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La transition énergétique vise à proposer de nouvelles solutions peu ou non polluantes pour la 

production ŘΩŞƴŜǊƎƛŜΦ 5ŜǾŀƴǘ ƭŜ ŘŞŦƛ ƳŀƧŜǳǊ ǉǳƛ ǎŜ ŘǊŜǎǎŜ ŘŜǾŀƴǘ ƴƻǘǊŜ ƎŞƴŞǊŀǘƛƻƴΣ ŘŜ ƴƻƳōǊŜǳǎŜǎ 

ǎƻƭǳǘƛƻƴǎ ǇŜǳǾŜƴǘ şǘǊŜ ŜƴǾƛǎŀƎŞŜǎΦ 9ƴ ŜŦŦŜǘΣ ƭŀ ƳƻŘƛŦƛŎŀǘƛƻƴ Řǳ ƳƛȄ ŞƴŜǊƎŞǘƛǉǳŜ ǇŀǎǎŜǊŀ ǇŀǊ ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ 

ŘΩǳƴ ƭŀǊƎŜ ǇŀƴŜƭ ŘŜ ǘŜŎƘƴƻƭƻƎƛŜǎΦ [Ŝǎ ŘƛǎǇƻǎƛǘƛŦǎ ŘŜ ǎǘƻŎƪŀƎŜ ŘŜ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ όŞƭŜŎǘǊƛŎƛǘŞ Ŝǘ ƘȅŘǊƻƎŝƴŜ ǇŀǊ 

ŜȄŜƳǇƭŜύ ǎƻƴǘ ŀǳ ŎǆǳǊ ŘŜǎ ǘǊŀǾŀǳȄ ŀŎǘǳŜƭǎΦ bŞŀƴƳƻƛƴǎΣ ƭŜǎ ŘƛǎǇƻǎƛǘƛŦǎ ŘŜ ŎƻƴǾŜǊǎƛƻƴ ŘŜ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ 

solaire nécessitent encore des efforts en matière de développement soit pour augmenter leurs 

performances, soit pour augmenter la durabilité des dispositifs et de leurs composants. Cette thèse 

ǎΩƛƴǎŎǊƛǘ Řŀƴǎ ŎŜ ŎŀŘǊŜ Ŝǘ ŎƻƴŎŜǊƴŜ Ǉƭǳǎ ǎǇŞŎƛŦƛǉǳŜƳŜƴǘ ƭŜ ŘƻƳŀƛƴŜ ŘŜǎ ŎŀǇǘŜǳǊǎ ǎƻƭŀƛǊŜǎ Řƛǘǎ 

ǘƘŜǊƳƛǉǳŜǎΣ Řƻƴǘ ƭŀ ǾƻŎŀǘƛƻƴ ǇǊŜƳƛŝǊŜ Ŝǎǘ ƭŀ ŎƻƴǾŜǊǎƛƻƴ ŘŜ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ǎƻƭŀƛǊŜ Ŝƴ ŎƘŀƭŜǳǊ directement 

ŜȄǇƭƻƛǘŀōƭŜ ǇƻǳǊ ƭŀ ǇǊƻŘǳŎǘƛƻƴ ŘΩŜŀǳ ŎƘŀǳŘŜ ǎŀƴƛǘŀƛǊŜΣ ƭŜ ŎƘŀǳŦŦŀƎŜ ŘƻƳŜǎǘƛǉǳŜΣ ƻǳ ƭŜǎ ǊŞǎŜŀǳȄ ŘŜ 

chaleur. 

5ŀƴǎ ƭŀ ŦŀƳƛƭƭŜ ŘŜǎ ŎŀǇǘŜǳǊǎ ǎƻƭŀƛǊŜǎ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜǎΣ ƭŜǎ ŎŀǇǘŜǳǊǎ Řƛǘǎ ΨƘŀǳǘŜ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜΩ ǎŜ ŘƛǎǘƛƴƎǳŜƴǘ 

par un absorbeur sélectif présentŀƴǘ ǳƴŜ ŀōǎƻǊǇǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ǎƻƭŀƛǊŜ ǎǳǇŞǊƛŜǳǊŜ Ł фп ҈ Ŝǘ ŘŜǎ 

pertes thermiques infrarouges par rayonnement inférieures à 5 %. Dans ces conditions, il est courant, 

ƭƻǊǎǉǳŜ ƭΩŜƴǎƻƭŜƛƭƭŜƳŜƴǘ Ŝǎǘ ƛƴǘŜƴǎŜ ŀƭƻǊǎ ǉǳŜ ƭŜ ǎȅǎǘŝƳŜ Ŝǎǘ Ł ƭΩŀǊǊşǘ όōŜǎƻƛƴ ŘΩŜŀǳ ŎƘŀude sanitaire 

faible ou nul en été par exemple), de rencontrer des conditions dites de stagnation : le capteur solaire 

thermique est alors exposé à un fort rayonnement solaire presque sans dissipation de chaleur, et peut 

ainsi atteindre des températures supérieures à 200 °C. Pendant ces phases de stagnation, le fluide 

caloporteur, généralement à base de glycol et garanti pour des températures maximales de 

fonctionnement de 170 °C, est toujours présent dans le capteur et commence à se dégrader. La 

dégradatioƴ Řǳ ŦƭǳƛŘŜ ŜƴǘǊŀƞƴŜ ǳƴŜ ǇŜǊǘŜ ŘŜ ǎŜǎ ǉǳŀƭƛǘŞǎ ǇƘȅǎƛǉǳŜǎΣ Ŝǘ ǇǊƻǾƻǉǳŜ ƭΩŀǇǇŀǊƛǘƛƻƴ ŘŜ ōƻǳŜǎ 

dans le circuit hydraulique, avec des risques de bouchons. Jusqu'à présent, la solution pour remédier 

à ce problème consistait à faire remplacer régulièrement le fluide caloporteur par un professionnel. 

Depuis le début de l'année 2016, la société Viessmann commercialise, en exclusivité, une couche 

ǎŞƭŜŎǘƛǾŜ Ł ōŀǎŜ ŘŜ ǘŜŎƘƴƻƭƻƎƛŜ ǘƘŜǊƳƻŎƘǊƻƳŜΣ ¢ƘŜǊƳtǊƻǘŜŎǘΣ ǉǳŜ ƭΩŜƴǘǊŜǇǊƛǎŜ ŀ Ƴƛǎ ŀǳ Ǉƻƛƴǘ Ŝƴ 

ŎƻƭƭŀōƻǊŀǘƛƻƴ ŀǾŜŎ ƭΩLƴǎǘƛtut Jean Lamour.  

Le sujet de cette thèse concerne une nouvelle évolution de la couche sélective thermochrome basée 

non plus sur un oxyde de vanadium, mais sur des pérovskites de terres rares. Ces matériaux se 

caractérisent par une très bonne absorption de ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ǎƻƭŀƛǊŜ όǇƭǳǎ ŘŜ фл ҈ύΣ Ŝǘ ǇŀǊ ƭŀ ŦŀŎǳƭǘŞ ŘŜ 

pouvoir réguler passivement la température maximale du capteur, grâce à leur aptitude à modifier de 

façon réversible leurs propriétés optiques infrarouges en fonction de la température (effet 

thermochǊƻƳŜ ǉǳƛ ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŘ Ł ǳƴŜ ŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ǎƛƎƴƛŦƛŎŀǘƛǾŜ ŘŜ ƭΩƻǊŘǊŜ ŘŜ пл ҈ ŘŜ ƭΩŞƳƛǎǎƛǾƛǘŞ 

ƛƴŦǊŀǊƻǳƎŜ ŘŜ ƭΩŀōǎƻǊōŜǳǊ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜύΦ 
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tƻǳǊ ǇŜǊƳŜǘǘǊŜ ƭŜ ŦƻƴŎǘƛƻƴƴŜƳŜƴǘ ƻǇǘƛƳŀƭ ŘΩǳƴŜ ƛƴǎǘŀƭƭŀǘƛƻƴ ǎƻƭŀƛǊŜ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜ ŞǉǳƛǇŞŜ ŘΩǳƴŜ ŎƻǳŎƘŜ 

sélective à émissivité variableΣ ƭŜ ŎƘŀƴƎŜƳŜƴǘ ŘΩŞƳƛǎǎƛǾƛǘŞ Řƻƛǘ şǘǊŜ ƛƴƛǘƛŀƭƛǎŞ ǇƻǳǊ ǳƴŜ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ 

ŎǊƛǘƛǉǳŜ ŘŜ ƭΩŀōǎƻǊōŜǳǊ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜ ǎǳǇŞǊƛŜǳǊŜ Ł млл ϲ/Φ 5ŀƴǎ ŎŜǎ ŎƻƴŘƛǘƛƻƴǎΣ ƭΩƛƴǎǘŀƭƭŀǘƛƻƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴƴŜ 

ŀǾŜŎ ǳƴ ǊŜƴŘŜƳŜƴǘ ƻǇǘƛƳŀƭ ƧǳǎǉǳΩŁ млл ϲ/ Ŝǘ ǇŜǊƳŜǘΣ ƭƻǊǎǉǳŜ ƭŜ ǎȅǎǘŝƳŜ Ŝǎǘ Ł ƭΩŀǊǊşt, de réduire la 

ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŘŜ ǎǘŀƎƴŀǘƛƻƴ Ł ǳƴŜ ǾŀƭŜǳǊ ƛƴŦŞǊƛŜǳǊŜ Ł мрл ϲ/Φ [ΩƛƴǘŞƎǊƛǘŞ Řǳ ŦƭǳƛŘŜ ŎŀƭƻǇƻǊǘŜǳǊ Ŝǎǘ ŀƛƴǎƛ 

ƎŀǊŀƴǘƛŜΣ ŎŜ ŘŜǊƴƛŜǊ ƴŜ ǎǳōƛǎǎŀƴǘ Ǉƭǳǎ ƭŜ ΨǎǘǊŜǎǎΩ ŘŜǎ ŎȅŎƭŜǎ ŘŜ ǾŀǇƻǊƛǎŀǘƛƻƴκŎƻƴŘŜƴǎŀǘƛƻƴ ǊŜƴŎƻƴǘǊŞǎ 

dans une installation solaire thermique traditionnelle. 

 

Après avoir présenté le contexte et la problématique qui nous ont amenés à ce sujet, nous décrirons 

la structure des matériaux pérovskites, puis les propriétés qui font de LaCoO3 un candidat prometteur. 

Nous terminerons par une descǊƛǇǘƛƻƴ ŘŜǎ ǇƘŞƴƻƳŝƴŜǎ Ł ƭΩƻǊƛƎƛƴŜ ŘŜ ŎŜǎ ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎΦ 

Le deuxième chapitre permettra de préciser les différentes techniques expérimentales et les méthodes 

de calcul employées. Le dispositif de synthèse employé pour la production de nos films sera tout 

ŘΩŀōord examiné, puis les méthodes de caractérisation de la structure et des propriétés du matériau 

seront décrites. 

