10
La variation d’énergie interne donnée par le premier principe de la thermodynamique est :

dU = TdS + ygHdM — PdV 1.11
Et d’autre part, dG qui se reduit a :

dG(P,H,T) =V dP — uoM dH-S dT 1.12

En identifiant maintenant 1’expression 1.12 a I’expression 1.10, on obtient les équations d’état

suivantes :
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V =(— 1.13
(aP)T'H
G
HoM = _(ﬁ)P,T 1.14
G
= _(ﬁ)P,H 1.15

En dérivant ces expressions on en déduit les relations dites de Maxwell. Par exemple, avec les
équations 1.14 et 1.15 :

oM d 0G d
ro(Glen = —3n (Gemen = ~ 35 (GPrme=Gyler

Donc :

.Uo( )PH ( )PT 1.16

La variation d’entropie associée a I’effet magnétocalorique a pression et température

constante peut étre déterminée par:

Hz oM Hz 98
j ﬂo(ﬁ)P,HdH =j ﬁ)P,T dH = AS(T,H, = H;)

H1 Hl
Ha oM

ASu(T,Hy = 1) = [ o Gden b 1.17
Hy

Cette variation d’entropie est souvent appelée variation d’entropie magnétique ASy. Cela se
justifie dans le cas ou I’application du champ magnétique change uniquement I’ordre
magnétique du matériau. De cette équation, on voit que ’on peut utiliser une mesure
magnétique pour obtenir cette variation d’entropie. L’équivalent discret de I’équation 1.17 est:

My — M;

ASy = Y =i
M : Tiyh — T

Lo H; 1.18

La grandeur ASy est reliée a la quantité de chaleur appelée capacité de réfrigération est definie

comme :
T;
L5t
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S est une variable de P, H et T, sa différentielle prend la forme :

S=S(P,H,T)
dS—( )HTdP+( )PTdH+( )pHdT 1.20

On définit la capacité calorifique a pression et champ constants comme :

Com =T( 1.21

aT)P H

En utilisant la relation de Maxwell (équation. 1.16) et la capacité calorifique ainsi définie, et
en considérant le systéme a pression constante, on peut réécrire 1’équation 1.20 de la

différentielle de 1’entropie :

oM Cpu
dS = o ==)pudH + =2 dT 1.22

Pour un champ donné (dH = 0), on peut déterminer I’entropie a partir de la capacité

calorifique grace a I’équation 1.22 :

ds = 24T 1.23

S(T,H) = [, 24T 1.24
Ainsi, la variation d’entropie due a AH = H, - Hy peut aussi s’écrire sous la forme :

T CP,HZ - CP,H1

S(T,Hy » Hy)) = | ————dT 1.25
0 T

Cette formulation montre que la variation d’entropie, dépendant de I’inverse de la
température, augmente lorsqu’on se rapproche du zéro absolu. De plus, cela donne une autre
méthode pour déterminer la variation d’entropie a partir des mesures de capacité calorifique.
En considérant un environnement adiabatique (dS = 0), on peut obtenir de I’équation 1.22

I’expression de la variation de température AT a pression constante correspondant au AT ag.

dT = T oM am 1.26
= Cp .Uo(aT)P,H .
T oM
AToq(T,Hy — H,) = —f C_Ho(a_T)P,HdH 1.27
H, LpH
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Ainsi, I’effet magnétocalorique dépend directement de la variation de 1’aimantation et du
champ appliqué. D’autre part, 1’utilisation des deux équations 1.27 et 1.18 fournit des indices
permettant de quantifier les propriétés magnétocaloriques a partir de deux grandeurs

thermodynamiques ASy et AT, d’un matériau magnétocalorique.
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Figure 1.19. Schéma représentatif pour le calcul de la puissance de refroidissement relative.

Une autre valeur caractéristique, prenant en compte a la fois ASy et AT, permet d’évaluer
plus précisément et de comparer les matériaux refrigérants (Figure 1.19) c’est le pouvoir de
refroidissement relatif RCP (Relative Cooling Power) [39] qui peut étre calculé a partir du
produit de la variation d’entropie maximale de ASm (T) par sa largeur a mi-hauteur 8T ry s -

RCP - _ASIT/IYLG,.X* 6TTFWHM 1.28

L’effet magnétocalorique est maximal au voisinage de la température de transition
magnétique et dépend fortement de la nature de transition. Il apparait trés important dans le
cas des transitions du premier ordre ou I’aimantation évolue trés rapidement avec la
température.

La caractéristique d’une transition de phase de second ordre est le changement continu de
I’aimantation autour de la température de Curie (Figure 1.20.a), tandis que dans la transition
de premier ordre, I’aimantation en fonction de la température change de facon discontinue a
une certaine température. Les changements d’entropie magnétique pour les deux transitions
de phase augmentent avec champ croissant. Cependant, dans les matériaux de second ordre, le
pic devient plus large que dans les matériaux de premier ordre donc, la transition du second
ordre implique une variation d’entropie faible mais sur une plage de température importante,
contrairement a la transition du premier, qui implique une variation d’entropie magnétique
importante mais une faible plage de température sur laquelle I’effet est important. Plus

précisément, une transition de premier ordre est abrupte alors qu’une transition de second
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ordre est plus étalée. D’aprés la Figure 1.20.b on peut remarquer la relation entre la nature de

la transition et la variation d’entropie magnétique.

(a) (b)

A md e 4 1T ordre — 18T ordre

—2 dre

M (emu/g)
M (emu/g)
AS , T/kEK)

T(K) T(X) T TX)
Figure 1.20. Les types de transition magnétique.

Une autre distinction importante entre le second et le premier ordre est la chaleur latente.
Dans les matériaux de second ordre, il n’y a pas de chaleur latente associée, tandis que dans la
transition de premier ordre, les matériaux impliquent une chaleur latente (au cours de ces
transitions le systéme absorbe ou émet une quantité d’énergie fixe). Comme 1’énergie ne peut
pas étre transférée instantanément entre le systeme et son environnement, toutes les parties ne
subissent pas la transition en méme temps (le systeme est hétérogéne). Les matériaux du
second ordre sont plus adaptés au cycle de réfrigération magnétique et compensent leurs plus
faibles valeurs de I’EMC par d’importantes largeurs de pics permettant de travailler sur de

plus grands domaines de température.

d. Application de Deffet magnétocalorique pour la production de froid : la
réfrigération magnétique

La réponse d’un matériau magnétocalorique & un champ magnétique (aimantation
/désaimantation) est similaire & la compression ou a la détente d’un gaz frigorifique.
L’aimantation adiabatique d’un matériau magnétocalorique est donc équivalente a la
compression isochore d’un gaz frigorifique et sa désaimantation a la détente. Une analogie
entre la réfrigération a compression conventionnelle (cycle thermodynamique) et la
réfrigération magnétique (cycle thermomagnétique) est décrite sur la Figure 1.21. Dans la
réfrigération a compression, le gaz réfrigérant est comprimé et sa température augmente. La
chaleur induite est alors évacuée vers la source chaude. Lors de sa détente le gaz réfrigérant se
refroidit permettant ainsi d’absorber la chaleur de la source froide ou de 1’espace a refroidir.

Ce cycle se reproduit n fois pendant la durée de fonctionnement. On peut reproduire ce cycle
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en remplacant le gaz par le matériau magnétocalorique et les phases compression / détente par

les phases aimantation / désaimantation.

Compression du gaz “"@J f
— échauffement -

A
Echange avec le cété chaud @4 Echange avec le cété chaud

- A
Détente du gaz E‘ Désaimantation du matériau

— refroidissement D=0 | _, refroidissement
-

Echange avec le cété froid ﬁ @ ={ Echange avec le cété froid

Cycle Cycle
thermodynamique thermomagnétique

Aimantation du matériau
— échauffement

Figure 1.21. Analogie entre le cycle thermomagnétique et le cycle thermodynamique classique.

En effet, Le matériau magnétocalorique subit de maniere cyclique un échauffement induit
par aimantation suivi de 1’évacuation de la chaleur vers la source chaude via un fluide
caloporteur. Aprés le refroidissement généré par désaimantation, le fluide caloporteur est
écoulé vers la source froide pour en absorber la chaleur. Ainsi, la réfrigération magnétique
consiste a récupérer les calories et les frigories générées par le matériau magnétocalorigue lors
de son interaction avec le champ magnétique, a 1’aide d’un fluide caloporteur. En outre, la
répétition du cycle d’aimantation et de désaimantation jointe aux échanges thermiques avec
les sources chaudes et froides appropriées remplace le fonctionnement du compresseur

rencontré dans les systéemes conventionnels.

€. Criteres de performance d’un systéme de réfrigération magnétique

Pour les applications de la réfrigération magnétique autour de la température ambiante, le
matériau doit présenter un EMC géant autour de cette température [40]. Par EMC géant, nous
entendons des variations de températures élevées (quelques kelvins a quelques dizaines de
kelvins) pour des valeurs de champ magnétiques accessibles par des aimants ou des
électroaimants supraconducteurs (quelques teslas). Méme si une large gamme de matériaux
avec un EMC géant existe déja, la recherche et le développement de nouveaux matériaux
magnétocaloriques est toujours active afin de les améliorer ou d’en créer d’autres.

Comme le materiau magnétocalorique est le noyau principal de la réfrigération
magnétique, il doit disposer de certaines caractéristiques pour étre intéressant [41]. La prise en
considération de certaines propriétés importantes est inéluctable lors de la sélection du

matériau :
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Tempeérature de transition proche de la température ambiante ;

Effet magnétocalorique le plus large possible couvrant une large gamme de
température (forte variation d’entropic magnétique ASy afin d’avoir une forte
puissance frigorifique, et une forte variation de la température adiabatique AT,g) ;
Capacité thermique C, (T, H) suffisamment grande pour réduire les oscillations en
température lors de I’alternance des débits du fluide, et pas trop forte pour ne pas trop
abaisser la valeur de ATy (T, 4H) ;

Grande résistance électrique afin de diminuer les pertes par courant de Foucault ;
Résistivité électrique élevée pour éviter les échauffements dus aux courants induits par
la variation du champ magnétique ;

Grande conductivité¢ thermique pour améliorer 1’efficacité des échanges avec le fluide
et faible dans le matériau pour limiter les pertes par diffusion ;

Absence d’hystérese magnétique pour I’efficacité du processus d’aimantation ;
Absence d’hystérése thermique pour la réversibilité du cycle thermodynamique ;
Hystérésis magnétique et thermique minimales permettant d’avoir des fréquences de
fonctionnement élevées et donc une puissance frigorifique assez importante ;

Bonnes propriétés mécaniques afin de simplifier les processus de fabrication ;
Matériaux résistants a la corrosion ;

Faible rugosité du matériau et faible viscosité du fluide pour réduire les pertes de
charge a I’écoulement ;

Fort coefficient d’échange thermique entre le matériau et le fluide caloporteur ;

Fluide caloporteur a trés faible caractéristique d’oxydation ;

Colt d’¢laboration et de production faible, nécessaire pour les applications
commerciales, et mise en forme simple du matériau avec surface controlée ;
Disponibilité des matieres premiéres ;

Non toxicité des matériaux ;

1.7.3. Grandes familles de matériaux magnétocaloriques a ’ambiante

a. Matériaux a base de terres rares (R)

Les terres rares les plus lourds et leurs alliages ayant les plus hautes valeurs de la variation

d’entropie magnétique ASy sont objet de plusieurs études de recherche. A titre d’exemple, la

Figure 1.22 expose les valeurs théoriques de ASy et du moment effectif s des éléments 4f

[42].
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Figure 1.22. Moment effectif L et variation d'entropie magnétique théorique maximale pour les
lanthanides 4f.

+ Le gadolinium

Actuellement, le gadolinium (Gd) est le matériau de référence pour la réfrigération
magnétique et le plus utilisé dans les démonstrateurs grace a des propriétés magnétocaloriques
significatives vers I’ambiante. Le gadolinium est le premier matériau qui a permis de valider
le principe de la réfrigération magnétique a I’ambiante, et il est toujours utilisé pour tester les
prototypes.

Avec une température de transition ferromagnétique - paramagnétique a 293 K et un effet
magnétocalorique relativement élevé (~ 2 K.T™Y), il est le seul composé magnétique facile a
obtenir puisque c¢’est un élément utilisable a 1’état pur, par opposition a un alliage, et facile a
mettre en ceuvre par sa grande ductilité et malléabilité. Cependant, pour des applications a
grande échelle (réfrigération domestique et industrielle, climatisation des batiments et des
véhicules...), le systéme doit alors embarquer des matériaux disponibles en grande quantité
sur le marché. Nous citons par exemple, le démonstrateur réalisé aux USA par Gschneidner et
Zim en 1998 ou le cceur de I’appareil contient 3 kg de gadolinium (pur a 99.9 %) sous forme
de sphéres. Néanmoins et d’aprés le Bilan-Eco-2011, si ce type de réfrigérateur était introduit
dans 99% des foyers francais, cela demanderait environ 2 572 tonnes de Gd par an, soit plus
que la production mondiale annuelle de Gd [43]. Cependant, son prix élevé (Gd 99 % ~ 120
$/kg) et sa faible abondance (3.3 ppm), I'écartent des matériaux magnétoréfrigérants possibles
pour des applications a grande échelle.
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Figure 1.23. Différentes géométries d’un élément de systeme magnétocalorique.

De nombreuses familles de matériaux présentent des candidats potentiellement
intéressants sous leur forme métallique, en alliages ou en oxydes. Les matériaux ayant un
effet magnétocalorique équivalent ou plus important que celui du gadolinium, en termes de
AT ou de AS, sont dits a effet magnétocalorique géant. Parmi les plus couramment cités
actuellement, se trouvent les familles RCo,, GdsSiyGes—, LaFe;sSiy, NixMnGa,
MnFeP,_ Asy, MnA:s...

+ Les alliages RCo,

Les composés de cette famille sont tous ferromagnétiques mais différent par la nature de
leur transition. Dans le cas ou R = Dy, Ho et Er, les composés présentent une transition
ferromagnétique du premier ordre alors que pour les autres éléments, la transition est du
second ordre. Par exemple, DyCo, a une variation d’entropie magnétique a 146 K de
128 mJ.cm™.K™ (pour un AH = 5T) [44].

+ Les alliages Gds(Ge;.xSix)4

Comme déja mentionné précédemment, les propriétés physiques élevées du gadolinium
operent également dans les alliages et les composés magnétocaloriques de cet élément
(Figure 1.24). Plusieurs types de substitutions partielles ont été opérés a partir du métal pour
optimiser des alliages binaires, ternaires et quaternaires, comme cités auparavant dans les
références [33], [44]. Ainsi, les premiéres recherches se sont orientées aux Etats-Unis vers la
substitution du gadolinium par les alliages Gds(SixGei—)s [44], [45]. Cette découverte a
réellement dynamisé la thématique de la réfrigération magnétique a la température ambiante.
La particularité des alliages Gds(Ge1«Six)4 réside dans leur diagramme de phases qui se
distingue par des changements de structures et de nature des transitions magnétiques avec la
substitution du germanium par du silicium. Au voisinage de 300 K, trois types de structures

cristallographiques ont été observées :
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1- orthorhombique (1), de type SmsGe, pour 0 < x < 0.3, et de groupe d’espace Pnma, avec
deux transitions magnétiques : du second ordre avec une température de Néel autour de 130
K, et une transition du premier ordre avec une temperature de Curie en dessous de 120 K,

température a laguelle on observe aussi un effet magnétocalorique géant.

2— monoclinique de type GdsGe;,Si; pour 0.3 < X < 0.55 et de groupe d’espace P112;/a avec

une transition du premier ordre.

3 — orthorhombique (1), de type GdsSi4 pour X > 0.55 et de groupe d’espace Pnma mais avec
une transition magnétique du second ordre et une température de Curie entre 300 et 330 K
[46]. Pour 0.3 < x < 0.55, la transition magnétique est accompagnée d’une transition

structurale (orthorhombique / ferromagnétique et monoclinique / paramagnétique).
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Figure 1.24. Comparaison des performances magnétocaloriques du composé GdsGe,Si, avec le Gd
pur pour des variations de champ de 0-2 T et 0-5 T : a gauche, variation d'entropie magnétique de
240 a 325 K, a droite EMC de 210 a 350 K [46].

Ces alliages, mis a part un effet magnétocalorique géant, ont I’avantage d’avoir une
température de transition ajustable avec la composition. Cependant, leur fabrication est
délicate (haute pureté des éléments de départ) et nécessite des matériaux codteux (germanium
plus cher que le gadolinium). A cela s’ajoutent les inconvénients des matériaux avec des
transitions de premier ordre : une cinétique lente, des hystéreses thermiques et magnétiques, et

un possible vieillissement prématuré du matériau.

b. Matériaux a base de manganése
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Les meétaux de transition 3d portent souvent des moments plus faibles que les terres rares.
Geénéralement, dans les intermétalliques, le manganése porte un moment plus important que
les autres éléments 3d magnétogenes (Fe, Co voire Ni et Cr). De plus, les composés a base de
manganése (Mn) présentent des températures de transitions magnétiques souvent proches de
la température ambiante. Pour ces raisons, les composes intermétalliques a base de manganése

sont particulierement étudiés.

+ Les alliages MnAs et Mn(As;.,Sby)
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Figure 1.25. (a) Variation de la température de Curie et (b) variation d'entropie magnétique
(4H = 5T) en fonction de I'insertion d'antimoine dans Mn(As,.,Sh,) [44].

MnAs présente une transition magnétostructurale du premier ordre a une température de
Curie de 318 K [47]. A I’état paramagnétique le composé est orthorhombique isotype de MnP
et adopte une maille de type NiAs hexagonale dans 1’état ferromagnétique. Ce matériau a un
effet magnétocalorique géant, avec une variation d’entropie magnétique de 218 mJ.cm™>.K™
(AH =5 T) mais présente une hystérese thermique de 6.5 K. La substitution de I’arsenic par
de I’antimoine (x > 0.1), illustrée par la Figure 1.25, permet de stabiliser la structure NiAs de

Mn(As1.xSby) et de moduler la température de Curie [47].

Du point de vue économique, MnAs et Mn(As;xShy) sont constitués d’éléments peu chers
mais sont délicats a fabriquer compte tenu de la haute toxicité de I’arsenic et de I’antimoine.
Entre autres, I’utilisation de ces éléments hautement toxiques n’est pas favorable pour une

utilisation aupres du grand public.

+ Les alliages MnFePy,As, et MnFeP1,Siy
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En 2002, Tegus et al. [48] ont découvert un effet magnétocalorique géant d’une valeur de
132 mJ.cm™.K™ (AH = 5 T) dans l'alliage MnFePg45Asq55 pour une température de transition
de 307 K.

Les alliages de la famille MnFe(P1xAsyx) portent une transition du premier ordre et
présentent une hystérése thermique faible, inféerieure a 1 K pour 0. 25 < x < 0.65, et leurs
températures de Curie augmentent avec la concentration d’arsenic [49], [50].

L’effet magnétocalorique geant, la faible hystérése thermique et le faible codt de ses éléments
constitutifs font de MnFe(P1.xAsx) un matériau prometteur. Ainsi, C’est la toxicité de 1’arsenic
qui ’empéche d’étre employé dans un systeme de réfrigération domestique.

Dans le but de s’affranchir de la présence de 1’arsenic, les composés de la famille MnFeP;.
«Siy ont été étudiés. Ces alliages présentent des valeurs de ASy supérieures a celles des
composeés a I’arsenic. Par exemple, Le composé MnFePsSigs a une T¢ prés de I’ambiante et

sa variation isotherme d’entropie magnétique atteint prés de 190 mJ.cm>.K™ (AH = 2 T) [51].
+ Les alliages d’Heusler Ni-Mn-Ga

La composition idéale des alliages d’Heusler est Ni,MnGa. Cependant, la steechiométrie
réelle peut varier légérement, et la température de transition peut étre ajustée en influant sur
les concentrations en nickel, manganese et gallium.

L’effet magnétocalorique géant est observé autour de la température de Curie, par exemple,
NisssMnyo2Gags, présente & 351 K une variation d’entropie magnétique de 1’ordre de
121 mJ.cm™®K™ pour un AH = 1.8 T [52].

Les alliages Ni-Mn-Ga feraient de bons matériaux magnétoréfrigérants pour des systémes
fonctionnant entre 300 et 350 K [53]. Cependant les inconvénients liés aux transitions du
premier ordre limitent 1’utilisation de ces alliages : une hystérése de 1’ordre de 7 K, une

largeur a mi-hauteur limitée, etc...

c. Les manganites

Durant les derniéres vingt-cing années passées, les matériaux de type pérovskite ont
acquis une grande importance du fait de ses applications technologiques telles que : les piles a
combustibles solides, électrolyte solide, appareils électromécaniques...etc. Cependant, Les
manganites de type pérovskites a base de terres rares sont considérées comme une derniere
famille de composés magnétocaloriques qu’il est intéressant de signaler. Ils sont connus
depuis plus de cinquante ans mais dont les propriétés magnétocaloriques des manganites ne

sont déterminées que depuis 1996. Des lors, 1’effet magnétocalorique de cette famille de
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matériaux a eté trés largement étudié par de nombreux chercheurs a travers le monde. Les
manganites ont pour formule générale TR, AT,MnO3 avec TR (Terres Rares) = La, Pr, Nd,
Sm, Eu, Gd, Ho, Th, Y et AT (Alcalino-Terreux) = Sr, Ca, Ba, Pb, Na, K, Ag. La capacité de
la structure pérovskite a se déformer explique cette trés grande variété de composition et

permet d’ajuster les facteurs intrinseques du matériau tels que la température de Curie

1.7.4. Evaluation des matériaux magnétocaloriques

Comme déja décrit dans la section des relations thermodynamiques, la variation maximale
d’entropiec magnétique ASy et la variation de température adiabatique AT,q SONt deux criteres
importants pour juger les propriétés magnétocaloriques d’un matériau. Cependant, la
comparaison indépendante de ASy et AT,q ne permet pas d’obtenir une estimation complete
des performances magnétocaloriques des matériaux. Deux autres valeurs caractéristiques,
prenant en compte a la fois ASy et AT,y permettent d’évaluer plus précisément et de
comparer les matériaux réfrigérants: la capacité de réfrigération (RC, Refrigerant Capacity) et

le pouvoir de refroidissement relatif (RCP, Relative Cooling Power) [53, 54].

La Figure 1.25 représente une schématisation graphique de la capacité de réfrigération RC
(@) et du pouvoir de refroidissement relatif RCP (b). La capacité de réfrigération RC est la
quantité de chaleur qui peut étre transmise pendant un cycle thermodynamique, prenant en
compte la forme et la largeur du pic de ASy (T). C’est un meilleur critére pour 1’évaluation de
I’intérét technologique d’un matériau. En intégrant la courbe de variation d’entropie entre
deux températures encadrant le maximum de la variation d’entropie magnétique ASy (T)
(généralement a des températures a £ 30 K de la température de transition), on obtient la

capacité de réfrigération RC:

T;
RC = —f AS,, (T)dT 1.29

Ty
Le pouvoir de refroidissement relatif (RCP) peut étre évalué a partir de la variation
d’entropie magnétique et la largeur & mi-hauteur de la variation d’entropie 6Tgy uy - 11 €St

donné par :

La capacité de réfrigération RC et le pouvoir de refroidissement relatif RCP représentent

la capacité de réfrigération au sens large, en genéral RC = 3/4 RCP pour des réponses

38



magnétocaloriques classiques (Figure 1.25). Plus les valeurs de RC et RCP sont élevées, plus

le refroidissement magnétique est efficace et important.

A max §
- (2)| Asy; (b)
'-d' 7~
IOD e
K ©h
= 4 STFW
- o)
7!
<
Tc r30] > Tc c
Température (K) Tempeérature (K)

Figure 1.26. Représentations graphiques de la capacité de réfrigération g et du pouvoir de
refroidissement relatif RCP.

En résumé, le futur matériau magnétocalorique doit avoir un fort effet magnétocalorique,
ce phénomene est proportionnel au moment magnétique, mais aussi a la dérivée de
I’aimantation par rapport a la température qui est plus grande pour une transition du premier

ordre.

1.7 Conclusions

Les nombreuses recherches réalisées sur les manganites permettent de conclure que la
plupart des composés étudiés de type pérovskite de formule La;xA«MnOj3 cristallisent dans
des structures deéformées orthorhombiques ou rhomboédriques. Ces distorsions
cristallographiques peuvent étre expliquées par la variation de rayon moyen des cations

occupant le site A et par des phénomeénes d’ordre électronique comme 1’effet Jahn-Teller.

Les propriétés magnétiques de ces oxydes de manganites sont trés sensibles a la
déformation cristallographique et a la compétition entre deux types d’interactions entre les
ions manganeses : I’interaction ferromagnétique du double échange et [D’interaction
antiferromagnétique de super-échange, selon les proportions d’ions Mn®* et Mn*" dans le
matériau. 1l existe aussi d’autres facteurs d’effets sur les propriétés des pérovskites telles que :
la méthode de préparation, 1’utilisation des différents types de précurseurs, la température, la
durée de calcination et la différence de taille des éléments occupant les sites A et B...

D’apres cette revue bibliographique, nous sommes intéressés a la famille des manganites
dont la matrice de base est LaMnOgs et qui présente des caractéristiques magneétique

remarquables.
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Dans le cadre de ce travail, nous allons procéder au dopage du Lanthane La par Sodium
Na, Lithium Li, Potassium K et Plomb Pb dont I’objectif est d’ajuster la température de
transition vers I’ambiante, et nous allons aussi travailler sur des composés de forme pastilles
afin d’évaluer 1’effet de la microstructure sur les propriétés magnétiques et

magnétocaloriques.
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Chapitre 11
Meéthode de préparation et techniques de caractérisation

11.1. Introduction

Ce chapitre présente dans une premiere partie la méthode de préparation des échantillons
d’oxydes pérovskites. Tous nos composés ont été élaborés au sein de I’Equipe «Procédés
Chimiques et Matériaux Appliqués (EPCMA)» de la FP de Béni-Mellal. La synthése des
¢chantillons constitue 1’une des étapes les plus intéressantes de notre travail de thése. En effet,
la formation de phases pures est la base de toute caractérisation chimique ou physique. La
seconde partie est une description de 1’ensemble des techniques de caractérisations des
propriétés structurales, morphologiques, thermiques et magnétiques utilisées tout au long de
ce travail, & savoir les magnétométres, la diffraction des Rayons-X, la microscopie
électronique a balayage/transmission, 1’analyse thermogravimétrique et thermique
différentielle ATG-ATD, la résonance paramagnétique électronique, la spectrométrie

photoélectronique X et la spectroscopie Mdssbauer.

