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INTRODUCTION GENERALE

Le développement et I'amélioration des matériaux sont trés importants pour la communauté
scientifique et industrielle. Aujourd'hui, les progres de la science des matériaux ont fait en sorte
que les matériaux peuvent étre congus a I'échelle atomique pour répondre a des applications
spécifiques, dont le besoin a l'avenir sera accrus. Ce développement a été possible en améliorant
la connaissance et la compréhension de la chimie et de la physique des matériaux, ainsi que les
progres dans les méthodes de synthese. Ces méthodes offrent la possibilité de contréler toute la
chaine : élaboration-structure et morphologie-propriétés, ce qui permet d'élaborer des matériaux

bien adaptés aux besoins de la technique moderne.

En effet, de nombreux matériaux ont été synthétisés par les voies séches et humides en raison
de ses différents avantages. La méthode adoptée sur la synthése des matériaux influence
grandement ses caractéristiques structurales, micro-structurales et leurs propriétés physiques. De
ce point de vue, I’utilisation de la voie solide pour 1’obtention de ces oxydes est la plus répandue.
Cette méthode comporte souvent plusieurs étapes de préparation (séchage, broyage, calcination,
rebaryage, frittage...) et rend par conséquente consommatrice de temps et d’énergie avec des tailles
de particules assez grandes. Pour remédier a ces inconvénients, la synthese par voie humide, en
plus de son aspect d’¢laboration simple, et a colt modéré, assure une meilleure homogénéité
chimique, contréle la steechiométrie, la finesse des grains, et favorise une cristallisation a une

température relativement faible.

Cette diversification des procédés d'élaboration a permis de synthétiser une famille vaste de
manganites A1.xA’xMnOs (A= terre rare, A’ = alcalin, alcalineux terreux, ...), et présente des
différences dans l'aspect et la qualité des poudres synthétisées, ainsi que le phénomene de
magnétorésistance au voisinage de leur température de transition paramagnetique-
ferromagnétique. Ces oxydes présentent une riche variété de propriétés physiques intéressantes
qui peuvent étre controlées par deux facteurs : le dopage avec des ions divalents (Sr, Ca, ...) conduit
a créer une valence mixte A3* 1A%+, Mn** 1xMn** xO3 en fonction du niveau de dopage du taux

X, et le rayon ionique moyen <ra> des éléments du site A de la structure pérovskite.

Les manganites a valence mixte présentent une transition de I'état paramagnétique a I'état

ferromagnétique accompagné d'une transition métal-isolant. La corrélation entre 1’état métallique
1]



et le ferromagnétisme a été expliquée par le mécanisme du double échange (DE) proposé par Zener
en 1951 [1]. Les propriétés magnétiques et électriques des manganites sont influencées par le taux
Mn®*/Mn** (densité de charge) et par la structure cristallographique en particulier la distance Mn-
O et I’angle Mn-O-Mn [2]. Cependant, des études plus récentes ont montré que ce parameétre n'est
pas le seul a gouverner ses propriétés. La taille moyenne du rayon ionique du cation A de la
pérovskite, le deficit ou la sur-steechiométrie en oxygene, le déficit au niveau du site A, la nature
et le taux de I'élément substituant le manganese, la méthode de syntheése, la durée et les conditions
effectives de frittage, la morphologie, la composition chimique, la distribution granulométrique,
sont autant de facteurs a gouverner ces propriétés physiques. Le but principal étant d'améliorer les

propriétés physico-chimiques du méme matériau synthétisé par le choix approprié de la technique.

L’objectif de cette these est de contribuer a la synthése de manganite de Samarium dopée
par le Strontium et d’améliorer leurs propriétés physiques en utilisant des techniques de synthése
différentes, et de vérifier les avantages et les inconvénients que peut présenter chacune de ses
méthodes. Ceci permettra de comprendre ’effet du processus de synthése sur les propriétés des
oxydes finaux. Le travail touche essentiellement le domaine de la synthése, la caractérisation et

I’étude des propriétés structurales et de magnéto-transport.