Le troisième chapitre vise à décrire les paramètres de synthèse adoptés pour obtenir nos couches, ainsi 

ǉǳŜ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭŜǳǊǎ ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎ ƻǇǘƛǉǳŜǎ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ ŎƻƴŘƛǘƛƻƴǎ ŘΩŞƭŀōƻǊŀǘƛƻƴΦ  

Le quatrième chapitre porte sur la compréhension des changements de propriétés optiques en 

ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜǎ ǇŀǊŀƳŝǘǊŜǎ ŘΩŞƭŀōƻǊŀǘƛƻƴΦ bƻǳǎ ŜȄŀƳƛƴŜǊƻƴǎ ƭŜǎ ŜŦŦŜǘǎ ŘŜ ƭŀ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ Ŝǘ ŘŜ ƭŀ 

microstructure de notre matériau sur les propriétés électroniques du film, en les reliant aux propriétés 

ƻǇǘƛǉǳŜǎ ƻōǎŜǊǾŞŜǎ Ł ƭΩŀƛŘŜ Řǳ ǊŀȅƻƴƴŜƳŜƴǘ ǎȅƴŎƘǊƻǘǊƻƴΦ 

Enfin, les principaux résultats obtenus durant ce travail de thèse seront résumés dans une conclusion 

générale. 
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I. Chapitre 1 : Étude bibliographique 
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I.1 Contexte 

[Ŝ ŎƘŀƴƎŜƳŜƴǘ ŎƭƛƳŀǘƛǉǳŜ Ŝǎǘ ŘŜǾŜƴǳ ƭΩǳƴŜ ŘŜǎ ǇǊŞƻŎŎǳǇŀǘƛƻƴǎ ǇǊƛƴŎƛǇŀƭŜǎ ŘŜ ƴƻǘǊŜ ǎƻŎƛŞǘŞ 

comme le montrent les accords de Paris sur le climat en 2015. Ces accords ont pour but de 

ƭƛƳƛǘŜǊ Ł н ϲ/ ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŘΩƛŎƛ Ł нмллΦ !ǳƧƻǳǊŘΩƘǳƛΣ Ře nombreux 

ƻǊƎŀƴƛǎƳŜǎ ŎƻƳƳŜ ƭΩζ LƴǘŜǊƎƻǾŜǊƴƳŜƴǘŀƭ tŀƴŜƭ ƻƴ /ƭƛƳŀǘŜ /ƘŀƴƎŜ » (IPCC) visent à alerter 

ƭŜǎ ǇƻƭƛǘƛǉǳŜǎ ŀƛƴǎƛ ǉǳŜ ƭŜǎ ǇƻǇǳƭŀǘƛƻƴǎ ǎǳǊ ƭŜǎ ŜƴƧŜǳȄ ŎƭƛƳŀǘƛǉǳŜǎΦ [ΩLt// ŀ ǇǳōƭƛŞ ǎǳǊ ǎƻƴ ǎƛǘŜ 

ώмϐ ǳƴŜ ŞǘǳŘŜ ǎǳǊ ƭŜǎ ŎƻƴǎŞǉǳŜƴŎŜǎ ŘΩǳƴ ǊŞŎƘŀǳŦŦŜƳŜƴǘ ŎƭƛƳatique de seulement 1,5 °C 

comparé au scénario à 2 °C des accords de Paris sur un ensemble de paramètres : sécheresse, 

ŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ Řǳ ƴƛǾŜŀǳ ŘŜ ƭŀ ƳŜǊΣ ƳƻǊǘ ŘŜǎ ŎƻǊŀǳȄΣ ŘƛǎǇƻƴƛōƛƭƛǘŞ ŘŜǎ ǊŜǎǎƻǳǊŎŜǎ ŘΩŜŀǳΣ ŜǘŎΧΦ 

La World Wide Fund For Nature (WWF) [2] a résumé des éléments clés de cette étude dans 

ƭΩƛƭƭǳǎǘǊŀǘƛƻƴ Figure I-1, on peut voir les différences attendues entre un réchauffement de 2 °C 

et un de 1,5 °C.  

 

 

Figure I-1: La réalité sur le réchauffement climatique et pourquoi chaque demi degré compte [2] 
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Comme le montre la recherche du mot-clé « global warming » sur le site WebOfScience, les 

études scientifiques se sont multipliées de manière exponentielle (Figure I-2). 
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Figure I-2 : Nombre de publications mentionnant le mot-clé "global warming" dans le titre ou le résumé en fonction des 
années lors d'une recherche dans la base de données du site WebOfScience en octobre 2019 

[Ωζ International Energy Agency η όL9!ύ ŜǎǘƛƳŜ ǉǳΩŜƴ нлмс [3], la production de chaleur et 

ŘΩŞƭŜŎǘǊƛŎƛǘŞ ŀ ŞǘŞ ǊŜǎǇƻƴǎŀōƭŜ ŘŜ пн ҈ ŘŜǎ ŞƳƛǎǎƛƻƴǎ ŘŜ /h2, bien connu en tant que gaz à 

effet de serre. La Figure I-3 présente les différentes ressources utilisées pour la production 

ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ Ŝƴ нлмсΣ la Figure I-3b ne prend pas compte du chauffage électrique. Les énergies 

ŦƻǎǎƛƭŜǎ ŘƻƳƛƴŜƴǘ ǘǊŝǎ ƭŀǊƎŜƳŜƴǘ ƭŜ ƳŀǊŎƘŞ ŀǾŜŎ ƭŀ ǇǊƻŘǳŎǘƛƻƴ ŘŜ ǇǊŝǎ ŘŜ ср ҈ ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƛŎƛǘŞ 

et plus de 92 % de la chaleur.  
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Figure I-3: Représentation de l'utilisation des différentes ressources dans la production d'énergie a) électrique b) chaleur 
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La situation climatique actuelle est préoccupante, et nécessite un changement de nos moyens 

ŘŜ ǇǊƻŘǳŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜΣ ƳŀƭƎǊŞ ǳƴŜ ŘŜƳŀƴŘŜ ƎǊŀƴŘƛǎǎŀnte. Crée en 1991 en France, 

ƭϥ!ƎŜƴŎŜ 5Ŝ ƭΩ9ƴǾƛǊƻƴƴŜƳŜƴǘ Ŝǘ ŘŜ ƭŀ aŀƞǘǊƛǎŜ ŘŜ ƭΩ9ƴŜǊƎƛŜ ό!59a9ύ ƳŜǘ Ŝƴ ǆǳǾǊŜ ŘŜǎ 

politiques publiques dans les domaines de l'environnement, de l'énergie et du développement 

durable.  Elle aide au financement de projets particuliers, communautaires ou encore 

ƛƴŘǳǎǘǊƛŜƭǎ ǇƻǳǊ ŀǾŀƴŎŜǊ ǾŜǊǎ ƭŀ ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴ ŞƴŜǊƎŞǘƛǉǳŜΦ /ƘŀǉǳŜ ŀƴƴŞŜΣ ƭΩ!59a9 ŦƛƴŀƴŎŜ ŘŜǎ 

thèses autour de cinq programmes prioritaires : villes et territoires durables ; production 

durable et énergies renouvelables ; agriculture, forêt, sols et biomasse Τ ǉǳŀƭƛǘŞ ŘŜ ƭΩŀƛǊΣ 

ƛƳǇŀŎǘǎ ǎǳǊ ƭŀ ǎŀƴǘŞ Ŝǘ ƭΩŜƴǾƛǊƻƴƴŜƳŜƴǘ ; énergie, environnement et société. 

Comme on a pu le voir précédemment, la part d'énergie renouvelable est faible et est 

principalement générée par les barrages hydroélectriques. C'est pourquoi la société 

VIESSMANN a pour sa part, choisi de développer le solaire thermique comme moyen alternatif 

de chauffage. L'énergie solaire est une source inépuisable, non polluante et très facile à 

convertir en chaleur, d'où l'intérêt de la collecter. L'entreprise commercialise depuis 

longtemps des capteurs solaires, mais c'est en mars 2015, après plusieurs années de 

recherche en collaboration avec l'Institut Jean Lamour, que VIESSMANN présente ses capteurs 

solaires thermochromes et que, deux ans plus tard, en mars 2017, ces travaux sont 

récompensés par le prix Yves Rocard.  

L'ADEME a choisi d'aider VIESSMANN à améliorer encore les capteurs et vise au 

développement de la prochaine génération de capteurs thermochromes, en participant au 

financement de cette thèse. 

 

I.2 Fonctionnement d'un capteur solaire, problématique et thermochromie 

L'idée est simple, le capteur collecte l'énergie solaire grâce à un revêtement à forte 

ŀōǎƻǊōŀƴŎŜΣ ŎǆǳǊ ŘŜ ŎŜǘǘŜ ŞǘǳŘŜΣ ǉǳƛ ǇŜǊƳŜǘ ŘŜ ŎƻƴǾŜǊǘƛǊ ŎŜǘǘŜ ŞƴŜrgie en chaleur, qui sera 

retransmise à l'intérieur de la maison. La Figure I-4 montre la vue éclatée d'un capteur solaire, 

ce dernier est composé de : 
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Figure I-4: vue en coupe d'un capteur solaire thermique 

1. Une structure en aluminium pour la légèreté. 

2. Une mousse d'isolant thermique pour éviter les déperditions thermiques et protéger 

la toiture.  

3. Un circuit en cuivre dans lequel circule un fluide caloporteur : mélange d'eau et de 

glycol. 

4. Une feuille en aluminium sur laquelle est déposé le film à forte absorbance. Le tuyau 

en cuivre est soudé au dos de la feuille d'aluminium. Le transfert de chaleur se fait par 

conduction à travers la feuille en aluminium et le cuivre. 

5. Une plaque en verre spécial à forte transparence et revêtement antireflet. 

 

Le fluide caloporteur circulant dans le panneau va être transféré vers le cumulus d'eau chaude 

du réseau sanitaire déjà existant, permettant de le chauffer. Les panneaux VIESSMANN sont 

ŎŀǇŀōƭŜǎ ŘŜ ŎƻƳōƭŜǊ ƧǳǎǉǳΩŁ сл ҈ ŘŜǎ ōŜǎƻƛƴǎ ŘΩǳƴŜ ŦŀƳƛƭƭŜ Ŝǘ ǇŜǊƳŜǘǘŜƴǘ ŘŜ réaliser environ 

35 % d'économie sur les factures d'énergie. 

I.2.1 Problématique 

Pour des performances maximales, l'absorbance du panneau doit être supérieure à 90 % dans 

le domaine du visible et du proche infrarouge (de 400 à 2500 nm). Le panneau doit également 

avoir l'émissivité la plus faible possible entre 8 et 14 µm pour limiter la perte de chaleur sous 

forme de rayonnement. 

