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La transition énergétique vise a proposer de nouvelles solutions peu ou non polluantes pour la
productonRQSY SNAEAS® 5S@Fyid £S RSTA YIF2SdzNJ ljdzA aS RNJ
a2fdziAzya LISdz@Syid siGNB SygraalasSaoe 9y SFFSiGx I
RQdzy fI NHS LI yStf RS G(SOKy2f QI SHN®A § SGSREQLIRIAXNG T
SESYLX S0 az2yid Fdz OdzdzNJ RS& (NI @l dzE | OilidzsSt&ad bSly
solaire nécessitent encore des efforts en matiére de développement soit pour augmenter leurs
performances, soit pourtymenter la durabilité des dispositifs et de leurs composants. Cette thése
AQAYAONRG RIEya OS OFRNB SiG O2yOSNYyS LX dza &aLISOA
OKSNXAdzSasx R2yd tF @20FGA2y LINBYAS NBrectedant £ I 02
SELX 2A0F0fS LIdNJ £+ LINRRAzOGAZY RQSHEdz OKI dzRS at y

chaleur.

5Fya fF FLIYAEtES RSa OFLIISdzaNE az2flANBa GKSN)YAI dzSa
par un absorbeur sélectif présdnty & dzy'S FF6&a2NLJiA2y RS f QSYSNHAS a
pertes thermiques infrarouges par rayonnement inférieures a 5 %. Dans ces conditions, il est courant,

f 2NRBIjdzS f QSyazt SAttSYSyd Sad AyidSyaSuddsardaid | dzS |
faible ou nul en été par exemple), de rencontrer des conditions dites de stagnation : le capteur solaire
thermique est alors exposé a un fort rayonnement solaire presque sans dissipation de chaleur, et peut

ainsi atteindre des températures gérieures a 200 °C. Pendant ces phases de stagnation, le fluide
caloporteur, généralement a base de glycol et garanti pour des températures maximales de
fonctionnement de 170 °C, est toujours présent dans le capteur et commence a se dégrader. La
dégradatiy/y Rdz Ff dZARS SYdNInyS dzyS LISNILIS RS aSa ljdz f A
dans le circuit hydraulique, avec des risques de bouchons. Jusqu'a présent, la solution pour remédier

a ce probléme consistait a faire remplacer régulierementuieldl caloporteur par un professionnel.

Depuis le début de I'année 2016, la société Viessmann commercialise, en exclusivité, une couche
A4St SOGAYGS t o0lFa&aS RS GSOKy2ft23AS (GKSNX2O0KNRYS: ¢
O2ft ft I 02N} (wtPgan lagbrO f QLY &0 A

Le sujet de cette thése 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 trés bonne absorptionteQSY SNHA S &2t I ANB 6 LJ dza RS ¢
pouvoir réguler passivement la température maximale du capteur, grace a leur aptitude a modifier de

facon réversible leurs propriétés optiques infrarouges en fonction de la température (effet
thermocN2 YS ljdzA O2NNBaLRYR t dzyS FdAYSydlGAz2y aiday
AYFNI NRdzZZS RS QI 0aA2NDSdzNJ G KSNXYAIdzSO @
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t 2dzNJ LISNYSGGNBS €S F2yO0iGA2yySYSyld 2LIGAYIFE RQdzyS A
sélective a émissivité variatle f S OKIF y3SYSy i RQSYAaaAg@AidsS R2AG s
ONRGAljdzS RS fQFo&a2NDSdzNJ GKSNXYAIdzS &dzLISNR SdzNB £ 1
I SO dzy NBYRSYSyid 2LIAYIt 2dzaljdzQt wmtnde réduirte laS G LIS N.
GSYLISNI GdzZNB RS adlF3aylrdAz2y t dzyS @I € SdzNJ Ay FSNASdz
NI YGAST OS RSNYASNI yS adzoAraalyid LXda S waidNB:

dans une installation solaire thaique traditionnelle.

Aprés avoir présenté le contexte et la problématique qui nous ont amenés a ce sujet, nous décrirons
la structure des matériaux pérovskites, puis les propriétés qui font de La@aandidat prometteur.
Nous terminerons parune dedd LJG A 2y RS& LIKSy2YsySa t fQ2NAIAYS

Le deuxieme chapitre permettra de préciser les différentes techniques expérimentales et les méthodes
de calcul employées. Le dispositif de synthése employé pour la production de nos films sera tout
R Qdrdbexaminé, puis les méthodes de caractérisation de la structure et des propriétés du matériau

seront décrites.

Le troisieme chapitre vise a décrire les paramétres de synthése adoptés pour obtenir nos couches, ainsi

j dz§ €t QS @2 dzi A 2y ARjSHzS &S dBWE TAWRQINM2SYI SRS 2 LRIA T FSNBY ( S
Le quatrieme chapitre porte sur la compréhension des changements de propriétés optiques en
F2yOiAz2zy RS& LI N}IYSGNBE RQStfFO62NIGAZYyd b2z2dza SE
microstructue de notre matériau sur les propriétés électroniques du film, en les reliant aux propriétés

2L AljdzSa 20aSNWSSa t fQFARS Rdz NI e2yySYSyid aeyoOK

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

générle.