Ce travail comporte deux aspects, dans le premier nous allons étudier la phase
Smo.7Sro3MnO3 qui a fait I’objet de nos investigations avec en particulier, 1a synthése par des
techniques différentes (Citrate, Pechini et la réaction a 1’état solide). Dans le second, nous
étudirons la série Smo.7.xCexSro3MnOs (0<x<0.3) qui a été élaborée par la méthode citrate afin de
voir I’effet du dopage par I’¢lement tétravalent (Ce**) sur les propriétés structurales et électriques.
Les diverses opérations d'identification et de caractérisation structurale seront entamées sur les
poudres finales obtenues, en utilisant les diverses techniques comme la diffraction des rayons X,
le microscope électronique a balayage (MEB) et la microanalyse EDAX. Nous procéderons
ensuite a des mesures de la résistivité de ces échantillons en fonction de la température et du champ

magnétique.

Le manuscrit de cette thése se compose de quatre chapitres. Le premier chapitre présente les
propriétés fondamentales des manganites et les différents paramétres qui les gouvernent. Nous y
introduisons egalement les différents mécanismes tels que 1’effet Jahn-Teller, le double échange,
le super échange et enfin 1’effet de magnétorésistance colossale (CMR). Ce chapitre permet ainsi

d’apporter les éléments nécessaires pour la compréhension du sujet.
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Dans le second chapitre, nous présentrons les travaux précédents sur les propriétés des
manganites élaborées par différentes voies, notamment la structure cristalline, les mesures de
résistivité et de magnétorésistance, et la description des courbes de résistivité par les différents

modeles théoriques.

Le troisieme chapitre présente le protocole expérimental de synthése par différentes
méthodes, ainsi que les différentes techniques expérimentales utilisées pour caractériser les

poudres obtenues.
Le quatrieme chapitre rassemble les résultats concernant les deux parties :

v’ L’étude des propriétés structurale, micro-structurale et électriques des composés
Smo.7Sro.3sMnQOsz élaborés par déférentes méthodes.

v Nous étudiorons par la suite le composé Smo.7-xCexSrosMnOz (0.0 < x < 0.3)
élaboré par la voix citrate. L’effet de la substitution du Samarium par le Cérium
sur les propriétés structurales, micro-structurales et magnéto transport sera

etudié.

Une conclusion générale résume ce travail en présentant les principaux résultats et les

perspectives envisagées.
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Chapitre | : Propriétés fondamentales et théories des manganites

CHAPITRE I :

Propriétés fondamentales et théories des manganites

Introduction

Dans ce chapitre, il est utile de faire un survol des principales notions qui concernent les
manganites a valence mixte, et plus particulierement celles qui s’appliquent aux composés que
nous avons étudiés. Ces connaissances, ainsi que les modeéles théoriques présentés dans ce
chapitre, sont les bases sur lesquelles reposeront tous les raisonnements qui seront effectués lors
de I’analyse de nos résultats. Nous nous intéresserons a décrire la structure cristallographique et
électronique ainsi que les concepts théoriques qui explique les phénomenes observés a savoir
I’effet Jahn-Teller (JT), le processus du double échange (DE) et de super échange (SE). Nous
présenterons ensuite les diagrammes de phases des oxydes manganites dopés et nous évoquerons
I’effet de la magnétorésistance colossale (CMR) et les différents facteurs qui le gouvernent. Nous

présentrons également les différents mécanismes de conduction en fonction de la température.