Initialement, les capteurs solaires étaient revêtus d'un multicouche CrN/CrON déposé en 

continu par pulvérisation cathodique magnétron sur une bande d'aluminium puis recouvert 

d'une couche antireflet. Avec un revêtement de ce type, le panneau a d'excellentes 
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performances, mais peut atteindre des températures supérieures à 200 °C dans des conditions 

dites de stagnation. Le phénomène de stagnation intervient typiquement en été, quand 

ƭΩƛƴǎǘŀƭƭŀǘƛƻƴ ǎŀƴƛǘŀƛǊŜ ƴΩŀ Ǉƭǳǎ ŘŜ ōŜǎƻƛƴ Ŝƴ Ŝŀǳ ŎƘŀǳŘŜ Ŝǘ ǉǳŜ ƭŜ ŎǳƳǳƭǳǎ ŀ ŀǘǘŜƛƴǘ ǎŀ 

ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ƳŀȄƛƳŀƭŜΣ ŘŜ ŦŀƛǘΣ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜ Řǳ ŎŀǇǘŜǳǊ ƴŜ ǇŜǳǘ Ǉƭǳǎ şǘǊŜ ŞǾŀŎǳŞŜ Ŝǘ 

le capteur surchauffe. Cette élévation de température entraîne une dégradation du fluide 

ŎŀƭƻǇƻǊǘŜǳǊ ǎǳǊ ƭŜ ƭƻƴƎ ǘŜǊƳŜΣ ŘŜ Ǉƭǳǎ ƭΩŞǾŀǇƻǊŀǘƛƻƴ Řǳ ŦƭǳƛŘŜ ǇǊƻǾƻǉǳŜ ŘŜǎ ǎǳǊǇǊŜǎǎƛƻƴǎ Ł 

ƭΩƛƴǘŞǊƛŜǳǊ ŘŜ ƭΩƛƴǎǘŀƭƭŀǘƛƻƴ ǉǳƛ ǇŜǳǾŜƴǘ şǘǊŜ ƴŞŦŀǎǘŜǎ ǇƻǳǊ ƭΩŞǘŀƴŎƘŞƛǘŞΦ  

[ŀ ǎƻŎƛŞǘŞ ±L9{{a!bb ŀ Ŝǳ ƭΩƛŘŞŜ ŘΩǳǘƛƭƛǎŜǊ ǳƴ ǊŜǾşǘŜƳŜƴǘ ǘƘŜǊƳƻŎƘǊƻƳŜ Ł ŞƳƛǎǎƛǾƛǘŞ 

ǾŀǊƛŀōƭŜ ǇƻǳǊ ǇǊƻǘŞƎŜǊ ǎŜǎ ŎŀǇǘŜǳǊǎΦ /Ŝ ǊŜǾşǘŜƳŜƴǘ Ŝǎǘ ƭΩŀōƻǳǘƛǎǎŜƳŜƴǘ ŘŜ с ŀƴƴŞŜǎ ŘŜ 

ǊŜŎƘŜǊŎƘŜ Ŝƴ ǇŀǊǘŜƴŀǊƛŀǘ ŀǾŜŎ ƭΩƛƴǎǘƛǘǳǘ WŜŀƴ [ŀƳƻǳǊ ώпϐΦ tƻǳǊ ŎƻƳǇǊŜƴŘǊŜ ŎƻƳƳŜƴǘ 

fonctionne ce revêtement, nous allons revoir quelques notions sur la thermochromie et la 

régulation thermique.  

I.2.2 Thermochromie et régulation thermique 

Un matériau thermochrome est un matériau capable de changer ses propriétés optiques de 

manière réversible en fonction de la température. Si le changement a lieu dans le domaine 

ǾƛǎƛōƭŜΣ ƭŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ǘƘŜǊƳƻŎƘǊƻƳŜǎ Ŧƻƴǘ ŘΩŜȄŎŜƭƭŜƴǘǎ ƛƴŘƛŎŀǘŜǳǊǎ ŘŜ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ όFigure 

I-5). Ces matériaux peuvent être utilisés dans de nombreux domaines : contrôle passif de la 

température [5]ς[7], fenêtres intelligentes [8]. 

 

Figure I-5: exemples d'utilisation de la thermochromie dans la vie courante 
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Pour comprendre la régulation passive de la température, il faut utiliser la loi de Kirchoff qui 

ǇŜǊƳŜǘ ŘŜ ŘŞŎǊƛǊŜ ƭŜ ǇŀǎǎŀƎŜ ŘΩǳƴ ŦŀƛǎŎŜŀǳ ƳƻƴƻŎƘǊƻƳŀǘƛǉǳŜ Ł travers un matériau. 

 

Figure I-6: Représentation schématique des flux de lumière à travers la matière 

 

La mise en équation de la loi de Kirchoff, illustrée Figure I-6, peut être faite de la manière 

ŘŞŎǊƛǘŜ Řŀƴǎ ƭΩŞǉǳŀǘƛƻƴ όLΦмύ : 

 ὶ ὸ ρ  (I.1) 

Dans cette équation, al Ŝǎǘ ƭΩŀōǎƻǊōŀƴŎŜ Řǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳΣ ŜƭƭŜ Ŝǎǘ ǇǊƻǇǊŜ Ł ŎƘŀǉǳŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳ Ŝǘ 

correspond ŀǳȄ ŞƴŜǊƎƛŜǎ ŘΩŜȄŎƛǘŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ƭƛŀƛǎƻƴǎΣ ŜƭƭŜ ŎƻƴǘǊƛōǳŜ Ł ƭΩŞŎƘŀǳŦŦŜƳŜƴǘ ; rl est la 

réflectance, sa valeur dépend de la qualité de la surface notamment par la rugosité ; tl est la 

ǘǊŀƴǎƳƛǘǘŀƴŎŜΣ ƭŀ ǇŀǊǘƛŜ Řǳ ŦŀƛǎŎŜŀǳ ǉǳƛ ƴΩŀ Ǉŀǎ ƛƴǘŜǊŀƎƛ ŀǾŜŎ ƭŀ ƳŀǘƛŝǊŜΣ ƭa quantité transmise 

ŘŞǇŜƴŘǊŀ ŘŜ ƭΩŀōǎƻǊōŀƴŎŜ Ŝǘ ŘŜ ƭΩŞǇŀƛǎǎŜǳǊ ŘŜ ƭŀ ŎƻǳŎƘŜ ǘǊŀǾŜǊǎŞŜΦ  

Dans le cas des capteurs thermiques, on peut considérer tl Ґ л ŎŀǊ ƭΩŀƭǳƳƛƴƛǳƳ ǎǳǊ ƭŜǉǳŜƭ Ŝǎǘ 

ŘŞǇƻǎŞ ƴƻǘǊŜ ŎƻǳŎƘŜ Ŝǎǘ ƻǇŀǉǳŜ ŀǳ ǾƛǎƛōƭŜ Ŝǘ ŀǳȄ ƛƴŦǊŀǊƻǳƎŜǎΦ tŀǊ ŎƻƴǎŞǉǳŜƴǘΣ ƭΩŞǉǳŀǘƛƻƴ ǇŜǳǘ 

être réduite à ƭΩŞǉǳŀǘƛƻƴ όLLΦнύΥ 

 ὶ ρ  (II.2) 
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! ƭΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜΣ ƭΩŞƳƛǎǎƛǾƛǘŞ Řǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳ Ŝǎǘ ŞƎŀƭŜ Ł ǎƻƴ ŀōǎƻǊōance ce qui permet 

ŘΩŞŎǊƛǊŜ ƭΩŞǉǳŀǘƛƻƴ όLLΦоύ Υ 

  ‐ ρ ὶ  (II.3) 

hƴ Ŝǎǘ ŘƻƴŎ ŎŀǇŀōƭŜ ŘΩŞǾŀƭǳŜǊ ƭΩŞƳƛǎǎƛǾƛǘŞ ŘΩǳƴ ŦƛƭƳ ƳƛƴŎŜ Ŝƴ ǇǊƻŎŞŘŀƴǘ Ł ǳƴŜ ƳŜǎǳǊŜ ŘŜ ƭŀ 

réflectance.  

¦ƴ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ǘƘŜǊƳƻŎƘǊƻƳŜΣ Řƻƴǘ ƭΩŞƳƛǎǎƛǾƛǘŞ ǾŀǊƛŜ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳre, sera 

capable de réguler la température sans action de la part des usagers : à basse température si 

ǎƻƴ ŞƳƛǎǎƛǾƛǘŞ Ŝǎǘ ŦŀƛōƭŜΣ ƛƭ ŀōǎƻǊōŜǊŀ ǳƴ ƳŀȄƛƳǳƳ ŘŜ ŎƘŀƭŜǳǊ Ŝǘ Ł ƭΩƛƴǾŜǊǎŜΣ Ł ƘŀǳǘŜ 

ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜΣ ǎƛ ǎƻƴ ŞƳƛǎǎƛǾƛǘŞ ŀǳƎƳŜƴǘŜΣ ƛƭ ǎŜǊŀ ŎŀǇŀōƭŜ ŘΩŞǾŀŎǳŜǊ ƭΩŜȄŎŝǎ ŘŜ ŎƘŀƭŜǳǊΦ  

Dans le cas de nombreux matériaux, comme celui employé par VIESSMANN, cette transition 

ǘƘŜǊƳƻŎƘǊƻƳŜ Ŝǎǘ ŘǳŜ Ł ǳƴ ŎƘŀƴƎŜƳŜƴǘ ŞƭŜŎǘǊƻƴƛǉǳŜΣ ƭŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ǇŀǎǎŜ ŘΩǳƴ Şǘŀǘ ǎŜƳƛ-

conducteur à un état isolant à la température de transition métal-isolant (TMI). Pour 

comprendre ce mécanisme, il convient de développer les notions du modèle de Mott-

Hubbard. 

I.2.2.1 Transition de Mott-Hubbard 

La transition de Mott a été découverte par Sir Nevil Mott, prix Nobel de physique en 1977. 

Boer et Verwey ont montré que certains oxydes, théoriquement conducteurs se sont avérés 

être des isolants [9]. Mott et Peierls ont proposé une explication quelques mois plus tard [10]. 

Ce type de transition existe dans les métaux de transitions contenant des électrons dans des 

orbitales d ou f proche du niveau de Fermi. 