-12-



|. Chapitre 1: Etude bibliographique
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.1 Contexte

[ S OKFy3aSYSyd OtAYIFGAldzS Sad RSOSydz t QdzyS RS
comme le montrent les accords de Paris sur le climat en 2015. Ces accords ont pour but de
fAYAGSNI £ v ¢/ f£QFdAYSYGlFdA2y RSe nbrhbreikS Y LIS NJ
2NBHI yAadYSa 02YYS fQC LyidSNH29®RG) vVista bldrtert | y S f
fSa LREAGALdzSE FAYAA ljdzS fSa LUz I GA2ya &dzN
oMB8 dzyS SidzRS adzNJ f Sa O2y atfuedssS sedeénent RX°Azy NI (
comparé au scénario a 2 °C des accords de Paris sur un ensemble de paras&sthesesse,

' dZAYSydl GA2y Rdz yA@SIkdz RS fI YSNE Y2NI RSa O

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

f QA f f uielNofped woir les différences attendues entre un réchauffement de 2 °C
etunde 1,5C.

CLIMATE RISKS: VS 2°C GLOBAL WARMING &

&

o7 ~
o
EXTREME WEATHER SPECIES ~«
J% increase v‘s 170% increase of insects, ofplants | 18% of insects, 16% of
in flood risk. " in flood risk. and 4% of vertebrates will VS plants and 8% of vertebrates
5 be affected. | will be affected.
WV \\ Y ~
O WATER AVAILABILITY v
N \\\ R e % S TR NK urban residents 410 million urban residents o < -
R IACK R N N RNER X% exposed to severe drought by ys exposed to severe drought by Y ~
RONTX 2100. | 2100 r~
ARCTIC SEA ICE PEOPLE
Ice-free summers in ‘ Ice-free summers in 1% of the world's population 28% of the world's population
the Arctic at least | . the Arctic at least (700 million people) will be exposed to (2 billion people) will be exposed to
once once every 10 extreme heat waves at least once extreme heat waves at least once
| years. every 20 years. every 20 years
SEA-LEVEL RISE >
| 49 million people COSTS
impacied byseadievel > Ilesied oy ses vl ries “ Tower economic growth at 2°C than at 15°C
rise of 48cm by 2100. | of 56cm by 2100. pafstthe Pl

for many countries, particularly low-income
countries.

OCEANS

Lower risks to marine
biodiversity, ecosystems

and their ecological
i

functions and services at
1.5°C compared to 2°C. 1]1]1]

bbb b = e YRR, | -
CORAL BLEACHING DR RN Eyery half degree warming will

VA \ consistently lead to lower yields and
70% of world's Virtually 3 YAy lower nutritional content in tropical
coral reefs are VS ol R R R regions.

NN
vty
bkl
Ly

|
Rk
k] \
LRI §
4

lost by 2100. by 2100. PRGN

Figurel-1: La réalité sur le réchauffement climatique et pourquoi chaque demi degré c{2hpte
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Comme le montre la recherche du mdg «global warming> sur le site WebOfScience, les

études scientifiques se sont multipliées de maniexponentielle(Figurel-2).

Le mot clé "global warming" dans Web of Science
T T T T

4000 - -

3000 4

2000 4

1000 + 4

Nombre de publications

T T T T T
1970 1980 1990 2000 2010 2020
Année

Figurel-2 : Nombre de publications mentionnant le radé¢ "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

[ Qriernational Energy Ageney o0 L 9! 0 S & i RBlYIS prodazids ge chalew et
RQOSEt SOGNAROAGS I SGS NBFBaL2ybleh @ing enRaft quetgaz’a

Pl
(p))
Q

effet de serre. Laigurel-3 présenteles différentes ressources utilisées pour la production
RQSY SNH A BFighnél-3oing prend pas compte du chauffage électrique. &esrgies
F2aaAfSa R2YAYySyd GNB&a fFNASYSYyG €S YINDODKS |

et plus de 92 % de la chaleur.

biofuels déchets b)
0,
1,84% 0,43% nucléaire
10,39%
pétrole
hydro* 4,46%
16,63% .
pétrole 0 sola|0re PV biofuels
3,71% 1,31% 4,28%
2 solaire thermique ) charbon
charbon 0.04% solaire thermal 43,8% déchets
' 0,01%
0 : 3,34%
38,25% 3,82% nucleaire
autre 0,02%

0,48%

Figurel-3: Représentation diutilisation des différentes ressources dans la production d'énergie a) électrique b) chaleur
RQlI LINBA&a o8
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La situation climatique actuelle est préoccupante, et nécessite un changement de nos moyens

RS LINRPRdAzZOGA2Y RS f QSy SNHAreX Créélefi B8ten Byhé&e, RS Y|
fdr3Sy0S 5SS tQIYDANRYYSYSyd SiG RS fF al niNH
politiques publiques dans les domaines de I'environnement, de I'énergie et du développement
durable. Elle aide au financement de projets paitiers, communautaires ou encore
AYRAZAGNA St & LI2dzNJ | gF yOSNI OSNAR I GNryaaxildiAzy
theses autour de cinq programmes prioritairesilles et territoires durables production

durable et énergies renouvelablesagiculture, forét, sols et biomasse ljdzt €t AGS RS
AYLI OGa adzNJ £ &l ghér§e, Svironhem8nyedsodidey vy SY Sy (i

Comme on a pu le voir précédemment, la part d'énergie renouvelable est faible et est
principalement générée par les barragdgdroélectriques. 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 trés facile a
convertir en chaleur, d'ou Hiérét de la collecter. L'entreprise commercialise depuis
longtemps des capteurs solaires, mais c'est en mars 2015, aprés plusieurs années de
recherche en collaboration avec I'Institut Jean Lamour, que VIESSMANN présente ses capteurs
solaires thermochromeset que, deux ans plus tard, en mars 2017, ces travaux sont

récompensés par le prix Yves Rocard.