I-1. Généralité sur les manganites

L’appelation manganite vient de 1’atome du manganése, qui est un élément essentiel des
composés. La formule générale la plus simple est Ri.xAxMnOs (R : un cation trivalent (La*3, Pr'3,
Nd*3, ...etc.) et A : un cation divalent (Ca*?, Sr*2, Ba*?, ... etc.)) avec une structure pérovskite
pseudo-cubique. Ces matériaux ont été décrits pour la premiére fois par Jonner et van Santen [1,
2] au cours de leurs travaux dans les années 1950 sur la nature de 1’ordre magnétique dans des
manganites a base de lanthane Lai;xA'xMnOz avec A'= Ca, Sr et Ba. lls ont découvert que le
matériau était un isolant antiferromagnétique a x = 0 et x = 1, et est ferromagnétique autour de x
= 0.3. lls ont constaté que I’apparition du ferromagnétisme était associé¢ a une forte diminution de
la résistivité. Le modele de double échange (DE) [3] a été proposé par Zener pour expliquer le lien
entre la résistivité et I'ordre ferromagnétique. Les travaux de Zener ont été suivis par des études
théoriques plus détaillées d’Anderson et Hasegawa [4] et De Gennes [5]. La magnétorésistance a
été rapportée par Volger [6] en 1954. 1l a observé une diminution notable de la résistivité dans
LaosA'02MnOs a I'état ferromagnétique en présence d'un champ magnétique appliqué. En 1994,
Jin et al. ont découvert lI'effet CMR [7] dans LaixCaxMnOs pour x = 0,33, juste un an apres qu'un
grand effet CMR ait été signalé dans Lai-xBaxMnOs [8].
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La chute brutale de la résistivité électrique par I’application d'un champ magnétique est I'une
des caractéristiques fondamentales les plus remarquables de ces matériaux. Jin et al. [7] rapporte
une magnéto résistance MR (p(o)- pH))/p)) proche de 94% a 200K et plus de 99,9% a 77K pour
les couches minces de Laos7Ca0.33Mn0Os. Un an plus tard, Xiong et al. [9] ont rapporté une MR de
plus de 99,9% en utilisant des couches minces de Ndo.7Sro.sMnOs pres de 60K sous un champ

magnétique de 8 Tesla.
I-1-1. Description de la structure pérovskite

Les oxydes de structure perovskite sont présentés d’une maniére générale par la formule ABO3,
ou A peut-étre un cation lanthanide, alcalin ou alcalino-terreux, et B est un cation métallique de

transition appartenant aux groupes 3d, 4d ou 5d.

En considérant 1’électroneutralité de 1’oxyde ABOs, trois types de distribution de charges entre
les sites A et B sont distingués : AM¥B%"0s;, A?*B*03 et A¥B%Os. Il est ainsi possible de
synthétiser plusieurs composés de type pérovskite par substitution partielle des cations dans le
sous-réseau A et/ou B sans changement significatif de la structure cristalline. Plusieurs possibilités
existent telles que (A,A”)BOs, (A,A’,A’")BOs, A(B,B”)O3, (A,A’)(B,B”’)Os, A(B,B’,B’")0Os... .

La maille élémentaire idéale des solides de structure type pérovskite est cubique (Fig.l.1) de
groupe d’espace Pm3m, dans lequel le cation A se trouve au centre, le cation
métallique B occupe les sommets et les anions O sont situés au milieu des arétes. Les
coordinences des cations A et B sont respectivement 12 et 6 et la multiplicité d’une telle

maille est Z = 1.
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a=2(g+719)

B : M /Mt

Oxygéne

A A A

V2.a =2, +1p) \) C ' \)

Figure I-1 : Représentation de la structure pérovskite ABO3 : réseau d’octaédres d’oxygéne
(en rouge et bleu) reliés par les sommets. Les cations A (en gris et bleu) occupent les centres de
la maille cubique et les cations B (en noir et rose) sont au centre des octaédres d’oxygene (les
coins de la maille), [10]
Les oxydes de manganése auquels nous nous sommes intéressés cristallisent dans une structure
pérovskite ABOs, ce qui donne le bilan des charges suivantes :

A3TMn3t03~ = AT, A2Y(Mn3t, Mnit)03~ = Sm3tSrét (MndtMnd%) 03~

AP M3t 03 = (A35_xA'X)A G5 (Mg Mng%) 05~

= (Smg - Cex)STE3 (Mngh_ MnZ* Mng3) 03

Ou x désigne le pourcentage de la substitution.