5ŀƴǎ ƭŜ Ŏŀǎ ŘΩǳƴ ƛǎƻƭŀƴǘ ŘŜ aƻǘǘΣ ƭŜǎ ŞƭŜŎǘǊƻƴǎ ǎƻƴǘ ŎƻƴŦƛƴŞǎ Ł ǇǊƻȄƛƳƛǘŞ ŘŜǎ ŀǘƻƳŜǎ Řǳ ǊŞǎŜŀǳΦ 

Le ŎƘŀƳǇ ŎƻǳƭƻƳōƛŜƴ Ŝǎǘ ǘŜƭ ǉǳŜ ƭŜǎ ŞƭŜŎǘǊƻƴǎ ƴΩƻƴǘ Ǉŀǎ ŘŜ ƳƻōƛƭƛǘŞ Řŀƴǎ ƭŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳΦ /Ŝǎ 

isolants diffèrent des isolants standards à grand gap. Pour arracher des électrons aux atomes 

Ŝǘ ƭŜǎ ǊŜƴŘǊŜ ƳƻōƛƭŜǎΣ ƛƭ Ŧŀǳǘ ŦƻǳǊƴƛǊ ǳƴŜ ŞƴŜǊƎƛŜ ǇƻǳǊ ǾŀƛƴŎǊŜ ƭΩŀǘǘǊŀŎǘƛƻn coulombienne. 

[ΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ Řǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ǇŜǳǘ ŦƻǳǊƴƛǊ ŀǳȄ ŞƭŜŎǘǊƻƴǎ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ƴŞŎŜǎǎŀƛǊŜ 

ǇƻǳǊ ǎŜ ǎƻǳǎǘǊŀƛǊŜ ŀǳȄ ŦƻǊŎŜǎ ŘΩŀǘǘǊŀŎǘƛƻƴ ŎƻǳƭƻƳōƛŜƴƴŜǎΦ [Ŝ ƳƻǳǾŜƳŜƴǘ ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻƴ ƭŀƛǎǎŜ 

un trou et le matériau transite vers un état conducteur [11]. Les mécanismes de la transition 

sont résumés Figure I-7. 
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Figure I-7: schématisation de la transition de Mott [12]  

La théorie de Zaanen Sawatzky et Allen (ZSA)[13], [14] est utile pour différencier les différents 

types de comportements électroniques dans les oxydes de métaux de transition. Pour cela, il 

faut définir Υ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ŘΩIǳōōŀǊŘ UΩ ǉǳƛ Ŝǎǘ ƭŀ ŘƛŦŦŞǊŜƴŎŜ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ ŜƴǘǊŜ ƭŜǎ ǇǊŜƳƛŜǊǎ ƴƛǾŜŀǳȄ 

inoccupés et les derniers niveaux de la bande de valence du métal de transition, W qui est la 

ƭŀǊƎŜǳǊ ŘŜ ƭŀ ōŀƴŘŜ ƭƛŞŜ ŀǳȄ ƴƛǾŜŀǳȄ ŘŜ ƭΩƻȄȅƎŝƴŜΣ Ŝǘ ŜƴŦƛƴ D Υ ƭΩŞŎŀǊǘ ŜƴǘǊŜ ƭŜ Ǉƭus haut niveau 

ŘŜ ƭŀ ōŀƴŘŜ ŘŜ ǾŀƭŜƴŎŜ Řǳ ƳŞǘŀƭ Ŝǘ ŎŜƭƭŜ ŘŜ ƭΩƻȄȅƎŝƴŜΦ /ŜǘǘŜ ǘƘŞƻǊƛŜ ŘƻƴƴŜ ǳƴŜ ƳǳƭǘƛǘǳŘŜ ŘŜ 

mécanismes de conduction : 

¶ Semi-métal : lorsque D est très faible devant W et ¦Ω, la conduction est 

ǇǊƛƴŎƛǇŀƭŜƳŜƴǘ ŀǎǎǳǊŞŜ ǇŀǊ ƭΩƻȄȅƎŝƴŜΦ 

¶ Oxydes isolants à transfert de charge : lorsque W<ɲ<¦Ω, le transfert de 

charge a lieu entre les niveaux d du métal et 2p ŘŜ ƭΩƻȄȅƎŝƴŜΦ [Ŝ ƎŀǇ Ŝǎǘ 

ŘƻƴƴŞ ǇŀǊ ƭŀ ŘƛŦŦŞǊŜƴŎŜ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ όɲ-W)/2. 

¶ Isolants de Mott-hubbard : lorsque W<¦Ω<ɲ, le gap est défini par ¦Ω-W, le 

ǘǊŀƴǎŦŜǊǘ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻƴ ǎΩŜŦŦŜŎǘǳŜ ŜƴǘǊŜ ŘŜǳȄ ƛƻƴǎ ƳŞǘŀƭƭƛǉǳŜǎΦ 

¶ Oxydes conducteurs : lorsque ¦Ω<W, le transfert est assuré par 

recouvrement des orbitales des cations métalliques uniquement 

Ces différentes situations sont résumées Figure I-8. 
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Figure I-8: différentes configurations électroniques possibles dans les oxydes de métaux de transition non dopés [13] 

 

I.2.2.2 Le dioxyde de vanadium VO2 

VIESSMANN utilise une transformation thermochrome caractérisée par un fort changement 

ŘŜǎ ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎ ŘΩŞƳƛǎǎƛǾƛǘŞ Řǳ ǊŜǾşǘŜƳŜƴǘΦ " ōŀǎŜ ŘŜ ŘƛƻȄȅŘŜ ŘŜ ǾŀƴŀŘƛǳƳ ό±h2), le 

revêtement subit une ǘǊŀƴǎŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘŜ ǇƘŀǎŜ Ł су ϲ/ ώмрϐΣ ώмсϐ ŘΩǳƴŜ ǇƘŀǎŜ ƳƻƴƻŎƭƛƴƛǉǳŜ 

isolante C2/m [17] vers une phase quadratique à caractère métallique P42/mnm (Figure I-9), 

ŎŜǘǘŜ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŘŜ ŎƘŀƴƎŜƳŜƴǘ ŘΩŞǘŀǘ Ŝǎǘ ŀǇǇŜƭŞŜ ¢MI (température de transition métal-

ƛǎƻƭŀƴǘύώмуϐΣ ώмфϐΦ /ŜǘǘŜ ǘǊŀƴǎŦƻǊƳŀǘƛƻƴ Ŝǎǘ ŀŎŎƻƳǇŀƎƴŞŜ ŘΩǳƴŜ ǾŀǊƛŀǘƛƻƴ ŘΩŞƳƛǎǎƛǾƛǘŞ ŘŜ пл 

҈Φ DǊŃŎŜ Ł ŎŜǘǘŜ ŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ōǊǳǘŀƭŜ ŘŜ ƭΩŞƳƛǎǎƛǾƛǘŞΣ ƭŜ ŎŀǇǘŜǳǊ Ŝǎǘ ŘƻƴŎ ŎŀǇŀōƭŜ ŘΩŞǾŀŎǳŜǊ 

ƭΩŜȄŎŞŘŜƴǘ ŘŜ ŎƘŀƭŜǳǊ ǎƻǳǎ ŦƻǊƳŜ ŘŜ Ǌayonnement infrarouge, abaissant ainsi sa température 

ŘŜ ǎǘŀƎƴŀǘƛƻƴ ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ пл ϲ/ ŎŜ ǉǳƛ ŀ ǇƻǳǊ ŜŦŦŜǘ ŘŜ ǇǊƻǘŞƎŜǊ ƭΩƛƴǘŞƎǊƛǘŞ Řǳ ǇŀƴƴŜŀǳ ǎŀƴǎ 

altérer ses performances (Figure I-10) [20].  
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Figure I-9: structure cristallographique du dioxyde de vanadium VO2 à gauche sous TMI à droite au-dessus de TMI 
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Figure I-10: température d'un capteur solaire en fonction du temps d'exposition au soleil [20] 

 

Les capteurs commercialisés avec le revêtement baptisé « Thermprotect » fonctionnent 

parfaitement. Malheureusement la société subit une perte de marché à cause des normes 

permettant aux installateurs de dimensionner les installations. En effet, pour dimensionner 

ƭŜǎ ƛƴǎǘŀƭƭŀǘƛƻƴǎΣ ƭŜ ƭƻƎƛŎƛŜƭ ǳǘƛƭƛǎŜ ƭΩŞƳƛǎǎƛǾƛǘŞ ŘŜǎ ŎŀǇǘŜǳǊǎ Ŝƴ Ŧŀƛǎŀƴǘ ƭŀ ƳƻȅŜƴƴŜ ŘŜǎ 

émissivités à 25, 50, 75 et 100 °C, et comme VO2 ǇŀǎǎŜ ŘΩǳƴ Şǘŀǘ ƛǎƻƭŀƴǘ Ł ǳƴ Şǘŀǘ ŎƻƴŘǳŎǘŜǳǊ 

à 68 °C, les performances du capteur sont sous-évaluées, ce qui entraîne un 

surdimensionnement des installations et donc une perte de part de marché pour VIESSMANN. 
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Cette thèse a pour but de développer une couche thermochrome avec une transition à plus 

haute température pour se substituer à « Thermprotect » sans altérer les performances des 

ŎŀǇǘŜǳǊǎΦ tƻǳǊ ŎŜ ŦŀƛǊŜΣ ƛƭ Ŝǎǘ ŜƴǾƛǎŀƎŜŀōƭŜ ŘΩǳǘƛƭƛǎŜǊ ŘŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ŘŜ ǘȅǇŜ ǇŞǊƻǾǎƪƛǘŜ 

possédant une TMI.  