L'ADEME a choisi d'aider VIESSMANN a améliorer encore les capteurs et vise au
développement de la prochaine génération de capteurs thermochromes, en paricia

financement de cette thése.

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

L'idée est simple, le capteur collecte I'énergie solaire grace a un revétement a forte
Foa2NblyOSsT OdzdzNJ RS OSGGS SidiRé&hxhalpulziui dei8 NI S
retransmise a l'intérieur de la maison. [Eigurel-4 montre la vue éclatée d'un capteur solaire,

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

1. Une structure en aluminium pour la légereté.

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 filfarée absorbance. Le tuyau
en cuivre est soudé au dos de la feuille d'aluminium. Le transfert de chaleur se fait par
conduction a travers la feuille en aluminium et le cuivre.

5. Une plague en verre spécial a forte transparence et revétement antireflet.

Le fuide caloporteur circulant dans le panneau va étre transféré vers le cumulus d'eau chaude
du réseau sanitaire déja existant, permettant de le chauffer. Les panneaux VIESSMANN sont
OFLJ ot Sa RS O2Yof SNJ 2dzalj dzQt cn :réac&@nvibs a2 A Y &

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

[.2.1 Problématique

Pour des performances maximales, I'absorbance du panneau doit étre supérieure a 90 % dans
le domaine du visible et du proche infrarouge (de 400 a 2500 nm). Le panneau doit égalemen
avoir I'émissivité la plus faible possible entre 8 et 14 um pour limiter la perte de chaleur sous

forme de rayonnement.

Initialement, les capteurs solaires étaient revétus d'un multicouche CrN/CrON déposé en
continu par pulvérisation cathodique magnétrenr une bande d'aluminium puis recouvert

d'une couche antireflet. Avec un revétement de ce type, le panneau a d'excellentes
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performances, mais peut atteindre des températures supérieures a 200 °C dans des conditions
dites de stagnation. Le phénomeéene deagabation intervient typiquement en été, quand
fQAyadadlrttlraArAz2y aryAildlrANSE yQF L}Xdza RS o0Saz2Aiy
GSYLISNI GdzNB YIFEAYIESE RS FILAGZ t QSYSNHAS (KS
le capteur surchauffe. Cettel@&ation de température entraine une dégradation du fluide

OFf 2LI2 NI SdzNI adzNJ £ S f2y3 GSN¥YS>Z RS LXdza f QSO
f QAVOSNASAzZNI RS ft QAyadrtftldAz2zy ljdzA LISdz@Syid s i

PPN

[ a20ASGS +L S{S{ aRMdali Alf ASG&NI O R NBEJsiSYSyid i
G NREFO6fS LIR2dzNJ LINPGSIASNI aSa OF LIWGSdzNED® /S NBC
NEOKSNOKS Sy LINISYFNAFIG @SSO fQAyauAaiddzi W

fonctionne ce revétement, nous alis revoir quelques notions sur la thermochromie et la

régulation thermique.

[.2.2 Thermochromie et régulation thermique

Un matériau thermochrome est un matériau capable de changer ses propriétés optiques de
maniéere réversible en fonction de la températureléSchangement a lieu dans le domaine
grarof ST £Sa YIFGSNAIdzZE GKSNX2OKNRYSHgue2y i R
I-5). Ces matériaux peuvent étre utilisés dans de nombreux domaicastréle passif de la

température[5]¢[7], fenétres intelligentes [8].

Figurel-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

LISNYSiG RS RSONANB S LI aal #&erRiQuatériab. A 8 OSI| dz Y

()

incident

O

W

()

réfléchis

absorbe

I
\ | /

)

transmis

Figurel-6. Représentation schématique des flux de lumiere a travers la matiere

La mise en équation de la loi de Kirchoff, illustFégurel-6, peut étre faite de la maniére
RSONARGS RIya fQSljdzZd A2y O6L®mMO

b0 p (1.1)
Dans cette équationas Sa G f QFr 0a2NbFyOS Rdz YIFGSNAIF dzz St £ ¢
correspondr dzE SY SNHAS& RQSEOAGIGA2Yy RSa&;nfedtlarh a2y as
réflectance, sa valeur dépend de la qualité de la surface notamment par la rugbsést la
OGNl yaYAdal yOoSs tF LI NGAS Rdz 7Tlagdaatrasmisdzh y QF
RSLISYRN}Y RS tQFroaz2NblkyOS Si RS fQSLIA&aaSdz2NI R
Dans le cas des capteurs thermiques, on peut considéfertn  OF NJ £ QF £ dzY A y A dzY
RSLI2aS y2GNBE 02dzOKS Sad 2L 1jdzS dz gAaArotsS Si
étreréduite af QSljdzZt GA2Yy OLL®DPHOY

| i p (1.2)
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Il £ QSljdzZAft AONBE GKSNXNAIdzZSE f QS Y Aadck sedihi pegmeR dz Y I |
ROSONISNRIZF GA2Y OLL®PoO Y

| - p i (I1.3)

hy Said R2yO OFLIo6fS RQSOIE dzSNI f QSYAEAADAGS F

réflectance.