11.2. Synthese des échantillons
11.2.1. Syntheése par flash combustion

Les échantillons perovskite de composition nominale La;.«AMny1.,B,O3 (x =0,1; 0,2) (y =
0; 0,1) ont été synthétisés par la méthode de flash combustion selon la Figure 1. 1, a partir
des précurseurs sous forme de nitrates (comburant) de Sigma Aldrich de haute pureté. Ces
matieres premieres en poudre ont été mélangées en proportion adéquate avec la glycine (la
glycine joue le role du carburant dans la synthése) et dissoutes dans 100 ml d’eau distillée.
Chaque solution des précurseurs a €té chauffée a une température de 100 °C avec une
agitation magnétique continue sur une plaque chauffante, afin de diminuer et évaporer 1’excés
de molécules d’eau. Dans la deuxieme étape de synthése, chaque solution a été versée dans un
creuset en alumine qui supporte des hautes températures. La combustion des poudres a
différents rapports molaires a été effectuée a 250 °C, montrant ainsi une flamme avec
dégagement de grandes quantités de gaz qui signifie le changement de phase et la formation
de cendres constituées principalement de poudres d’oxydes plus fines selon une réaction
exothermique trés rapide. Ainsi, les produits obtenus ont été broyés dans un mortier en agate
pour obtenir une répartition uniforme des précurseurs et afin de subir un traitement thermique

de calcination & 1000°C pendant 2 h sous atmosphere d’air (Figure 11.2). La calcination a
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pour objectif de transformer un mélange de poudres en un produit de structure cristalline et de
composition chimique bien définis a partir de la décomposition des nitrates résiduels et
I’élimination des traces organiques. Pour cette raison, un traitement thermique des matériaux
est utilisé pour permettre 1’interdiffusion des ions a I’intérieur du matériau et I’obtention d’un

corps homogene assurant la formation de la phase pérovskite recherchée [1].

. b —
w Nanopoudres >

Nitres + Creuset
Glycine+t d'alumine
eau distillée Points de

combustion
Figure I1. 1: Les étapes de synthése par flash combustion.

Généralement, la synthese par flash combustion est parmi les principales techniques de
génération de nanoparticules par voie chimique humide en utilisant différents types de
carburants: la glycine, 1'urée et I’acide citrique. Cependant, un changement du carburant
utilisé dans la synthése conduit a des changements significatifs dans la microstructure des
poudres, et la porosité des poudres augmente lorsque la réaction de combustion produit un
grand volume de gaz. Habituellement, la granulométrie est associée a la nature du carburant
choisi dans la synthése. Par rapport a I’'urée et a 1’acide citrique, 1’utilisation de la glycine
conduit a la formation de cristallites de taille moyenne tres petite [2]. Cependant, le carburant
joue aussi le role d’agent complexant ce qui a pour effet de favoriser I’homogénéité des

cations en solution.

1000°C
2h
Chauffage Refroidissement
1h40min lent
Température Température
ambiante ambiante

Figure. I1. 2. Programme de température pour le traitement thermique (calcination).

Cette technique de synthése est une méthode simple qui présente de nombreux avantages

tels que: mélange homogene, bon contrdle de la stoechiométrie, grande pureté du produit et




une production de particules de petite taille et bien cristallisées dans un temps de traitement
relativement court [2, 3]. Un autre avantage de cette technique est un gain de temps pour la
production de poudre qui, de plus, nécessite peu d’énergie. Ainsi, la poudre obtenue est

formée de fines nanoparticules.

Figure. 11.3: Cing échantillons élaborés de la famille pérovskite.

11.2.2. Préparation des pastilles pour les mesures électriques

+ Elaboration des pastilles

Les pastilles ont été préparées par voie classique en utilisant une pastilleuse de type
MEGA KMG-30A (Figure 11. 4). Aprés la calcination & 1000 °C du composé LaMnO3 dopé
au potassium La; xKxMnO3 (x=0,1; 0,2), les produits pérovskites obtenus sont préalablement
pastillés sous forme de disques dans un moule en acier inoxydable de 9,9 mm de diametre et
1,42 mm d’épaisseur, par pressage uniaxial sous 360 MPa durant 1 minute. Les pastilles ainsi
formées sont soumises au traitement thermique de frittage a 1200 °C pendant 10 h avec une

vitesse de chauffage et de refroidissement de 10°/min.

Les pastilles ont été ensuite caractérisées par PPMS, pour mesurer la résistivité et la
magnétorésistance de ce type des manganites. Cette partie de préparation de pastilles a été
réalisée au laboratoire de magnétisme et de supraconductivité de I’institut national de

physique des matériaux de Bucarest.
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Figure I1. 4. (a) Dispositif de pressage pour la formation des pastilles. (b) Photographie d 'une
pastille de la famille La; ,AxMnOs.

11.3. Méthodes d’analyses
11.3.1. Analyse thermogravimétrique et thermique différentielle ATG-ATD

Avant de réaliser toute mesure, les échantillons synthétisés ont subi un traitement
thermique pour confirmer la formation de la phase pérovskite et déterminer la température de

calcination optimale.

a. Analyse thermogravimétrique:

Cette analyse est une technique de mesure directe qui permet de suivre la variation de
masse au cours du temps en fonction de la température d’un échantillon sous atmosphere
contrdlée (argon, azote ou air). Cette variation de masse peut étre une perte de masse telle que

I’émission des gazes ou un gain de masse lors de la fixation d’un gaz par exemple [4].

L'échantillon, placé dans une nacelle en alumine suspendue au fléau d’une balance, se
trouve dans une enceinte a température et atmosphere contrélées [5]. L’ATG est généralement
associée a une analyse thermique différentielle effectuée simultanement. L’appareil utilisé
dans notre étude est de type Labsys evo 1600 °C (Figure 11.5) avec une vitesse de chauffe et
de refroidissement de 10 °C/min.

b. Analyse thermique différentielle
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L’analyse thermique différentieclle (ATD) est un systéme de mesure utilisé pour
déterminer les températures correspondantes a des changements du matériau en fonction du
traitement thermique. Elle consiste & mesurer la différence de température entre un échantillon
donné et un matériau de référence inerte thermiquement en fonction du temps ou de la
température, lorsqu’ils sont soumis a une variation programmée de température, sous
atmosphére contrblée [4]. Cette différence est liée a la quantité de chaleur absorbée ou
dégagée par le matériau étudié. On enregistre ainsi le flux de chaleur en fonction de la
température. Ceci permet de revéler des pics de transformations endothermiques et

exothermiques [5].

(a) (b)

fleau

module
de pesée

contrepoids

£i| §

gaz
protecteur

= gaz
réactif

aadsns RH}

four

pompe ot a"j Ol sortie

avide des gaz

thermocouple

Figure 11.5. (a) Représentation schématique d'un appareil ATD/ATG; (b) appareil LabSys evo
1600 °C.

11.3.2. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons x et une technique de caractérisation utilisée pour contrdler la
pureté et identifier la nature et la structure cristalline des matériaux cristallisés a partir des
ondes électromagnétiques qui interagissent avec les électrons contenus dans la matiere
lorsqu’ils la traversent, ou plus précisément avec le nuage électronique. De plus, cela
provoque 1’émission d’ondes électromagnétiques de méme énergie par le nuage électronique
[6]. L’appareil utilisé est un diffractométre de type BRUKER-D8 Advance avec une
géométrie en réflexion utilisant la radiation K,;-K,> d’une anticathode de cuivre bombardée
par des électrons. Cet appareil fonctionne a température ambiante. La source d’électrons est
un filament de Tungstene. Un monochromateur graphite arriére permet d’éliminer les

radiations Ks du Cuivre ainsi que les rayonnements parasites issus de la source et de

I’échantillon. Les longueurs d’ondes utilisées sont: AKa3= 1,5406 A et AKa,=1,5440 A.
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Les échantillons sont genéralement sous forme de poudre ou de pastille compactée.
Chaque échantillon est placé sur un support plat (porte échantillon) présentant un creux en son
centre. En outre, I’enregistrement des résultats est réalisé en montage couplé 6 — 26, ce qui
signifie que I’échantillon est soumis a une rotation d’un angle @ par rapport au faisceau

incident tandis que le détecteur tourne d’un angle 28 (Figure 11. 6).

Detecteur

Fente n°l1
Cercle de
Goniometre
Fente n°2
Filte de nickel
Fente n°3

Source de rayons

Echantillon

Porte echantillon

Figure I1. 6. Schéma de principe d’un diffractométre BRUCKER-D8 advance a configuration Bragg-
Brentano.

L’irradiation d’un échantillon cristallin par un faisceau monochromatique de rayons X
méne a une interaction rayonnement-matiére dite de diffraction (Figure Il. 7). La position

angulaire @ des raies de diffraction obéit a la relation de Bragg suivante:

nl=2 dhkl Sin(@hkl) I1.1

Ou 4 est la longueur d’onde, n est I’ordre de diffraction, dny est la distance interatomique pour
une famille de plan hkl et @est I’angle entre le faisceau incident et le faisceau diffracté par les
plans cristallographiques (hkl) de 1’échantillon.

RX
mcident

RX
diffracté

Figure 11.7. Diffraction d’un faisceau de rayons X sur un matériau cristallin.
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Irradier 1’échantillon sur un intervalle 0 suffisamment large méne a 1’obtention d’un
diffractogramme, comportant la série des pics de diffraction d’intensité relative a une position
donnée, caractéristique d’une phase particuliére. Les diagrammes de diffraction sont
enregistrés en 260 dans un domaine angulaire variant de 10 ° a 90 °, avec un pas de 0.02 °. Les
diffractogrammes expérimentaux obtenus ont été comparés aux diagrammes de référence du
fichier JCPDS (Joint Commitee on Powder Diffraction Standards) pour son identification [7].
L’analyse des données obtenues est faite par le logiciel Expert HightScore. Ce logiciel nous a
permis de déterminer la largeur & mi-hauteur et la position angulaire de chaque pic, et de

calculer les paramétres cristallographiques des échantillons étudiés.
+« Détermination de la taille des cristallites

En effet, la taille des cristallites a été calculée en utilisant la relation de Debye-Scherrer et
a partir des largeurs a mi-hauteur qui sont parmi les caractéristiques des raies de diffraction,

selon I’équation suivante:

KA

D = —— 11.2
¢ 7 B Cos(6)

AVec:

Dc: la taille moyenne des cristallites en (A);
K: le facteur de forme sans dimension (ce facteur dépend de la forme du cristal ~0,94 pour les
cristaux sphériques);

2: la longueur d’onde du rayonnement incident (1,5406 A);

S la largeur a mi-hauteur (en radians) du profil des pics corrigée du facteur de contribution de

I’appareillage a 1’¢largissement des raies de diffraction;

En outre, I’élargissement instrumental a été pris en compte lors du calcul de la largeur a
mi-hauteur pour effectuer une analyse précise de la taille des cristallites selon 1’équation

I1.3 pour un profile Gaussien [8]:

— 2 _ 2
:8 - \/:Bexpérimentale :Binstrument 1.3
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OU: Bexperimentate d€signe la largeur a mi-hauteur en radians du pic (hkl) a la position
260 de I’échantillon et Binserumene 12 largeur a mi-hauteur en radians du pic (hkl) a la position

20 de la référence.
4+ Méthode de Rietveld

La méthode de Rietveld est la méthode d’analyse la plus utilisée en diffractométrie de
rayons X sur poudre. En 1969, Rietveld [9] a introduit une procédure d’affinement a partir de
données sur poudre lorsque la structure de 1I’échantillon est approximativement connue. Cette
méthode est la plus couramment utilisée pour 1’affinement des structures cristallographiques.

La procédure d’affinement minimise par la méthode des moindres carrées la fonction :
2
M= wi i e 1.4
i

Ou Yi et Yci sont respectivement I’intensité observée et calculée, wi est le poids associé a

. ., R . ) . . s 1
I’intensité Y;. Lors de I’affinement par moindres carrés, wi est pris égal a o
ci

A partir d’un modé¢le structural, chaque contribution Y est le nombre de coups calculé au pas

i et défini par:

Yei = Ypi t 251 me LowOuc | Fuel* Que T 1.5
l k

Ou I: indice de sommation sur les différentes phases en présence ;

k: indice de sommation sur les réflexions voisines contribuant au pasii ;

Si: facteur d’échelle entre les valeurs observées et les valeurs calculées ;

mu: facteur de multiplicité de la k™™ réflexion ;

Lpi: facteur de polarisation (et de Lorentz) ;

Oy facteur décrivant les effets d’orientation préférentielle ;

Fu: facteur de structure (incluant les termes de 1’agitation thermique) ;

T: facteur d’absorption ;

Oy fonction de profil expérimental décrivant les pics ;

La minimisation de la fonction M permet d’obtenir les positions des atomes dans la maille,
ainsi que les parameétres de déplacements associés. Il est possible également d’ajuster les taux

d’occupation des atomes sur leurs sites cristallographiques.
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Les résultats des ajustements sont controlés par différents facteurs d’accord, qui déterminent
la qualité du traitement :
Le résidu de profil pondéré :

Yiwi i —yei)?
R,, = 100 I1.6
e \/ 2w (V)2
Le résidu de profil non pondéré :
2ilyi— yeil
R, = 100 —f(F¥———— 11.7
P iYi

Le résidu de Bragg :

Rg = 100 Zillobsi B Icalcil 11.8

Yilobsi
OU lops i est Iintensité intégrée observée de la i*™ réflexion. Elle s*écrit:

Yobs - yp k

Iobsi = Xk lcaic i€k y 11.9
calcp-yp X
On utilise parfois R-structure facteur défini par:
Zil\/l obs; \/I calcil
Rp = 11.10
Zi \/I obs ;
Le résidu li¢ aux fluctuations statistiques en 1’absence d’erreurs systématiques:
N—-P+C
Reyp =100 |7 I11.11

Yiwi Vobs )°

Le test statistique de I’ajustement noté x* ou g.0.f (goodness of fit) doit tendre vers 1 pour un

affinement réussi.

Rwpyz - _M 11.12
R exp N—P+C

x?=(
Avec N — P + C est le nombre de degré de liberté ;
N est le nombre d’observations indépendantes ;

P est le nombre de parametres ajusteés ;

C est le nombre de contraintes entre ces parametres ;

M est la fonction & minimiser ;

Cette méthode permet d’affiner, a partir de 1’exploitation d’un diagramme de diffraction
de rayons X sur poudre, la structure cristallographique des composés, connaissant

approximativement les parametres de maille et le modele structural du composé étudie.




Dans le cadre de ce travail, nous utiliserons le programme développé par J. Rodriguez-

Carvajal [10] appelé FULLPROF. Ce programme utilise tous les concepts décrits plus haut.

11.3.3. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie d’absorption infrarouge est une spectroscopie vibrationnelle tres
sélective, est couramment utilisée, pour I’investigation des niveaux d’énergie des vibrations
moléculaires (une vibration moléculaire ou un mode de vibration correspond a un
mouvement périodique, de fréquence v, de chacun des atomes constitutifs de la molécule)
[11]. Une étude par spectroscopie infrarouge consiste donc a déterminer les modes de
vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, pour Vérifier la présence de composes
organiques et identifier la nature de ces composés. Le principe de la spectrométrie infrarouge
(IR) se base sur I’interaction du rayonnement électromagnétique IR avec le matériau analysé
pour mesurer la quantité de lumiere absorbée par ce matériau a différentes fréquences
(longueur d’onde). Lorsqu’un faisceau de radiation monochromatique de fréquence v traverse
une substance, les molécules constituant cette substance peuvent absorber partiellement et
sélectivement une quantité du rayonnement avec un nombre d’onde allant de 4000 jusqu’a
400 cm™. De ce fait, I'énergie du rayonnement IR incident se retrouve diminuée aprés
I'interaction, ce qui conduit a I’apparition d’une bande d’absorption a cette fréquence (les
radiations transmises se transforment en un signal électrique au niveau du détecteur et

générent un spectre d’absorption infrarouge) [12].

L’appareil utilisé dans notre étude est un spectrométre a transformée de Fourier de type
Perkin Elmer, Version 10.5.1.

11.3.4. Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une technique performante qui permet
d’obtenir une description morphologique de la surface des matériaux présentée par des images
numériques. Le fonctionnement du microscope électronique a balayage est basé sur
I’émission d’électrons produits par une cathode et la détection de signaux provenant de
I’interaction des électrons avec 1’échantillon. Les électrons arrivent alors sur 1’échantillon
avec une certaine énergie, le choc avec les électrons du matériau conduit a la réémission de
plusieurs types de rayonnement. Les atomes du matériau excité émettent des électrons
secondaires [13] qui sont accélérés vers un détecteur qui amplifie le signal pour la réalisation

des images. L’appareil utilisé est un GeminiSEM 500 Carl Zeiss a haute résolution. Il est
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associé a une technique EDX (spectroscopie X a dispersion d’énergie) de type Bruker
QUANTAX 200 (équipé d’une résolution d’énergie du détecteur <129 eV), qui permet de
déterminer I’homogénéité et la composition élémentaire quantitative du solide. Les
observations sont réalisées sous une tension d’accélération des électrons arrachés de 25 KV.
Les observations ont été faites sous azote pour avoir une haute résolution des images.

Les poudres ont été collées sur du scotch de carbone a double-faces. Dans le cas d’un
échantillon isolant, une métallisation de la surface est nécessaire pour le rendre conducteur,
généralement ’or et le carbone sont les plus utilisés [14], [15]. Figure 1l. 8 présente un

dispositif du MEB utilisé dans la caractérisation de nos échantillons.

Figure 11. 8. Dispositif MEB de type GeminiSEM 500 Carl Zeiss a haute résolution.
11.3.5. Analyse par microscopie électronique a transmission a haute résolution

La Microscopie Electronique & Transmission (MET) est une technique qui permet
I’analyse morphologique, structurale et chimique d’échantillons solides a 1’échelle atomique.
Cette technique repose sur I’interaction des électrons avec la matiére et la détection des
électrons ayant traversé 1’échantillon pour donner une représentation dans I’espace direct
(mode image) ou dans I’espace réciproque (mode diffraction). Les échantillons étudiés
doivent donc étre préalablement amincis afin d’étre transparents aux électrons. Ainsi, le
microscope est constitu¢ d’un systeme de lentilles électromagnétiques qui permettent de
condenser et focaliser les électrons émis par la source qui est un canon a électrons. Un
faisceau d’électrons de tres haute énergie (60-300 keV) est focalisé par les lentilles

¢lectromagnétiques sur un échantillon d’épaisseur trés faible. Il traverse 1’échantillon pour
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étre ensuite refocalisé, magnifié et détecté par un écran fluorescent pour que 1’information
qu’il contient soit éventuellement transformée en image [16] [17]. Pour ce travail, les analyses
MET ont été réalisées avec un appareil JEOL 2100. Par ailleurs, la préparation de
I’expérience consiste a disperser la poudre dans 1’éthanol, puis déposer une goutte de la
solution contenant I’échantillon dispersé sur une grille de cuivre avec une fine couche de
carbone de 5 nm d’épaisseur. La taille de la goutte suspendue a la grille est réduite par

aspiration jusqu’a obtenir une trés fine couche (Figure 11. 9).

Figure 11. 9. Microscope électronique en transmission utilisé dans nos travaux : JEOL 2100 F.
11.3.6. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons X est une technique trés utilisée dans la physique des
surfaces, car elle est sensible aux éléments chimiques présents dans 1’échantillon et elle
permet d’avoir une analyse élémentaire de la structure électronique. La spectroscopie de
photoélectrons est basée sur le principe de 1’effet photoélectrique. En irradiant un matériau
par une source a Rayons X, les électrons de cceur peuvent étre éjectés de I’atome et traverses
le matériau. La mesure de 1’énergie cinétique (qui est la différence entre 1’énergie du photon
incident et I’énergie de liaison de I’électron) des photoélectrons émis permet de déduire
I’énergie de liaison de I’¢électron avant la photoémission. Cette énergie est caractéristique des
niveaux d’énergie des couches électroniques des éléments. Une mesure de 1’énergie cinétique
du photoélectron peut renseigner sur son état électronique dans la matiére. Lorsqu’on fait des
mesures de XPS, les photons incidents possedent généralement une énergie de 10 eV a 2000
eV. L’énergie relativement élevée du rayonnement incident provoque 1’émission d’électrons
appartenant a des niveaux de cceur de I’atome. Dans notre étude, nous avons utilisé un
spectrométre SPECS XPS, avec un analyseur PHOIBOS 150 (Figure 11.10). La source
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monochromatique utilisée est une anode Aluminium, émet un rayonnement Ko de 1486.7 eV.
Les acquisitions ont été faites avec une énergie de passage de 20 eV pour chaque domaine
spectral d’intérét et de 50 eV pour le spectre étendu.

L’¢énergie de liaison d’un électron émis peut étre déterminée avec 1’équation de la

conservation de 1’énergie :

E= Epp— (Ecin+ ©) 11.13
Avec :

E: énergie de liaison ;

Eon: énergie des photons ;

Ecin: énergie cinétique de 1’¢électron ;

@: fonction de travail qui dépend a la fois du matériau et du spectrometre ;

(b)

Figure 11.10. Dispositif XPS (a) et le porte échantillon (b) utilisés pour I’analyse des échantillons.

Les énergies de liaisons des niveaux de cceur sont sensibles a 1I’environnement chimique
de l’atome. Ce phénoméne, appelé déplacement chimique, se traduit par des variations
d’énergie de liaison, interprétées en termes de changements d’état électronique, de nature des
liaisons chimiques, de variations de degrés d’oxydation. Afin de compter le nombre
d’¢lectrons pendant 1’acquisition d’un spectre avec une erreur minimale, les détecteurs XPS

doivent opérer sous ultravide.
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11.3.7. Spectroscopie de résonance paramagnétique électronique RPE

La résonance paramagnétique électronique (RPE) indique la propriété de certains
électrons a absorber, puis réémettre 1’énergie d’un rayonnement électromagnétique lorsqu’ils
sont placés dans un champ magnétique externe. Cette propriété présente dans les especes
chimiques radicalaires paramagnétiques ainsi que dans les composés des métaux de transition
qui sont caractérisés par la présence d’un ou de plusieurs électrons célibataires (ou électrons

non appariés).

N me= +1/2
] AE
B
@
c
- mg= -1/2
N
”~
B=0 B>0 Champ magnétique

Figure. Il. 11. Dégénérescence d'états de spin électronique en présence d’un champ magnétique
externe.

Le principe de la RPE est présenté sur la Figure. 11.11. Il est basé sur I’effet Zeeman, un
ion paramagnétique ne présentant qu’un seul électron célibataire pour lequel un spin S =1/2,
I’application d’un champ magnétique externe donne lieu a deux états, correspondants aux
valeurs du spin mg= +1/2 et mg= -1/2. Le principe consiste a induire une transition entre ces
deux niveaux a 1’aide d’une onde hyperfréquence (les hyperfréquences représentent des ondes
électromagnétiques dont la longueur d’onde est de 1’ordre du centimétre). L’énergie de

transition correspondant au passage ms= -1/2 a mg= +1/2 s’écrit sous la forme [18] :
AE = hv = gugH 11.14

Avec:

AE: la différence d’énergie entre les niveaux dégénérés ;
h: la constante de Planck (h= 6.6261. 10°* J.S) ;

v: la fréquence du champ micro-onde ;

g: le facteur de Landé ;

ug: le magnéton de Bohr ;

H: la valeur du champ magnétique ;




Les mesures de résonance paramagnétique électronique (RPE) a différentes températures
des échantillons ont été effectuées avec un Bruker EMX premium X équipé d'un résonateur
X-SHQ 4119HS-W1 en bande X avec une fréquence micro-ondes de 9.45 GHz. Pour le
refroidissement, un cryostat a azote liquide ER 4131VT de Bruker a été utilisé. Les spectres
ont été enregistrés entre 115 et 330 K. Le dispositif RPE utilisé est schématisé sur la Figure.
1. 12.

Figure. I1. 12. Dispositif RPE de type Bruker EMX premium X.

11.3.8. Mesures électriques : résistivité et magnétorésistance

Les échantillons a analyser sont taillés en forme parallélépipédique pour les mesures de la
résistivité et la résistance, en utilisant la technique de mesure en quatre points, décrite dans la
Figure. 11. 13. Nous avons envoyé un courant électrique fixe a I’échantillon (les contacts 3-4)
et nous avons mesuré la tension entre deux contacts collés sur la surface de 1’échantillon

(contacts 1-2). La résistivité a été calculée selon la loi d’ohm :

Ssec * U1—2
= — 11.15
P dy_p *I3_4
Avec :

p . Larésistivité ;

Ssec : La surface de la section de I’échantillon ;
U;_, : Latension entre les contacts 1 et 2 ;
d,_, : Ladistance entre les contacts 1 et 2 ;

I3_, : L’intensité sur la voie de courant ;




Pour les mesures de la magnétorésistance, la variation de la résistance a été mesuree en
fonction du champ magnétique (H) et de la température (T), en utilisant un systeme de mesure
des propriétés physiques PPMS (Physical Properties Measurement System) de Quantum
Design (Figure 11. 13).

La magnétorésistance (MR) est généralement definie comme la variation de la résistance
¢lectrique d’un matériau a I’application d’un champ magnétique H. cette derniere est

exprimée par I’équation suivante :

AR Ry—Ry

MR = — =
Ro Ro

I11.16

Ou Ro et Ry représentent les résistances a une température donnée en champ nul et en

présence d’un champ magnétique H respectivement.

De nos jours, MR est largement étudiée et mise en application dans le domaine des
technologies liées a I’information qui a été¢ découvert en 1857 par William Thomson [19]. Les
recherches scientifiques récentes ont permis de découvrir différents types de
magnétorésistance: la magnétorésistance géante de multicouches métalliques, la
magnétorésistance a effet tunnel et la magnétorésistance colossale essentiellement des

oxydes de manganése de type pérovskite.

La résistivité et la résistance ont été mesurées en fonction du champ magnétique et de la
température en utilisant un systéme de mesure PPMS. Il contient un cryostat équipé d’une
bobine supraconductrice (0-9T) et couplé a un systeme de mesures automatisées. Pour les
mesures standards, il est possible d’atteindre 1.8 K par pompage sur le bain d’hélium. Le
module de contr6le permet de stabiliser la température, de changer le champ magnétique et de
faire les mesures requises dictées par 1’ordinateur. Le gros avantage de ce systéme réside dans
sa versatilité, qui permet a I’utilisateur d’effectuer alternativement des mesures de transport
électrique, de transport thermique, de chaleur spécifique, de susceptibilité magnétique ou
encore de constant diélectrique gréace a des porte-échantillons spécifiques.