I.3 Les pérovskites 

I.3.1 Généralités 

tƻǳǊ ǊŜƳǇƭŀŎŜǊ ƭŜ ŘƛƻȄȅŘŜ ŘŜ ǾŀƴŀŘƛǳƳΣ ƭΩLƴǎǘƛǘǳǘ WŜŀƴ [ŀƳƻǳǊ ŀ ǇǊƻǇƻǎŞ ŘΩŞǘǳŘƛŜǊ ƭŀ ŦŀƳƛƭƭŜ 

des matériaux pérovskite. Le mot « pérovskite » désigne les matériaux qui ont une structure 

proche de CaTiO3 et pour formule chimique ABX3. Avec A et B des cations, A sera au centre du 

ŎǳōƻŎǘŀŝŘǊŜ Ŝǘ . ŀǳ ŎŜƴǘǊŜ ŘŜ ƭΩƻŎǘŀŝŘǊŜΣ ǇŀǊ ŎƻƴǎŞǉǳŜƴǘ ! ŀ ǳƴŜ ŎƻƻǊŘƛƴŜƴŎŜ ŘŜ мн Ŝǘ . ŘŜ 

сΦ tƻǳǊ ƭŜǎ ǇŞǊƻǾǎƪƛǘŜǎ ƻȄȅŘŜǎΣ ƭΩŀƴƛƻƴ · Ŝǎǘ ƭΩƻȄȅƎŝƴŜΦ [Ŝǎ ǇŞǊƻǾǎƪƛǘŜǎ ǎƻƴǘ ǎƻǳǾŜƴǘ 

reǇǊŞǎŜƴǘŞŜǎ ŎƻƳƳŜ ŘŜǎ ŜƳǇƛƭŜƳŜƴǘǎ ŘΩƻŎǘŀŝŘǊŜǎ .h6 reliés par les sommets et placés 

autour des plus gros cations A, la Figure I-11 regroupe quelques exemples de structure 

pérovskite. Dans le cas idéal, la structure est cubique (cas de CaTiO3), les octaèdres sont 

ǇŀǊŦŀƛǘŜƳŜƴǘ ŀƭƛƎƴŞǎΣ Ƴŀƛǎ ǉǳŀƴŘ ƭŜǎ ǘŀƛƭƭŜǎ ŘŜ ! Ŝǘ . ǾŀǊƛŜƴǘΣ ƭŀ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ Řƻƛǘ ǎΩŀŘŀǇǘŜǊΣ ƭŜǎ 

ƻŎǘŀŝŘǊŜǎ ǇŜǳǾŜƴǘ ǎΩƛƴŎƭƛƴŜǊ ŎƻƳƳŜ ŎΩŜǎǘ ƭŜ Ŏŀǎ de SrSnO3 avec une inclinaison par rapport à 

ƭΩŀȄŜ c. Si le désaccord est plus grand, les octaèdres peuvent également pivoter, ce qui conduit 

à une structure rhomboédrique comme pour LaNiO3 avec une rotation ŀǳǘƻǳǊ ŘŜ ƭΩŀȄŜ Ŏ Ŝǘ ǳƴŜ 

inclinaison. 

 

Figure I-11: Exemples de structures pérovskite 

Goldschmidt a introduit un facteur de tolérance t portant son nom pour prédire la structure 

ŘŜ ƭŀ ǇŞǊƻǾǎƪƛǘŜ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜǎ Ǌŀȅƻƴǎ ƛƻƴƛǉǳŜǎ ŘŜ ! Ŝǘ ŘŜ . ώнмϐΦ 9ƴ Ŧŀƛǎŀƴǘ ƭΩƘȅǇƻǘƘŝǎŜ ǉǳŜ 

les liaisons sont purement ioniques, il est défini par la relation : 
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Où rA et rB sont respectivement les rayons ioniques de A et B. La forme idéale cubique sera 

atteinte pour t proche de 1, des écarts du facteur de tolérance se caractériseront par des 

structures différentes (Tableau I-1). 

Tableau I-1 Quelques facteurs de tolérance de Goldschmidt 

ABO3 Facteur t Structure 

SrSnO3 0,823 Orthorhombique (Imma) 

CaTiO3 0,946 Cubique (Pm-3m) 

LaNiO3 0,977 Rhomboédrique (R-3c) 

 

Le facteur de tolérance de Goldschmidt ne peut pas prévoir, à lui seul, la structure en se basant 

uniquement sur la composition : LaNiO3 présente un facteur de tolérance de 0,977, mais est 

néanmoins ǊƘƻƳōƻŞŘǊƛǉǳŜΦ 5ΩŀǳǘǊŜǎ ŀǳǘŜǳǊǎ ƻƴǘ ǇǊƻǇƻǎŞ ŘŜǎ ŘƛŀƎǊŀƳƳŜǎ ǇŜǊƳŜǘǘŀƴǘ ŘŜ 

compléter le modèle et de prédire les déformations attendues pour une pérovskite donnée : 

Kassan-hƎƭȅ Ŝǘ ŀƭΦ ώннϐΣ Dƛŀǉǳƛƴǘŀ ώноϐ Ƴŀƛǎ ŀǳŎǳƴ ƳƻŘŝƭŜ ŜȄƛǎǘŀƴǘ ƴŜ ǇŜǳǘ ǎΩŀǇǇƭƛǉǳŜǊ Ł 

ƭΩŜƴsemble de ces matériaux. 

I.3.2 Propriétés physico-chimiques 

Les pérovskites possèdent des propriétés extrêmement variées et facilement modulables. 

/ŜǘǘŜ ǾŜǊǎŀǘƛƭƛǘŞ ŘŞŎƻǳƭŜ ŘŜ ƭΩŀŎŎƻƳƳƻŘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ŦŀŎŜ ŀǳȄ ŘƛǾŜǊǎŜǎ ǎƻƭƭƛŎƛǘŀǘƛƻƴǎΦ 

De fait, on les retrƻǳǾŜ Řŀƴǎ ǳƴŜ ƳǳƭǘƛǘǳŘŜ ŘΩŀǇǇƭƛŎŀǘƛƻƴǎ : optoélectronique [24], catalyse 

[25], thermoélectrique [26], piézoélectrique [27], magnétorésistance géante [28] ou encore 

comme conducteur ionique [29]. 

tŀǊ ŜȄŜƳǇƭŜΣ ǳƴŜ ƳƻŘƛŦƛŎŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀƴƎƭŜ ŘŜ ƭŀ ƭƛŀƛǎƻƴ h-B-O peut mener à un changement des 

ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎ ŞƭŜŎǘǊƛǉǳŜǎ ŎƻƳƳŜ ƭΩƻƴǘ ƳƻƴǘǊŞ [ŀŎƻǊǊŜ Ŝǘ ŀƭΦ Řŀƴǎ ƭŜ Ŏŀǎ ŘŜǎ ǇŞǊƻǾǎƪƛǘŜǎ w9bƛh3 

(RE = terre rare)[30], [31], voir Figure I-12.  
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Figure I-12 : résistance en fonction de la température des composés RENiO3 [30], [31] 

Les recherches sur les pérovskites se multiplient et les origines de leurs propriétés font encore 

Řŀƴǎ ŎŜǊǘŀƛƴǎ Ŏŀǎ ƭΩƻōƧŜǘ ŘŜ ƴƻƳōǊŜǳȄ ŘŞōŀǘǎΦ bƻǳǎ ǾŜǊǊƻƴǎ ǉǳŜ ƭŀ ǎǳōǎǘƛǘǳǘƛƻƴ ŘŜ !Σ . ƻǳ h 

ǇŀǊ ŘΩŀǳǘǊŜǎ ŞƭŞƳŜƴǘǎΣ ǎƻǳǎ ŦƻǊƳŜ ŘŜ ŘƻǇŀƎŜΣ ǇŜǳǘ ŎƻƴŘǳƛǊŜ Ł ǳƴŜ Řiversification encore plus 

vaste des propriétés de ces matériaux. Une autre possibilité de modification est apportée par 

ƭŀ ƳƛǎŜ Ŝƴ ŦƻǊƳŜ ŘŜ ŎŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄΣ ŎƻƳƳŜ ƭŜ ƳƻƴǘǊŜ DǳǇǘŀ Ŝǘ ŀƭΦ ǎǳǊ ƭΩŜŦŦŜǘ ŘŜǎ Ƨƻƛƴǘǎ ŘŜ 

grains sur les propriétés magnétiques des manƎŀƴƛǘŜǎ ώонϐΦ 5ΩŀǳǘǊŜǎ ǘǊŀǾŀǳȄ ƻƴǘ ƳƻƴǘǊŞ ŘŜǎ 

propriétés différentes entre le matériau sous forme massive, de couche mince ou 

nanoparticules [33]ς[35]. Nous allons maintenant nous intéresser aux cobaltites qui font 

ƭΩƻōƧŜǘ ŘŜ ŎŜǘǘŜ ǘƘŝǎŜΦ 

I.3.3 Les cobaltites 

Les cobaltites font partie de la famille des pérovskites associant une terre rare à un métal de 

transition : REMO3 (RE=La, Pr, Nd, Sm etc. et M=Mn, Fe, Co, Ni). Dans cette famille, une 

transition métal-ƛǎƻƭŀƴǘ ŀŎŎƻƳǇŀƎƴŞŜ ŘΩǳƴ ŎƘŀƴƎŜƳŜƴǘ ŘΩŞƳƛǎǎƛǾƛǘŞ Ŝǎǘ ƻōǎervée à 

différentes températures. Quelques TMI sont regroupées dans le Tableau I-2. 
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Tableau I-2: température de transition métal isolant répertoriées si existante dans la littérature pour la famille des REMO3 
avec RE: une terre rare et M: un métal de transition [7], [31], [36]ς[44] 

 

Métaux de transition 

 Mn Fe Co Ni 

La -43 °C semi-conducteur 250 °C métallique 

Pr  semi-conducteur  -138 °C 

Nd  semi-conducteur 507 °C -72 °C 

Sm  semi-conducteur > 600 °C 130 °C 

 

Il faut noter que les cobaltites sont des pérovskites particulières à cause de la structure 

électronique du Co3+. En effet, la configuration 3d6 du cobalt fait que les cobaltites se trouvent 

entre les pérovskites isolantes de type Mott comme les titanates et les manganites (U<D) 

[45]ς[47] et les ferrites [48], [49] et nickelates [50]ς[52] qui sont des isolants à transferts de 

charges (U>D). Dans le cas des cobaltites, les deux mécanismes opèrent de concert. La Figure 

I-13 illustre la diversité de structure électronique avec la famille LaMO3.  

 

Figure I-13: Schéma représentant diverses structures électroniques de la famille des LaMO3.[53]  
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Il existe une autre propriété des cobaltites qui diffère des autres pérovskites : la possibilité du 

Co3+ à se trouver dans différentes configurations de spin. En effet, la configuration en 3d6 

ǇŜǊƳŜǘ ŀǳ Ŏƻōŀƭǘ ŘΩŀŘƻǇǘŜǊ ǇƭǳǎƛŜǳǊǎ ŎƻƴŦƛƎǳǊŀǘƛƻƴǎ ŞƭŜŎǘǊƻƴƛǉǳŜǎΦ [Ŝǎ ŞƭŜŎǘǊƻƴǎ ǇŜǳǾŜƴǘ 

soit : tous se trouver sur les niveaux t2g (t2g6) qui possèdent un spin total S = 0 (configuration 

bas spin ou BS), ou occuper à la fois les niveaux t2g et eg dans la configuration t2g4eg2 avec 

un spin total S = 2 (configuration haut spin ou HS). Il est intéressant de noter que les rayons 

de Shannon sont différents pour les deux états de spin du cobalt : le cobalt HS est plus gros de 

0,065 Å avec un rayon ionique calculé de 0,61 Å contre 0,545 Å pour le cobalt BS [54] à cause 

du peuplement des niveaux eg anti liants. Pour illustrer les différentes configurations de spin 

du cobalt, nous allons nous intéresser aux cobaltites de lanthane LaCoO3 ǉǳƛ ǎƻƴǘ ƭŜ ŎǆǳǊ ŘŜ 

notre étude. 