'Y YFGSNRAFdz GKSNY2OKNRYSE R2yid f QSEAs&a A A G S
capable de réguler la température sans action de la part des usagdrasse température si

a2y SYAAaaA@AGS Sad FrAofSzT At I oaz2NbSNI  dzy
GSYLISNI 0dzZNB=Z aA 42y SYA&AA DK DS EOEHRY REI DK | X £S

Dans le cas de nombreux matériaux, comme celui employé par VIESSMANN, cette transition
GKSNY2OKNRBYS Sad RdzS t dzy OKIy3aSYSyid -St SOGN
conducteur a un état isolant a la température de transition nhétalant (Ta). Pour
comprendre ce mécanisme, il convient de développer les notions du modéle de Mott
Hubbard.

[.2.2.1 Transition de MotHubbard

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, théoriguement conducteurs se sont avérés
étre des isolants [9]. Mott et Peierls ont proposé une explication quelques phus tard [10].

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

orbitalesd ouf proche du niveau de Fermi.

5tya €S OFa RQdzy Aaz2tlyd RS a2ddG3zx tSa St SO0N
LeOKIF YL) O2dz 2YO0ASYy Sad GSt 1jdzS £Sa StSOUNRYa
isolants different des isolants standards a grand gap. Pour arracher des électrons aux atomes

Si tSa NBYRNB Y20AfSax Af ¥l dzin dodaeNghreN dzy S

[ QL dAYSyYy Gl A2y RS 1 GSYLISNI G§dzNE Rdz YI SNAI dz
L2 dzNJ 885 42dza 00N> ANB I dzE F2NDSa& RQIGUNI OGAazy C
un trou et le matériau transite vers un état conductglil]. Les mécanismes de la transition

sontrésuméskigurel-7.
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Figurel-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 définirY yYEISINBA S RIQI fzdza F BRG fF RAFTFSNBYOS RQSY SN
inoccupés et les derniers niveaux de la bande de valence du métal de tranditori,est la
fF NBSdzZNJ RS fF oFyRS f ASSDY dfEQ S/OFONEhafivEass {02 B
RS €I o0FryRS RS @FfSyO0S Rdz YSilt S& OSttS RS
mécanismes de conductian
1 Semimétal: lorsqueDest trés faible devantV et | (la conduction est
LINAY OA LI £ SYSy(d | &adadz2NBS LI N f Q2E@ 38y ¢
1 Oxydes is@nts a transfert de charge : lorsqié<n<] Qe transfert de
charge a lieu entre les niveaddu métalet DRS f Q2 E& 38y Sod [ S
R2YYS LI N I RRAPWRSNEYOS RQSYSNHAS o
1 Isolants de Motthubbard: lorsqueW<} <€p, le gap est défini pgr W, le
OGNy yaFSNI RQStSOGNRY aQSFFSOGdz2S Sydal
1 Oxydes conducteurs : lorsque @V, le transfert est assuré par

recouvrement des orbitales des cations métalliques uniquement

Ces différentes situations sorésuméesFigurel-8.
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Figurel-8: différentes configurations électroniques possibles dans les oxydestdex de transition non dopés [13]

[.2.2.2 Le dioxyde de vanadium O

VIESSMANN utilise une transformation thermochrome caractérisée par un fort changement
RSa LINPLINASGOISAE RQSYA&AAADA(GS Rdz NBOsikBYSylo
revétement subit undl NI yaF2NXYIF A2y RS LKIFIAS t cy c/ M|
isolante C2/m [17] vers une phase quadratique a caractére métalligg/enReh (Figurel-9),

OSGGS GSYLISNI (dz2NBE RS OKw (tedApsretde de trapstisninkétial Sa i |
Aa2flylioomyes omped / SGGS GNIXyaF2NNIGA2y Sal
2@ DNNOS £ OSOGGS 1dAYSYyGlraGA2y oNM¥zil S RS QS
f QSEOSRSyY(d RS O mayonnéniehtinfiatodgs, abRigshidyathsi BaSempidrature

RS adlr3ayriirzy RQSY@GANBY nn ¢/ OS |ljdzA I L3 dzN

altérer ses performance$igurel-10) [20].
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Figurel-9: structure cristallographique du dioxyde de vanadium & @auche sousyl'a droite audessus dewvi
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Figurel-10: température d'un capteur solaire en fonction du terdfgxposition au solejR0]

Les capteurs commercialisés avec le revétement bapti$@exmprotect» fonctionnent
parfaitement. Malheureusement laosiété subit une perte de marché a cause des normes
permettant aux installateurs de dimensionner les installations. En effet, pour dimensionner

fSa AyadarttlriArzyazr €S €23A0ASt dziAfAasS QS
émissivités a 25, 505 et 100 °C, etcomme YOI 84S RQdzy Sidt G Aaztl yi

a 68 °C, les performances du capteur sont séwesluées, ce qui entraine un

surdimensionnement des installations et donc une perte de part de marché pour VIESSMANN.
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Cette thése a poubut de développer une couche thermochrome avec une transition a plus
haute température pour se substituer aldermprotect» sans altérer les performances des
OF LI SdzNB® t 2dzNJ OS FIANB:Z Af Sad Syoiral 3aStro

possédat une .