Le porte-échantillons utilisé pour mesurer la résistivité est en laiton (Figure. 11.14 (a)). Il
comporte au centre une plateforme en alumine trés fine d’environ 9 mm? de surface reliée par
8 fils (deux fils de chaque c6té). Ce porte-échantillons posséde trois éléments de thermométrie
. un thermometre, un chauffage sur la plateforme et un thermométre sur le corps de porte-

échantillons.
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Figure. 11.14. Echantillon parallélépipédique pour la mesure de la résistivité en quatre points.

11.3.9. Spectroscopie Mossbauer

La spectrométrie Mdssbauer est une spectroscopie de résonance gamma nucléaire, non
destructive. Cette technique s’applique uniquement aux matériaux solides, et ne peut pas étre
applicable a des liquides et des gaz. Elle permet de caractériser 1’état d’oxydation du fer dans
des matériaux. Le principe de fonctionnement d’un spectrométre Mossbauer est basé sur
I’émission d’une énergie de photons gamma vy issues de la désintégration radioactive d’une
source de *’Co, en faisant vibrer la source de fagon & couvrir une gamme d’énergie dans

laquelle les échantillons de °’Fe absorbent dans 1’état fondamental, le noyau absorbant >’Fe
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est alors excité (Figure I1. 15). Le spectre résultant sera caractéristique de I’environnement du

noyau de fer.
57C0

57
Fe*

57
Etat excité —;\—F e*

Photon gamma
/—\/\) Détecteur

57

57
_V_Fe ptat fondamental L _'®

Source Echantillon
+V (mm/s)

P

Figure I1. 15. principe de la spectrométrie Mossbauer pour lisotope °'Fe.

Dans la matiére, le noyau est soumis a des champs électrique et magnétique créés par son
environnement, aboutissant a des perturbations des niveaux d’énergie nucléaire. Ces
perturbations appelées interactions hyperfines sont de ’ordre de 107 & 10°® eV et peuvent étre
déterminées par spectrométrie Mdssbauer. L’investigation des niveaux d’énergie du noyau
Maossbauer adsorbant nécessite de modifier 1’énergie Ey des photons émis par 1’émetteur
(source radioactive contenant I’isotope Mdssbauer dans un état excité). La variation d’énergie
est obtenue en déplacant la source a une vitesse relative v par rapport a I’absorbant. Par effet
Doppler (il est le décalage de fréquence d’une onde mécanique, électromagnétique ou d’une
autre nature observé entre les mesures a 1’émission et a la réception, lorsque la distance entre
I’émetteur et le récepteur varie au cours du temps) du premier ordre, le changement d’énergie
du photon est AE = (v/c)Ey [20].

Les facteurs les plus importants que 1’on puisse obtenir sont : (1) le déplacement
isométrique 6 ou déplacement chimique (en mm/s) qui refléte 1’état d’oxydation de 1’atome,
son état de spin nucléaire et la nature de liaison chimique. Pour le fer, les domaines
correspondants aux différents états d’oxydation sont résumés dans la Figure 11.16. (2)
I’éclatement quadripolaire AEq (en mm/s) qui témoigne de 1’asymétrie de toutes les charges
environnantes et (3) le champ hyperfin (en Tesla) qui résulte de I’interaction du moment

magnétique du noyau avec son environnement magnétique [21].
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Figure 11.16. Domaines de déplacements isomériques en fonction de l’état d’oxydation du Fer.

11.3.10. Mesure des propriétés magnetiques

Généralement, Chagque composé expose un caractere spécifique en présence d’un champ
magnétique (H). Selon la valeur et I’évolution de 1’aimantation en fonction de la température
et du champ appliqué, on peut différencier entre les comportements diamagnétique,
paramagnétique, ferromagnétique, ferrimagnétique ou antiferromagnétique. Pour caractériser
une substance d’un point de vue magnétique, on mesure son aimantation (M) en fonction de la
température sous un champ magnétique constant ou en fonction du champ appliqué a une
température (T) constante. Pour effectuer ces mesures, un magnétométre a SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device) de Quantum Design a été utilisé. Ce dernier
est équipé d’un cryostat a bain d’hélium, permettant d’effectuer des mesures allant jusqu’a 2
K, et un four qui permet les mesures a des températures plus de 300 K. L’ensemble est piloté

par un ordinateur.

Le principe de la mesure est basé sur la détection du flux magnétique déterminé par un
brusque déplacement de 1’échantillon paralléelement au champ magnétique présent entre les
deux bobines supraconductrices de mesure a une température donnée (les bobines
supraconductrices créent le champ magnetique). Ce magnétometre fonctionne sur la base de la
mesure par extraction. Lorsque 1’échantillon est déplacé a travers les bobines, 1’aimantation
de I’échantillon induit un courant électrique dans les bobines de détection. Comme les

bobines, les fils de connexion et la boucle SQUID forment un circuit supraconducteur ferme,
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ce courant n’est pas atténue, et tout changement de flux magnétique produit un changement
proportionnel du courant persistant dans le circuit de détection. Par conséquent, en déplacant
I’échantillon de part et d’autre des bobines de détection, on réalise une intégration du flux
magnétique. Un transformateur de flux permet de transmettre le signal au SQUID. Celui-ci est
le systtme de détection de champ magnétique le plus sensible qui existe et est un
convertisseur courant-tension extrémement précis (Figure 11. 17). L’amplitude du signal

mesuré est proportionnelle a I’aimantation de 1’échantillon [22].

Les mesures magnétiques présentées dans le troisieme et quatriéme chapitres ont été
effectuées entre 40 K et 310 K pour la série de La; xKyMnOj et entre 10 et 350 K pour la série
de LaggKo2-xPbyMnO3 a I’Institut National de Physique des Matériaux de Bucarest, et entre 5
K et 330 K pour la série de La;.xAxMniyFey,O3 (A= Na, Li) a I’Institut de Néel, Grenoble-

France.

Figure 11.17. Dispositif SQUID pour les mesures magnétiques.

11.4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons expliqué le processus de préparation des poudres et des
pastilles, ainsi que les principales techniques de caractérisation expérimentale utilisées tout au
long de 1’étude des matériaux synthétisés. Ceci a pour but d’élaborer et caractériser des series
d’échantillons de structure pérovskite, tout en introduisant des substitutions dans le site A

et/ou B dans les manganites a base de lanthane. Pour avoir une étude compléte sur les
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matériaux synthétises, différents dispositifs expérimentaux ont été utilisés notamment, ATD-
ATG, DRX, MEB, MET, IRTF, RPE, MR et SQUID.

Dans les chapitres suivants, nous présenterons les résultats obtenus.
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Chapitre 111 :

Effet de la substitution du lanthane par un élément monovalent (Li*, Na”,

K™) sur les propriétés structurale et magnétocaloriques de LagsAMnO;

I11.1. Introduction

Les oxydes pérovskites de valence mixtes et de formule générale La;.«AxMnO; (La =
élément des terres rares et A = métaux monovalents / métaux alcalino-terreux divalents) ont
attiré une attention particuliere grace aux propriétés physiques intéressantes telles que la
magnétorésistance colossale (MRC), une grande reésistivité électrique, de fortes interactions
spin-orbite et une bonne efficacité énergétique [1,2]. Ces caractéristiques physiques
dépendent de la température, du champ magnétique, du rayon ionique moyen des sites La et
A, du niveau de dopage ainsi que de la nature de 1’élément dopant. En revanche, les études sur
les manganites dopés aux ions alcalins monovalents sont restreintes. Cependant, parmi les
différents manganites monovalents dopés aux ions de métaux alcalins, celui substitué par Li,
Na ou K est significatif en raison de leur magnétorésistance (MR) plus élevée a la température
de transition ferromagnétique-paramagneétique [3,4]. En effet, en raison de la différence
évidente des états de valence entre La (3+) et I’élément monovalent (Li, Na et K) (1+), un
faible niveau de dopage de Li*, Na* ou K* peut influencer le rapport Mn**/Mn**, qui est censé
affecter le mécanisme de double échange et donc les propriétés de magnéto-transport d’une
maniere différente que celles des manganites dopés aux ions divalents [5,6]. Diverses études
suggérent qu’en substituant La par des ions divalents, la température de Curie et la
magnétorésistance des matériaux obtenus peuvent étre améliorés en convertissant 30 % de
Mn®** en Mn*" [7]. Le mécanisme du ferromagnétisme et de la MRC dans ce type de
pérovskites a été clarifié dans le cadre de I’interaction ferromagnétique a double échange
(DE) basée sur le couplage magnétique entre les ions Mn** et Mn** résultant du mouvement
d’électrons eg entre deux orbitales d partiellement remplies en dopant les sites des ions Mn par
d’autres éléments de transition [8]. Les propriétés structurales, magnétiqgues et MCE
dépendent de la concentration en Mn*-Mn**, de la nature du dopant et de I’impact de la
température de calcination [9-11].

En revanche, des recherches antérieures ont établi que la substitution par le Fer (Fe) dans
des manganites tels que Lag7Sro3MniFexOs, LaixPbyMniFe,O3, Ndges7Bag3sMny..Fex0O3 et
Lag 7Cag 33Mny«FecO3 détruit 1’état métallique ferromagnétique et diminue la température de

Curie en raison de la présence de la compétition entre les interactions antiferromagnétiques
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(AFM) Fe**-0-Fe*" et Fe**-O-Mn*" avec I’interaction & double échange ferromagnétique
(FM) Mn**-O-Mn** [12-15].

Le but de ce travail est d’étudier I’effet de la substitution de La par des cations
monovalents (Li, Na, K) sur les propriétés magneétocaloriques des manganites obtenus par
flash combustion, et de fournir une analyse comparative entre LaMnOgs, La;«LixyMnQO3,
La;-xNayMnOs et La;xKiMnO3 (x = 0,1; 0,2), considérant que la substitution de La avec Li,
Na ou K augmente la température de Curie, et modifie les propriétés électroniques de ces
matériaux. Une forte relation entre la température de transition magnétique et la différence de

rayon ionique a été clairement déterminée dans cette étude.

111.2. Elaboration des échantillons

Les composés LaMnOs, La;xAxMnO3 (A = Li, Na, K) (x = 0,1, 0,2) (ci-aprés dénommés
comme indiqué dans le Tableau Il1. 1) ont été synthétisés en utilisant la méthode de flash
combustion décrite au chapitre Il. Les précurseurs utilisés pour la préparation de ces

matériaux sont présentés dans le Tableau I1I. 2.

Tableau I11.1. Les échantillons synthétisés et leurs dénominations.

Echantillons Dénomination
LaMnO; LM
LagoLlip1MnO; LL91M
Lagglio2MnO; LL82M
LaggNag1MnO; LN91M
Lag sNag ,MnO; LN82M
Lag oKy 1MnO3 LK91IM
LagsKo,MnO3 LK82M

Tableau I11. 2. Les différents précurseurs utilisés pour la synthése des échantillons.

Produits Pureté (%) Producteur
La(NO3)s. 6H,0 99,99
Mn(N03)2 4H,0 >97
K(NO3) >99
Ba(NO3), >99 Sigma Aldrich
NaNO3 >99
LiNO; 99,99
Fe(NO3);.9H,0 >99,95
C,HsNO, >99
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La formation partielle de la phase désirée peut étre obtenue selon la réaction suivante :

(1 - X) La(NO3)3 (aq) + X M(aq) + Mn(N03)2 (aq) + Fe(NO3)3 (aq) + a CszNOZ (aq) -
Lal_xAanl_yFeyO3 +b COZ () +c Nz ) +d HZO(g)

M(aq) = K(NOg)(aq); Li(NOg)(aq) ; Na(NO3)(aq) and A = K; Li; Na
Avec:x=0;0,1;0,2ety=0;0,1

I11.3. Caractérisation thermique, Structurale, Morphologique et
magnétique

111.3.1. Traitement thermique par ATG-ATD

Le comportement thermique des produits bruts issu de la synthese de LaggKo1MnOj3 est
présenté dans la Figure I11.1. La courbe d’ATG-ATD montre une perte de masse totale
d’environ 20,7 %. Selon la courbe de la dérivée de masse, la réaction de combustion semble
étre divisée en trois étapes. Ainsi, la premiere perte de masse de 3,5 % a été observée au-
dessous de 100 °C qui peut étre attribuée a 1’évaporation des molécules d’eau. La seconde
perte de masse de 11,3 % a été obtenue dans une plage de température comprise entre 100 °C
et 500 °C, et correspond aux processus de décomposition des nitrates et d’évacuation des
produits gazeux. La derniére perte de masse de 5,9 % a été observée dans la plage de
température comprise entre 500 °C et 600 °C, ce qui est attribué a 1’évaporation des derniers

résidus de nitrate.

TG (%) dTG (% / min) Flux Thermique (pV)
110 rl16

(]

502°C

T T T T
200 400 600 800 1000

Température (°C)

Figure 111.1: La courbe d’ATG-ATD du composé Lag oKo.:MnOj3 sous air, avec une vitesse de

chauffage de 10 °C/min.




En raison de I’utilisation de la glycine comme carburant, un large pic de dTG s’est formé
a 570 °C qui correspond a la libération de CO, et de N, comme indiqué dans la réaction de la
synthése, avec une combustion totale des précurseurs. Aprés 600 °C, la courbe de TG est
stable, par conséquent, aucune perte de masse supplémentaire n’est détectée. Des
comportements similaires dans 1’analyse ATG-ATD ont été observés pour les produits
synthétisés de LaMnQg, La;«LiyMnOs, La;xNayMnO3 et LaggKo.MnO3 avec (x = 0,1 ; 0,2).
En conséquence, tous les échantillons ont été calcinés a 1000 °C.

I111.3.2. Caractérisation par la Spectroscopie Infrarouge a Transformée de
Fourier (FT-IR)

as synthesized
N
100 °C
~ N
—~ |250°C
§ A~
=
o [400°C
= b
£ |600°C
£ M
2 [ 800°C
< | A
T
F
1000 °C
S W
1 v I T T . T T T T T
3600 3000 2400 1800 1200 600

Nombre d'onde (cm'])

Figure 111.2: Les spectres infrarouges de LaMnO; & différentes températures.

L’analyse FT-IR de I’échantillon non dopé LaMnOj3 calciné a différentes températures
dans une plage de 100 a 1000 °C a été présentée sur la Figure Il1. 2. La présence de I’eau
dans LaMnOj; a été confirmée par une petite bande de O—H observée & 3673 cm™ pour les
différentes températures [16]. En élevant la température de calcination, on constate la
disparition des bandes d’absorption situées a 840 cm™ et 1470 cm™, qui correspondent aux
liaisons vibratoires de C—O [17,18] qui sont associées au dégagement de CO, en raison de la
réaction de combustion. Une chute brutale de la largeur du pic de la bande localisée a 1393
cm™ a été observée aprés 250 °C est dii & la présence de la liaison N-O des anions

NO3 provenant des matiéres premiéres. Ce processus de la bande typique de N-O confirme
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que les ions NO3 s’engagent dans la réaction de combustion [17,19]. A partir de 800 °C, une
bande importante attribuée aux vibrations d’étirement de Mn—O—Mn apparait & 590 cm™ qui
est caractéristique de la formation de la phase pérovskite LaMnO3 [19-21]. Ce résultat de FT-
IR est complémentaire et concorde avec celui obtenu par 1’analyse ATD-ATG.

111.3.3. Etude Structurale des composés La;.,A,MnO;

Pour confirmer la phase cristalline des nanomatériaux, une analyse de Diffraction des
Rayons X (DRX) sur poudre a été effectuée sur les échantillons de La; «/AxMnO3 (A= Li, Na,
K) a I’aide du diffractometre D8 Advance de type Bruker équipé d’une anticathode (source de
rayonnement) de Cu (K,;=1,5406, Ka2=1,5444A) et d’un monochromateur arriére en graphite.
L’enregistrement des diagrammes des RX a été réalisé a la température ambiante dans un
domaine angulaire variant de 10 ° a 80 ° en 268 avec un pas de 0,02 °. La Figure 111.3 présente
les diffractogrammes enregistrés des poudres de Lags-xAxMnO3 préparées a 1000 °C et dopés
avec différentes concentrations de Lithium, Sodium et Potassium. Ces diffractogrammes

obtenus montrent des raies fines et intenses des manganites.
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Figure 111.3 : Diagrammes de diffraction des rayons X des composés La; ,AMnO; (A= Li, Na, K)
relatif a LaMnOs. (a): 280 entre 10 et 80° et (b) : 2@ entre 32 et 33.2°. Les données expérimentales
(symboles) sont ajustées a I'aide de plusieurs fonctions Lorentziennes (lignes).

Le matériau non dopé ainsi que les échantillons dopés LL91IM, LN91M, LK91M et
LK82M montrent un caractére monophasé. Les pics de diffraction ont été indexés dans une
structure rhomboédrique de groupe d’espace R3c et de n° 167 (PDF-ICDD 89-0679). Ce
résultat est en bon accord avec celui de la littérature [22,23]. En revanche, R. Ran et al [24]
ont montré des résultats différents. Cependant, I’augmentation de la teneur en Li a 20 % pour
LL82M (LagsLip2Mn0O,) conduit a la formation d’une petite quantité de la phase spinelle
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LiMn,O, comme phase secondaire située a des valeurs de 26 ~ 18,61; 36,02 et 43,94°. Dans
des positions similaires de 26, les réflexions supplémentaires d’oxyde de lithium et de
manganeése a structure spinelle ont été également clarifiées dans des travaux antérieurs lorsque
Li a atteint 11 % [25]. L’affinement par la méthode de Rietveld des données brutes de la
diffraction des RX a été effectué a 1’aide du logiciel FullProf. Nous donnons a titre d’exemple
sur la Figure 111.4 le diagramme de DRX obtenu suite a cet affinement pour les composés
LagoLipiMnOs, LaggLip2MnOs,  LaggNagiMnOs; et LaggNag,MnOs.

négligeable a été observée sur les spectres d’affinement (indiquée en bleu en bas des spectres)

Une différence

entre les intensités observées et calculées, preuve d’un bon affinement. Les résultats de
I’affinement structural sont rassemblés dans le Tableau Il1. 3. Les facteurs de réalisabilité

Rup, Rp, Rr et la qualité du fit y* sont indiqués aussi dans le Tableau I11. 3.
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Figure 111.4: Les tracés de I’affinement de Rietveld des diagrammes de diffraction des rayons X des
échantillons La; LiyMnOs et La; xNa,MnOs (x = 0,1; 0,2). Les cercles rouges indiquent le profil des
intensités observées, les lignes noires indiquent les données de diffraction calculées avec la méthode
de Rietveld et la courbe bleue est la différence entre les données observées et calculées. Les positions

des réflexions de Bragg sont marquées par des traits verticaux en vert.

Sur la Figure 111.3(b), un leger décalage des pics (110) et (104) est observé pour les
échantillons par rapport au matériau non dopé, ce qui peut étre associé a la différence de




rayon atomique au cours du dopage et le changement des parametres de maille détaillés dans
le Tableau I11. 3. La diminution du volume et des parametres de réseau par 1’augmentation de
la teneur en Li* (r; =0,92 A) ou Na* (r; = 1,02 A) est évidente a partir de la Figure 111.3(b) ou
les pics (110) et (104) se déplacent vers des grands angles. Cependant, la substitution partielle
de La** de rayon ionique r; = 1,36 A par K* de rayon ionique plus gros (r; =1.46 &) induit une
augmentation du volume et des parametres de la maille qui favorise un décalage des pics vers

des petits angles.

Tableau I11. 3. Les paramétres structuraux des composés synthétisés de structure rhomboédrique.

Parametres LM LL91IM LL82M LN91M LN82M LK91M LK82M
structuraux

Groupe R3c R3c R3c R3c R3c R3c R3c
d’espace

26 32,76774 32,86696 32,79845 32,85878 32,83614 32,71951 32,6025
di10 2,7578 2,7460 2,7523 2,7463 2,7412 2,7562 2,7604
diga 2,7310 2,7230 2,7286 2,7237 2,7255 2,7349 2,7445
a=b (A) 5,5153 55114 5,5043 5,5115 5,4901 5,5121 5,5204
c (A) 13,3143 13,3307 13,3096 13,3328 13,3278 13,3465 13,4061
\Y; (A)3 350,695 350,676 349,218 347,097 346,485 351,156 353,759

Binst (rd) 0,001365 0,06812 0,06812 0,06812 0,06812  0,001365 0,001365

Brosurce 013241 0,10619 01046 013086 016228  0,1387  0,17626
(104) (rd)

D, (nm) 170 121 200 146 08 152 96
Dy_y(m) 187 95 165 120 84 144 140

Les parametres de réseau de la structure rhomboédrique pour tous les échantillons ont été
calculés mathématiquement a partir des diffractogrammes de DRX et les valeurs de la
distance inter réticulaire (dng) pour différentes positions de 26 en utilisant 1’équation. III. 1

[26] de la maille élémentaire hexagonale qui contient le réseau cristallin rhomboédrique :

I11.1

c2

1 4 (h? 4+ hk + k? 12
s\ = )7

2
ha 3
En outre, le volume de la maille unitaire est calculé et évalué a partir de 1’équation suivante:

V3
V=7a.c I11.2
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La variation des parameétres de réseau a et ¢ en fonction de 1’angle 26 pour tous les

échantillons est présentée sur la Figure 111.5. Les deux paramétres a et ¢ augmentent de facon

monotone de 2 théta plus petites a des valeurs de 2 théta plus grandes. En augmentant le

niveau de dopage de Li et Na de x = 0,1 a x = 0,2, les paramétres de réseau a et ¢ diminuent,

tandis que 1’élévation de niveau de dopage jusqu’a 20 % de K favorise I’augmentation de a et

¢ en raison de la différence de rayons ioniques des éléments La**, Li*, Na* et K*.
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Figure I11. 5: La variation des paramétres de maille (a et ¢) en fonction de 26 des pérovskites
La; xAxMnO; (A = Li, Na et K).

+ Calcul du facteur de tolérance
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Le facteur de tolérance de Goldschmidt ¢r [27], déja rapporté dans le premier chapitre,
nous permet de confirmer 1’existence de la structure pérovskite et le degré de distorsion de la
structure des nanomatériaux LagsxAxMnO; (A= Li, Na et K) par rapport & la structure
cubique ideale de facteur de tolérance ¢, = 1. Ce facteur de tolérance est calculé a partir de la

relation suivante :

T+ 7
__TatTo 1.3

o V2(rg +15)

Avec r,, 15 et 1, sont les rayons ioniques liés respectivement aux ions A, B et a ’oxygéne de
la structure pérovskite. Les valeurs de rayons ioniques présentées dans le Tableau Il1. 4
occupant respectivement les sites A, B et O sont calculés a partir des résultats rapportés par

Shannon en 1976 [28] comme suit :

% ro=r(0%)=140A.
% rg = (1-2X) r (Mn®*") + (2x) r (Mn*")
% ra=(1-x) x r (La*") + x x r (M); avec (M = Li, Na, K)

Tableau I11. 4. Rayon ionigue des éléments constituants la structure pérovskite.

lons Rayon en lons Rayon en coordination
coordination XI1 (A) VI (A)

La** 1,36 Mn®* 0,65

Li* 0,92 Mn** 0,53

Na* 1,02 Fe** 0,63

K" 1,46 o~ 1,40
Ca™* 1,34

Ba’* 1,38

La structure n’est stable que pour 0,8 < ti < 1,08 .Toutefois, la pérovskite sera d’autant
plus stable que t est proche de 1 [29]. Selon la valeur du facteur de tolérance, on peut
distinguer différents types de distorsions :

- Pour t; =1: structure cubique ideal ;

- Pour 0,93 < t; < 1: structure rhomboédrique ;

- Pour t; <0,93 : structure orthorhombique ;




Pour nos composés La;xLiyMnOg3, La;«NayMnOs3 et La;.xKiMnO3 les valeurs de t; sont
supérieures a 0,93 montrent ainsi la concordance rhomboédrique de nos échantillons comme
I’indique le Tableau I11. 5.

Tableau Il1. 5. Le rayon ionique d’ions occupant respectivement les sites A, B et le facteur de
tolérance ts .

Les composés <ra> (A) <rg> (A) t;
LaMnO3 1,360 0,650 0,9520
LaggLig1MnOs 1,316 0,626 0,9479
Lagglip2MnO3 1,272 0,602 0,9437
LaggNap1MnO; 1,326 0,626 0,9514
LaggNag,MnO; 1,292 0,602 0,9508
Lag.oKo1MnO3 1,370 0,626 0,9667
LagsKp2MnO3 1,380 0,602 0,9818

+ Détermination de la taille des grains par la méthode de Debye-Scherrer

La taille moyenne des cristallites a été calculée selon la formule de Debye-Scherrer
(équation. III.4) [30] en utilisant la largeur @ mi-hauteur du pic de Bragg d’intensité

maximale (104) a partir des données de diffraction des rayons X.

KA

= II1.4
¢ Bkt cos(6)

Ds
Avec :

D, : La taille moyenne des cristallites ;

K : Une constante égale a 0,94 ;

/. Longueur d’onde du rayonnement X utilis¢ (A) ;

6. L’angle de diffraction du pic le plus intense en degrés ;

Brri: Largeur a mi-hauteur exprimée en radians de la Figure 111.6 ;

L’évaluation de la largeur pure de diffraction () représente la principale caractéristique
liée a I’analyse de granulométrie/déformation [31]. Par conséquent, la largeur instrumentale a
mi-hauteur (Binstrumentale) @Ppartenant a chaque pic de diffraction des matériaux pérovskites

a éteé considéree en utilisant I’équation. III. 5.

Brki = Bmesurée — Binstr II1.5
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Figure 111. 7 : La variation de la largeur instrumentale & mi-hauteur en fonction de [’angle de Bragg.