I.3.4 La cobaltite de lanthane LaCoO3 

LaCoO3, bien que présentant un facteur de tolérance de Goldschmidt de 0,97 cristallise dans 

ǳƴ ǎȅǎǘŝƳŜ ǊƘƻƳōƻŞŘǊƛǉǳŜ ƎǊƻǳǇŜ ŘΩŜǎǇŀŎŜ w-3c avec pour paramètres de maille : a = b = 

0,544366 Å et c = 1,3099569 Å avec une densité de 7,29 g.cm-3 [41], [42], [55]. La maille 

correspondante est représentée Figure I-14 et les positions atomiques sont regroupées dans 

le Tableau I-3. 

 

Figure I-14: représentation de la maille R-3c de LaCoO3 

  



 
 

- 29 - 
 

Tableau I-3: Positions atomiques dans LaCoO3 R-3c 

Atomes 
Position de 

Wyckoff 
x y z 

La 6a 0 0 1/4 

Co 6b 0 0 0 

O 18e 0,549 0 1/4 

 

Les voies de synthèse de LaCoO3 sont multiples, les premières synthèses sont par voie 

chimique en milieu liquide pour former des poudres, les méthodes de coprécipitation et sol-

gel sont majoritaires. Il faut attendre le début des années 2000 pour observer les premières 

techniques de dépƾǘ ǇƘȅǎƛǉǳŜ ŀǎǎƛǎǘŞŜǎ ǇŀǊ ŦŀƛǎŎŜŀǳ ŘΩƛƻƴǎΦ Le Tableau I-4 regroupe des 

méthodes de synthèse employées dans la littérature avec également les températures de 

traitement thermique.  

Tableau I-4: liste non exhaustive des différentes voies de synthèses employées pour la fabrication de LaCoO3 

Méthode Auteurs Année Traitement 

thermique 

Morphologie Référence 

Chimique  Raccah 1967 >1000 °C 48 h Poudre [42] 

 Gallagher 1968 >1000 °C 12 h Poudre [56] 

 Señaris-

Rodriguez 

1995 >1000 °C 72 h Poudre [57] 

 Seim (CVD) 1997 600 à 800 °C Film mince [58] 

 Bontempi 

(sol-gel) 

2002 >700 °C Film mince [59] 

Physique Hattori (ion 

beam) 

2001 >700 °C Film mince [60] 
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Méthode Auteurs Année Traitement 

thermique 

Morphologie Référence 

 Freeland 

(PLD) 

2008 750 °C Film mince [61] 

 Herkoltz 

(PLD) 

2009 >650 °C Film mince [62] 

 Capon (PVD 

magnetron) 

2013 700 °C Film mince [63] 

 

/ŜǘǘŜ ǇŞǊƻǾǎƪƛǘŜ Ŧŀƛǘ ƭΩƻōƧŜǘ ŘŜ ƴƻƳōǊŜǳǎŜǎ ŞǘǳŘŜǎ ǇƻǳǊ ǎŜǎ ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎ ǘƘŜǊƳƻŞƭŜŎǘǊƛǉǳŜǎ 

[64]ς[66] ƻǳ ŎŀǘŀƭȅǘƛǉǳŜǎ ǇƻǳǊ ƭΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ ŘŜ ǇǊƻŘǳƛǘǎ ƻǊƎŀƴƛǉǳŜǎ [25], [67]ς[69]. LaCoO3 est 

ǊŜƳŀǊǉǳŀōƭŜ ǇŀǊ ƭΩŀǇǘƛǘǳŘŜ Řǳ Ŏƻōŀƭǘ Ł ŎƘŀƴƎŜǊ ǎŀ ŎƻƴŦƛƎǳǊŀǘƛƻƴ ŞƭŜŎǘǊƻƴƛǉǳŜ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ 

la température [70], et est étudié pour ses transitions de spin depuis de nombreuses années, 

une des premières études montrant ce phénomène date de 1964 par Heikes [41]. À basse 

température (4,2 K), le cobalt se trouve dans un état bas spin amagnétique. Une première 

ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴ Ŝǎǘ ƻōǎŜǊǾŀōƭŜ ǇǊƻŎƘŜ ŘŜ млл Y ŀǾŜŎ ƭΩŀǇǇŀǊƛǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ǇƘŀǎŜ ǇŀǊŀƳŀƎƴŞǘƛǉǳŜΦ 

!ǳǘƻǳǊ ŘŜ рлл YΣ ǳƴŜ ŘŜǳȄƛŝƳŜ ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴ ǎΩƻǇŝǊŜΣ ǊŞǾŞƭŞŜ Ǉŀr un plateau dans les mesures 

ŘŜ ǎǳǎŎŜǇǘƛōƛƭƛǘŞ ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŘŀƴǘ Ł ƭΩŀǇǇŀǊƛǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ŎƻƴŦƛƎǳǊŀǘƛƻƴ Ƙŀǳǘ ǎǇƛƴ ώтмϐΣ ώтнϐΦ [ŀ 

ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴ Ł рлл Y Ŝǎǘ Ŝƴ Ŧŀƛǘ ǳƴ ƳŞƭŀƴƎŜ ŘΩŞǘŀǘǎ ōŀǎ ǎǇƛƴ Ŝǘ Ƙŀǳǘ ǎǇƛƴ Ŝǘ Ŧƛƴƛǘ ǇŀǊ ŘŜǾŜƴƛǊ ǳƴ 

état haut spin autour de 600 K [73], [тпϐΦ [ŀ ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴ Ł рлл Y Ŝǎǘ ŀŎŎƻƳǇŀƎƴŞŜ ŘΩǳƴŜ 

ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴ ŘΩǳƴ Şǘŀǘ ƛǎƻƭŀƴǘ ǾŜǊǎ ǳƴ Şǘŀǘ ƳŞǘŀƭƭƛǉǳŜ ώтрϐΦ 5ΩŀǇǊŝǎ {ǘǄƭŜƴ Ŝǘ ŀƭΦ ώтсϐ ƭŀ ǇƻǇǳƭŀǘƛƻƴ 

de Co3+ ƳŞǘŀƭƭƛǉǳŜ Ŝǎǘ ŘŜ л ҈ Ł плл YΣ Ŝǘ ŀǳƎƳŜƴǘŜ ƭƛƴŞŀƛǊŜƳŜƴǘ ƧǳǎǉǳΩŁ млл ҈ Ł слл YΦ 

Certains auteurs ont proposé un mécanisme avec un troisième état de spin total S = 1 

intermédiaire (IS) [57]. Dans leur scénario, à partir de 35 K, le cobalt a bas spin se change en 

cobalt à haut spin, mais proche de la température ambiante la fraction de bas spin passerait 

dŀƴǎ ǳƴ Şǘŀǘ ƛƴǘŜǊƳŞŘƛŀƛǊŜ ǾƻǳŞ Ł ŘƛǎǇŀǊŀƞǘǊŜ Ł слл YΦ [ŀ ǇǊŞǎŜƴŎŜ ŘΩǳƴ Şǘŀǘ ƛƴǘŜǊƳŞŘƛŀƛǊŜ Ŝǎǘ 

confortée par certains auteurs comme Korotin [77] lors de ses simulations ; par Klie [78] pour 

ŜȄǇƭƛǉǳŜǊ ǎŜǎ ǊŞǎǳƭǘŀǘǎ Ŝƴ ǎǇŜŎǘǊƻǎŎƻǇƛŜ ŘŜ ǇŜǊǘŜ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ ŘŜǎ ŞƭŜctrons (EELS) ou encore par 

Iŀŀǎ ǎǳƛǘŜ Ł ǎŜǎ ƳŜǎǳǊŜǎ ŘΩŀōǎƻǊǇǘƛƻƴ ŘŜ ǇƘƻǘƻƴ · ό·!b9{ύ ώтфϐΦ 
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Figure I-15: Schéma résumant les hypothèses de Señaris-Rodriguez et Goodenough [57] 

! ŎƻƴǘǊŀǘƛƻΣ ŘΩŀǳǘǊŜǎ ŀǊǘƛŎƭŜǎ ǊŞŦǳǘŜƴǘ ƭŀ ǇǊŞǎŜƴŎŜ ŘΩǳƴ Şǘŀǘ ƛƴǘŜǊƳŞŘƛŀƛǊŜΦ tƻŘƭŜǎƴȅŀƪ Ŝǘ ǎŜǎ 

ŎƻƭƭŀōƻǊŀǘŜǳǊǎ ƻƴǘ ǊŜŦŀƛǘ ŘŜǎ ǎƛƳǳƭŀǘƛƻƴǎ Ŝǘ ƳƻƴǘǊŞ ǉǳŜ ƭŀ ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴ ǇƻǳǾŀƛǘ ǎΩŜȄǇƭƛǉǳŜǊ 

uniquement avec les états bas spin et haut spin en prenant en compte les couplages spin-

orbite [80]. Les résultats en XANES de Haverkort mettent également en défaut la théorie du 

spin intermédiaire [81].  

Pour illustrer les différents changements, la Figure I-18 est tirée des travaux de English et al. 

[82]. Ils ont étudié les comportements électriques et magnétiques de LaCoO3 sur une large 

gamme de températures. La courbe de résistivité présente un accident à 450 K au moment de 

la transition métal-isolant. La susceptibilité magnétique présente des ruptures à 100 K, 350 K 

et 650 K, en accord avec les transitions de spin.  
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Figure I-16:  Dépendance avec la température en a) de la résistivité b) de la susceptibilité magnétique à 50 kOe  de LaCoO3 

[82] 

La transition qui nous intéresse dans le cadre de cette thèse est celle apparaissant entre 350 

Ŝǘ слл YΦ /ŜǘǘŜ ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴ ŘΩǳƴ Şǘŀǘ ƛǎƻƭŀƴǘ ǾŜǊǎ ǳƴ Şǘŀǘ ƳŞǘŀƭƭƛǉǳŜ Ŝǎǘ ŀŎŎƻƳǇŀƎƴŞŜ ŘΩǳƴŜ 

ŦƻǊǘŜ ǾŀǊƛŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǘǊŀƴǎƳƛǘǘŀƴŎŜ Řŀƴǎ ƭΩƛƴŦǊŀǊƻǳƎŜ (Figure I-17) ώсоϐΦ 5ΩŀǇǊŝǎ ƭŜǎ ƳŜǎǳǊŜǎ 

·!b9{ ŘΩ!ǊƛƳŀ ώуоϐ Ŝǘ {ŀǊƳŀ ώупϐ [ŀ/ƻh3 serait un isolant à transfert de charge, mais un 

présenterait un gap direct de 0,1 à 0,2 eV, ce gap est plus faible que la valeur déterminée par 

les mesures UPS [85], [86]. Yamaguchi montre le rôle des électrons eg dans les transitions de 

LaCoO3 avec une étude des modes de vibration [87]. Le changement de comportement avec 

la température et le changement de TMI avec la taille de la terre rare suggèrent une transition 

de type Mott [38], [42], [70], [88]. 