I-1-2. Effet de la taille des ions

La stabilité de la structure pérovskite de manganite dépend de la stabilité du sous-réseau BOe.
Pour ce dernier et a partir de considérations geomeétriques, le rayon du cation B est supérieur a
0,51 A pour lui assurer un environnement octaédrique stable formé par les ions oxydes. Dans cette
structure, les octaedres BOg sont accolés par leurs sommets laissant une cavité cuboctaédrique
dans laquelle se loge le cation A (Fig I.1). Ainsi, pour une structure cubique, I’angle B-O-B est
égal a 180°. Cependant, pour atteindre une longueur de liaison A-O optimale, généralement,
I’insertion du cation A dans le cuboctaédre provoque une distorsion des octaedres et, par
conséquent, une diminution de 1’angle B-O-B. Lorsque cette distorsion est suffisante, les structures
orthorhombiques ou rhomboédriques deviennent plus stables. La limite de tolérance pour les tailles
des cations A et B est définie par le facteur de tolérance de Goldschmidt [11] donné par

I’expression :
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t= V2(rg +rp)

ra,rg: valeurs des rayons ioniques des cations A et B Equation 1.1

(r a+10) t: facteur de Goldschmidt
ro: valeur des rayons ioniques des I'oxygéne

Les valeurs de certains rayons ioniques qui nous intéressent lors de ce travail sont reportées
dans le tableau 1.1. La structure pérovskite est stable pour 0.75 < t < 1. Pour t =1, on observe
la maille cubique idéale. Plus la valeur du facteur de Goldschmidt s’¢loigne de 1, plus la maille
est déformée. La maille cubique deviendra rhomboédrique pour de faibles déformations et
orthorhombique pour des déformations plus importantes [12]. Le caractere pseudo cubique de la

pérovskite implique généralement la formation de macles lors de la croissance des cristaux.

Rayons ioniques Rayons ioniques

lons ) lons A)

Sm** 1.24 Sr¥ 1.44

La 1.36 Ca* 1.34

Eu® 1.23 Mn?* 0.645

Gd* 1.21 Mn** 0.530

Y 3 1.18 0% 1.40

Ce™ 0.97

Tableau I-1 : Quelques rayons ioniques. [13]

Le maclage de manganite ayant une structure de type pérovskite est un phénomeéne courant ; il
est dut aux transitions de phase que subissent ces cristaux lors du refroidissement qui suit leur
synthése. En effet, on observe alors la perte de certains éléments de symétrie entre la maille

pseudo-cubique et la maille orthorhombique.

Les macles sont plus ou moins fréquentes en fonction du désaccord qui existe entre les

parameétres de la maille orthorhombique.

I-1-3. Etats electroniques des ions manganése

Au cours de ce travail, nous nous sommes intéressés au manganite de structure pérovskite dont
Iion A appartient a la série des lanthanides avec des configurations du type 4f" (Sm:
[Xe] 6s? 4%, dope avec un élément des alicalino-terreux de configurations du type ns? (Sr:
[Kr]5s?), Les énergies des orbitales moléculaires résultant du recouvrement entre les orbitales 4f
et 'oxygene : 1s°2s22p*sont situées a des énergies bien supérieures au niveau de Fermi résultant

de la formation de liaisons ioniques A-O.
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I-1-3-1. La régle de Hund
Dans les regles de répartition des électrons dans des couches électroniques, il y a, en plus de la