Les résultats de calcul de la taille moyenne des cristallites obtenus par la méthode de
Scherrer pour les différents échantillons sont donnés dans le Tableau I11.3. On constate,
d’apres le tableau 111.3, que la taille des grains varie avec les différents éléments dopants et
la concentration de dopage. D’autre part, la taille des cristallites des nanopoudres
LaggNag2MnO3 calcinées a 800 °C est d’environ 30 nm. Par conséquent, 1’augmentation de la

température de calcination possede un effet intéressant sur la taille des cristallites [32].
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Figure 111. 8 : Représentation graphique de la méthode de Williamson-Hall pour les échantillons

La;,AWMnO; (A = Li, Na et K).
Le calcul de la taille moyenne des cristallites par 1’équation de Debye - Scherrer ne sera
pas exacte, parce que la substitution des ions monovalents introduit une distorsion de réseau
dans Lai.xAMnOs, en raison de la non-concordance de rayon ionique entre La®>* (~1,64 A) et

les éléments dopants. Pour cette raison, la taille moyenne effective des cristallites et le facteur




de déformation de I’analyse de DRX ont été calculés a 1’aide de la méthode de Williamson-
Hall (équation. III. 6) [33]. L’importance de I’élargissement des pics met en évidence 1’effet
de déformation et de taille lié aux poudres. Les profils des pics 110, 202, 122, 220, 134, 404,

232 et 244 sont ajustés a 1’aide des fonctions lorentziennes pour calculer la FWHM.

Brri cos(6) = + 4 £sin(6) 111.6

Dy —n
Dy,_y est la taille des cristallites par la méthode de Williamson-Hall et & est la
microdéformation. La Figure I1l. 8 montre le graphique B, cos(8) par rapport a 4 sin (6)
des échantillons synthétisés. L’ajustement linéaire des courbes présentées donne les valeurs
de la taille et de la déformation des cristallites.

La taille moyenne des cristallites peut étre estimée a partir des ordonnées a 1’origine de
I’ajustement linéaire, tandis que la déformation est déterminée a partir de la pente. Les
résultats obtenus sont présentés dans le tableau 111.3. La plus petite taille des particules pour
LagsgNapoMnO; peut révéler la plus grande valeur du facteur de contrainte. Pour
LapoNap1MnOs, la présence d’une pente négative suggere que la microdéformation est

négligeable.

111.3.4. Etude de la morphologie par MEB et analyse semi quantitative par EDS

L’analyse morphologique et la taille des grains des composés LaMnOs3, LaggNag2MnO,
LagoKo1MnO3 et LaggKo2MnOs; ont été déterminées par le microscope électronique a
balayage (MEB) de type Gemini 500 Carl Zeiss couplé avec un spectromeétre a rayons X a
dispersion d’énergie (Energy Dispersive X-ray Spectrometer: EDS) de type Bruker
QUANTAX 200 et équipé d’un canon a électrons, avec une tension d’accélération de 20 kV
(Figure 111.9). Les images enregistrées pour chaque echantillon indiquent que toutes les
poudres calcinées a 1000 °C sont homogeénes et bien cristallisées (facettes de traits tronquées)
sans aucune trace de phases secondaires (absence d’autres géométries et dimensions des
grains). Tous les échantillons sont constitués d’un mélange de petites et de grandes particules
qui vont de la forme sphérique aux hexagones tronqués interconnectés. Les histogrammes de
la distribution granulométrique des nanoparticules ont été déterminés a 1’aide des données
obtenues a partir du logiciel Image] et les résultats obtenus sont représentés sur la
Figure 111.10. En utilisant une distribution log-normale, la taille moyenne de LaMnO3 est de
176 nm. La substitution des ions La par Na ou K réduit la taille des nanoparticules a une
valeur de 122 nm pour LagoNago,MnOs, 152 nm pour LaggKeiMnOsz et 77 nm pour

Lag sKo2MnOs. Les valeurs des dimensions des grains obtenues par le MEB sont plus grandes
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que celles calculées par la formule de Scherrer, indiquant que chaque grain observé par le

MEB est constitué de plusieurs cristallites.

zeise 100 nm EHT = 20.00 kV Mag = 100.00 K X o B 1000m EHT = 20.00 KV Mag= 99.72K X
WD = 8.0 mm Signal A = InLens or WD = 8.0mm Signal A = SE2

5 100nm EHT = 20.00 KV Mag = 100.00 K X eie 100 nm EHT = 20.00 KV Mag = 100.00 K X
— & —
WD = 8.0 mm Signal A = InLens WD = 8.0 mm Signal A = InLens

Figure 111. 9 : Images obtenues par MEB pour les composés (a)LaMnOs;(b) LaggNag ,MnOs; ()
Lag Ko 1MnO; et (d) LaggKo ,MnO; avec grandissement de 100 nm.
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Figure 111.10 : Distribution statistique du diamétre des nanoparticules d’aprés [’analyse d’images
MEB.

L’analyse quantitative de la composition chimique par la technique EDS montre que le
substituant est bien rentré dans la structure et indique la présence de tous les éléments
chimiques (La, Na, K, Mn) constituants nos composés manganites (Figure 111. 11). On
constate que la composition de tous les éléments est généralement proche de celle nominale

utilisée lors de 1’élaboration des matériaux.
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Tableau Il1. 6. Résultats d’analyse chimique par EDS.

% atomique La Na K Mn O
LaMnO3 20,69 - - 17,92 61,39
LaggNag2MnO; 17,11 4,18 - 21,49 57,23
Lao,gKolanO;), 17,22 - 1,57 17,59 63,61
LagsKp2MnO3 13,88 - 4,06 16,93 65,13
3.0
2.5
2.0
>
P
a 1.5 Wn
n_‘ 0 Na
O i
1.0
0.5
0.0 ; . . . ‘
0 8 10 12 14 16 18 20

Energy (keV)

Figure 111.11 : Spectre obtenu par [’analyse EDS pour LaggNag,MnOs.

111.3.5. Propriétés magnétiques

a. Etude de I’aimantation en fonction de la température

Les mesures magnétiques de I’aimantation (M) en fonction de la température (T) des
composés LaMnOg3, La;«LixMnO; et La;xNayMnO3z; ont été effectuées a I’institut Néel
(Grenoble, France) sous un champ magnétique de 0,05 T a I’aide d’un magnétometre a
SQUID (Superconducting Quantum Interference Device). D’autre part, les mesures
magnétiques des composés La; «KyMnO3 ont été effectuées au laboratoire de Magnétisme et
de Supraconductivité a L’Institut National de Physique des Matériaux (Bucarest, Roumanie)
sous un champ magnetique de 0,1 T dans les gammes de température de 50-310 K et 10-350
K respectivement pour les composés LagoKoiMnO3z et LaggKo.MnOs. La variation de

I’aimantation en fonction de la température est illustrée sur la Figure Il1l. 12 et la
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Figure I11. 13. Lorsque la température augmente, 1’aimantation des échantillons diminue en
raison du changement de 1’ordre de spin dans le matériau, ce qui correspond au passage de
I’état ferromagnétique a 1’état paramagnétique. La différence observée de 1’aimantation entre
les différentes concentrations des éléments dopants est significative. D’autre part, il faut noter
que les composés La; xKyMnO3 ont une aimantation élevée par rapport aux échantillons dopés
au Li et Na, avec une température de transition ferromagnétique-paramagnétique
respectivement a 271 K et 308 K pour X = 0,1 et
x = 0,2. La température de Curie a été définie comme la valeur négative maximale des
courbes de la dérivée de 1’aimantation dM/dT (I’encart de la Figure I11. 12 et la Figure I11.
13. b). La température de transition magnétique peut étre déterminée aussi par la méthode des

tangentes ou par la variation de I’inverse de la susceptibilité (Figure 111. 14).

30

—=— [aMnO, 0.0
—9— LayLig,MnO; 2.4
20- 508
= 2o
= o " -~ T =215K
E 0 50 100 150 200 250 300 350 400
= 10- H
5 4
0 -
0 100 200 300 400 500
T (K)

Figure 111. 12 : Courbes M (T) des manganites LaMnOs; et LaggyLig2xMnO3z (x =0.1; 0.2) a
HoH = 0.05 T. L’encart de la figure représente dM/dT.

En effet, I’échantillon non dopé LaMnOj3 contient uniquement des ions Mn** et seules les
interactions antiferromagnétiques AFM & travers Mn**-O- Mn®" peuvent exister. Le dopage de
LaMnOj3 conduit & I’oxydation de Mn aux états de valence mixte de Mn** et M** [34].
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La substitution du Lanthane (trivalent) par le Lithium, Sodium ou Potassium dans les
composés La;,AMnO; entraine la réduction des ions Mn®** en Mn* ce qui favorise
I’apparition des interactions de double échange et assure un comportement ferromagnétique a
des basses températures. L’augmentation du taux de substitution de Li, Na et K fait augmenter
le nombre d’ions Mn**. Ceci a pour conséquence d’accroitre le mécanisme ferromagnétique
de double échange entre les ions Mn** et Mn*' et daffaiblir le mécanisme
antiferromagnétique de super échange entre les ions Mn**. L’échantillon LaMnOj3 (avec 0%
de Mn**) montre une transition ferromagnétique-paramagnétique a 95 K. Une substitution
partielle de La>* par Li* conduit & une transition magnétique a 215 K pour 10 % Li et & 75 K
pour 20 % Li. D’autre part, en augmentant la substitution de La®*" par Na*, la température de
transition Tc augmente respectivement a 265 K et 330 K pour LaggNagi;MnO; et
LaggNao,MnOsz, en raison de 1’incorporation importante de Na* et I’amélioration progressive
du couplage d’échange magnétique entre Na* et La®* qui provient d’une augmentation des
angles de liaison Mn—O-Mn et d’une diminution de la longueur de liaison Mn-O des
octaedres MnQOg. Ces valeurs de T difféerent Iégérement de celles présentées par Roy et al. [5]
utilisant la synthése a 1’état solide (T¢c = 278 K pour x = 0.1 et 310 K pour x = 0.2).

D’aprés le Tableau I11. 7, on peut observer que les valeurs de la température de Curie
sont plus proches de la température ambiante pour les composés LaggNagiMnOs,
Lag sNag2Mn0Os, LaggKo1MnO; et LagsKo2MnOs, alors qu’elles deviennent plus faibles pour
les composés de lithium.

b. Etude de la susceptibilité magnétique des matériaux

81



60
|@ —e— La, Na, ,MnO,

50 4 —e— La, ¢(Na,,MnO,
)
330 —
g
)
= 20

10 -

0 - —hs 2

0 100 200 300 400 500 600

T(K)
|(b)
0.0 gy —
1 —* LagyNay ,MnO;
~-0.4+ —*—Laj¢Na;,MnO; 1
bfb Lag gKg ;MnO; '
E -0.8 - Lay 5Ky ,MnO, '
: +
% 1.2 /'
% Tc=265K
-1.6 4
el
Te=330K
-2.0 4
0 100 200 300 400 500

T (K)

Figure I11. 13: La figure (a) correspond aux courbes M (T) des manganites La; ,Na,MnO; (x = 0,1;
0,2) apoH =0.05 T et La;,KyMnOz a uoH = 0.1 T en régimes FC. La figure (b) représente les courbes
de dM/dT en fonction de la température.

Dans la région paramagnétique, 1’inverse de la susceptibilité magnétique a été calculé
pour les différents échantillons a partir des données de I’aimantation en fonction de la
température. L’inverse de la susceptibilité tracé sur la Figure I11. 15 est ajusté par la loi de

Curie-Weiss définie comme :
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yl= — 111.7

Avec :
Gcw : Température de Curie-Weiss ;

C : Constante de Curie-Weiss ;

Tableau I11. 7. Paramétres magnétiques des pérovskites.

Echantillons Tc (K) & (K) C (emu.K/mol.Oe) uj;;’ (1p)
LaMnO3 95 92 9,96711 8,92955
LagoLio1MnO; 215 200 4,92029 6,27394
LagsLio2MnOs 75 70 12,74697 10,09831
LagoNay1MnO3 265 259 6,349 7,12685
LaggNap2,MnO3 330 325 4,10071 5,72763
Lap.oKo1MnO3 271 269 5,2737 6,49536
Lag sKo2MnO3 308 305 4,45077 5,96709
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Figure 111. 14: Variation de dM/dT et de /’inverse de la susceptibilité en fonction de la température
du composé Lag oK 1MnOs.

Le moment magnétique effectif ue calculé a partir de la valeur de la constante de Curie (C)

est donné par 1’équation II1.8 :




3KzC
Herr = N Up

111.8

Kp: Constante de Boltzmann (1,38016x 107 erg K™) ;
N: Nombre d’ Avogadro (6,023 x10% atoms mol'l) :

Le moment magnetique porté par un ion de Mn peut étre calculé en utilisant la formule

suivante :

Herr = g4/S(s + 1)

111.9

Ou g est le facteur de Landé (g = 2).
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Figure I11. 15. Inverse de la susceptibilité en fonction de la température pour les composés

La;,AxMnO; (A= Li; Na et K).

Pour tous les échantillons, les tracés de I’inverse de la susceptibilité indiquent une

évolution linéaire avec la température dans 1’état paramagnétique (au-dessus de Tc), qui suit

la loi de Curie-Weiss. La prolongation de la droite obtenue a haute tempeérature et son

intersection avec 1’axe des températures permet de déduire la valeur de la température de

Curie-Weiss. Les valeurs de écw déduites de la Figure 111. 15 sont indiquées dans le Tableau

I11. 7. En effet, le signe de fcw permet de définir le type des interactions dominantes. Une

température de Curie-Weiss positive est 1’indication des interactions ferromagnétiques
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dominantes a un systéme, alors qu’une température négative est liée a un systeme pour lequel
les corrélations antiferromagnétiques sont dominantes.

Le signe positif de G-w pour toutes les valeurs obtenues indique que les interactions
magnétiques entre les ions Mn sont ferromagnétiques dans les matériaux étudiés. Les valeurs
de Gcw sont légerement différentes de T en raison de I’existence d’interactions FM ordonnées
a courte portée et de I’inhomogénéité magnétique autour de la température de Curie.

c. Etude de I’aimantation en fonction du champ magnétique des matériaux

Nous avons effectué les mesures de ’aimantation en fonction d’un champ magnétique
externe a diverses températures dans le but d’étudier la nature du comportement magnétique a
basses températures. La Figure. 111.16 montre les isothermes représentant 1’aimantation (M)
en fonction du champ magnétique (uH,) a différentes températures, dans une plage de champ
magnétique de 0 a 4 T pour Lag Ko 1MnO; et dans une plage de champ magnétique de0a5 T
pour La;xLixMnOs, La;xNayMnOj3 et LagsKo2MnO3. En dessous de la température de Curie,
I’aimantation évolue rapidement a faible champ externe et sature a des valeurs de champ plus
élevées en quelque sorte différent du comportement au-dessus de la température de transition,
mieux mis en évidence pour les échantillons dopés au K (la saturation n’est pas atteinte pour
LagoLio1MnO3 et Lagglio2MnOs3 en raison de la présence des clusters antiferromagnétiques
qui empéchent la saturation). Ces caractéristiques suggerent des changements d’entropie
magnétique intéressants autour de leurs transitions ferromagnétiques-paramagnétiques [5].
Au-dessus de T¢, nous remarquons que les isothermes deviennent de plus en plus linéaires et
les substances sont paramagnétiques en raison de 1’agitation thermique qui détruit 1’ordre des

moments magnétiques [35].
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Figure I11. 16. Isothermes M(T, H) des composés La;,A,MnO; (A = Li, Na, K) (x = 0.1; 0.2) mesurées
a différentes températures aux alentours de de la température de transition, en fonction du champ
magnétique appliqué.

Le type d’ordre de transition est 1’une des caractéristiques les plus importantes de 1’effet
magnétocalorique. 1l a été étudié dans ce travail par la corrélation entre les courbes de M? en
fonction de poHa/M présentées sur la Figure I11. 17 et la forme des courbes d’aimantation de
la Figure 111. 12 et la Figure I11. 13. Sur la base des critéres de Banerjee [36], les pentes
positives des tracés d’Arrott au voisinage de Tc dans les échantillons
La;xAxMnO3 (A = Li; Na; K) suggerent une transition de second ordre qui est également
confirmée par le changement continu de 1’aimantation isotherme. Une transition de second
ordre dans La;xKiMnO3 (x = 0,05; 0,1; 0,15) obtenue par la méthode pyrophorique a été
rapportée dans la littérature [37]. Des études antérieures ont rapporté 1’importance de cet
ordre de transition, car il est accompagné d’une petite hystérésis magnétique et thermique qui
présente un avantage par rapport a la transition du premier ordre pour le cycle de réfrigération

magnétique [38]. Comme décrit dans des travaux antérieurs, la transition de second ordre
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résulte de la réduction de la taille des nanoparticules, qui affecte et modifie la nature de la

transition ferromagnétique-paramagnétique du premier ordre au second ordre [39].
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Figure I11. 17: Variation des Arrotts M? en fonction de poH./M.

d. Détermination de la variation d’entropie magnétique
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La variation d’entropie magnétique ASy autour de Tc a été calculée en utilisant les
données de magnétisation en fonction du champ magnétique de la Figure I11. 16 et la relation
de Maxwell [40]:

oS oM
Gpr = (a_T)H 111.10
La variation d’entropie associée a 1’effet magnétocalorique & une température constante

peut étre déterminée par la relation suivante :
H;

as
AS(T, H1 - Hz) = SM(T, Hz) - SM(T, Hl) == a_H)T dH == J‘

Hy Hy

" (aM) dH 11111
aT /4 '

En se basant sur les équations III. 10, III. 11 et les mesures magnétiques présentees dans

la Figure Ill. 16, nous pouvons calculer la variation d’entropie en utilisant la formule
suivante :
M; . — M;r.
ASM = Z Do) T Ap, 1112
i Tiv1 —T;

OU Miy1(r,,, 1) €t Mycr, my représentent les valeurs d’aimantation dans un champ H obtenues

respectivement aux températures Ti.q et T;.

La variation de 1’entropie magnétique en fonction de la température a différents champs
magnétiques est presentée sur la Figure I11. 18. Tous les échantillons présentent une variation
d’entropie maximale proche de leur température de Curie. Pour les différents champs
magnétiques, la valeur de (—ASy) est positive dans toutes les plages de température, car la
configuration magnétique est plus ordonnée lorsqu’un champ magnétique externe est appliqué
[30]. Une large variation d’entropie magnétique /—AS;}**/ est observée pour 1’échantillon
dopé par 10 % de potassium. Il atteint 6,85 J kg 'K™ & 4 T, alors que le changement d’entropie
pour le Gadolinium (Gd) est ~7,1 J kg™ K™ pour un champ magnétique de 3 T [41]. Il est
encourageant de comparer ce résultat d’entropie avec celui trouvé par Gamzatov et al. (2010)
qui ont établi /—ASIa*/ = 142 J Kg'K™ dans 1,1 T [42]. Ces résultats indiquent que la
technique de synthése par flash combustion permet de donner de meilleures propriétés
magnétocaloriques que les autres techniques de préparation rapportées dans la littérature [43].
Comme mentionné dans les travaux précédents [44], les valeurs élevées de I’ EMC sont liées
a la transition de phase de premier ordre prés de Tc et par conséquent, les valeurs élevées
obtenues dans le cas d’une transition de phase de second ordre sont remarquables.
L’augmentation de la concentration du potassium & 20 % diminue la variation d’entropie

magnétique a 3,34 J Kg K™
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Figure I11. 18. La variation d entropie magnétique en fonction de la température et du champ
magnétique.
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Figure I11. 19. Puissance de refroidissement relative (RCP) et la variation d’entropie magnétique

maximale /ASy** / en fonction de oH,.

Au voisinage de la transition ferromagnétique-paramagnétique du second ordre, la
variation d’entropie magnétique maximale a 5 T de La;«\NayMnOs s’est avérée étre de 2,88 et
4,88 JKg'K™ respectivement pour x = 0,1 et 0,2. Cependant, suite a 1’ajout de Li dans
LaMnOs, /—ASH2*/ passe de 3,63 JKg'K™ pour x = 0,1 & 1,52 JKg™ K™ pour x = 0,2. En
outre, il convient de mentionner que ces valeurs de /—ASy?*/ exprimées dans cette étude

sont en bon accord avec les études antérieures [12,45,46] sur les oxydes de perovskite de
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LaMnO3; dopé au Li et Na. Des valeurs plus importantes de changement d’entropie
magnétique prés de la température ambiante de certains manganites ont également été
rapportées dans des travaux antérieurs, tels que 3,4 J Kg'K™ a1 T pour LaggAgo.MnOs [47],
et 8 JKg'K™ a5 T pour LaggCap>MnOs [48].

Tableau I11. 8. Variation de /AS;1%*/ et RCP en fonction du champ magnétique pour nos Composés

étudiés [*], et d’autres matériaux rapportés dans la littérature.

Composés AH (T) ASm (J/Kg.K) RCP (J/Kg)
Gd [50] 5 9,50 410
GdsSi,Ge; [50] 5 18,50 535
LaggLio1MnO3 [*] 5 3,82 211,83
LagsLio2MnO3 [*] 5 1,52 139,91
Lao.gssLio.025 Tip.1MngoO3 [51] 3 2,00 -
Lag.gsLio1Tio.sMnosOs [51] 3 0,90 -
LaggNag1MnOs3 [*] 5 2,88 144,45
Lag gsNag.MnOs3 [*] 5 4,88 203,58
LagsNag2MnO; [52] 5 4,5+ 0,2 279
Lag gNag 2Mng 97Nig 0303 [52] 5 3,7+£0,2 251
Lag sNag2Mng g3Nig 0603 [52] 5 3,7x£0,1 258
Lag gNag 2Mng 97Bip.0303 [53] 5 4,77 218
Lag 9Ko1MnO3 [*] 4 6,85 159,79
LaosKo2MnO3 [*] 5 3,89 183,40
Lag.67Ca0.33Mno9C00 103 [54] 5 3,97 114
Lag sKo.1Nag.:MnO; [55] 5 4,39 238
Lap sKo.1Ago1MNO3 [55] 5 4,92 236

En raison de la différence du rayon ionique lors de la substitution de La (1,36A) par 1’ion
K de rayon plus grand (1,46 A), le changement structural du réseau, qui est di au changement
de la longueur de liaison <Mn-O> et I’angle de liaison <Mn— O-Mn>, occupe un espace
considérable pour améliorer 1’ordre des spins. Ainsi, une réduction brutale de 1’aimantation
autour de T¢ se présente et se traduit par une forte variation de 1’entropie magnétique. De cette
fagon, un changement d’entropie magnétique supplémentaire pres de T¢ pourrait étre présenté
tout au long d’un fort couplage spin-réseau dans le processus de transition magnétique, et par

conséquent, il améliore 1’effet magnétocalorique [49].
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La capacité/efficacité de refrigération des matériaux magnétocaloriques peut étre estimee
a travers différents parametres. La plus courante est la puissance de refroidissement relative
(RCP) de I’échantillon. La valeur de la RCP est donnée par le produit entre la variation
maximale d’entropie magnétique /—ASy?*/ et la largeur maximale a mi-hauteur 8Ty, des

courbes de (-ASy) en fonction de la température (Figure 111. 18), selon la formule suivante :

RCP = —AS™* §Trwum 111.13

La puissance de refroidissement relative RCP, représente la quantité de chaleur transférée
de la source chaude a la source froide d’un réfrigérateur. Etant donné que I’efficacité de
réfrigération d’un matériau magnétocalorique dépend du grand changement d’entropie et de la
puissance de refroidissement relative, nous avons présenté sur la Figure I11. 19, les résultats
obtenus de la RCP et les valeurs de /ASy**/ pour un champ appliqué allant de 1 a 5 T. Il est
clairement observé que la RCP et /ASy%*/ augmentent linéairement avec le champ
magnétique, ce qui indique que le plus grand changement d’entropie magnétique auquel on

peut s’attendre est obtenu a un champ magnétique plus élevé.

Dans le Tableau 111.8, nous avons comparé 1’effet magnétocalorique (MCE) de nos
matériaux a ceux de quelques manganites ainsi qu’a ceux de quelques échantillons a base de
Gd. Notre /AST**/ = 6,85 JKg'K™ & 4T, de ’échantillon LaggKo1MnOs est de 1’ordre de 72
% de celle du Gd et = 37 % de celle de I’alliage GdsSi,Ge; [50]. Concernant 1’échantillon
LaggNap2MnOs, il est évident qu’une certaine différence existe avec les résultats rapportés
dans la littérature. En effet les valeurs de I’entropie magnétique /AST** /= 4,88 JKg K™ que
nous avons obtenues sont plus élevées que celles de LaggNagiMnOs, LajxLixMnO; et
LaggNag2Mny14NiO3 (x = 0; 0,03; 0,06) étudiés dans la référence [52], mais sont inférieures a

celles du composé Lag Ko 1MnOs.

Cependant, si on évalue la RCP on constate que nos échantillons présentent une capacité
de refroidissement relative suffisamment élevée. Par exemple, RCP =159,79; 183,40; 144,45
et 203,58 J.Kg' a5 T avec Tc = 271, 308, 265 et 330 K proche de I’ambiante, respectivement
pour LaggKoi1MnOs et LaggKo2MnOs, LaggNag1MnO3 et LaggNag,MnO3 ce qui est requis
pour la réfrigération magnétique. Concernant les échantillons de La;«LixMnQgs, bien que la
température de Curie soit plus faible que I’ambiante (T¢ = 95 K pour x = 0,1et 215 K pour x=
0,2), les valeurs de RCP sont plus grandes que les valeurs des composés LaggNag;MnO; et
Lag9Ko1MnOs. Nos valeurs obtenues de la RCP sont de 1’ordre de 33% a 50% de celles du

gadolinium Gd [50]. Par conséquent, nos matériaux peuvent étre utilisés comme réfrigérants
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magnétiques actifs dans une large gamme de température et avec une variation d’entropie

magnétique relativement importante.
111.3.6. Résonance paramagnétique électronique (RPE)

En plus des mesures magnétiques, la spectroscopie RPE a été utilisée pour évaluer la
température de transition des manganites [56-58]. Les spectres RPE enregistrés a différentes
températures de 1’échantillon non dopé LaMnOs; et dopé au K sont présentés sur la
Figure I11. 20. Les signaux enregistrés a basse température montrent de fortes propriétés

ferromagnétiques des matériaux, en raison de la grande largeur de raie des spectres RPE

mesures.
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Figure 111. 20. Variation des spectres RPE en fonction de la température pour LaMnO; de 165 K a
295 K (a), Lag _gKolan03 de 230 Ka 330K (b), et Lag .8K0_2Mn03 de 250 Ka 337K (C)
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En augmentant la température, les propriétés ferromagnétiques disparaissent, le matériau
devient paramagnétique comme le montre la Figure I11. 21(a), ou la largeur de raie est tracée
en fonction de la température. La température a laquelle la largeur de raie ne présente plus des
changements, représente la température de Curie qu’est résumée dans le Tableau Ill. 7. Le
fort couplage de réseau-spin est mis en évidence, comme mentionné précédemment, par les

changements dans les valeurs de g isotropes (Figure I11. 21 (b)), qui restent constantes apres
avoir atteint la température de Curie.