La transition métal-isolant de LaCoO3 ne peut pas être expliquée par une transition du premier 

ordre avec un gap direct simple à cause de la large gamme de température dans laquelle elle 

a lieu, mais aurait plutôt une transition de second ordre mêlant plusieurs phénomènes [89]. 

[ŀ ƴŀǘǳǊŜ ƳşƳŜ ŘŜǎ ƳŞŎŀƴƛǎƳŜǎ Ŝǎǘ ǎǳƧŜǘǘŜ Ł ŘƛǎŎǳǎǎƛƻƴΦ 5ΩŀǇǊŝǎ ƭŜǎ ǎƛƳǳƭŀǘƛƻƴǎ ŘŜ 

Ravindran et al. [90] la transition sŜǊŀƛǘ ŘŜ ǘȅǇŜ aƻǘǘ ŀǾŜŎ ǳƴ ǇŀǎǎŀƎŜ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻƴǎ ƭƻŎŀƭƛǎŞǎ 
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vers des électrons mobiles. Arima et Tokura [53] ont montré que les charges effectives des 

atomes laissent supposer un mécanisme de transfert de charge.  

 

Figure I-17: mesure de la transmittance en fonction de la température sur LaCoO3 [63] 

Radaelli et Cheong [91] ont réalisé une étude par diffraction des neutrons de LaCoO3 entre 5 

et 1000 K. Au cours de leur étude, les auteurs ont montré que le changement de spin du cobalt 

affecte le volume de maille ainsi que les longueurs de liaison oxygène ς métal, comme le 

ƳƻƴǘǊŜ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ŘƛǎǘŀƴŎŜ [ŀ-O présentée Figure I-18. Lƭǎ ƴΩƻƴǘ Ǉŀǎ ǊŜƭŜǾŞ ŘŜ 

ŎƘŀƴƎŜƳŜƴǘ ǎǘǊǳŎǘǳǊŀƭ Řŀƴǎ ƭΩƛƴǘŜǊǾŀƭƭŜ олл ς 700 K. 

 

Figure I-18: Évolution de la distance La-O en fonction de la température dans LaCoO3 déterminée par diffraction des 
neutrons [91] 

En 2016, Aman et ses collaborateurs [92] ont étudié les propriétés mécaniques de LaCoO3. Les 

ŀǳǘŜǳǊǎ ƻƴǘ ƻōǎŜǊǾŞ ǳƴ ŘǳǊŎƛǎǎŜƳŜƴǘ ŜƴǘǊŜ тлл Ŝǘ флл ϲ/Φ tƻǳǊ ǘŜƴǘŜǊ ŘΩŜȄǇƭƛǉǳŜǊ ŎŜ 

phénomène, ils ont procédé à des mesures de diffraction des neutrons et de spectroscopie 
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Raman (Figure I-19) ŘŜǇǳƛǎ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŀƳōƛŀƴǘŜ ƧǳǎǉǳΩŁ флл ϲ/ ǎŀƴǎ ŘŞtecter de 

changement significatif dans tout le domaine de température testé. Le décalage observé est 

attribué à la dilation thermique une fois encore. 

 

Figure I-19: Mesures de spectroscopie Raman réalisées sur trois intervalles spectraux sur un échantillon de LaCoO3 [92] 

I.3.5 Le dopage dans les pérovskites 

La chimie des pérovskites est très riche en matière de cations et propose un large potentiel de 

ƳƻŘƛŦƛŎŀǘƛƻƴǎΣ Ƴŀƛǎ ƭŜ ŎƘƻƛȄ Ŝƴ ƳŀǘƛŝǊŜ ŘΩŀƴƛƻƴǎ Ŝǎǘ moins varié. Le remplacement de 

ƭΩƻȄȅƎŝƴŜ όǊҐмΣпл )ύ Řƻƛǘ şǘǊŜ Ŧŀƛǘ ǇŀǊ ǳƴ ŀƴƛƻƴ ŀǾŜŎ ǳƴ Ǌŀȅƻƴ ŀǘƻƳƛǉǳŜ ǇǊƻŎƘŜΣ ŎŜ ǇǊŞǊŜǉǳƛǎ 

est validé uniquement dans le cas des anions F- όǊҐмΣол )ύ Ŝǘ ŘŜ ƭΩŀȊƻǘŜ b3- (r=1,50 Å).  

[ΩƛƴǎŜǊǘƛƻƴ ŘΩŀȊƻǘŜ Ǿŀ ŘŜƳŀƴŘŜǊ ŀǳȄ métaux de transition la possibilité de passer à un degré 

ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ ǎǳǇŞǊƛŜǳǊΣ ŎΩŜǎǘ ƭŜ Ŏŀǎ ŘŜ ¢ƛ4+, Zr4+, Ta5+, Nb5+ Mo4+,5+ et W5+,6+ [93]ς[95]. Des 

revues comme celles de Ebbinghaus et al. [96] ou encore Fuertes [97] référencent les 

différentes voies dŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŘŜ ŎŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ Ŝǘ ƭŜǎ ƳƻŘƛŦƛŎŀǘƛƻƴǎ ŘŜǎ ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎ ǉǳΩŜƴǘǊŀƛƴŜ 

ǳƴ ŘƻǇŀƎŜ Ł ƭΩŀȊƻǘŜΦ 9ōōƛƴƎƘŀǳǎ Ŝǘ ŀƭΦ ǇǊƻǇƻǎŜƴǘ ǇƭǳǎƛŜǳǊǎ ƳŞŎŀƴƛǎƳŜǎ ǇƻǳǊ ƭŀ ŎƻƳǇŜƴǎŀǘƛƻƴ 

de charge :  
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1. [ŀ ƎŞƴŞǊŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀŎǳƴŜǎ ŘΩƻȄȅƎŝƴŜ : ABO3 Ҧ !.h3-3x/2Nx 

2. La co-substitution dans le sous-réseau anionique : ABO3 Ҧ !.h3-2xNxFx 

3. La co-substitution du cation A : A2+BO3 Ҧ !2+
1-x!Ω3+

 xBO3-xNx 

4. La co-substitution du cation B : AB3+O3 Ҧ !.3+
1-x.Ω4+

xO3-xNx 

5. [ΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ Řǳ Ŏŀǘƛƻƴ . : AB+3O3 Ҧ !.3+
1-x.Ω4+

xO3-xNx 

6. La ǊŞŘǳŎǘƛƻƴ Řǳ ƴƻƳōǊŜ ŘΩŀƴƛƻƴǎ : ABO3+x/2 Ҧ !.h3-xNx 

¦ƴŜ ǘŜǊǊŜ ǊŀǊŜ ŎƻƳƳŜ ƭŜ ƭŀƴǘƘŀƴŜ ƴŜ ǇƻǎǎŝŘŜ ǉǳΩǳƴ ǎŜǳƭ ŘŜƎǊŞ ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴΦ 9ƴ ǊŜǾŀƴŎƘŜ ƭŜ 

cobalt peut dans certains cas se retrouver au degré IV dans une structure pérovskite [98], il 

devrait être possible de former un oxynitrure de type LaCo3+
1-xCo4+

xO3-xNx selon le mécanisme 

5. 

Le dopage cationique le plus courant pour LaCoO3 est un dopage « par trou électronique » via 

ƭΩƛƴǎŜǊǘƛƻƴ ŘŜ ǎǘǊƻƴǘƛǳƳ ƻǳ ŘΩǳƴ ŀƭŎŀƭƛƴƻǘŜǊǊŜǳȄ ǇƻǳǊ ǎǳōǎǘƛǘǳŜǊ ǳƴŜ ǇŀǊǘƛŜ Řǳ ƭŀƴǘƘŀƴŜ [99]ς

[102]. Des dopages cationiques ont également été réalisés sur le site du cobalt, en le 

substituant par du nickel, du titane ou encore du chrome [103]ς[106]. Dans les cobaltites, les 

températures de transitions augmentent sous pression. Cette augmentation de la TMI est due 

à la compression des octaèdres CoO6 ǉǳƛ Ǿƻƴǘ ŀǾƻƛǊ ǇƻǳǊ ŜŦŦŜǘ ŘΩŀǳƎƳŜƴǘŜǊ ƭŜ ŎƘŀƳǇ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛƴ 

et ainsi stabiliser la phase à bas spin (Figure I-20) ώмлтϐΣ ώмлуϐΦ ¦ƴŜ ǎǳōǎǘƛǘǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŞƭŞƳŜƴǘ 

sur le site A aura les mêmes conséquences, des petits cations vont engendrer des distorsions 

orthorhombiques et diminuer la population des niveaux eg [109], [110] ce qui explique la 

diminution de la TMI ŀǾŜŎ ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǘŜǊǊŜ ǊŀǊŜ Řŀƴǎ ƭŜ Ŏŀǎ ŘŜǎ ŎƻōŀƭǘƛǘŜǎ Ŝǘ ŘŜǎ 

nickelates.  

 

Figure I-20: diagramme de phase électronique de RCoO3 en fonction du rayon de la terre rare et de la température [110] 
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I.4 Conclusion 

Nous avons vu que la famille des cobaltites offre des possibilités intéressantes pour le contrôle 

passif de la température. LaCoO3 est un matériau largement étudié au cours des cinquante 

dernières années, mais les auteurs ne sont toujours pas arrivés à un consensus pour expliquer 

ƭΩŜƴǎŜƳōƭŜ ŘŜǎ ƳŞŎŀƴƛǎƳŜǎ Ƴƛǎ Ŝƴ ƧŜǳ ƭƻǊǎ ŘŜǎ ŘƛǾŜǊǎŜǎ ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴǎΦ [ŀ ǾŀǊƛŀǘƛƻƴ ŘΩŞƳƛǎǎƛǾƛǘŞ 

du matériau associée à la transition métal-isolant est encore un domaine peu étudié offrant 

ŘŜǎ ǇƻǎǎƛōƛƭƛǘŞǎ ŘΩŞǘǳŘŜΦ [ŀ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŘŜ ƴƻǎ ǊŜǾşǘŜƳŜƴǘǎ ǎŜ ŦŜǊŀ ǇŀǊ ǇǳƭǾŞǊƛǎŀǘƛƻƴ ŎŀǘƘƻŘƛǉǳŜ 

ƳŀƎƴŞǘǊƻƴ ǉǳƛ Ŝǎǘ ǳƴŜ ǘŜŎƘƴƛǉǳŜ ƳŀƛǘǊƛǎŞŜ Řŀƴǎ ƭΩŞǉǳƛǇŜ ŘŜ ǊŜŎƘŜǊŎƘŜΦ /Ŝ ǇǊƻŎŞŘŞ ƻŦŦǊŜ ŘŜǎ 

voies intéressantes dans la synthèse de matériau métastables et devrait faciliter le dopage du 

matériau.  
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II.1 Introduction 

5ŀƴǎ ŎŜ ŎƘŀǇƛǘǊŜΣ ƴƻǳǎ ǇǊŞǎŜƴǘƻƴǎ ƭŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ ǘŜŎƘƴƛǉǳŜǎ ƳƛǎŜǎ Ŝƴ ǆǳǾǊŜ ŘǳǊŀƴǘ ŘŜ ŎŜ 

ǘǊŀǾŀƛƭΦ [ŀ ǇǊŜƳƛŝǊŜ ǇŀǊǘƛŜ Ŝǎǘ ŘŞŘƛŞŜ Ł ƭΩŞƭŀōƻǊŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ŎƻǳŎƘŜǎ ƳƛƴŎŜǎ ǇŀǊ ǇǳƭǾŞǊƛǎŀǘƛƻƴ 

cathodique magnétron. La seconde partie est quant à elle consacrée aux moyens de 

caractérisation employés à la fois au laboratoire mais aussi sur une ligne du synchrotron 

SOLEIL.  