.3 Les pérovskites

1.3.1 Geénéralités

t 2dzNJ NBYLIX | OSNI £ S RA2E@RS RS Ol ylRAdzZYE f QLY A
des matériauypérovskite. Le mot pérovskite» désigne les matériaux qui ont une structure

proche de CaTi®t pour formule chimique ABXAvec A et B des cations, A sera au centre du
Odzo 2 Ol 8RNBE S . |dz OSYy4iuNB RS fQ200GF8RNBX LI
cd t2dzNJ £Sa LISNRPOga|lAGSa 2E@RS&as tQlyAzy
relINBASYyidSSa 02YYS RSA  Serelidstpér YeS gointetsROQMatEs 1 § R NJ
autour des plus gros cations Ag Figurel-11 regroupe quelques exaples de structure

pérovskite. Dans le cas idéal, la structure est cubique (cas de Fd€8Doctaedres sont

LI NFIFAGSYSYyG fA3IySas YlIAa ljda yR £Sa GFAffS3
2001 SRNBa LISdz@Sy i a QdewSrhigavgcing indinasohPaagporisa & f S

f Q. Bi% désaccord est plus grand, les octaédres peuvent également pivoter, ce qui conduit

a une structure rhomboédrique comme pour Labi@ec une rotatiom dzii 2 dzNJ RS € QF ES

inclinaison.

CaTiO; Pm-3m SrSn0Os; Imma LaNiO3 R-3¢

Figurel-11: Exemples de structures pérovskite
Goldschmidt a introduit un facteur de tolérant@ortant son nom pour prédire la structure
RS fI LISNRQGaAalAGS Sy F2yOiUAz2y RS&a Nlreézya A2yA

les liaisons sont purement ioniques, il est défini par la relation
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Ou n et re sont respectivement les rayons ioniques de A et B. La forme idéale cubique sera
atteinte pourt proche de 1, des écarts du facteur de tolérance se caractériseront par des

structures différentesTableau-1).

Tableaul-1 Quelques facteurs de tolérance de Goldschmidt

ABQ Facteur t Structure

SrsSn@ 0,823 Orthorhombique (Imma)
CaTiQ 0,946 Cubique(Pm3m)
LaNiQ 0,977 Rhomboédrique (Rc)

Le facteur de tolérance de Goldschmidt ne peut pas prévoir, a lui seul, la structure en se basant
uniqguement sur la compositionLaNi@présente un facteur de tolérance de 0,977, mais est
néanmoinsNK 2 Y0 2 SRNRA | dzZS® 5 QI dziNBa | dzi SdzZNE 2y G LINZ
compléter le modele et de prédire les déformations attendues pour une pérovskite dannée
Kassarh3f & SO Ff® wHHBZ DAlIljdZAyidl wHOB8 YIFAA | d

f s8mble de ces matériaux.

1.3.2 Propriétés physicehimiques

Les pérovskites posseédent des propriétés extrémement variées et facilement modulables.

/ SGGS GSNEIFIOGATAGS RSO2dzZ S RS fQF OO0O2YY2RIGA2Y
De fait, on les reg dz&S RI y & dzy S Y dz: dplodlezPoSiqudr[4], tatalyse O ( A 2
[25], thermoélectrique [26], piézoélectrique [27], magnétorésistance géante [28] ou encore

comme conducteur ionique [29].

t I NJ SESYLX ST dzyS Y2 RA T ABOpéufinteyer #uB changemghBdesS R S
LINELINASGSa StSOGNARIdzSa 02YYS (Q2yd Y2WaNB [ |
(RE = terre rare)[30], [3Noir Figurel-12.
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Figurel-12: résistance en fonction de la température des composés RBRj(31]

Les recherches sur les pérovskites se multiplient et les origines de leurs propriétés font encore
RIya OSNIIAya OlFa tQ206280 RS y2YONBdzE RSOl &
LI NJ RQI dziNBa St SYSylaszx &az2dz iFesifdHdn eRcBre R LI IS X
vaste des propriétés de ces matériaux. Une autre possibilité de modification est apportée par

fr YA&dS Sy F2N¥S RS 0Sa YIFIGOISNRIdzEZT O2YYS S
grains sur les propriétés magnétiques des @any A 1S &8 woH 8 ® 5 Ql dzi NBa N
propriétés différentes entre le matériau sous forme massive, de couche mince ou
nanoparticules[33]¢[35]. Nous allons maintenant nous intéresser aux cobaltites qui font

f Q20250 RS OSG0S GKsasSo

1.3.3 Les cobaltites

Les cobaltites font partie de la famille des pérovskites associant une terre rare a un métal de
transition: REM@ (RE=La, Pr, Nd, Sm etc. et M=Mn, FeNjo,Dans cette famille, une

transition métath & 2 t | y I OO02FKI AIFSBSYRIQAA QS ¥rkée 3aA DA (' S

différentes températures. Quelquesiisont regroupées dans [Eableau-2.
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Tableaul-2: température de transition métal isolant répertoriées si existante dans la littérature pour la famille des REMO3
avec RE: une e rare et M: un métal de transitidi], [31], [36§[44]

Métaux de transition

Mn Fe Co Ni
La -43 °C semiconducteur 250 °C métallique
Pr semiconducteur -138 °C
Nd semiconducteur 507 °C -72 °C
Sm semiconducteur > 600 °C 130 °C

Il faut noter que les cobaltites sont des pérovskites particulieres a cause de la structure
électronique du C¥. En effet, la configuration 3dlu cobalt fait que les cobaltites se trouvent
entre les pérovskites isolantes de type Mottmme les titanates et les amganites (<D
[45]¢[47] et les ferrites [48], [49] et nickelatd50]¢[52] qui sont des isolants a transferts de
charges (UB). Dans le cas des cobaltites, les deux mécanismes operent de cdradegure

I-13illustre la diversité de structure électronique avec la famille LaMO

did}

d af dg di didy diy df  (metal)
M=8¢ Ti A Cr Mn Fe Co Ni Cu

Figurel-13: Schéma représentant diverses structiglestroniques de la famille des Lap63]
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Il existe une autre propriété des cobaltites qui differe des aup®vskites la possibilité du

Co** a se trouver dans différentes configurations de spin. En effet, la configurati@d®en
LISNYSG |dz 0201 td RQFR2LIISNI L) dzaASdzNBE O2y FA3
soit : tous se trouver sur les niveat2g (t29°) qui possedent un spin total S = 0 (configuration

bas spin ou BS), ou occuper a la fois les nivézyrt eg dans laconfigurationt2g*eq? 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 coleattobalt HS est plus gros de

0,065 A avec un rayon ionique cdtede 0,61 A contre 0,545 A pour le cobalt BS [54] & cause

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

du cobalt, nous allons nous intéresser aux cobaltites de lanthane LdCoa &2y 4 S Od:

notre étude.