Tableau I11. 9. Valeurs de T¢ déterminées par les mesures de la RPE.

Echantillons Tc (K)
LaMnO3 195+ 20
Lag 9Ko.1MnO; 275+5
Lag sKo2MnO; 325+5

On peut observer que les températures de Curie dérivées par RPE sont régulierement plus
élevées que celles dérivées par magnétométrie, comme prévu en raison de la période plus
courte de 1’ancienne technique de mesure.
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Figure 111. 21. Dépendance en température de la largeur de raie AH pour LaMnQOs, Lag 9K 1MnOs; et
Lay sKo2MnO3 (a). Dépendance en température du facteur g de Lag Ko :MnOs (b).

111.3.7. Mesures électriques

La variation de la résistivité en fonction de la température de 1’échantillon Lag 9K 1MnO3
mesurée sous 2 T et en absence de champ magnétique, est représentée sur la Figure I11. 22.

L’application d’un champ magnétique de 2 T diminue la résistivité, la décrémentation

94



devenant plus €levée a des températures plus basses. L’échantillon LaggKo1MnO3 montre une
transition isolant-métal (I-M) autour de 245 K (T,.v), et 2 maxima de transitions métal-isolant
(M-1) & T_; et TZ_,, avec un pic plus net bien défini a T5_; qui confirme un effet
magnétocalorique plus important 1i¢ a la variation d’entropie magnétique a la température de

Curie.
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Figure 111. 22. Dépendance en température de la résistivité a 2 T et a champ magnétique nul pour
[’échantillon Lag Ko 1MnOs.

En appliquant un champ magnétique de 2 T, la résistivit¢ maximale diminue de 0,192
Ohm-cm a 0,129 Ohm-cm. De plus, la transition TZ_; est décalée de 260 K en 0 T vers une
température proche de Tc, du fait de la présence de la transition ferromagnétique-
paramagnétique. Un comportement similaire a eté décrit précédemment dans LaggTeo1MnOy
et Lape7A033MNnO3 (A = Na, Rb) [23,59]. En revanche, ce résultat n’a pas été observé
auparavant dans les composés de LaMnOs dopés au K [60-62]. La présence de deux pics
maximums peut étre due a la distinction de I’ordre magnétique entre 1’intérieur et la surface
du matériau, alors que la différence substantielle des états de valence entre La et K conduit a
la présence d’inhomogénéité électronique et magnétique avec processus de separation de
phase [23]. Cela signifie que le champ magnétique externe permet de faciliter le saut des
electrons ey entre les ions Mn voisins des états d’énergie les plus bas occupés vers les états
d’énergie les plus bas inoccupés, tandis que la température augmente le nombre relatif d’états

d’énergie les plus bas des électrons occupés [63].
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Les électrons sont mobiles dans I’état ferromagnétique homogene, de ce fait; I’état
ferromagnétique et métallique doivent s’accompagner et se faciliter I’un et 1’autre selon le
modele ferromagnétique a double échange (DE) [64,65]. En raison des effets de la taille des
grains, du desordre du site A ou du site B et de la déformation intergranulaire dans les
pérovskites ABQOgz, la compétition entre les phases ferromagnétique et antiferromagnétique est
tres critique pour un type particulier de désordre dans le matériau [64]. Les propriétés de
transport de LagoKo1MnO3 ne révélent pas un état métallique complet en dessous de Tc, par
conséquent, la résistivité semble étre influencée par la rivalité entre les phases
antiferromagnétiques isolantes (AFI), les phases ferromagnétiques isolantes (FMI) et les
phases ferromagnétiques métalliques (FMM) [64]. Ces résultats refletent ceux de John et al.
(1997) qui ont également constaté que la conductivité métallique se produit en dessous de Tc
dans la phase ferromagnétique et une conductivité semblable a un semi-conducteur dans la

phase paramagnétique [66].

Les résultats de la magnétorésistance sont calculés a partir de la formule suivante:

MR = ——— I11.14

Ou Rp et Ry sont la résistance sans champ magnétique appliqué et sous un champ
magnétique H. L évolution de la magnétorésistance entre 170 K et 300 K est représentée sur
la Figure 111.23. Nous remarquons d’aprés cette figure que LagoKoiMnOs; a une
magnétorésistance élevée et atteint une valeur de pourcentage maximal de 45 % a 270 K
(proche de T¢). La MR dans Lag Ko 1MnO3 augmente a mesure que la température augmente.
Dans notre échantillon, une magnétorésistance plus importante a été trouvée au voisinage de
la transition ferromagnétique-paramagnétique en raison du transport électrique intergranulaire

d’électrons ey sous champ magnétique.

Des valeurs plus faibles de MR (a température ambiante) ont également été rapportées
dans des travaux antérieurs tels que 5 % dans LapgSro.MnO3 sous un champ magnétique de
0,9 T [67], et 17,4 % dans Lagg25Cap 315Sr0.0sMNOz sous 1 T [68,69].

La transition métal-isolant est intimement liée a 1’ordre ferromagnetique dans les
matériaux. La forte relation entre les propriétes magnétiques et électroniques reflete une
contribution importante de la diffusion de spin des électrons de conduction sur les centres

magnétiques locaux.
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Figure I11. 23. Magnétorésistance en fonction du champ magnétique a différentes températures pour
Lag Ko 1MnOs.

I11.4. Influence de la substitution du Mn par Fe sur les propriétés
structurales et magnetocaloriques dans La; cAMngoFeq 103 (A= Na, Li) (x =
0,1; 0,2)

111.4.1. Etude structurale des composés de type La; ,AxMngoFeq 103
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Figure 111. 24. Diagrammes de DRX pour La;«Li,MnggFeq 105 et La; xNa,MnggFe, 105 (x = 0,1; 0,2)
par rapport a /’échantillon non dopé LaMnOs.




Les diffractogrammes de DRX a température ambiante de LajxLixMnogFeo103 et
La;.xNayMngoFep 103 avec x = 0,1 et 0,2 sont représentés sur la Figure 111.24. Tous les
échantillons dopés au Fer et calcinés a 1000 °C se cristallisent dans la structure
rhomboédrique et correspondent au groupe d’espace R3¢ (PDF-ICDD 89-0679). L affinement
de Rietveld a été effectué a 1’aide du programme FullProf et les résultats sont illustrés sur la

Figure 111.25. Les paramétres cristallographiques obtenus des échantillons dopés sont fournis
dans le Tableau I11. 10.
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Figure 111. 25. Profil des intensités observées (en rouge) et calculées (en noir) des raies de diffraction
des rayons X obtenues par la méthode de Rietveld dans le groupe d’espace R3¢ pour les échantillons
Lay LiMnggFeq10s et La; yNa,MnggFey 105 (x=0,1; 0,2) calcinés a 1000 °C. Les positions de Bragg
sont marquées par des traits verticaux en vert. La différence entre les intensités mesurées et calculées

est présentée en bleu en bas du diagramme.
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Tableau IIl.  10. Les paramétres structuraux des composés Lag,LiyMnggFey:0; et
La;.Na,MngoFeg10s.
Composés LayLi,MnggFep10; La;xNa,Mng oFeg 105
x=0,1 x=0,2 x=0,1 x=0,2
Structure rhomboédrique rhomboédrique rhomboédrique rhomboédrique
Groupe d’espace R3c R3c R3c R3c
<rp> (A) 1,316 1,272 1,326 1,292
tf 0,9318 0,9167 0,9829 0,9508
a, b(A) 5,5096 5,5071 55118 5,4935
c (A) 13,3269 13,3153 13,3349 13,3309
V (A% 350,351 349,722 350,835 348,4670
Dsc(nm) 92 88 59 43
R, 7,31 8,35 12,30 14,10
Ry, 8,50 9,17 15,10 17,60
Rexp 3,46 3,42 12,66 12,89

Les échantillons LaggLig1MngoFep 103, LagoNag1MngoFey 103 et LaggNag»2MngoFeq103
cristallisent dans une seule phase rhomboédrique pure sans apparition d’aucune phase
secondaire. Lorsque 20 % de Lithium a été ajouté avec 10 % de Fer, le matériau présente une
faible quantité de LiMn,O, comme ce qui a été observé dans la premiére partie de la DRX de
LapgLio2MnO3. On peut remarquer sur la Figure 111.24, qu’aucun changement de structure
n’a été trouvé par I’ajout de Li et Fe dans LaMnOgs en raison du petit rayon ionique de Li
(0,92 A) et les valeurs des rayons ioniques entre Mn et Fe qui sont proches (Mn** (0,65 A) et
Fe** (0,64 A)). Par conséquent, les ions Fe et Li peuvent étre incorporés facilement dans la
structure de LaMnQj3 sans aucune distorsion de réseau. Puisque la quantité sélectionnée de Li

était importante, la phase spinelle LiMn,O, s’est formée.

111.4.2. Eude morphologique des composeés de type La;.,AMnggoFey 103

La morphologie et la taille des particules cristallines de LaggNag2MnggFep 103 ont été
examinées par microscopie électronique a balayage de haute résolution (Figure 111.26).
L’image MEB illustre un contraste homogene d’une seule phase avec une couleur uniforme
de notre phase manganite, sans présence d’impuretés. D’apres 1’utilisation d’une distribution

log-normale de la Figure 111.27, la taille moyenne des grains est de I’ordre de 122 nm.
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Figure I11. 26. Photographie MEB enregistrée a 20 kV sur I’échantillon de LaggNag ,MnggFeg10s.
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Figure 111. 27. Distribution statistique du diamétre des nanoparticules d’aprés [’analyse d’image
MEB.

La distribution élémentaire dans la pérovskite a été vérifiée en utilisant la cartographie
élémentaire EDS comme dans la Figure. 111.28. Selon les images cartographiques, on peut
observer que les éléments chimiques La, Mn et Fe sont uniformément distribués (distribution

de facon homogene), alors que la distribution du sodium et 1’0xygéne est fortement
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hétérogene, Indiquant que Na et Fe ont été incorporés avec succes dans toute la structure
LaMnOs.
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Figure I11. 28. Distribution des éléments La, Mn, Na, Fe, O effectué par EDS pour
Lag.gNag2MnggFeg10s.

111.4.3. Mesures par spectroscopie Mdssbauer

Les spectres Mdsshauer ont été enregistrés a la température ambiante afin de déterminer
I’état de valence des atomes de fer dans les échantillons dopés au Fer. Comme on peut le voir
sur la Figure 111.29, les spectres sont des doublets qui indiquent le caractére paramagnétique
des manganites a la température ambiante. Un tel résultat est en bon accord avec les mesures
magnétiques obtenues a partir de I’analyse SQUID. Ainsi, la transition ferromagnétique-
paramagnétique a été trouvée avant la température ambiante, a 150 K, pour
LaggNag1MnggFep 103 et 185 K pour LaggNag.MnggFey 103 (Tc a été obtenue a partir des
données magnétiques). Les valeurs de déplacement isomérique (IS) sont de I’ordre de 0,355
mm.s? pour LaggNag:MnogFep:03 et de 0,368 mm.s™ pour LapgNag2MnggFeo10s. Les
résultats des déplacements isomériques obtenus a partir des parametres Mdssbauer confirment
que les ions Mn substitués par Fe correspondent & Fe®" dans les échantillons avec 1’état de
spin S = 5/2, dans un systéme octaédrique compose de 6 anions d’oxygéne [70, 71]. Pour cette
raison, 10 % des ions °'Fe étaient absolument dopés dans La;.\Na,MngeFeq105 (x = 0,1, 0,2),
et forment un octaédre FeOg en combinaison avec MnOg [72]. La séparation quadripolaire
(quadrupole splitting QS) diminue de 0,347 & 0,305 mm.s™ au fur et & mesure que la teneur en

Na augmente et par conséquent, la température de transition magnétique change. Les
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parametres des spectres Mdssbauer obtenus par ajustement des données expérimentales sont

présentés dans le Tableau I11. 11.

Transmission (u.a.)

Vitesse (mm/s)
Figure I11. 29. Spectres Mdssbauer obtenus a 300 K des composés La; sNayMnggFeq 105 (x=0,1; 0.2).

Tableau I11. 11. Les paramétres Mdssbauer des échantillons La; yNa,MnggFey 103 (x = 0,1; 0,2).

Composés Comportement IS (mm.s™) QS (mm.s?)
Lag oNag1Mng gFeg 105 Doublet 0,355 0,347
Lao'gNao'zMno_gFEO_log Doublet 0,368 0,305

111.4.4. Etude des propriétés magnétocaloriques des composés La; ,AMngoFeq 103

La Figure I11. 30 montre I’aimantation M (T) en fonction de la température, mesurée sous
un champ magnétique appliqué de 0.05 T pour les échantillons La;xAxMngoFep103 (A = Na;
Li) (x = 0,1; 0,2). Lorsque la température augmente, I’aimantation diminue en raison du
changement d’ordre de spin dans le matériau, ce qui correspond au passage de I’état
ferromagnétique a 1’état paramagnétique. En raison de 1’affaiblissement du comportement
ferromagnetique [28], une forte diminution de T¢ (Figure I111. 31) a éte observée en ajoutant
le Fer (Fe) dans La;«\NayMnOs3 et La;«LixMnO3 a des valeurs de 145 K, 185 K, 80 K et 55 K
pour Lag.gNag1Mno.gFep.10s, Lag.gNap 2Mno.gFe0.103, LaggliotMnooFeo103 et

LaggLio2MnggFep 103, respectivement. Par conséquent, la substitution du métal de transition
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Mn (3d°) par Fe (3d°) entraine une modification significative de la structure magnétique [38].
En raison de la faible diminution des parametres de maille (Tableau Ill. 8), les angles de
liaison Mn—O—Mn sont modifiés [73] par rapport & la phase rhomboédrique des composés
La;xNayMnO3 et La;«LiyMnOg3, ce qui réduit indirectement Tc et I’aimantation pour les
échantillons dopés au Fe. Des résultats similaires de la diminution de T¢ avec 1’ajout de Fe
accompagnée d’une diminution de la conduction métallique sont également observés dans des
travaux antérieurs des manganites LaMnggoFeq103 [74], ProgrSrossMng «FeOs [75],
ProsSrosMny xFexO3 [76], et Lag 2Sri sMn,FexO7 [77].

30 @ Lay gNay Mny gFe, 0,

] ®— La, ¢Na, ,Mn,  Fe; 0,

25 4 —4&— Lay4Li, \Mn Fe, 0,4

1 Lag gLig ,Mng oFe, 05
—~ 20 1

on
E o
;g/ 15 1
= 104
5
04
0 100 200 300 400
T (K)

Figure I11. 30. Les courbes de I’aimantation en fonction de la température des manganites
Lal_XAXMnolgFE().log (X = 0,1, 0,2) a |J.0H - 0,05 T.

La diminution évidente de la température de Curie, et de ’aimantation avec 1’ajout de Fe
reflétent un affaiblissement de 1’ordre ferromagnétique a longue distance dans I’interaction a
double échange, en raison de la diminution de I’angle de liaison Mn-O-Mn et de
I’augmentation de la longueur de la liaison Mn-O [8,78,79]. Ainsi le dopage par Fe entraine
une redistribution des états de valence Mn** qui réduit Iinteraction de double échange
ferromagnétique (FMDE) Mn**-O-Mn*" (qui est I’origine de la ferromagnétisme dans ces
manganites) [8,79], avec génération des interactions de super échange antiferromagnétiques
(AFMSE) Mn**-0-Mn*, Mn*-O-Fe®*, et des interactions de double échange
ferromagnétiques (FMDE) Mn®*—O—Fe**. Par conséquent, un ordre ferromagnétique a courte
portée peut étre construit dans La;xNay,Mng gFeg 103 et
LaixLixMnooFeo103. Donc une variation considerable entre les courbes M-T accompagnée

d’une diminution cruciale de 1’aimantation a été observée.
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Figure I11. 31. Les courbes de dM/dT =f (T).

La Figure 111.32 montre les résultats de mesure des isothermes de I’aimantation M (oHa)
pour La;xLixMnggFeo 103 et La;.xNaxMnggFep 103 autour de la température de transition dans
une plage de champ magnétique de 0 & 5 T. En dessous de T¢, ’aimantation augmente
considérablement pour poH.< 0,4 T, et continue d’augmenter avec 1I’induction magnétique et a
tendance a saturer pour des valeurs de poH; plus élevées, indiguant la présence d’un
comportement ferromagnétique en dessous de T¢ des matériaux dopés. On peut voir que dans
une plage de champ magnétique de 0 a 5 T, tous les échantillons présentent un changement
linaire des isothermes au-dessus de leur T¢ en raison de la présence d’un comportement
paramagnétique causée par I’agitation thermique qui affecte 1’arrangement des moments

magnétiques [80].

L’ordre de transition de phase li¢ a 1’effet magnétocalorique a été déterminé a partir des
tracés d’Arrott de la Figure I11. 33. Pour chaque échantillon, la pente des lignes détermine la
nature de 1’ordre de transition magnétique. Selon le critére de Banerjee [36], la pente positive
indique une transition de second ordre et la pente négative correspond a la transition de
premier ordre. Comme on peut le voir sur la Figure 111.33, toutes les courbes des échantillons
présentent une pente positive reflétant la transition magnétique de second ordre autour de Tc
(les résultats ont été obtenus a partir des données des isothermes de I’aimantation de la Figure
1. 32).

104



(a) Lag gLig jMng gFeg 103 404()  LaggLig,MnggFeq 03

M (emu/g)

HoH, (T)

80

(©) Lag gNag,1Mng gFep, 105 (@) Lag gNag ;Mnq gFeq 103

M(emw/g)

HoH, (T) hoHa(T)
Figure 111.32. Isothermes M(T, H) des échantillons La.Li\MnggFe 103 et La; \Na,Mng gFeg10s.

La variation d’entropie magnétique ASy autour de T¢ a été calculée en utilisant 1’équation
III. 12 présentée dans la premiére partie de ce chapitre. D’aprés la Figure 111.34, la valeur de
[-ASy/ s’améliore en augmentant le champ magnétique appliqué et montre un maximum
proche de Tc. La transition magnétique des matériaux peut étre définie a partir du signe de
(-ASw). Ainsi, la transition antiferromagnétique (AFM) présente un signe négatif de (-ASy) en
raison du désordre d’orientation des sous-réseaux magnétiques. D’un autre cOté, en raison de
la création d’une configuration magnétiquement ordonnée par le champ magnétique appliqué

MoHa, I’ordre ferromagnétique (FM) indique un signe positif de (-ASy) [38].

Les valeurs de la variation d’entropie magnétique sont 1,54; 0,96; 2,52 et 2,85 J Kg'lK'1
respectivement pour LaggLio1MnggoFeg103, Lagglio2MnggFeo 103, LaggNagi1MnggFeq 103 et
LaggNag2MngoFep103. En Comparaison avec les résultats des propriétés magnétocaloriques

de la premiére partie, il est clair que Tc et /—ASpy?*/ chutent avec la substitution des ions
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Mn®** par des ions Fe** en raison de la diminution de D’aimantation & saturation et
I’abaissement de I’interaction DE Mn**~O-Mn** et de I’important couplage spin-réseau [81].
La réduction de la variation d’entropie dans les matériaux a basse température de Curie a

également été decrite dans Lag s+x+yLios-3x T11-3yMns, O3 [82].
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Figure I11. 33. Les courbes d’Arrott pour La;.Li\Mn,.,Fe,Os et La;..Na,Mn,,Fe,O5 autour de Tc.

La Figure 111.35 représente la progression des valeurs RCP en fonction du champ
magnétique pour La;.LixMniyFe,O; et La;xNaMny.,Fe,O3 (x = 0,1; 0,2). L’augmentation
évidente de la largeur des pics 6 Trwnm des courbes de (-ASy) par I’ajout de 10 % de Fe dans
LaixNa,MnO; entraine une augmentation de la RCP a 19813 JKgt pour
LaogNag:1MnogFey:103 et 210,17 JKg™® pour LaggNap,MnogFep:0s. Ces valeurs sont
supérieures aux résultats de la RCP rapportés pour d’autres manganites [12,46]. D’autre part,
les valeurs de la RCP pour La;Li,MnO; diminuent avec le dopage par Fe & 92 et 64 JKg™.
Par conséquent, I’effet de la substitution par Fe sur la température de Curie et les propriétés

magnétocaloriques de La;.xAxMnooFep 103 dopé au Na et Li ont été étudiés.
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Ces résultats de LaixNayMniyFe,O3 et LaixNayMn;yFeyOs; dopés au Fer n’ont pas été

rapportés auparavant pour les manganites.

1.8 :
(a) LaggLip MnggFeq 04 —e— 1T (b) Lay gLig ;Mng oFeg 04 —IT
' ! ——2T

1.6 4 —e— 2T

e 3T —o—3T
1.4 Iy —e—4T
—e— 5T —— 5T

—
f=
1

ASy (UKg LK
(=) o [==] () — —
(3] LN [#)) oo (=] (3]
Sgse]
ASy UKg LK
©c = o o
[Se] =N [=x} fee]

0.0 T T T T T T T
60 80 100 120 140 40 60 80 100 120 140 160 180
T(K) T (K)
3.0 35
(© Lag oNap {Mng oFep O3 —— 1T (@ Lag gNag 2Mng oFeq, 103 1T
5 —e—2T 3.0 —e—2T
| AN = 25 —a— 3T
in —v— 4T ! &
M 2.0 ST M —v—A4T
e T 201 ——5T
E 1.5 1 :é 1.5
Z 1.0 Z 1.0
3 <
05 M‘______.-""'-.___‘--‘« 0.5
0.0 4
O-O T T T T T T T T T T 1 T T T
80 100 120 140 160 180 200 220 140 160 180 200 220 240 260 280
Temperature (K) Temperature (K)

Figure I11. 34. Variation de I’entropie magnétique de La,Li,Mny.,Fe,O3 et La;«Na,Mn,.,Fe, O3 (x =
0,1; 0,2) en fonction de la température.
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Figure I11. 35. Puissance de refroidissement relative (RCP) en fonction du champ magnétique pour
La;LiMn, Fe,O; et La;.,Na,Mny.,Fe,Os.
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111.5. Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons synthétisé avec succes la série des oxydes de manganese
La;«AMnNOs (A = Li, Na, K) (x = 0,1; 0,2) par la méthode de flash combustion. Les
échantillons élaborés ont été calcinés a 1000 °C. Cette méthode s’est révélée étre
particuliérement intéressante puisqu’elle permet 1’obtention des poudres quasi-pures en une
seule étape et en un temps tres court. Tous les échantillons synthétisés présentent une structure
rhomboédrique avec un groupe d’espace R3c et une petite quantité de phases secondaires
LiMn,O, a été observée avec I’augmentation de la concentration en Li a 20 %. Les images
enregistrées par MEB montrent la cristallinité des échantillons avec une taille moyenne des
grains de I’ordre de 176 nm pour LaMnOQs3. La substitution des ions La par Na ou K réduit la
taille moyenne des nanoparticules a une valeur de 122 nm pour Lag2Nag,MnQOs, 152 nm pour
LagoKo1MnO3 et 77 nm pour LagsKo,MnOs. Une forte relation entre la température de
transition magnétique et la différence de rayon ionique de Li, Na et K a été clairement
déterminée dans cette étude. Comme discuté ci-dessus, les composés manganites présentent
une transition de second ordre et une augmentation de la température de Curie T¢
respectivement de 265 K a 330 K pour LaggNap1MnO; et LaggNay2MnOg3, et de 271 K a
308 K pour LaggKp1MnOs3 et LaggKo2MnOs. Par ailleurs, 1’augmentation de la concentration
en Li diminue T¢ de 215 K pour LaggLipi:MnO3 a 75 K pour Lagglio,MnO3 a cause de la
présence de faible quantité de la phase secondaire. Des propriétés magnétocaloriques
intéressantes avec une transition magnétique proche de la température ambiante ont été
déterminées pour le dopage en potassium en raison de leur plus grand rayon ionique. Ainsi,
nous avons étudié le changement des propriétés magnétocaloriques de Laj4LixMn;.yFeyO3 et
Lai.xNayMn;.,Fe,O3 par le dopage au Fe. Cette étude renforce le concept que T¢ et /—ASy?*/
diminuent en remplacant le site Mn par Fe, et aucune transformation du rhomboédrique en un
systeme cubique ou orthorhombique n’a été déterminée. Les changements dans ces propriétés
magnétocaloriques ont été interprétés en se basant sur le fait que la substitution de Mn** par
Fe** réduit le nombre des sites Mn, ce qui affaiblit les interactions de double échange (DE)
entre les ions Mn** et Mn**. Les résultats de la spectrométrie Mossbauer montrent un
comportement paramagnetique a température ambiante et confirment 1’état trivalent de Fe
dans les échantillons. De plus, la grande largeur a mi-hauteur des échantillons dopés au Fer
augmente la puissance relative de refroidissement, ce qui montre un avantage intéressant pour

la réfrigération magnétique.
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Nous verrons par la suite au chapitre 1V que la maitrise de la syntheése par flash

combustion a permis de préparer des poudres dopées par K* et Pb** pour 1’étude de I’effet du

plomb sur les propriétés magnétocaloriques des manganites.
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Chapitre 1V:

Amélioration des propriétés magnétocaloriques des nanoparticules

LagsKo2xPbyMnO; : optimisation de la concentration de dopage en Pb

1VV.1. Introduction

Dans le cadre de ce travail, on s’intéresse particuliérement a étudier 1’effet de Pb sur les

propriétés magnétocaloriques de Lag sKo2-xPbxMnOs. Nos échantillons ont été préparés par la

méthode de flash combustion. Diverses techniques d’analyse ont été effectuées sur les

échantillons synthétisés dans le but de connaitre davantage I’effet de la substitution sur les

propriétés structurales et magnétocaloriques. Plus précisément, dans ces manganites, nous

cherchons a trouver une température de transition magnétique proche de la température

ambiante. Ainsi, nous sommes orientés vers la détermination de I’entropie magnétique afin

d’évaluer I’effet magnétocalorique présent dans ces matériaux.