regle de stabilité, la regle de Klechkowski et le principe de Pauli, la régle de Hund qui permet de
déterminer les orbitales occupées par des électrons pour un atome dans son état fondamental. Les
¢lectrons remplissent les niveaux d’énergie par ordre croissant. Pour des niveaux d’énergie
dégénérés, les électrons occupent le maximum avec des spins paralleles avant de se placer avec
des spins antiparalleles. La connaissance de 1’énergie de gap entre les niveaux eg et tzg est
nécessaire pour savoir comment placer les électrons de valence dans une structure pérovskite. Dans
le cas des manganites, I'énergie de gap entre ces deux niveaux est aux alentours de 1,5 eV [14].
Les quatre électrons de valence de I'ion Mn vont peupler les trois niveaux tzg ainsi qu'un niveau eq
en vertu de la loi de Hund. La présence de 1’électron sur un niveau g s’explique par un bilan
énergétique inférieur du systeme en comparant 1’énergie d'interaction entre deux électrons de spins
opposés sur un méme niveau (Environ 2 eV [15]) et I'énergie du gap (1,5 eV) entre les niveaux tog

et eq (Figure 1-2).

I-1-3-2. Effet du champ cristallin

La configuration électronique de Mn est : 1s22s22p®3s23p®3d°4s?. Les deux premiers électrons
a perdre lors de I'ionisation sont les deux électrons 4s les plus externes. Ainsi, les trois électrons
qui sont perdus pour former un ion Mn®* sont les deux de 1’orbitale 4s et un autre électron du
niveau d'énergie 3d. L'électron supplémentaire perdu pour former Mn** provient du niveau 3d.

Mn3* a une configuration électronique externe de 3d* et la configuration de Mn** est 3d3.

Dans une structure pérovskite non déformée, les ions Mn se situent sur un site octaédrique, et
la dégénérescence des orbitales 3d est divisée par le champ cristallin octaédrique. Cela conduit a
un triplet toq bas et a un état doublet eg d'énergie plus élevée comme illustré dans la figure 1-2, et
les fonctions d’onde correspondant a ces orbitales sont : dz2, dx2y2, dzx, dyz, dxy. En effet, les ions
de manganése qui se trouvent au centre des octaédres d’oxygene subissent 1’effet d’un champ
cristallin de symétrie octaedrique, ce qui provoque une levée de dégénérescence des niveaux
d’énergie de la bande 3d de I’atome de manganese. Cette symétrie a pour effet de lever
partiellement la dégénérescence séparant les niveaux d’énergie des cing orbitales d en deux
groupes : le doublet eg (dz2, dx2-y2) et le triplet tag (dzx, dyz, dxy). Le remplissage de ces niveaux se
fait en tenant compte de la régle de Hund : « La configuration d’énergic minimale est celle qui
maximise le spin », qui peut étre expliquée par le fait que I’énergie de gap Eq entre les deux niveaux

est environ de 1.5 ev.
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1-1-3-3. L'effet Jahn-Teller

La présence d’atomes divalents (alcalino-terreux, ...) et trivalents (lanthanides, ...) dans les
systemes Ri1.xA’xMnOs induit une valence mixte du manganese comprise entre 111 et 1V. Cette
valence mixte est a I’origine de la seconde déformation de la structure peérovskite. La couche de
valence 3d du manganése est occupée par trois électrons dans le cas du Mn** et par quatre électrons
dans le cas du Mn®'. Le niveau 3d est cinq fois dégénéré. L'effet du champ cristallin sur les
orbitales 3d dégénérées pour former deux ensembles d'orbitales dégenérées appelées eg (un
doublet) et tog (un triplet) (Fig. 1.2). En outre, les ligands entourant I'ion de métal de transition (ici
I'oxygéne entourant les ions Mn) s'ajustent par un mouvement de réseau provoquant une asymétrie
dans les différentes directions. Ceci a son tour enléve la dégénérescence du doublet (dz2 et dx2-y2),
et du triplet (dxy, dx et dy;). Cet effet d'élimination de la dégénérescence par une interaction orbite-
réseau est I'effet Jahn Teller (J-T) [16, 17] léve la dégénérescence du niveau eq par une distorsion
de I’octa¢cdre MnOs permettant ainsi de stabiliser le systéme. Le théoreme de Jahn et Teller est
défini comme : « Tout systéeme moléculaire non-linéaire dans un état electronique dégénéré sera
instable et subira une distorsion pour former un systeme de symétrie inférieure et d'énergie

inférieure éliminant ainsi la dégénérescence ».