1.3.4 La cobaltite de lanthane LaC9O

LaCo@, bien que présentant un facteur de tolérance de Goldschmidt de 0,97 cristallise dans
dzy aeaidsyYS NK2Yo2SRNE jvdedouApaRmetds deRifed48=0S w
0,544366A et ¢ = 1,309956% avec une dnsité de 7,29 g.cth[41], [42], [55]. La maille
correspondante est représentdegurel-14 et les positions atomiques sont regroupées dans

le Tableau-s.

Figurel-14: représentation de la maille-B de LaCo
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Tableaul-3: Positions atomiques dans LaG&EBc

Position de
Atomes X y z
Wyckoff
La 6a 0 0 1/4
Co 6b 0 0 0
O 18e 0,549 0 1/4

Les voies de synthése de Laca@Ont multiples, les premiéres synthéses sont par voie
chimique en milieu liquidgour former des poudres, les méthodes de coprécipitation et sol

gel sont majoritaires. Il faut attendre le début des années 2000 pour observer les premieres
techniques de dép i LIK@ &aAlj dzS | & & A & (iLe Bablealdd negrotipe Aes OS | dz
méthodes de synthése employées dans la littérature avec également les tempé&ratare

traitement thermique.

Tableaul-4: liste non exhaustive des différentes voies de synthéses employées pour la fabrication de LaCoO

Méthode Auteurs Année Traitement  Morphologie Référence
thermique
Chimique Raccah 1967 >1000°C 48 h  Poudre [42]
Gallagher 1968 >1000°C 12h  Poudre [56]
Sefiaris 1995 >1000°C 72h  Poudre [57]
Rodriguez

Seim (CVD) 1997 600 2800 °C Film mince  [58]

Bontempi 2002 >700 °C Film mince [59]
(sokgel)

Physique Hattori (ion 2001 >700 °C Film mince [60]
beam)
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Méthode Auteurs Année Traitement  Morphologie Référence

thermique
Freeland 2008 750 °C Film mince [61]
(PLD)
Herkoltz 2009 >650 °C Film mince [62]
(PLD)
Capon (PVD 2013 700 °C Film mince [63]
magnetron)

/ SGGS LISNR@alAGS FrHAOG t£Q202SG RS y2YOoNBdzaSa
[64]c[66]2 dz OF G £t @ GAljdzS& LJ2 dzNJ f Q PH,86RU[60]ALAGH@eRS LINE R
NBYI NJjdzt 6t S LI NJ £ QF LIGAGddzRS Rdz O26Ff 0 t OKI y3
la température [70], et est étudié pour ses transitions de spin depuis de nhombreuses années,

une des premiéres études montrant ce phénoméne date de 1964 pikesi¢41]. A basse
température (4,2 K), le cobalt se trouve dans un état bas spin amagnétique. Une premiere
OGNy yaArdAazy Sad 20aSNBIFo6fS LINRPOKS RS wmnan Y |
l dzi2dzNJ RS pnn YZI dzy S RS dzE & dnYlateall dihsyles mesiresy & Q7
RS a4dz2OSLIWIAOATAGS O2NNBaLRyRFEyd t f QF LILI NR G
OGNy yaArAdgAazy t pnn Y Sad Sy FrAG dzy YSEly3aS R

état haut spin autour de 600 K [7T3x p6® [ GNFXyaAdAz2y L pnn Y
OGNl yaAdAaAz2y RQdzy Sald Aaz2tlyd OSNER dzy SidFd YS
deCé&YSUlttAldzS Sad RS n 2 t nnan YX SG |dAYS)

Certains auteurs onproposé un mécanisme avec un troisieme état de spin total S = 1
intermédiaire (IS) [57]. Dans leur scénario, a partir de 35 K, le cobalt a bas spin se change en
cobalt a haut spin, mais proche de la température ambiante la fraction de bas spin passerait
d-ya dzy SOl G AYGSNYSRAIFIANB @2dzS t RAALI NI nid NI
confortée par certains auteurs comme Korotin [77] lors de ses simulatiosausKlie [78] pour

SELX AljdzSNJ 4S84 NBadzZ (G Ga&a Sy é&rbdSE@ELSPadddielpas RS

| - a &adzAdS £ aSa YSadaNBa RQIFI0A2NLIIA2Y RS LK?2
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Figurel-15: Schéma résumant les hypothéses de SeRaisiguez et Goodenough [57]
I O2y 0N} GA2X RQlFdziNBa I NIAOfSa NBFdziSydad f1I
O2ftft 1 02N GSdzNBER 2y (i NBFIFIAG RSa aiavydzZ FdAazya
uniguement avec les états bas spin et haut spin en prenant en comgpteolgplages spin
orbite [80]. Les résultats en XANES de Haverkort mettent également en défaut la théorie du

spin intermédiaire [81].