1V.2. Elaboration des échantillons

Les composés céramiques de LaggKo2-xPbxMnO3 (ou x = 0,05; 0,10; 0,15 et 0,20) ont été

synthétisés par la méthode de flash combustion comme décrit dans le chapitre des techniques

expérimentales. Les précurseurs utilisés sont:

Nitrate de lanthane La(NO3)3.6H,0 (99,99 %);
Nitrate de manganése Mn(NQO3),.4H,0 (>97 %);
Nitrate de potassium KNO3 (>99 %);

Nitrate de plomb Pb(NO3), (>99 %);

Glycine C;HsNO;

Les composés pérovskites sont obtenus selon la réaction suivante:
08 La(N03)3 (aq) + (02 - x) K(N03)2 (aq) + X Pb(N03)2 (aq) + MTL(N03)2 (aq) +

a CszNOZ (aq) - Laongo_z_bean03 + b COZ (g) + c NZ (g) + d H20(g)

1VV.3. Caractérisation des échantillons

IVV.3.1. Caractérisation des échantillons par DRX

Les diffractogrammes des rayons X de LaggKo2.xPbxMnO3 sont présentés sur la Figure

IV.1a. Les données enregistrées indiquent une seule phase rhomboédrique sans présence

détectable de phases secondaires, confirmant donc que tous les matériaux sont bien cristallisés
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dans la structure rhomboédrique appartenant au groupe d’espace R3c. Aucune transition de
phase de la structure n’a été observée par le dopage au Pb. Des résultats similaires ont déja été
rapportés pour La;xPbyMnO3 par Burzo et al. [1,2] et La; xKyMnO3 par Shivakumara et al.
[3]. En augmentant la quantité de dopage en plomb, un petit décalage des pics vers les petits
angles a été observé sur la Figure 1V.1b pour les pics 244 et 2212 (1=12), indiquant que

I’incorporation des ions Pb a modifié les paramétres de réseau répertoriés dans le Tableau
V.1
(a)

— 04-022-9206

| Ll b Lyl

fdnpr()ll\qﬂ()}

—~
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Lag gK¢ 1 5Pby gsMnO3
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(b)

Intensité (u.a.)

Figure IV. 1. Diagrammes de DRX pour la série LaggKo2xPbyMnO; de 20 a 140° (a) et la
comparaison des profils dans la région de 26 a plus haute résolution ajustée en utilisant [’ajustement
Lorentzien (b).
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En augmentant la teneur de dopage en Pb** de x = 0,05 & 0,20, le volume de la maille
élémentaire se développe de 352,285 A® & 353,507 A®. Ainsi, la formation de la structure
rhomboédrique R3c a été confirmée par le calcul du facteur de tolérance (0,93 < tr< 1, voir
Tableau IV. 1).

Le volume de la maille élémentaire et les parametres de réseau de la structure
rhomboédrique pour tous les échantillons ont été calculés mathématiquement en utilisant les

équations III. 1 et III. 2 du chapitre 3.

(a)  LaggPby 5Ky ;sMnO; _ (b)  LaggPby, Ko MnO; .
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Figure V. 2. Dépendances angulaires des parametres de maille (a et c) des pérovskites
Lao_gKo_z.XPbe nOs.

La variation des parametres de réseau a et c en fonction de 1’angle 26 dans
Lap sKo2xPbyMnO3 est présentée sur la Figure 1V. 2. Les deux paramétres a et ¢ augmentent
de fagon monotone des plus petites valeurs aux plus grandes valeurs de 26. Cette déependance
est donnée par le déplacement inhérent de 1’axe z, conduisant a des erreurs expérimentales qui
different d’un échantillon a I’autre (mesure a mesure). Cette erreur est négligeable pour les
plus grands 26. Ainsi, les pics utilisés pour le calcul des parametres de réseau doivent étre
soigneusement choisis. Sinon, des valeurs et des dépendances erronées peuvent étre signalées.

Il convient de noter que I’affinement Rietveld utilisant le logiciel TOPAS v.3 a donné les
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mémes résultats que ceux presentés dans le tableau I1V.1. En augmentant le niveau de dopage
en Pb, le paramétre de maille a devient plus grand tandis que ¢ diminue en raison de la
différence de rayons ioniques entre Pb?* (1,49A) et K* (1,64 A). La taille moyenne des
cristallites des échantillons de LaggKo2-«PbxyMnO3 a été calculée a 1’aide de la formule de

Debye-Scherrer (voir chapitre 111).
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Figure IV. 3. Méthode de Williamson-Hall pour les échantillons
Lao_gKo_z.XPbe nOs.

La taille moyenne des cristallites dans les échantillons de Lag gKo2xPbxMnO;3 passe de 101
nm a 206 nm en remplacant davantage K par Pb comme il est indiqué dans le tableau IV.1.
La valeur de By, diminue progressivement & mesure que la teneur en Pb augmente, suggérant
une taille de cristallite et un volume de cellule unitaire plus grands. Les tailles moyennes des
cristallites sont également déduites a 1’aide du graphique de Williamson-Hall. Le calcul de la
taille moyenne des cristallites par 1’équation de Debye—Scherrer ne sera pas exacte, parce que
la substitution par des ions Pb®* introduit une distorsion de réseau dans LaggKgo 2PbxMnOs, en

raison de la non-concordance de taille entre le rayon ionique de K*(~1,64 A) et Pb**(~1,49
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A). Pour cette raison, la taille moyenne effective des particules et le facteur de déformation de
I’analyse de DRX ont été calculés a 1’aide de la méthode de Williamson-Hall (équation. III. 6
du chapitre I11) [4]. L’importance de 1’élargissement des pics met en évidence 1’effet de
déformation et de taille lié aux poudres. Les profils des pics 110, 202, 122, 220, 134, 404, 232

et 244 sont ajustés a 1’aide des fonctions lorentziennes pour calculer FWHM.

Figure 1V.3. montre I’évolution de By C0S(0) par rapport a 4 sin (0) des échantillons
synthétisés. L ajustement linéaire des courbes présentées donne les valeurs de la taille et de la
déformation des cristallites. La taille moyenne des cristallites peut étre estimée a partir de
I’ordonnée a 1’origine de 1’ajustement linéaire, tandis que la déformation est déterminée a
partir de la pente. Les résultats obtenus sont affichés dans le tableau 1V.1. La plus petite taille
des particules a x = 0,05 peut révéler la plus grande valeur du facteur de contrainte. Pour x =

0.15, la pente négative suggere que la microdéformation est négligeable [5,6].

Tableau IV. 1. Parametres structuraux des échantillons LaggKg 2xPb,MnOs.

Composés x=0,05 x=0,10 x=0,15 x=0,20
Structure Rhomboédrique Rhomboédrique Rhomboédrique Rhomboédrique
Groupe R3c R3c R3c R3c
d’espace

hkl 104 104 104 104

20 32,64 32,66 32,70 32,67
d104 2,741 2,739 2,737 2,739

a 5,513 5,516 5,521 5,525

c 13,383 13,380 13,376 13,372
V (A% 352,286 352,621 353,071 353,507
B (rad) 0,313 0,148 0,114 0,112
Dsc 101 143 157 206
Dw.H 131 142 165 198
Dem 99 128 166 202

gx 107* 3,7880 0,2962 - 1,5170

tr 0,9594 0,9568 0,9542 0,9517




IVV.3.2. Caractérisations par microscopie électronique en transmission (MET)

Les images MET illustrées sur la Figure 1V. 4 montrent des informations détaillées sur la
morphologie et la structure des composés preparés. Les échantillons de pérovskite
LapsKo2xPbxMNnO3 ont une distribution homogéne ainsi que des nanoparticules
interconnectées. L’encart de la Figure 1V. 4 représente une vue plus proche sur une particule
individuelle de LapgKoiPboiMnOgs, indiquant une structure octogonale séparée des

nanoparticules adjacentes.

Figure 1V. 4. Images MET-HR pour les manganites Lag gKg.15Pbg.0sMnOs (@), LaggKg 1Pbo1MnO; (b),
Lag gKo.0sPDg.1sMnO;3 (€), Lag sPbo,MnO; (d).
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La Figure 1V.5 révele les histogrammes de la distribution granulométrique des
échantillons LaggKg2xPbxMnOs (ou x = 0,05, 0,10, 0,15 et 0,20), ajustés en utilisant une
distribution log normale. La taille des particules estimée a partir des histogrammes présentés
est de 99, 128, 168 et 193 nm, respectivement pour x = 0,05, 0,10, 0,15 et 0,20.

35
(@)  x=005 by =01 24{(e)  x=0.15 Ty x-02
a5 30
30
20
36 = i 25
[ 4} L ]
= ] = 16 | =
2 R : gy
g7 g g £
-4 25 En =t 2
2 g8 g 215
g5 I — g g
* 10 2 84— S
|
9 B 4 E]
. . | I | sl
40 60 S0 100 120 140 160 180 60 80 100 120 140 160 180 200 220 100 120 140 160 S0 200 220 240 260 S0 100 150 200 250 300 350

Diameter (nm) Diameter (nm) Diameter (nm) Diameter (nm)

Figure IV.5. Distribution de la taille des nanoparticules pour Lag gKq 15Pbg 0sMnOs (),
Lag gKo.1P0o1MNO; (b), LageKo0sPbo.1sMnOs (€), LaggPho,MnO; (d).

024) —*
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Figure 1V. 6. Diagrammes de diffraction d’électrons sélectionnées pour
(a) Lay sKo 15Pbo.osMnOs, (b) Lay gKo 1Pby1MnO; and (C) LaysPhy2MnOs. L'encart de la
figure représente un cliché de diffraction associé.
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La taille moyenne des particules est plus grande pour une teneur en Pb plus importante.
Les valeurs rapportées sont en bon accord avec la taille des cristallites obtenues a partir de
I’analyse de DRX. Les images MET haute résolution des échantillons sont illustrées dans la
Figure 1V.6. Des franges réguliéres en treillis de la structure rhomboédrique avec un degré
élevé de cristallinité [7] peuvent étre observées. L’analyse des plans réticulaires de
LagsKoo2xPbyMnO; avec x = 0,05; 0,10; 0,20 a donné une distance interplanaire
respectivement de 0,383 nm; 0,390 nm; 0,391 nm, correspondant aux plans (012) de la
structure rhomboédrique des pérovskites. L’augmentation progressive observée de
I’espacement interplanaire de x = 0,05 a x = 0,20 est en accord avec le décalage des pics de
DRX et le changement des paramétres de réseau calculés. A partir de I’encart de la Figure
V.6, les motifs de diffraction électronique en aire sélectionnée (SAED) montrent une
collection de taches et d’anneaux de diffraction réguliers, confirmant la cristallinité des

échantillons de pérovskites.

IVV.3.3. Caractérisation par Spectroscopie Photoélectronique a Rayons X (XPS)

La composition chimique élémentaire et 1’état d’oxydation des cations pour les
échantillons de pérovskite LaggKo2xPbxMnO3 ont été étudiés a I’aide d’une analyse par
spectroscopie XPS. Les scans des nanoparticules LaggKo2xPbxMnO3 ont prouve la présence
d’éléments La, K, Pb, Mn et O dans les échantillons (voir Figure 1V.7). Les échantillons avec
x = 0,05; 0,10 et 0,15 montrent des pics K 2p et Pb 4f, tandis que des pics Pb 4f ont été
observés pour x = 0,2, suggérant que les éléments dopants ont été incorporés avec succes dans
le réseau cristallin de LaMnOs. La Figure 1V.7b-f montre les spectres XPS spécifiques de
La 3d, Mn 2p, O 1s, Pb 4f et K 2p pour les échantillons LaggKg2xPbxMnO3 (x = 0,05; 0,10;
0,15; 0,20). Les spectres La 3d des échantillons sont présentés sur la Figure IV.7b. Les
spectres La 3d sont complexes en raison de la division des multiplets. Le fractionnement
multiplet est dii au transfert de charge du ligand vers 1’orbitale 4f° de 1’atome La photo ionisé
[8]. Les pics situés au-dessus de 850 eV sont attribués a La 3ds,, et les pics a environ 835 eV
sont attribués a La 3ds, [9]. L’ajustement des spectres La3ds, révéle la présence de trois pics
correspondant a trois états finaux possibles — 1’état sans transfert de charge du ligand 4f°- pic &
834,14 eV, I’état avec transfert de charge 4f', avec liaison & 836,2 eV, et composante anti-
liante -pic a 838,29 eV [9]-[11]. La division spin-orbite des pics La 3d a été calculée et s’est
avéree étre de 16,8 eV. La séparation entre les deux pics principaux de multiplets est
d’environ 4,3 eV, qui est similaire a la valeur spécifique de La,O3. Cette derniere valeur

confirme que La** existe comme la forme dominante des ions La dans les nanopoudres.
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Figure 1V. 7. Spectres XPS de Lag K 2.Pb,MnOs.

Le profil des signaux Mn 2p de la Figure IV.7c est analysé pour identifier 1’état
d’oxydation de Mn. Les spectres Mn 2p a haute résolution montrent un doublet a 642,4 eV et

653,9 eV, respectivement pour Mn 2ps, et Mn 2p1/,. L ajustement des spectres Mn 2p indique
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la présence de quatre autres pics de déconvolution qui sont attribués aux cations Mn>* et
Mn**. Les énergies de liaison des pics Mn** et Mn** sont répertoriées dans le Tableau IV. 2.
Selon la littérature [12], la présence d’ions Mn?* dans les échantillons est exclue en raison de
I’absence du pic satellite de Mn?* & 648,8 eV dans le spectres de LaggKo 2-PbyMnOs. Selon le
mécanisme du double échange, le magnétisme dans 1’0xyde de manganése dépend du transfert

d’électrons ey des ions Mn®* (¢£3_el) vers les ions Mn** voisins (£3,e9) [13].
g 2g*g 29g*~g

La formation des manganites & valence mixte en deux formes principales de Mn®*" et Mn**
est atteinte dans Lag sKo2PbxMnOs en raison de la coexistence des pics correspondant & Mn®*
et Mn*. Par conséquent, les ions Mn®*" et Mn*" sont distribués de maniére fiable dans la
structure et contribuent aux interactions a double échange pour améliorer I’ordre

ferromagnétique dans les échantillons.

Le rapport molaire Mn**/Mn** et la concentration en ions Mn** des échantillons ont été
calculés a partir des paramétres d’ajustement de Mn 2p et rapportés dans le Tableau 1V.2.
Lorsque le dopage par Pb atteint 10 %, le rapport Mn**/Mn** augmente; la réduction de Mn**
et la présence de Mn*" indiquent que la création de lacunes en oxygéne contribue &
I’amélioration des performances magnetocaloriques. De plus, il a été rapporté que la
coexistence d’états de valence mixte de Mn (Mn®*" et Mn**) améliore la conductivité de la
pérovskite LaMnO3 [14].

La Figure IV.7d montre les spectres XPS O 1s de LaggKo2«PbxMnOs. L’énergie de
liaison des pics a environ 529,29 eV est attribuée a I’oxygéne du réseau O*~ lié au Mn
(Tableau 1V.2), qui est considéré comme I’oxygene incorporé [10] dans le réseau
Lap sKo2-XPbxMnOj3 (Ors), alors que la réponse & 531 eV est attribué aux espéces d’oxygene
adsorbées en surface (Oags) (par exemple 0™, 02—, ou 0%7) [15,16]. Un faible pic a environ
532 eV peut étre attribué a I’hydroxyle de surface ou a I’oxygéne faiblement lié a la surface
(Oags) [17,18].

Les échantillons LaggKo1PboiMnO3 et LaggKoosPbo1sMnOs ont révélé un rapport
Oads/Omat plus élevé que LaggKo15PboosMNnO3z et LaggPbo.MnOs. La diminution de Ojyy
suggere que les lacunes d’oxygene sont générées davantage, ce qui favorise le transfert
d’électrons, ameliore la mobilité de I’oxygéne et favorise I’amélioration de la magnéto-
fonctionnalité [19]. La Figure IV.7e montre les spectres de Pb 4f des nanoparticules
Lap sKo2-xPbyMnO3. Les spectres au niveau de cceur de Pb 4f présentent deux pics distincts a
environ 137,8 eV et 142,7 eV appartenant respectivement a Pb 4f;, et Pb 4fs,. La division
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spin-orbite s’est avérée étre de 4,9 eV dans tous les échantillons. L’énergie de liaison des pics
de Pb 4f est similaire & celle de PbO,, indiquant la présence de Ph?* comme état d’oxydation
du Pb dans les échantillons [14,15]. La Figure 1V.7f révele que les pics de composants
d’énergie de liaison inférieurs a 294 eV indiquent une légére oxydation de K. L’intensité des
pics de K 2p a diminué en augmentant la teneur en Pb, et aucun signal n’a été détecté pour

I’échantillon Lag gPbg 2MnOs, ce qui confirme I’absence d’élément K dans I’échantillon.

Tableau 1V. 2. Les paramétres d’ajustement des pics Mn 2p pour les nanoparticules de Lag gKo 2
XPbXMnO3.

Lap sKo 2P MnO; Mn 2P, Mn 2py, Mn** Mn*/Mn**

concentration

Mn®* Mn* Mn®* Mn*

x=0,05 641,59 643,54 653,34 655,52 65,8% 0,519
x=0,10 641,49 642,68 653,58 654,51 39,5% 1,532
x=0,15 641,76 643,41 653,51 655,18 65,4 % 0,529
x=0,20 641,45 642,73 653,54 654,89 42,5% 1,353

Tableau V. 3. Concentrations d'oxygéne dans les échantillons de Lag gKq 2.xPbyMnOs.

Orés Oads
LaggKooxPbyMnO 5 . R , Oags/ Opat
Ao.glo2xP0xIVINUs  (oxygéne du réseau) (oxygene adsorbé)
x = 0,05 58,3 41,7 0,715
x=0,10 53,5 46,6 0,871
x=0,15 53,3 46,8 0,878
x=0,20 57,8 42,2 0,730

I1V.3.4. Etude des propriétés magnétocaloriques

La Figure IV. 6 montre I’aimantation M (T) de LaggKo2xPbxMnO3 en fonction de la
température pour un champ appliqué de 0.1 T. A mesure que la température augmente, une
transition de phase ferromagneétique (FM) a paramagnétique (PM) a été observée pour les
échantillons étudiés. Les valeurs de 1’aimantation des échantillons étaient plus ou moins
stables a basses températures, puis diminuaient de maniére significative avec 1’augmentation
de la température. Ce comportement est lié a la transition de phase FM-PM se produisant a

Tc, ou les moments magnétiques deviennent désordonnés en raison de 1I’énergie thermique
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[20]. Une aimantation plus élevée a été observée pour LaggKg15PboosMNnQO3, ce qui implique
que l’aimantation et la désaimantation adiabatiques entrainent un ordre et un désordre
maximum dans les échantillons [21]. On peut voir que les courbes M (T) des composés
Lap sKo.05Pbo.1sMnO3 et Lag gPbo2MnO3 ont révélé une baisse de 1’aimantation, suggérant que

I’ordre ferromagnétique [22] est inférieur a celui des composés LaggKo15PboosMnO3 et
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Figure IV. 8. La dépendance en température de [’aimantation pour Lag Ko »xPbyMnO; (x = 0,05;
0,10; 0,15 et 0,20) sous 0,/ T de champ magnétique. L axe de droite montre la dépendance en
température de la susceptibilité inverse a 0,1 T adaptée a la loi de Curie-Weiss. L encart montre les
courbes dM/dT par rapport a la température.

La température de Curie pour chaque échantillon a été déterminée a partir de la valeur
négative maximale de dM/dT au point d’inflexion de la courbe de 1’aimantation (voir I’encart
de la Figure 1V. 8). Les valeurs de T sont d’environ 318; 307; 279 et 220 K respectivement
pour x = 0,05; 0,10; 0,15 et 0,20. La tendance a la baisse de T¢ pourrait étre liée au fait que les
ions Pb®* avec un rayon ionique plus petit de 1,49 A substitut K* avec un rayon plus grand de
1,64 A. De plus, en raison de la faible interaction double d’échange et de I’interaction

d’échange mixte, les températures de transition de phase ferromagnétique-paramagnétique
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dans les manganites liées a ’interaction double échange sont abaissées [23]. Les valeurs

obtenues pour T¢ sont comparables a celles rapportées dans des travaux antérieurs [1,24]. Par

rapport aux résultats publiés dans la référence [25], I’ajout de 10 % de Pb dans Lag 9Ko1MnO3

améliore la température de Curie vers la tempeérature ambiante. Cela est dl a I’augmentation

des concentrations d’ions Mn** en ajoutant du Pb?*, ce qui conduit & un renforcement de

phase ferromagnétique et des interactions ferromagnétiques a double échange [26] de Mn®'-

Mn** dans LaggKo.1Pbo1MnOs. L’inverse de la susceptibilité magnétique 1/y = H/M dans la

région paramagnétique ont été affichées dans 1’axe de droite de la Figure V. 8. Les tracés de

susceptibilité inverse indiquent la variation linéaire au-dessus de T¢ qui suit la Loi de Curie—

Weiss pour tous les échantillons.
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Figure IV. 9. Les cycles d'hystérésis magnétique pour les échantillons Lag gKo»xPbyMnO; (x = 0,15;
0,1;0,05et0,2) a 10 K.

Les valeurs obtenues de la température de Curie paramagnétique & sont de 312; 295; 280

et 237 K respectivement, pour x = 0,05; 0,10; 0,15 et 0,20. Le signe positif de & suggére que
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les interactions sont ferromagnétiques entre les ions voisins les plus proches [27-29]. Les
valeurs de & sont légerement différentes de Tc en raison de I’existence d’interactions FM

ordonnées a courte portée et de I’inhomogénéité magnétique autour de T¢ [30].

Les cycles d’hystérésis pour les échantillons de LagsKo2xPbxMnOs (x = 0,05; 0,10; 0,15
et 0,20) obtenus a 10 K sous un champ appliqué jusqu’a 6 T sont données sur la Figure 1V. 9,
présentant une hystérésis négligeable. En augmentant la teneur en Pb, I’aimantation a
saturation et le champ coercitif diminuent. Les courbes d’aimantation sont amplifiées de
maniére significative a faible champ et saturées a partir de 1 T pour tous les niveaux de
dopage des echantillons de LaggKo2-xPbxMnOg3, indiquant le comportement ferromagnetique
de ces composés a 10 K. Le niveau accru de la substitution en Pb a entrainé une chute
importante de I’aimantation spontanée, qui est attribuée a I’affaiblissement des interactions a
double échange Mn**-Mn** [31]. Comme on le constate dans I’encart de la Figure 1V. 9, les
courbes d’hystérésis montrent un cercle étroit avec de faibles valeurs de champ coercitif (Hc)
et une faible magnétisation rémanente (M) dans les matériaux synthétisés par combustion.
Les valeurs du champ coercitif sont 0,0127; 0,0097; 0,0061 et 0,0055 T respectivement, pour
x =0,05; 0,10; 0,15 et 0,20. Les valeurs de I’aimantation rémanente sont d’environ 8,81; 4,99;
2,59 et 1,88 emu/g respectivement, pour x = 0,05; 0,10; 0,15 et 0,20. De plus, la capacité du
domaine magnétique a tourner dans la direction du champ magnétique peut étre déduite des
faibles valeurs du champ coercitif [30]. Il est a noter que 1’augmentation du niveau de
substitution en plomb a entrainé une baisse significative de 1’aimantation spontanée Ms de
86,4 emu/g pour x = 0,05 a 75,3 emu/g pour x = 0,20, ce qui est lié a I’affaiblissement
progressif du réseau d’interactions de double échange Mn**-Mn** [31]. En raison de la trés
petite zone entre les cycles d’hystérésis [30], les composés LagsKo2-xPbxMnO3 peuvent étre

utilisés comme matériaux appropriés pour les applications de réfrigération magnétique.

L’aimantation en fonction du champ magnétique (HoH,) a diverses températures
inférieures et supérieures a la température de transition magnétique et sous un champ
magnétique allant de 0 a 5 T est présentée sur la Figure V. 10. Les courbes d’aimantation
isotherme M(H) augmentent de maniére significative a mesure que le champ magnétique
applique augmente et saturent pour des valeurs de champ plus élevées, révélant I’état de type
ferromagnétiqgue en dessous de la température de Curie [32,33]. Au-dessus de Tc,

I’aimantation a continué d’augmenter linéairement avec le champ appliqué décrivant un état
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de type paramagnétique pour tous les composés en raison de 1’agitation thermique, qui détruit

I’ordre des moments magnétiques [25].
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Figure IV. 10. Courbes d’aimantation isotherme pour les composés LaggKq2xPbyMnO; (x = 0,05;
0,10; 0,05 et 0,20) mesurées a différentes températures autour de Tc.

La nature de la transition de phase magnétique a été déterminée en analysant les tracés
d’Arrott (Figure 1V. 11). A des températures inférieures et supérieures a Tc, les sections non
linéaires M-H/M évoluent dans deux directions opposées dans la région & faible champ. Ils
sont presque linéaires autour de T¢ et passent par 1’origine, indiquant la séparation FM-PM
[20]. En tracant H/M en fonction de M?, une pente positive a été observée autour de T¢ pour
tous les échantillons. Selon le critére de Banerjee [34,35], cela signifie une transition de phase
magnétique de second ordre.
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Figure V. 11. Tracés d’Arrott de M? en fonction de H/M pour Lag Ko »Pb,MnO; (x = 0,15; 0,10;
0,05 et 0,20).

Le changement d’entropie est défini comme 1’0rdre de spin induit par le changement des
champs magnétiques appliqués [36]. Par conséquent, 1’évaluation du changement d’entropie
magnétique a différentes températures pourrait révéler des informations essentielles sur
I’ordre des spins magnétiques [37]. L’effet magnétocalorique des échantillons basé sur le
changement d’entropie magnétique ASy a été évalué sur la base des données d’aimantation
des isothermes M (H) et de la relation de Maxwell en utilisant I'équation. III. 12 du chapitre
1.

La Figure IV. 12 montre la variation de -ASy en fonction de la température dans un
champ appliqué allant de 1 T a5 T. Etant donné que les champs magnétiques élevés alignent
facilement les moments magnétiques, minimisant 1’entropie [38], les valeurs de ASy se sont
améliorées de maniére monotone dans la gamme de température enregistrée avec

I’augmentation des champs magnétiques appliqués et atteint un maximum au voisinage de Tc.
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En effet, les pics de (-ASy) pour les composés dopés se situent autour de la température de
Curie. De plus, le changement d’entropie magnétique dans les échantillons provient du
décalage significatif de 1’aimantation prés de T¢ [39]. Aucune évolution n’a été observée en
changeant le champ magnétique dans la position des pics de (-ASy) en raison de la nature de

transition FM-PM de second ordre.
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Figure 1V. 12. Dépendance a la température du changement d’entropie magnétique sous différents
champs magnétiques de 1 a 5 T pour LaggKg»xPbyMnOs.