\
N
A \ / W S

i
g .
“5 Mn* 3d*
lon libre 5 fois
dégénérescence

Effet du champ H Mode normal Q,=2(1-s)/V2
cristallin

Effet Jahn-Teller

Figure 1-2 : a gauche : Effet du champ cristallin et effet Jahn- Teller, & droite : modes de
vibration des liaisons Mn-O, Q2 et Q3 n’entrainant pas de modification du volume de [’octaédre
MnOs et stabilisant les distorsions du réseau.
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I-2. Les théories expliquant les propriétés des manganites
I-2-1. Les interactions de double échange (DE)

La théorie de Zener [3] constitue la base du modele de double échange. Elle permet de rendre
compte une corrélation entre les propriétés ferromagnétiques et le caractere métallique. Pour
expliquer le terme de double échange, un électron saute de I’orbitale eg de Mn®* sur I’orbitale p de
’oxygene, tandis que simultanément un électron de 1’orbitale p de 1’oxygéne saute sur I’ion Mn**
(Fig.1.3). Dans cette théorie, le ferromagnétisme constitue 1’état fondamental d’un systéme a
transfert d’électron : il est en effet supposé que le transfert s’effectue sans retournement de spin et

que le spin de 1’électron eq est aligne avec le spin des électrons tyg (regle de Hund).

A partir de ce modgle, il est donc aisé de comprendre que le couplage des spins favorise la
délocalisation electronique, et par suite, entraine une diminution importante de la résistivité dans
I’état ferromagnétique par rapport a 1’état paramagnétique. On comprend donc que I’effet CMR
dans ces oxydes résulte du fait que I’application d’un champ magnétique induit un alignement des

spins de la forme ferromagnétique qui entraine une diminution de la résistivité.

Mn3+ oLy Mn#+
_:_* ® :
= &=

Figure 1-3 : Mécanisme de double échange selon la théorie de Zener, tiré de [18] : deux ions
Mn** et Mn3* séparés par un ion oxygéne. Au méme moment ol un électron de /’ion Mn** saute
vers l’oxygene, celui-Ci céde un électron vers [’autre ion Mn. Ceci n’est possible que si les deux

ions de Mn ont leurs spins paralléles.

Anderson et Hasegawa proposerent un mécanisme plus detaillé pour le DE. En plus du saut
simultané de 1’électron d’un oxygéne vers un Mn** et celui d’un Mn3* vers cet oxygéne, ces sauts

peuvent se produisent en deux temps : I’oxygéne vers Mn*" et ensuite le Mn®* vers I’oxygéne.

Selon ce procédé, le saut dépend de l'orientation du moment magnétique de I'état tag. La
conductivité dans les manganites CMR est alors déterminée par le saut des électrons eq. Cette

derniere étant décrite par l'intégrale de transfert :

tij = t?j cos(Gij / 2) Equation 1.2
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Ou t?j est I'interaction de saut effictive et 0;; est I'angle relatif entre les moments magnétiques des
ions i et j voisins.

Par conséquent, la probabilité de sauts de I'électron eq dépend de I'alignement de spin relatif
entre les deux sites. La probabilité est maximale pour un alignement ferromagnétique parfait des
spins voisins. On croit que dans I'effet de la magnétorésistance colossale, le champ magnétique

aligne les moments magnétiques du manganése (Figure 1.4 (c)), en activant le saut des électrons

d'un site & l'autre. Ceci conduit a un état métallique ferromagnétique.