Pour illustrer les différents changementa Figurel-18 esttirée des travaux de English et al.

[82]. lls ont étudié les comportements électriques et magnétiques de LaSloQune large
gamme de températures. La courbe de résistivité présente un accident a 450 K au moment de
la transition métalisolant. La susceiftilité magnétique présente des ruptures a 100 K, 350 K

et 650 K, en accord avec les transitions de spin.
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Figurel-16: Dépendance avec la température en a) de[gaz ]résistivité b) de la susceptibilité inagaéso kOe de LaGpO

La transition qui nous intéresse dans le cadre de cette thése est celle apparaissant entre 350
Si cnn Y& /SGGS GNIyYyaaAdGAz2y RQdzy SOl Aaztlty
F2NIOS QI NRFGAZ2Y RS I (GiguenMdva a6y DOl RNFa f 8:
-1 b9{ RQ! NAYIl vy o 8ser&itiun isolant¥ kransieyt deBchafge, maisun
présenterait un gap direct de 0,1 a &¥, ce gap est plus faible que la valeur déterminée par
les mesures UPS [85], [86]. Yamaguchi montre le role des éleetaians les transitions de
LaCo®avec une étude des modes de vibration [87]. Le changement de comportement avec
la température et lchangement de Wi avec la taille de la terre rare suggerent une transition
de type Mott [38], [42], [70], [88].

La transition métalsolant de LaCofhe peut pas étre expliquée par une transition du premier

ordre avec un gap direct simple a cause dergda@gamme de température dans laquelle elle

a lieu, mais aurait plutdt une transition de second ordre mélant plusieurs phénomeénes [89].

[ Yyl GddzZNBE YsYS RSa YSOlIyAaavySa Said adzSiaas
Ravindran et al. [90] la transitiolBNI A 0 RS (el az2dd F@SO dzy LI
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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.
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Figurel-17: mesure de la transmittance en fonction de la température sur Lg680

Radaelli et Cheong [91] ont réalisé une étude par diffraction des neutrons de 4 a@o®©5

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

affecte le volume de maille ainsi que les longueurs de liaison oxygéenétal, comme le
Y2YGNB QS @2 dzii A -Dyprésentee Figure -IBALE (&l yyOS2 y[aF LI & N
OKI yaSYSyid &idNHzOGdAN20dK. Rl ya f QAYGSNIFEtS onn

b
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Figurel-18: Evolution de la distance {Gen fonction de leempérature dans LaCae@éterminée par diffraction des
neutrons [91]
En 2016, Aman et ses collaborateurs [92] ont étudié les propriétés mécaniques de.Lla€300
I dzi SdzNBE 2y 20&aSNIWS dzy RdZNOAAaSYSyid SydaNB

phénomeéne,ils ont procédé a des mesures de diffraction des neutrons et de spectroscopie
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changement significatif dans tout le domaine de température testé. Le décalage observeé est

attribué a la dilation thermique une fois encore.
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Figurel-19: Mesures de spectroscopie Raméalisées sur trois intervalles spectraux sur un échantillon de LE29O

1.3.5 Le dopage dans les pérovskites

La chimie des pérovskites est trés riche en matiére de cations et propose un large potentiel de
Y2RATFAOI GA2yAaT YIAa S nokvate. LS yemplatetensdes R QI
f Q2E@38yS ONI'mInn )0 R2AG siGNB FFAG LI N dzy |

est validé uniqguement dans le casdes aniols RI mXon ) 0 ¥@A 508 f Q1 2GS

[ QAYASNIA2Y RQl métauSde @dnsitiBnSarpbsgibtlifs Mé passef & un degré
RQ2E&RIGA2Y &dzLIS N SdzNE, NO' MDA et WS [AB]E[I6]. DS ¢ A
revues comme celles de Ebbinghaus et al. [96] ou encore Fuertes [97] référencent les
différentesvoies8 aeéy i Ksas$s S O08S&a YIGSNRI dzE SiG tS&a Y2
dzy R2LI IS t QI T 2GSd® 90600AYyIKlIdza Si Ff d LINE LR

~

de charge
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cobalt peut dans certains cas se retrouver au degré IV dans une structure pérovskite [98], il
devrait étre possiblele former un oxynitrure de type La&oCd*QzxNx selon le mécanisme
5.

Le dopage cationique le plus courant pour Las2sDun dopage @ar trou électronique» via

f QAVaASNIA2Y RS aiNRylGAdzy 2dz RQdzy Ff g89icAy 2 SN
[102]. Des dopages cationiques ont également été réalisés sur le site du cobalt, en le
substituant par du nickel, du titane ou encore du chrofp@3]¢[106]. Dans les cobaltites, les
températures de transitions augmentent sous pression. Cette augmientde la T est due

ala compression des octaédres GQizA @2y G | @2ANJ L2 dz2NJ STFFSG RQI
et ainsi stabiliser la phase a bgin Figurel-200OomMn T 83X Omny 8 ® ! yS &dzo ad/
sur le site A aura les mémes conséquences, des petits cations vont engendrer des distorsions
orthorhombiques et diminuer la population des niveaux eg [109], [110] ce qui explique la
diminution dela Tk SO t QlF dzZ3YSy Gl GA2y RS I GSNNB NI N

nickelates.
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Figurel-20: diagramme de phase électronique de RgmOfonction du rayon de la terre rare et de la température [110]
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.4 Conclusion