Cependant, avec AH = 5 T, le degré maximum de changement d’entropie magnétique
/ASw/ pour 1’échantillon Lag gKo1Pbo1:MNnO3 s’améliore significativement a 6,82 J/KgK, et le
pic est apparu plus intense autour de la température de Curie. Tandis que, le changement
maximum  d’entropie  magnétiqgue pour les  échantillons  LaggKg.15Pb.0sMNO3,
Lap sKo.05Pbo.1sMnO3 et Lag sPby2MnO3 est respectivement tombe a environ 4,28; 4,11 et 2,87
J/IKg K. Ceci est dii a la diminution du taux de variation de 1’aimantation avec 1’augmentation

de la température [31] en raison de la diminution de I’interaction a double échange
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Mn**-O-Mn**. En outre, I’importance des échantillons étudiés provient de la capacité
d’améliorer les propriétés magnétocaloriques, des résultats rapportés de LagoKo1MnO3 [25]
par addition de Pb. La valeur de AS}** dans Lag¢Ko1MnO3 est clairement améliorée dans le
composé LapgKo1Pbp1MnO; qu’est de ’ordre de 6,82 J/KgK, ce qui est supérieur a celles
précédemment rapportées pour les pérovskites manganites [24, 40-43]. En plus de la valeur
élevée de I’entropie magnétique, une variation significative de température est nécessaire pour

une application dans la réfrigération magnétique.

La Figure 1V. 13 montre la variation maximale du changement d’entropie magnétique a
5T et la variation de température de Curie avec 1’augmentation de la concentration de dopage
par Pb. Aucune relation linéaire entre T¢ et ASy n’est observée. Cependant, a mesure que le
dopage en Pb augmente, T¢ diminue tandis que ASy augmente de x = 0,05 a x = 0,1, puis
continue a diminuer lorsque x > 0,1. Ainsi, il est possible d’améliorer ASy et d’obtenir une
transition magnétique a température ambiante en dopant avec une petite quantité de Pb dans le
site A des composés LapgKo 2xPbyMnOs. Lorsque le dopage en Pb®* dépasse 10 % dans le site

La, le réseau magnétique devient léger, ce qui réduit I’aimantation et par conséquent, ASy.
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Figure 1V. 13. Changement de la température de Curie et [ 'entropie magnétique maximale en fonction
du niveau de dopage Pb dans les échantillons Lag gKo 2 xPb,MnOs.

Le grand changement d’entropie magnétique provient principalement de 1’interaction a
double échange entre les ions Mn®*" et Mn** provenant de la variation du rapport Mn**/Mn**
causée par le processus de dopage [44,45]. Dans notre cas, I’interaction la plus forte se
produit lorsque le rapport Mn**/Mn** est de 1,532. La concentration de Mn** augmente en

augmentant la teneur en Pb, entrainant une baisse du rapport Mn**/Mn®". En conséquence,
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I’interaction a double échange diminue, ce qui explique 1’abaissement de ASy lorsque x

augmente.

La puissance de refroidissement relative (RCP) est un parametre critique pour mesurer la
quantité de chaleur transférée par le réfrigérant magnétique entre les sources chaudes et

froides [46]. La RCP est calculée en utilisant I'équation III. 13 donnée au chapitre I11.
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Figure V. 14. La dépendance au champ magnétique de la puissance de refroidissement relative
(RCP) des composeés LaggKg2xPbyMnOs. L ’encart montre la variation de RCP avec le champ
magnétique.

Les larges valeurs de ASy et RCP sont des caractéristiques cruciales pour les applications
en réfrigération magnétique. Les valeurs de RCP obtenues pour les échantillons de
LagsKo2xPbxMnO3 avec différentes concentrations a différents champs magnétiques sont
illustrées sur la Figure IV. 14. Les valeurs de RCP pour tous les échantillons affichent une
évolution presque linéaire et une tendance similaire en augmentant le champ magnétique.
Pour un champ magnétique de 5 T, les valeurs de RCP pour x = 0,05; 0,10; 0,15 et 0,20 sont
respectivement de 168,70; 218,05; 286,77 et 143,25 J kg. La large RCP pour x = 0,15 est dd a
I’élargissement des pics (-ASy). Ces valeurs obtenues de la RCP sont comparables a celles
précédemment rapportées pour les pérovskites manganites [45,47]. Les parametres
magnétocaloriques sont résumés dans le Tableau IV. 4. Par contre, le facteur RCP conduit a
une surestimation des performances du matériau dans certains cas. Pour estimer 1’efficacité du

matériau, Wood et Pottery [46] ont développés une figure sans dimension en se normalisant
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avec le travail positif effectué sur le réfrigérant, appelé Coefficient de Performance du

Réfrigérant (Coefficient of Refrigerant Performance) (CRP) qui est défini comme suit :

CRP — capacité de réfrigérant B ASax ATmax

 Travail positif sur le réfrigérant fO“OHmaxM (T,, oH) d(ugH")

Ou AT représente 8Tryyy des courbes de (-ASy) en fonction de la température. Ce
coefficient est précieux pour les systémes a compresseur ainsi que pour d’autres matériaux de

refroidissement.

Tableau 1V. 4. Propriétés magnétocaloriques pour nos composés étudiés [*] et de divers matériaux
pérovskites.

Materials AH Tc ASpm RCP Refs.
(T) (K) (kg KY)  (Ikgh)

LapsKo.15PDo.0sMNO; 5 318 4,28 168,70 [*]
LagsKo.1Pbo1MNO; 5 307 6,82 218,05 [*]
Lag sKo.0sPbo.1sMNO3 5 279 411 286,77 [*]
Lag sPbo.MnO; 5 220 2,87 143,25 [*]
Lag s1DYo.00Pbo1MNO; 1 172 0,74 52 [48]
Lag 72DY0,0sPbo.MNO; 1 249 1,10 50 [48]
Lag 3DYo.07Pbo3sMNO; 1 322 1,06 43 [48]
LagsKo1Nay:MnO; 5 330 4,39 238 [1]
LapsKo1Ago1MNO3 5 310 4,92 236 [1]
Las/Sr05MNO; 7 355.6 5,00 400 [49]
L a0 6:5T025Ko10MNO; 7 365.3 5,30 440 [49]
L.6/5T023PDo:0MN0; 7 3619 6,20 325 [49]
Lag7PbosMnO; ) 336 3,17 214,40 [50]
Lag 7PbosMngoRUq ;105 5 313 3,15 160,20 [50]
Lag 7PbosMnggRUg 204 5 335 3,06 128,38 [50]

Pour quantifier les performances des échantillons synthétisés, le parametre CRP a été
calculé et le changement correspondant avec le champ magnétique appliqué de 1 T a5 T est
illustré dans I’encart de la Figure IV. 14. Contrairement au RCP, le CRP diminue
continuellement avec 1’augmentation des champs magnétiques. Pour un champ magnétique de
1 T, les valeurs de CRP des matériaux LaggKo2-xPbxMnO3 sont d’environ 2,29; 1,95; 2,57;
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1.37 respectivement, pour x = 0,05; 0,1; 0,15 et 0,20. Cependant, le CRP de
Lap sKo.05Pbo1sMnO3 dépasse plus de deux fois celui de LaggKo1MnO3 [25]. Ces composés
étudiés peuvent étre considérés comme les plus prometteurs pour la réfrigération magnétique

a température ambiante.

IVV.3.5. Résonance paramagnétique électronique

La spectroscopie RPE peut étre utilisée comme méthode complémentaire pour évaluer la

température de Curie des manganites.
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Figure V. 15. Evolution des spectres RPE en fonction de la température de Lag Ko 15Pbg0sMnO; de
170 K a 355 K (a), La0_8K0_15Pb0.05Mn03 de 170 K 2 330 K (b), La0_8K0_05Pb0_15Mn03 de 170 Ka 320 K
(C) et Lag sPbg.MnO; de 160 K a320K (d)

Les spectres RPE enregistrés a différentes températures de LaMnO3; dopé avec différentes
concentrations de K et de Pb sont représentés sur la Figure IV. 15a-d. Les spectres
enregistrés a basse température montrent de fortes propriétés ferromagnétiques des matériaux
en raison de la grande largeur de ligne du signal RPE enregistré. Par ailleurs, les propriétés

ferromagnétiques disparaissent en augmentant la température. Comme observé sur la Figure
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IV. 16a, le matériau devient paramagnétique, ou la largeur de raie est tracée en fonction de la
température. La température & laquelle la largeur de la raie ne présente plus de changements
peut étre considérée comme la température de Curie, et les valeurs déduites sont résumées
dans le Tableau IV. 5. Les valeurs de T¢ sont conformes a celles déterminées par les mesures
magnétiques conventionnelles. Le fort couplage spin-réseau est mis en évidence, comme
mentionné précédemment, par les changements dans les valeurs de g isotropes (Figure V.
16b), qui restent constantes aprés avoir atteint la température de Curie, et étant en bonne

corrélation avec les changements dans la largeur de raie.
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Figure IV. 16. Dépendance en température de la largeur de raie AH (a) et Dépendance en
température du facteur g pour les échantillons LaggKo2xPbyMnOs (b).

Tableau IV. 5. Les valeurs de T obtenues a partir de I'analyse RPE.

Composés Tc (K)
Lao sKo.15PDo.0sMNO3 345
LagsKo1Pbo1MnO; 315
Lao 8Ko.05Pbo.1sMNO3 304
Lag gPo2MnO3 245

IVV.3.6. Etude des propriétés électriques

La dépendance en température de la résistivité a été determinée pour les échantillons
Lap sKo.15PboosMnO3 et Lag sKo1Pbo1MnO3 dans une plage de température de 50 K a 300 K
(Figure V. 17) sous la transition métal-isolant (TMI). En augmentant la température, la
résistivité des échantillons augmente montrant une nature métallique ferromagnétique en

I’absence de champ magnétique externe. La résistivité des nanoparticules dépend de la

134



concentration de dopage et augmente dans toute la plage de température avec la croissance de
la teneur en Pb. Les interactions électron-phonon qui entravent le mouvement des porteurs de
charge sont liées a la diffusion des électrons due aux vibrations des ions. L’amplitude de la
vibration diminue a mesure que la température diminue et que la résistivité diminue. La
diffusion des électrons est isotrope a haute température en raison de la prédominance de la
diffusion électron-phonon. La présente étude suggere que le niveau de Pb, ainsi que la teneur
en oxygene, jouent un réle intéressant dans les propriétés magnétiques et de transport des
manganites [51]. Comme le montre la Figure 1V. 18, la magnétorésistance (MR) en fonction
du champ magnétique allant de -40 kOe a +40 kOe pour les échantillons Lag gKo.15PboosMnO3
et LapsKo1PboiMnO; a été évaluée a 150 K et a la température ambiante 300 K. Le
pourcentage de MR a été déterminé a 1’aide de I'équation III. 14 du chapitre 111.

0.030

La, K ;5Pby osMnO;
0.025 — La, (K, |Pby ;MnO,
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o < <o
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0.000 T — — — — r
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Figure V. 17. La résistivité électrique en fonction de la température a 0 T pour Lag gK.15Pbg.sMnO;
et LaongollpbolanC)g.
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Figure V. 18. La magnétorésistance en fonction du champ magnétique a 150 K et 300 K pour les
échantillons Lag Ko 15PbogsMNnO5 et Lag sKg 1Pby 1MNOs.

La valeur de la MR a 150 K est de 22 % et 23 % respectivement, pour x = 0,05; 0,10. Une
augmentation de la magnétorésistance a température ambiante a été observée de 19 % a 27 %
en raison de I’augmentation du niveau de dopage en Pb de x = 0,05 a x = 0,10. On remarque
que les valeurs estimées de la MR sont inférieures aux données rapportées a 270 K de
Lag9Ko1MnO3 [25]. Alors que des valeurs plus faibles a 300 K de la MR ont été signalées
pour La;xPbyMnOs3 (2,37 % pour x = 0,1 et 6,27 % pour x = 0,2) [52]. Comme indiqué dans
des travaux antérieurs [53], la valeur de MR la plus élevée dans les manganites peut étre
obtenue a la température de transition métal-isolant, immédiatement suivie par la transition
magnétique a la température de Curie. Dans ces résultats, la MR maximale qu’est de 27 % a
300 K dans LaggKp1Pbo1MnO;3 a été trouvé pres de Tc. L’effet de magnétorésistance a haut
champ dans les nanoparticules a été expliqué en termes d’alignement de spins de Mn voisins
au sein des grains ou aux joints de grains [54,55]. Les spins des ions sont desordonnés dans

cette zone, et ils s’alignent progressivement a mesure que le champ magnétique augmente. En
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conséquence, les électrons peuvent étre plus facilement transférés entre les ions Mn®" et Mn**,
ce qui entraine une MR. Dans ce cas, un champ magnétique puissant est généralement

nécessaire pour aligner complétement les spins voisins [53].

I\VV.3.7. Etude des propriétés thermiques

La Figure 1V. 19 montre les mesures de la chaleur spécifique pour les échantillons
Lap sKo.15Pbo.0sMnOs et Lag gKo.1Pbo1MnO3 dans des conditions de champ nul. En raison de la
transition de phase magnétique de second ordre, une anomalie de chaleur spécifique avec une
forme lambda a été observée pour les échantillons montrant des températures critiques qui
correspondent a la transition ferromagnétique-paramagnétiqgue a 320 K et 304 K
respectivement, pour x = 0,05 et 0,10. On remarque que 1’augmentation partielle du dopage
en Pb entraine un décalage de la transition ferromagnétique-paramagnétique vers des
températures plus basses et une diminution de I’amplitude de 1’anomalie de la chaleur
spécifique. On peut voir que la zone de la transition de phase magnétique est présentee
comme des anomalies évidentes, indiquant un étalement de la transition de phase et la
présence d’une inhomogénéité chimique des échantillons [56]. Des anomalies évidentes de la
chaleur spécifique révélent que ces composés ont une grande entropie de transition, ce qui
signifie qu’une grande partie de I’échantillon passe vers un état magnétiquement ordonné.
Cela signifie également que le matériau peut supporter une grande quantité de chaleur, ce qui
le rend adapté aux applications magnétocaloriques.
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Figure 1V. 19. Variation de la chaleur spécifique en fonction de la température pour les échantillons
Lag 5K 2xPbyMnO;5 avec x = 0,05; 0,10.
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1VV.4. Conclusion

Des céramiques polycristallines de LaggKo2xPbyMnO3 (x = 0,05; 0,10; 0,15 et 0,20) ont
été préparées avec succes par flash combustion et leurs propriétés structurales,
morphologiques, magnétocaloriques, électriques et thermiques ont été étudiées. L’analyse
structurale par la diffraction des rayons X révele que tous les échantillons sont cristallisés
dans la structure rhomboédrique et appartiennent au groupe d’espace R3c. L’augmentation du
dopage par Pb ne modifie pas la structure cristalline mais modifie la taille des grains et les
parametres de maille. Les résultats d’ajustement des pics Mn 2p de la spectroscopie
photoémission & Rayons X ont confirmé la coexistence des ions Mn** et Mn** qui contribuent
aux interactions a double échange améliorant 1’ordre ferromagnétique dans les échantillons.
Les dépendances de la température et du champ magnétique de I’aimantation indiquent une
transition ferromagnétique-paramagnétique de second ordre des céramiques. Un changement
d’entropie magnétique significatif pres de la température ambiante a été observé pour
LapsKo1Pbo1MNnO3, montrant des propriétés magnétocaloriques considérables. De plus, la
spectroscopie de résonance paramagnéetique électronique (RPE) a également été utilisée pour
examiner la transition ferromagnétique-paramagnétique. La résistivité augmente avec la
température, un comportement métallique étant observé en dessous de la température de
Curie. Une magnétorésistance a température ambiante de 19 % pour Lag Ko .15Pbo0sMnO3 et
de 27 % pour LapgKo1Pbo1MnO3z ont été mises en évidence sous un champ magnétique
applique de 40 kOe.
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Chapitre V :

Etude de I’effet de la microstructure sur les propriétés magnétocaloriques

de Lag Ay 1MnO; et Lao_ng_lpbo_anO3 (A: K; Na)

V.1. Introduction

L’objectif principal de ce chapitre est de passer de 1’échelle nanométrique (forme des
poudres) a I’échelle micrométrique (forme massif) pour corréler I’effet de la microstructure
sur les propriétés magnétiques des meilleurs matériaux magnétocaloriques que nous avons
étudié dans le chapitre 11l et 1\VV. Les nanopoudres ont été frittés, de maniére a faire évoluer

leur microstructure et donc leur comportement magnétique.

La premiére partie de ce travail a pour but de rappeler les concepts sur le frittage
nécessaires a la compréhension des travaux réalisés dans ce chapitre. Aussi, les différents
types de frittage seront définis et les modes de transport en phase solide, rappelés. Ensuite,
dans la deuxiéme partie de ce chapitre, ’approche expérimentale du frittage présentant
successivement la mise en forme a froid, la technique de frittage utilisée et les différentes
études structurales, morphologiques et magnétiques des échantillons seront briévement

décrites.

Généralement, le protocole d’élaboration d’une piéce céramique comporte 3 étapes (voir

Figure V. 1)) :

(1 Synthese de la poudre;
1 Mise en forme a froid,;
71 Frittage;

O .
OOO O Compaction Frittage

0000
%03 —> —>

Poudre Corps cru Céramique dense

Figure V. 1. Schéma représentant I’élaboration de céramiques.
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V.2. Généralités sur le frittage

Le frittage est un procédé de consolidation et de densification des poudres (passage d’un
compact pulvérulent a un matériau solide massif et cohérent) sous 1’effet de la température.
C’est un traitement thermique effectué a une température au-dessous du point de fusion du
composant principal du matériau qui permet la génération de liaisons fortes entre les grains
par diffusion de matiére, qui conduisent & une amélioration des propriétés mécaniques de la
structure et a une diminution de I’énergie du systéme. Dans la plupart des cas, le frittage est
accompagné d’un retrait (réduction des dimensions de la piece) et donc d’une densification
(réduction de volume de la piéce) des particules par action de chaleur sans fusion du matériau,
qui améne également a la croissance des grains (Figure V. 2). Le cycle de frittage comprend
généralement une période de chauffage a la température de frittage, ensuite une période
isotherme et finalement un refroidissement. Les vitesses de chauffage et de refroidissement
doivent étre contrdlées pour éviter une fissuration, surtout dans les matériaux céramiques. Le
palier isotherme permet la croissance des liaisons interparticulaires et la densification du

matériau et entraine parfois un grossissement des grains.

Il en existe deux types, le frittage en phase solide et en phase liquide. Dans le premier cas,
la température est choisie en dessous de la température de fusion du matériau qui reste
complétement en phase solide. Dans le second cas, la température plus élevée permet une
fusion partielle du matériau. Dans le cadre de cette thése, c’est le frittage en phase solide qui

est utilisé.

Densiﬁcation.,’/ e g -"\‘ Croissance

t(h) / Y T(CO)
'
~

N

Figure V. 2. lllustration de [’effet du frittage sur la croissance et la densification des grains.

143



V.3. Différents formes de frittage

V.3.1. Frittage en phase liquide

Dans ce procédé de frittage I'un des constituants (minoritaire) du mélange de poudres
passe en phase liquide. Comme dans le frittage en phase solide, la réduction de 1’énergie
interfaciale est la force motrice. La propriété de mouillage de la phase solide par la phase
liquide est importante pour réaliser le frittage et pour faciliter la cohésion des grains. La
densification durant le frittage en phase liquide se déroule en 3 étapes : réarrangement,
dissolution- reprécipitation et grossissement des grains comme on peut 1’observer sur la
Figure V.3. Pendant le chauffage pour atteindre la température de fusion d’un des
composants, une densification en phase solide peut se produire. Une fois que la phase de plus
bas point de fusion devient liquide, 1’étape de réarrangement de grains est activée. Ensuite il y
a un ajustement de forme des grains qui conduit a une élimination importante des pores.
Finalement pendant la derniére étape une croissance microstructurale est observée, au cours

de laquelle la taille moyenne des grains et des pores augmente continuellement.

Etat initial du
mélange de poudres

Densification en
phase solide

: *_Phase de point de
Pores fusion plus faible

Reéarrangement

Dissolution - Réprécipitation

Densification final

Figure V.3. Etapes classiques durant le frittage en phase liquide du mélange de poudres.
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V.3.2. Frittage en phase solide

Le frittage est un traitement thermique qui permet de passer d’un matériau a 1’état de
poudre ou de comprimé de poudre a un matériau solide. Le traitement se déroule a des
températures ou tous les composants de la poudre restent a 1’état solide. Lors du frittage en
phase solide, le principal phénomene physique mis en jeu est la diffusion a I’état solide. La
diffusion se fait a travers les différentes interfaces du cristal qui sont la surface, le joint de
grains, le volume et le transport gazeux. La consolidation est réalisée par le grossissement des
contacts entre les particules par diffusion de matiere. Sa force motrice est la grande énergie
interfaciale du systéme pulvérulent. Comme le systéme tend & évoluer vers un état de moindre
énergie, les interfaces les plus énergétiques comme les interfaces solides — gaz se réduisent au
bénéfice des interfaces moins énergétiques de type solide — solide [1]. A 1’équilibre
thermodynamique, le systéme se réduirait & une seule particule sphérique et monocristalline,

comme on le montre pour deux spheres en contact sur la Figure V.4.

—>
OO ()

Figure V.4. Evolution schématique du frittage de deux sphéres.

V.4. Etapes du frittage

Il est possible de diviser le frittage en plusieurs stades, en fonction des évolutions de la

microstructure :

"1 Tout d’abord, il se produit généralement un gonflement du matériau par dilatation
thermique lors de la montée en température.

"1 Ensuite, la diffusion en surface entraine la consolidation du contact avec la formation
d’un cou solide au niveau des joints de grains. Ce phénomeéne se termine a environ 65
% de densité relative.

71 Puis, la diffusion aux joints de grains provoque une densification du matériau. La
densification est en compeétition avec la consolidation; la prédominance de I’un ou
I’autre des phénomenes est définie par les rapports des coefficients de diffusion aux

joints de grains, en surface, en volume et par évaporation condensation.
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71 Enfin, le grossissement des grains intervient pour des poudres poly-dispersées a partir
d’une densité de 80 %. Dans un premier temps, il est dirigé par la diffusion en surface
et par évaporation condensation entre des grains de différentes tailles, qui entraine la
disparition des grains les plus petits au profit des grains les plus gros. Notons qu’un
grossissement précoce des grains peut bloquer la densification dans la mesure ou la
cinétique de frittage diminue lorsque la taille des grains augmente. Pour les stades les
plus denses, le grossissement se poursuit par migration des joints de grains a travers

les grains les plus petits. On parle alors de mobilité des joints de grains.

Il est évident que cette séparation nette en plusieurs étapes ne correspond pas

rigoureusement a la réalité et qu’en fait, chaque étape recouvre partiellement la suivante.

La porosité p est I’ensemble des vides dans la pastille. Elle est définie comme le rapport

Vpores

entre le volume de pores et le volume total de 1’échantillon : p = TR ¢’est un nombre sans

total

dimension compris entre O et 1.

La densité relative, ou taux de densification, est égale au rapport du volume théorique de

, . . . . . v
I’échantillon (supposé totalement dense) au volume réel de I'échantillon: p = V—”‘

ré

La relation entre la densité relative et la porosité est la suivante : p = 1 — p.

V.5. Quelques types de frittage

Actuellement, la plupart des matériaux céramiques sont élaborés a partir de poudres et
frittés a des températures supérieures a 1000°C avec 1’objectif d’atteindre au moins 95% de
leurs densités théoriques. La réduction de 1’énergie libre de surface, force motrice du frittage,
peut étre favorisée par ’application d’une pression ou par 1’optimisation des processus de
diffusion en utilisant des voies de chauffage ultra rapides. Ainsi, une recherche trés active a
I’échelle internationale a contribué au développement de techniques de frittage innovantes qui
ont permis d’améliorer les performances du frittage conventionnel. Citons a titre d’exemples
le frittage en deux étapes, le frittage flash, le frittage sous haute pression, le frittage micro

ondes ou encore le frittage par courant pulsé (SPS).

V.5.1. Frittage libre

a. Frittage conventionnel
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C’est la plus simple et la plus utilisée des technologies de frittage. Un compact de poudre
est soumis & une température, souvent comprise entre 55 et 65 % de la température de fusion,
pour obtenir un matériau dense. En plus de sa mise en ceuvre simple, cette technologie est la
moins limitée en termes de forme et de taille des matériaux pouvant étre frittés. Cependant,
elle est gourmande en énergie car la densification repose sur les mécanismes de diffusion en
volume activés a haute température. Le frittage conventionnel se fait dans des fours
électriques, certains offrant la possibilité¢ d’atteindre 3000 °C et de contrdler I’atmosphere de
frittage. La chaleur est transmise a I’échantillon par des mécanismes de convection et
rayonnement, donc des gradients de température peuvent exister entre la surface et le volume
de I’échantillon [2,3].

b. Frittage micro onde

Sur le spectre électromagnétique, les microondes ont un domaine de fréquence situé entre
300 MHz et 300 Ghz. Lors du frittage micro-onde, I’interaction entre les ondes
électromagnétiques (souvent de 915 MHz ou 2,15 GHz) et I’échantillon permet un chauffage
volumique de celui-ci par la conversion de 1’énergie électromagnétique en énergie thermique
[4] ce qui permet de s’affranchir des gradients de température souvent rencontrés en frittage
conventionnel. Toutefois, dans le cas de matériaux isolants, le chauffage se fait de facon
indirecte via un suscepteur qui restitue 1’énergie micro-onde par un rayonnement infrarouge
[5]. Des gradients thermiques peuvent ainsi étre induits et entrainer des hétérogénéites

microstructurales [6].