Plusieurs méthodes ont été employées pour obtenir les informations structurales de nos 

ƳŀǘŞǊƛŀǳȄΦ [ŀ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛƴŜ ŀ ŞǘŞ ŘŞŘǳƛǘŜ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘΩŀƴŀlyses par diffraction des rayons 

X (DRX) réalisées en géométrie q-2q. La morphologie de surface a été étudiée par microscopie 

ŞƭŜŎǘǊƻƴƛǉǳŜ Ł ōŀƭŀȅŀƎŜ όa9.ύ ǉǳƛ ŀ ŞƎŀƭŜƳŜƴǘ ǇŜǊƳƛǎ ƭŀ ǊŞŀƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩƻōǎŜǊǾŀǘƛƻƴǎ Ŝƴ ŎƻǳǇŜ 

transverse (cross-section). La microscopie électronique à transmission (MET) a été également 

ŜƳǇƭƻȅŞŜ ǇƻǳǊ ŘŞǘŜǊƳƛƴŜǊ ƭŀ ƳƛŎǊƻǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ŘŜǎ ǊŜǾşǘŜƳŜƴǘǎΦ [Ωǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ǘŜŎƘƴƛǉǳŜǎ ŘŜ 

ǎǇŜŎǘǊƻǎŎƻǇƛŜ ŀǎǎƻŎƛŞŜǎ ŀǳ a9¢ ŀ ǇŜǊƳƛǎ ŘΩŀǇǇƻǊǘŜǊ ŘŜǎ ƛƴŦƻǊƳŀǘƛƻƴǎ ŜǎǎŜƴǘƛŜƭƭŜǎ ǎǳǊ ŘŜǎ 

aspects de compositioƴ ŎƘƛƳƛǉǳŜ Ł ƭΩŞŎƘŜƭƭŜ ƴŀƴƻƳŞǘǊƛǉǳŜΦ [Ŝǎ ǇǊƻŦƛƭǎ ŘŜ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ ƻƴǘ 

été obtenus par spectrométrie de masse des ions secondaires (SIMS) ou par spectrométrie à 

décharge luminescente (SDL). Les propriétés optiques de nos dépôts ont pu être évaluées à 

ƭΩŀƛŘŜ de deux spectromètres, un fonctionnant dans le domaine UV-visible et proche 

infrarouge (250-нрлл ƴƳύ Ŝǘ ƭΩŀǳǘǊŜ Řŀƴǎ ƭΩƛƴŦǊŀǊƻǳƎŜ όнΣр ς 25 µm). Les mesures optiques ont 

pu être réalisées en fonction de la température entre 30 et 400 °C grâce à un couplage de ces 

techniques avec une cellule chauffante. Enfin, des mesures en spectroscopie de 

photoémission XPS et UPS ont pu être réalisées sur la ligne ANTARES du synchrotron SOLEIL 

ŀƛƴǎƛ ǉǳŜ ŘŜǎ ƳŜǎǳǊŜǎ ŘΩŀōǎƻǊǇǘƛƻƴ ŘŜǎ Ǌŀȅƻƴǎ · ό·!{ύΦ  

II.2 Procédé de dépôt 

II.2.1 Généralités 

tŀǊƳƛ ƭŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ ǘŜŎƘƴƛǉǳŜǎ ŘΩŞƭŀōƻǊŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ŎƻǳŎƘŜǎ ƳƛƴŎŜǎΣ ƴƻǳǎ ŀǾƻƴǎ ŎƘƻƛǎƛ ƭŀ 

technique de pulvérisation cathodique magnétron [1]. La pulvérisation magnétron est une 

ǘŜŎƘƴƛǉǳŜ ǎƛƳǇƭŜ ǇƻǳǊ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ ŘŞǇƾǘǎ ŘŜ ŦƛƭƳǎ ƳŞǘŀƭƭƛǉǳŜǎ ƻǳ ŎŞǊŀƳƛǉǳŜǎ ƻȄȅŘŜǎ [2] 

ou encore nitrures [3], [4]. Ce procédé fait partie des procédés de dépôts physiques en phase 

ǾŀǇŜǳǊ όt±5ύ ǉǳƛ ŎƻƳǇǊŜƴŘ ƭΩŀōƭŀǘƛƻƴ ƭŀǎŜǊ όt[5ύ Ŝǘ ƭΩŞǇƛǘŀȄƛŜ ǇŀǊ ƧŜǘ ƳƻƭŞŎǳƭŀƛǊŜ όa.9ύΣ ŎŜǎ 

ǇǊƻŎŞŘŞǎ ƻƴǘ ƭΩŀǾŀƴǘŀƎŜ ŘŜ ǇƻǳǾƻƛǊ ŞƭŀōƻǊŜǊ ŘŜǎ ŦƛƭƳǎ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ǘƻǳǘ ƭŜ ǘŀōƭŜŀǳ ǇŞǊƛƻŘƛǉǳŜΦ 

Les films formés par voie PLD sont limités à quelques centimètres carrés. Les dépôts MBE sont 
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très lentǎ ŀǾŜŎ ŘŜǎ ǾƛǘŜǎǎŜǎ ŘŜ ŘŞǇƾǘ ŘŜ ƭΩƻǊŘǊŜ ŘŜ ǉǳŜƭǉǳŜǎ ƴƳκƘ ŘŜ Ŝǘ ƴŞŎŜǎǎƛǘŜƴǘ ǳƴ 

ultravide (10-8 ƳōŀǊύΦ [ŀ t±5 ƳŀƎƴŞǘǊƻƴ ƴŜ ǇŜǊƳŜǘ Ǉŀǎ ŘΩŞƭŀōƻǊŜǊ ŘŜǎ ŦƛƭƳǎ ŀǳǎǎƛ ōƛŜƴ 

ŎǊƛǎǘŀƭƭƛǎŞǎ ǉǳΩŜƴ a.9 Ƴŀƛǎ ŜƭƭŜ ǇŜǊƳŜǘ Ŝƴ ǊŜǾŀƴŎƘŜ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ǳƴ ŦƛƭƳ ƘƻƳƻƎŝƴŜ ǎǳǊ ŘŜ ǘǊŝǎ 

gǊŀƴŘŜǎ ǎǳǊŦŀŎŜǎ ŀǾŜŎ ŘŜǎ ǾƛǘŜǎǎŜǎ ŀƭƭŀƴǘ ƧǳǎǉǳΩŁ ǇƭǳǎƛŜǳǊǎ ƳƛŎǊƻƳŝǘǊŜǎ ǇŀǊ ƘŜǳǊŜΦ /Ŝǎ 

caractéristiques en font une technique de choix pour les industriels, on retrouve ainsi la PVD 

magnétron dans de très nombreux domaines : électronique [5]ς[7], optique [8], anticorrosion 

[9], [10], catalyse [11]ς[13] ou encore mécanique [14].  

II.2.2 La pulvérisation cathodique  

La pulvérisation cathodique est une technique qui consiste à transférer des éléments présents 

dans une source solide (cible) jusque sur la surface du subǎǘǊŀǘ ǇŀǊ ƭΩƛƴǘŜǊƳŞŘƛŀƛǊŜ ŘΩǳƴ ǇƭŀǎƳŀ 

ŦǊƻƛŘΦ tƻǳǊ ŎƻƳǇǊŜƴŘǊŜ ƭΩƛƴǘŞǊşǘ ŘŜ ƭΩŜŦŦŜǘ ƳŀƎƴŞǘǊƻƴΣ ƛƭ Ŧŀǳǘ ǎΩƛƴǘŞǊŜǎǎŜǊ Ł ƭŀ ǘŜŎƘƴƛǉǳŜ ŘŜ 

base : la pulvérisation diode. 

II.2.2.1 La pulvérisation diode 

[ŀ ǇǳƭǾŞǊƛǎŀǘƛƻƴ ŘƛƻŘŜ Ŝǎǘ ƭΩǳƴŜ ŘŜǎ ǇǊŜƳƛŝǊŜǎ ǘŜŎƘƴƛǉǳŜǎ ŀȅŀƴǘ ǇŜǊƳƛǎ ƭΩŞƭŀōƻǊŀǘƛƻƴ ŘŜ ŦƛƭƳǎ 

ƳƛƴŎŜǎΦ [Ŝǎ ŘŞŎƘŀǊƎŜǎ ŘƛƻŘŜǎ ǎƻƴǘ ƻōǘŜƴǳŜǎ ǎƻǳǎ ǾƛŘŜ ŀǇǊŝǎ ƛƴǘǊƻŘǳŎǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ƎŀȊ 

ǇƭŀǎƳŀƎŝƴŜ ǇŀǊ ŀǇǇƭƛŎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ŘƛŦŦŞǊŜƴŎŜ ŘŜ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ όŜƴǾƛǊƻƴ мллл ±ύ ŜƴǘǊŜ ǳƴŜ ŎŀǘƘƻŘŜ 

qui est le matériau à pulvériser et une anode Υ ƭΩŜƴŎŜƛƴǘŜ et toutes les surfaces placées à la 

ƳŀǎǎŜΦ [ŀ ŘŞŎƘŀǊƎŜΣ ƻǳ ǇƭŀǎƳŀ Ŝǎǘ ŀƭƻǊǎ ǳƴ ƳŞƭŀƴƎŜ ŘΩŜǎǇŝŎŜǎ ƴŜǳǘǊŜǎΣ ŘΩƛƻƴǎ Řǳ ƎŀȊ ό!Ǌ+ par 

ŜȄŜƳǇƭŜύ Ŝǘ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻƴǎ (Figure II-1). Le plasma est bien évidemment électriquement neutre. 

 

Figure II-1:Principe de la pulvérisation cathodique 


















































































































































































































