Nous avons vu que la famille des cobaltites offre des possibilités intéressantes pour le contrdle
passif de la température. LaCo€st un matériau largement étudié au cours desgciante

dernieres années, mais les auteurs ne sont toujours pas arrivés a un consensus pour expliquer

f QSyaSyofS RSa YSOFyAaySa YAa Sy 2Sdz f 2NB RS
du matériau associée a la transition méitsdlant est encag un domaine peu étudié offrant

RS4 Ll2aaArAoAfAlisSa RQSGAZRS® [ aeyikKsasS RS yz2a
YFAYSGNRY ljdzA Sad dzyS GSOKyYyAldzS YFIAGNR&ASS RI
voies intéressantes dans la synthésentktériau métastables et devrait faciliter le dopage du

matériau.
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II. Chapitre 2 Techniqgues Expérimentales
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[I.1 Introduction

5l ya OS OKIFILAGNBSE y2dza LINBaSyidGz2ya tSa RATFTTFSI
GNI @At ® [ LINBYASNB LINIGAS Sad RSRASS t fQ
cathodique magnétron. La seconde partie est quant a elle consacrée auxnsnale
caractérisation employés a la fois au laboratoire mais aussi sur une ligne du synchrotron

SOLEIL.

Plusieurs méthodes ont été employées pour obtenir les informations structurales de nos
YFEGSNRLFdzED [ | &G NHzOG dzZNB O Ndesipardiffractiofi 8es tayorsii S R S
X (DRX) réalisées en géeomeétpeq. La morphologie de surface a été étudiée par microscopie

St SOUNRYAIldzS £ oFfFre&lr3S 6a9.0 ljdzaA | S3lLfSYSy
transverse (crossection). La microspie électronique a transmission (MET) a été également

SYLX 28SS LJ2dzNJ RSGSNNXYAYSNI £ YAONPRA&GNHzOG dzNB R
ALISOUNRAO2LIAS |a3a20ASSa |dz a9¢ | LISN¥YAa RQl
aspects de compositp OKA YA ljdzS t f QSOKSttS yIy2YSiNRI df
été obtenus par spectrométrie de masse des ions secondaires (SIMS) ou par spectrométrie a
décharge luminescente (SDL). Les propriétés optiques de nos dépobts ont pu étre évaluées a

f QI deRiBux spectrométres, un fonctionnant dans le domaine-Visible et proche

infrarouge (254 pnn Y YO SO f QI dzi &5 puni} ILes tnestired bpfiGuéslo 2 dz3 S
pu étre réalisées en fonction de la température entre 30 et ZD@race a un couplegle ces

techniques avec une cellule chauffante. Enfin, des mesures en spectroscopie de
photoémission XPS et UPS ont pu étre réalisées sur la ligne ANTARES du synchrotron SOLEIL
FAyair [[dzS RS& YSadzaNBEad RQF0oaA2NlLIWiA2y RSa Nl ezy
[I.2 Procédé de dépbt

11.2.1 Geénéalités

t I NYA fSad RAFFSNBy(iSa (GSOKyAljdzSa RQSftF 62N
technique de pulvérisation cathodique magnétrfit]. La pulvérisation magnétron est une
GSOKYAIljdzS AAYLIE S L}Rdz2NJ f Q20GSyidAz2y RS [RSL® Ga
ou encore nitrure$3], [4]. Ce procédé fait partie des procédés de dépbts physiques en phase

Bl LISdzNJ 60t +50 |ljdakX ORY¥ENBIR[ 5 QI 66 1 RZLIAGEFEAS L
LINEOSRSa& 2yid tQlFI@ryidl3S RS LR2dz@2ANI St 62 NBNJ

Les films formés par voie PLD sont limités a quelques centimetres carrés. Les dépots MBE sont

-45-



trésleni | SO RSa @A0SaasSa RS RSLBG RS f Q2NRNB
ultravide (1Yol ND® [ t+5 YIFI3IYySGNRY yS LISNXYSG LI .
ONRadGlFfftAasSa 1jdzQSy a.9 YirAaa SttS LISN¥YSa Sy
gNl yRSA adz2NFIF OSa | oSO RSa o@adSaasSa ttryd e
caractéristiques en font une technique de choix pour les industriels, on retrouve ainsi la PVD
magnétron dans de trés nombreux domainedectronique5]¢[7], optique[8], anticorrosion

[9], [10], catalysg11]¢[13] ou encore mécaniquil4].

[1.2.2 La pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique est une technique qui consiste a transférer des éléments présents
dans une source solide (cible) jusque sur la surface di §ubld & LI NJ £ QAY G SNY SRA
FNRPARD® t 2dzNJ O2YLINBYRNBE €t QAYUSNsG RS f QSFTFTFSi

base: la pulvérisation diode.

[1.2.2.1 La pulvérisation diode

[ I Ldzt GSNR &l GA2Y RA2RS Said f QdzNSt RS2 NLINB Z¥ S N
YAyOSad [S& RSOKIFINHS&a RA2RSAa az2yid 20GSydzsSa
LI FaYlF3syS LI NJFLIWKAOFGA2Y RQdzyS RAFFSNBYyOS
qui est le matériau a pulvériser et une anode f Q Sgf &S Jesisbrfaces placées a la
YIaaS® [ RSOKINBSS 2dz LX IaYl Sad | 2ohB dzy Y

AN

ESYLX Su S FiguRRy Lepasms Bsybien évidemment électriquement neutre.

Figurell-1:Principe de la pulvérisation cathodique
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