V.5.2. Frittage sous contraintes

a. Hot Pressing (HP)

Le hot pressing HP est une technologie de frittage sous contrainte réalisée a des
températures inférieures a 1350 °C et des pressions allant de 10 a 50 MPa. La poudre ou le
matériau cru est placé(e) dans une enceinte (moule et pistons) permettant I’application d’une
contrainte lors du frittage. Celle-ci est appliquée a 1’aide d’une presse. Les moules utilisés en
HP sont généralement en graphite, mais peuvent également étre en diborure de titane ou en
alumine. La densification des matériaux en hot pressing peut étre améliorée en utilisant des

additifs et/ou en réalisant le frittage sous vide.

b. Hot Isostatic Pressing (HIP)
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Le pressage isostatiqgue a chaud (hot isostatic pressure - HIP) est une technologie de
frittage sous contrainte réalisée a des températures allant jusqu’a 2000 °C et a des pressions
situées entre 20 et 200 MPa. Le matériau cru est placé dans une enceinte de confinement. En
augmentant la tempeérature, la pression augmente et est transmise de fagcon homogene sur tout
I’échantillon par I'intermédiaire d’un gaz inerte, généralement de 1’argon. Le HIP est une
technologie qui permet d’obtenir des matériaux bien densifiés avec des propriétés physiques
améliorées. 1l est souvent utilisé pour reconditionner des matériaux endommagés par fatigue
ou par fluage. Les conditions expérimentales souvent utilisées pour avoir des matériaux
totalement densifiés sont essentiellement une température de 1200 °C, une pression de 200
MPa pendant 2 h. La température maximale de densification peut Iégérement varier suivant la
concentration des groupements O-H dans le réseau siliceux. La température de frittage
diminue légerement lorsque la concentration des groupements O-H est assez importante, donc

quand la viscosité est faible.
c. Le spark plasma sintering (SPS)

La Figure. V.7 présente le schéma de principe du dispositif de frittage SPS. Les poudres
sont introduites dans une enceinte (matrice + pistons) permettant d’appliquer une contrainte
uniaxiale lors du frittage. Les moules en graphite permettent d’atteindre des températures de
consolidation de I’ordre de 2000 °C et des pressions uniaxiales d’environ 200 MPa. Les
moules a base de carbure de tungsténe permettent d’atteindre des pressions allant jusqu’a 600

MPa mais sont limités a des températures de 1’ordre de 700 °C.

Chemise
graphite

FIess1on

Chambre
sous vide

Figure. V. 7. Schéma de principe du frittage SPS.

Pour le frittage de céramiques a haute température, il est d’usage de placer une feuille de

graphite sur la paroi interne de la matrice et entre les pistons et la poudre. Ceci permet
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d’éviter tout contact entre la poudre et les parois de I’enceinte, mais aussi de faciliter le

démoulage de I’échantillon apres frittage.

V.6. Synthese et frittage des céramiques

Dans cette étude, une série de 4 échantillons est étudiée. Les échantillons correspondants
a cette série sont notés respectivement N1 (LaggNap1MnO3), N1P1 (LaggNag1Pbo1Mn03), K1
(Lao,gKao_anO;J,) et K1P1 (Lao_gKo_j_Pbo.an03).

V.6.1. Synthese des poudres

Actuellement, la plupart des matériaux céramiques sont élaborés a partir de poudres et
frittés a des températures supérieures a 1000 °C avec 1’objectif d’atteindre au moins 95% de
leurs densités théoriques. L’¢laboration des matériaux ayant une microstructure bien définie et
des propriétés physiques contrdlées requiert une bonne connaissance des matiéres premieres
de départ et la maitrise de leurs conditions d’¢laboration. Cependant, 1’utilisation de poudres
nanomeétriques (avec des tailles de particules comprises entre 10 et 100 nm) comme matériau
de départ s’est révélée étre une solution efficace pour abaisser les températures de frittage car
le ratio surface/volume élevé des nanoparticules facilite les processus de diffusion,
notamment a haute température. Par exemple, le frittage de BaTiOs [7] nécessite des
températures de 1’ordre de 1300-1400°C en partant de poudres micrométriques, cette
température pouvant étre abaissée a 800°C [8] en combinant I’utilisation de poudres
nanométriques et de voies de frittage innovantes. L’utilisation de nanoparticules d’oxydes
avec une morphologie équiaxiale et une distribution en taille étroite permettent également
d’optimiser la densité relative des nanocéramiques tout en conservant des tailles de grains
nanométriques grace a 1’homogénéité et au faible rapport taille de pores/taille de particules

des matériaux crus.

En effet, les échantillons polycristallins de N1, N1P1, K1, K1P1 ont été préparés par la
méthode de flash combustion (décrite au Chapitre Il), qui nous donne des nanoparticules

nécessaire pour le bon frittage de nanomatériaux.

V.6.2. Mise en forme des pastilles

D’un point de vue expérimental, les conditions optimales de frittage sont étudiées en
prenant en compte les parametres de frittage comme la température, 1’atmosphére, la pression,

les rampes de montée et de descente en température et le temps. Ces parameétres vont étre
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ajustés en fonction des variables de la poudre de départ comme la taille, la distribution en
taille des particules primaires, la composition, la stabilité et les propriétés de surface des
particules.

Figure V.8. Presse hydraulique CrushlIR utilisé pour la préparation des pastilles
Lao_gNao_an03, LaolgNaollpbolanO& LaongaolanO;:, et Lao_gKo_j_Pbo.ano;:,.

Les pastilles ont €té préparées par voie classique en utilisant une presse a pastiller de type
CrushIR (Figure V.8). Aprés calcination des poudres & une température de 700 °C pendant
2 h, les produits pérovskite obtenus sont préalablement pastillés sous forme de disques dans
un moule en acier inoxydable de 13 mm de diamétre par pressage uniaxial sous 1,6 tonne

durant 5 minutes.

Pour I’élaboration de nos pastilles, compte tenu des matrices utilisées, les masses de
poudre introduites ont été déterminées de maniére a produire des piéces crues de méme

épaisseur (1 a 2 mm).

V.6.3. Choix du cycle thermique de frittage

Dans un premier temps nous avons utilisé pour cette étude deux cycles (Figure. V.9) pour
optimiser les conditions de frittage et choisir les paramétres optimums pour obtenir des

pastilles solides, denses et moins poreuses.

Le premier cycle thermique consiste & chauffer 1I’échantillon de la température ambiante
jusqu’a 1000 °C a une vitesse de chauffage de 2 °C/min, suivie d’une isotherme a 1000 °C
pendant 20 h, puis refroidissement jusqu’a la température ambiante a une vitesse de 2 °C/min.

Ce cycle nous a permis de préparer des pastilles moins denses avec une porosité élevée.

Le deuxieme cycle thermique consiste a augmenter la température de chauffage des
échantillons de la température ambiante jusqu’a 1200 °C en utilisant une vitesse de

2 °C/min, suivie d’une iSotherme a 1200 °C pendant 10 h, puis refroidissement jusqu’a la
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température ambiante a une vitesse de 2 °C/min. Ce cycle nous a permis de préparer des

pastilles solides, plus denses et moins poreuses (Figure. V.10).

1200 {(a) : 1(b) ©1200°C
1000 | 1000 °C 1200 - T
1 20H 1000 |

800 +

600 -
1 2 °C/min 2 °C/min

T (°C)

2 °C/min 2 °C/min
400

200
0

t (min) t (min)

Figure. V.9. Les cycles de frittage utilisés pour la préparation des pastilles. Cycle thermique N° 1
avec un isotherme de 20 h a 1000 °C (a) et cycle thermique N° 2 avec un isotherme de 10 h a 1200 °C

(b).

Cycle 2 Cycle 1

’

Figure. V.10. Les pastilles obtenues apreés les deux cycles de frittage pour [’échantillon
Lao_gNao_j_Pbo.anO}

Par conséquent, nous avons utilisé le deuxieme cycle thermique de frittage et les pastilles

ainsi formeées sont soumises au traitement thermique a 1200 °C pendant 10 h.

V/.6.4. Densité

Les calculs de la densité sont effectués en tenant compte la masse et les dimensions des
pastilles céramiques pour la serie des échantillons LaggNagi1MnOs, LaggNagi1Pbo1MnOs,
Lag oKag.1MnO3 et Lag gKo.1Pbp1MnO3. Les dimensions des pastilles ont été mesurées a 1’aide
d’un pied a coulisse présenté sur la Figure. V.11. La formule utilisée pour calculer la densité

est la suivante :
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4.m

Densité =

. e.d?

Ou:
m : la masse de la pastilleen g ;
e : I’épaisseur de la pastilles en cm ;

d: le diamétre de la pastille en cm ;

Figure. V.11. Pied a coulisse utilisé pour la mesure de dimensions des pastilles.

Tableau V. 1. Densité mesurée des différentes compositions étudiées.

Compositions Masse (g) Epaisseur (mm) Diamétre (mm) Densité (%)
LaggNagMnO; 0,55 1,33 10,95 70
LaggNag 1Pbo1MnO; 0,55 1,48 8,7 93,8
Lag gKag1MnO; 0,55 1,37 11,23 61
Lay gKo.1Pbo1MNO; 0,55 1,09 9,87 99

La densité relative et supérieur a 90% pour les échantillons dopés au plomb
LaggNag 1Pby1MnO;3 et LaggKgi1Pbo1MnOs, et inférieur a 90% pour les échantillons sans
plomb Lao_gNao,an03 et Lao,gKao_anOQ,.

En effet, on constate que la teneur en plomb semble avoir un effet notable sur

I’augmentation de la densification des composés étudiés.
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Les échantillons ainsi frittés seront caractériser par différents techniques afin d’évaluer

I’effet de la microstructure sur les propriétés structurales, morphologiques et magnétiques.

V.7. Caractérisation des pastilles

V.7.1. Caractérisation des pastilles par DRX
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Figure. V.12. Diagramme de diffraction de rayons X des pastilles frittées a 1200 °C.

Tableau V. 2. Les parametres structuraux des pastilles frittées a 1200 °C.

Parametres Lag oK 1MnO; Lag Ko 1Pbg 1MNO; LaggNag1MnO3 Lag gNag 1Pbg 1MnO;
structuraux

Structure Rhomboédrique  rhomboédrique rhomboédrique rhomboédrique
Groupe R3c R3c R3c R3c

d’espace

a(A) 5,5291 5,5266 5,52807 5,5255

c(A) 13,3647 13,3674 13,3513 13,3660

V (A3) 353,8333 353,5848 353,3468 353,3581

D (um) 0,10 0,11 0,13 0,16
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Les diffractogrammes de diffraction des rayons X pour les composés frittés a 1200 °C
sont présentés sur la Figure. V.12(a). Les quatre composés sont bien cristallisés et sont
monophasés de structure rhomboédrique et de groupe d’espace R3c¢. Nous n’observons pas de
pics sur les diffractogrammes pouvant justifier la présence d’éventuelles phases secondaires
dans la limite de détection de 1’appareil. Sur la Figure. V.12(b), on observe que la position de
certains pics évolue en fonction du dopage en Pb. Par exemple le déplacement des pic de
Bragg (110) et (104) vers des angles 26 plus élevees témoigne d’une diminution du parameétre
de maille a avec la substitution en plomb (Tableau V.2), ce qui indique une diminution du

volume avec une contraction de la maille élémentaire.

V.7.2. Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB)

N "

/
4 ».&;‘g
EHT =20.00 kV Mag= 10.00K X P m EHT = 20.00 kV Mag= 10.00 K X
WD = 8.1mm Signal A = InLens 4 WD = 84 mm Signal A = SE2
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Figure. V. 13. Photos MEB des compositions Lay Ko 1MnOs (a), LaggKe1Pbo:MnO; (b),
LagoNag1MnOs (C) et LaggNag1Pby:MnO; (d) frittées selon le cycle N° 2.

L’analyse morphologique de surface a été realisée par Microscope Electronique a
Balayage (MEB) sur les pastilles frittées a 1200 °C en utilisant le cycle de frittage N° 2.
L’aspect important tiré de cette analyse est la morphologie des grains. Les clich¢s MEB

obtenus pour les composés sont présentés sur la Figure V.13 ci-dessous. D’aprés ces clichés
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MEB les echantillons présentent des grains bien cristallisés de forme réguliere présentant des
pointes octaédriques. Les composés massifs ont été pris a 1’échelle de 1 um ce qui confirme la
nature micrométrique des composes. Des grains de taille micrométrique avec des joints de
grains sont visibles sur les images MEB. Cependant, une homogéneité morphologique
illustrée sur la Figure V.13 suggere que les composes obtenus par frittage a 1200 °C ne

présentent pas de phases additionnelles visibles.

Ainsi, toutes les pastilles sont constituées d’un mélange de petits et de gros grains. La
taille moyenne des grains a été estimée a partir des histogrammes de distribution en taille des
nanoparticules présentés sur la Figure V.14. On observe que la taille moyenne des grains
augmente de 0,78 pm pour LaggKag1MnO3 a 1,6 um pour LaggKo1Pby1MnO3 et de 0,55 pum
pour LaggNag1MnO3z a 2,12 um pour LaggNag 1Pbo1MnOs.
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Figure. V. 14. Distribution statistique du diamétre des nanoparticules d’aprés I’analyse d’images
MEB.

On constate que 1’addition du plomb s’accompagne d’une augmentation de la cristallinité
et de la taille moyenne des grains et d’une diminution de la porosité des pastilles frittées selon
le cycle N° 2. Donc, la présence du plomb a permis d’observer un effet considérable sur la
microstructure des pastilles. La taille déterminée a partir de 1’analyse MEB s’avére supérieure
a celle dérivée par I’analyse de DRX. Cette différence de taille peut étre due au fait que la

particule unique peut étre constituée de plus d’une cristallite.

V.7.3. Etude des propriétés magnétocaloriques des pastilles

Pour comprendre I’effet de la microstructure sur les propriétés magnétiques des
nanomatériaux (poudres), les courbes d’aimantation en fonction de la température ont été
enregistrée sur des échantillons polycristallins massifs dans un champ appliqué de 0,1 T et
dans une plage de température de 10 & 350 K, comme illustré sur la Figure. V. 15(a). En
raison de la morphologie différente des échantillons préparés par rapport aux matériaux
poudres, comme détaillé précédemment, on s’attend fortement & un comportement

magnétique différent pour ces échantillons.
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La température de transition magnétique Tc est calculée a partir de la dérivée de
I’aimantation (dM/dT) en fonction de la température et est illustrée sur la Figure. V. 15(b).
En passant de 1’échelle nanométrique a une échelle micrométrique, T est réduite a 178; 179
et 289 K respectivement pour LaggKoi1MnOs, LaggNagiMnO;3 et LaggKp1Pbo1MnOs, alors
que la température de transition magnétique pour LaggNap 1Pbo1MnO3 est 309 K. La réduction
observée de Tc des pastilles préparées peut s’expliquer comme suit : 1’augmentation de la
taille des particules par le frittage entraine une augmentation du volume de la cellule unitaire,
comme le confirme I’analyse de DRX, ce qui allonge les chaines Mn**-O-Mn** et affaiblit le
couplage double échange (DE) ce qui ameéne a une réduction de Tc. Les composés dopés au
plomb montrent une T¢ plus élevée, cela peut étre dii a ’augmentation de 1’interaction DE

avec ’insertion de Pb au site La.
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Figure. V. 15. Lafigure (a) correspond aux courbes M (T) des pastilles a poH = 0.1 T. La figure (b)
représente les courbes de dM/dT = f (T).

La Figure. V. 16 montre les tracés de I’aimantation en fonction du champ magnétique
pour les pastilles Lag Ko 1MnO3, LaggKo1Pbo1MnOs, LaggNag1MnO3 et LaggNag1Pby1MnO;
a 10 K. Les courbes M-H décrivent le comportement ferromagnétique des échantillons avec
des boucles d’hystérésis. L’aimantation montre une augmentation soudaine a un faible champ
magnétique et un niveau de saturation au champ magneétique plus élevé. La valeur de
I’aimantation a saturation (Ms) a 10 K augmente de 80 emu/g pour LaggNagiMnO3 a 90
emu/g pour LaggNagiPboiMnOz; et de 82 pour LagoKoiMnO; a 87 emu/g pour
Lap sKo.1Pbo.1MnOs. En revanche, la valeur de Ms pour la poudre Lag gKo 1Pbo1MnO3 est de 82
emu/g [10]. Par conséquent, 1’observation du développement de la valeur de Ms peut étre due
a des changements dans les angles de liaison Mn-O-Mn et les longueurs de liaison Mn-O de

I’octaédre MnOQg, car il y a une augmentation de la taille des cellules unitaires par le dopage
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en Pb et le frittage (grossissement des particules avec le frittage) ce qui conduit probablement
a I’amélioration progressive du réseau d’interactions ferromagnétiques & double échange
Mn**-Mn**

La magnétisation du composeé nanocristallin montre moins de valeur que celle de son
homologue massif a des champs plus élevés. Il a été observe que la réduction de la taille des
cristallites a une forte influence sur les propriétés de transport magnétique des manganites
nanocristallins. Les résultats observés suggerent que le composé nanocristallin se forme
comme une structure noyau-coque, ou le noyau est un ferromagnétique tandis que la coque se
comporte comme un paramagnétique. A mesure que la taille des grains diminue, le rapport
surface/volume augmente et la contribution de 1’effet des joints de grains augmente. Ainsi, le
noyau du composé nanocristallin a des propriétés physiques identiques a celles du composé
massif, tandis que la couche externe amorphe est magnétiquement désordonnée en raison de
plus de lacunes en oxygene et de défauts cristallographiques [11]. Ainsi, en raison de 1’état
désordonné élevé dans la coque externe, le moment magnétique net de cette région amorphe
devient nul, ce qui réduit a son tour I’aimantation. Etant donné que la coque se comporte
davantage comme un paramagnéetique, la valeur de magnétisation du composé nanocristallin
est inférieure a celle de ses homologues massifs. L’état magnétiquement désordonné dans la
couche externe a une contribution d’anisotropie de surface a 1’anisotropie effective du
composé nanocristallin [12]. L’effet de 1’anisotropie de surface augmente avec la diminution

de la taille des cristallites [12].
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Figure. V. 16. Les cycles d’hystérésis magnétiques a 10 K.
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Afin de confirmer le comportement ferromagnétique de nos composés massifs a basse
température, nous avons effectué des mesures d’aimantation en fonction du champ
magnétique appliqué jusqu’a 5 T pour chaque 4 K, a plusieurs tempeératures autour du Tc. La
Figure. V. 17, montre les isothermes M (4oH) pour les composés massifs préparés par le
frittage. Les valeurs de 1’aimantation des composés nanocristallins sont bien inférieures a
celle du massif. La réduction de la taille des particules dans les composés nanocristallins
entraine la suppression de 1’aimantation due a l'effet des joints de grains. Pour des
températures inférieures a T¢, I’aimantation augmente rapidement pour poH inférieur a 0,5 T,
puis sature pour des champs supérieurs a 1 T, ce qui confirme le comportement
ferromagnétique de nos composés a basse température. Comme dans le cas des matériaux

poudres, la pente positive montrée par les tracés d’Arrott entre M? et poH/M des pastilles

indique que la transition est de nature de second ordre (Figure. V. 18).
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Figure. V. 17. Tracés des isothermes M-H a différentes températures.
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Figure. V. 18. Tracés d’Arrott des échantillons (a) Lag.gKo1MnOs, (b) LaggKo.1Pbo1MnO3, (c)
LaggNag1MnO;3 et (d) LaggKo.1Pbo.1MNnOs.

Le changement d’entropie magnétique ASy en fonction de la température, pour les
pastilles frittées a 1200 °C, dans des champs magnétiques de 1 T a 5 T, a été déterminé a
partir des isothermes de magnétisation en utilisant les données de la Figure. V. 17. Comme le
montre la Figure. V. 19, un effet magnétocalorique important peut étre observé sur une large
plage de températures. Les valeurs maximales de |-ASy| sont situées a des tempeératures tres
proches de celles de la transition magnétique, ce qui est en général caractéristique de la
transition magnétique de second ordre. L’élargissement du changement d’entropie
magnétique vers les hautes températures peut étre attribué a 1’ordre magnétique a courte
portée encore présent. Les valeurs maximales de |-ASy| pour les pastilles Lag oKy 1MnO3 et
Lap sKo.1Pbp1MnO3 sont plutdt faibles par rapport aux valeurs rapportées dans les chapitres
précédents pour des nanomatériaux poudres [10,13]. En revanche, /-ASy/ du composé massif
LaggNag1MnO3 a été améliorée par rapport a son homologue en poudre. Il a été observé que

la réduction de la taille des cristallites a une forte influence sur les propriétés de transport
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magnétique et des manganites nanocristallins. Enfin, le frittage peut étre consideré comme un

moyen pour améliorer les propriétés magnétocaloriques de quelques matériaux manganites.
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Figure. V. 19. La variation d’entropie magnétique en fonction de la température et du champ
magnétique des composes massifs.

V.8. Conclusion

magnétocaloriques des composés massifs de LagoAg1MnO;3 et LaggAo1Pbo1MnO; (A=

Nous avons étudié dans ce chapitre les propriétés structurales, morphologiques et

K;

Na). Dans une premiére partie, nous avons expos¢ brievement la méthode d’élaboration des

pastilles que nous avons étudiées dans ce travail. A 1’aide de la microscopie électronique a

balayage, nous avons détermine la morphologie et la taille approximative des particules.

Ainsi, I’addition de I’élément plomb dans les matériaux pérovskites permet d’améliorer

davantage la densité des pastilles. Les composés étudiés présentent une seule phase

correspondant a la phase principale LaMnOg3 qui cristallise dans le systéme rhomboédrique
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avec le groupe d’espace R3c. Ensuite, une étude magnétique nous a approuvée 1’existence de

une transition de phase paramagnétique-ferromagnétique, déduite a partir de la
variation de 1’aimantation en fonction de la température.

Une diminution de la température de Curie des pastilles a cause de 1’augmentation de
la taille des particules par le frittage, qui entraine une augmentation du volume de la
cellule unitaire, ce qui allonge les chaines Mn*~O-Mn*" et affaiblit le couplage
double échange.

Une diminution de la variation d’entropie magnétique pour les composés
Lag Ko 1MnOs3 et Lag Ko 1Pbg1MNnO3

Une augmentation de la variation d’entropic magnétique pour le composé
LagoNag1MnOs.
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Conclusion générale

La refrigération magnétique est une technologie émergente et prometteuse qui pourrait
étre une alternative pour produire du froid avec une efficacité énergétique élevée et sans effet
sur I’environnement. De plus en plus des prototypes ont été construits a travers le monde au
cours de ces dernieres années. Ils mettent en évidence la faisabilité de la technologie mais
révelent également des problémes scientifiques et techniques qu’il est nécessaire de maitriser
pour aboutir a un systeme réel performant. Nous avons défini la problématique en précisant
les inconvénients de la réfrigération classique et nous avons présenté des alternatives de
production de froid qui écartent 1’utilisation des fluides frigorigénes polluants, puis nous
avons montré ’efficacité de la réfrigération magnétique qui est basée sur 1’effet

magnétocalorique.

Le travail que nous avons présenté dans ce manuscrit a été consacré a 1’élaboration par la
méthode de flash combustion, la caractérisation structurale par diffraction des rayons X, la
caractérisation morphologique, la caractérisation magnétique et électrique. Ainsi, 1’effet
magnétocalorique des échantillons synthétisés a été évalué en vue de développer de nouveaux

matériaux pouvant étre utilisés dans la réfrigération magnétique.

Nous avons ainsi élaboré des pastilles qui ont été préparées en utilisant la méthode
d’élaboration classique des céramiques basée sur la technique de frittage. L.’élaboration de ces
matériaux a constitué 1'une des étapes les plus importantes de notre travail puisque les
propriétés physiques de ces matériaux dépendent fortement des conditions d’¢élaboration
(frittage, recuit....) d’une part et de la pureté des échantillons élaborés d’autre part. La bonne

qualité de ces pastilles a été mise en évidence par diffraction des rayons X.

Un premier objectif était d’étudier 1’influence des éléments alcalins Li, Na et K sur la
structure des matériaux de la série LaggxAMnOs (A= Li*, Na*, K*) (x = 0,00; 0,10; 0,20).
Nous avons démontré que les matériaux LaggKoi1MnOs, LaggKo2MnOs, LaggNagi1MnOs,
LapgNap2MnO3 constituent des candidats potentiels pour la réfrigération magnétique au
voisinage de la température ambiante. Les mesures magnétiques ont montré que la
température de Curie peut étre diminuée de 330 a 262 K en substituant le lanthane par le
Sodium et de 308 a 265 K en substituant le lanthane par le Potassium. Les propriétés
magnétiques ont montré que la diminution du taux de substitution affaiblit le magnétisme et
abaisse la température de la transition d’ordre magnétique. Ceci pourrait étre expliqué par la

diminution du volume de la maille et du rayon cationiqgue moyen du site A. Les tracés
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d’Arrott montrent que nos échantillons ont une transition magnétique de second ordre. La
variation d’entropie magnétique atteint une valeur maximale de 5,33 J/kg K sous un champ de

4 T, pour un pourcentage de 10 % de potassium.

Ensuite, des composés de type LaggKo2xPbxMnO3 (0,05 < x < 0,20) ont eté étudiés. En
effet, la substitution du potassium par le plomb permet de changer le rapport de Mn®*/Mn*" et
fait diminuer le rayon cationique moyen <rp>. La diffraction des rayons X montre que tous
nos échantillons cristallisent dans une structure rhomboédrique avec le groupe d’espace R3c.
Les mesures magnétiques montrent que la température de Curie diminue fortement de 318
pour x = 0,05 & 220 K pour x = 0,20 et que les tracés d’Arrott signalent une transition de
second ordre pour les différentes concentrations de Pb.

Le grand changement d’entropie magnétique provient principalement de 1’interaction a
double échange entre les ions Mn®" et Mn** provenant de la variation du rapport Mn**/Mn**
causée par le processus de dopage. Dans notre cas, I’interaction la plus forte se produit
lorsque le rapport Mn**/Mn® est de 1,532 dans I’échantillon LaggKo1Pbo:MnOs. La
concentration de Mn*" augmente en augmentant la teneur en Pb, entrainant une baisse du
rapport Mn**/Mn**. En conséquence, ’interaction & double échange diminue, ce qui explique
I’abaissement de ASy lorsque x augmente. L’entropie magnétique des composés
Lap sKo2-xPbxMnO3 (0,05 < x < 0,20) et leurs RCP rend la possibilité de les utilisés comme
matériaux magnétocaloriques pour couvrir une large gamme de température dans la

réfrigération magnétique.

En perspective nous envisageons de :
- Effectuer des études sur les exposants critiques pour les différentes séries ;
- Etudier I’effet de la microstructure sur les propriétés magnétocaloriques des pastilles ;
- Faire une étude comparative entre les propriétés magnétocaloriques des échantillons
de forme poudres et pastilles ;
- Effectuer des études sur I’effet de la température de calcination sur les propriétés

structurales et magnétocaloriques des pérovskites manganites ;
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