‘?"‘?““‘|“:‘
t } Pt

[ ]
AN
—,"‘- - —
7 / ',f b) T"‘T.:

a) T<<T,

d) transfer integral

£y
“f
——
//

Av "\,_\ .\?I ‘ b

¢) T~ T,
=t %c0s(6,/2)

Figure 1-4: Croquis du mécanisme a double échange de ( La,Sr)MnO, sous Tc (a), autour de
Tc (b), avec alignement de spin sous un champ magnétique externe H (c) et I'intégrale de
transfert (d). tiré de [19]

I-2-2. Interaction de super échange (SE)

Le mécanisme de "super-échange" a été proposé pour la premiére fois par Anderson et
Goodenough [20, 21]. L'idée fondamentale de ce mécanisme est le mélange des états excites avec
I'état fondamental d'un systéme contenant des cations sépares par un anion. Les états excités sont
obtenus en transférant un électron depuis lI'une des orbitales 2p de I'oxygéne vers une orbitale vide
ou demi remplie des cations. Avec ce modele, on peut prévoir, en fonction du remplissage des
orbitales d cationiques situées de part et d'autre de l'ion oxygene, la nature des interactions

magnétiques entre ces cations.
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Mn?3* Oz Mn?3+
#+ N\ /7 %
g 1ol o

Figure I-5 : Représentation du processus de super échange, tiré de [18].

Tous ces détails jouent un role important dans la détermination des interactions d'échange qui
fixent les propriétés magnétiques des oxydes de métaux de transition, par l'intermédiaire

notamment du couplage spin-orbite.
Les regles de Goodenough-Kanamori [20, 21] s'énoncent ainsi :

Les interactions de super échange sont antiferromagnétiques lorsque le transfert d'un électron
virtuel entre deux orbitales qui se chevauchent est demi remplie, mais sont ferromagnétiques
lorsque I'électron virtuel est transferé d'une orbitale semi-remplie a une orbitale vide ou d'une

orbitale remplie & une orbitale semi-remplie.

Le tableau 1.2 suivant résume ces régles dans des exemples simples. Pour les ions de Mn** et
Mn**, la configuration électronique est d* et d* respectivement. En considérant I'nybridation des
orbitales vides, ceci donne 6 (d?sp®) et 4 (dsp?) orbitales vides pour les ions de Mn** et Mn®*
respectivement. Dans le tableau 1.2, le trait joignant un point (ion de manganese) a l'orbitale (ion
d'oxygeéne) indique une orbitale libre est disponible et peut former un lien avec I'oxygeéne.
L’échange entre 1'oxygéne et le manganése est alors ferromagnétique. Dans le cas 1 du tableau, le
cas antiferromagnétique, deux orbitales vides se lient & un oxygeéne. Les spins de I'oxygeéne étant
de spins opposes en vertu du principe de Pauli, I'échange entre les manganéses est alors également
antiferromagneétique. On voit que la régle de Goodenough-Kanamori est valable autant pour
I'échange direct entre I'oxygene et le manganése que pour le super-échange entre deux manganeses.

Deux orbitales vides de manganése ont un super-échange antiferromagnétique.

Les liens entre I'oxygéne et les orbitales libres du manganese rapprochent les ions de manganese
voisins. Ainsi, les regles de Goodenough-Kanamori dans un modéle de semi-covalence ( peut étre
"partiellement” covalent) ont permis a Goodenough de prédire non seulement les structures
magnétiques complexes des manganites, mais également les caractéristiques structurales associées

aux ordres magnétiques de type A, C et méme de type CE observé a la transition d'ordre de charges.
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Lorsque beaucoup de pairs d'ions Mn** et Mn3" sont présentes dans un réseau désordonné, il y a
dégénérescence des deux configurations (illustrées dans le cas 4). C'est le double-échange de Zener

expliquant le caractere métallique de la phase ferromagnétique des manganites dopées.

Configuration Séparation Tempeérature
Spin-Electron Mn-Mn de transition
Réseaux ordonnés

Résistance  Cas

Antiferromagnétique

T ._CD@_. l Plus petite To>Tc Haute 1

4+ ou 3+ 4+ ou 3+

T Ferromagnétique

Haute
— QO | cue T

3+ ou 4+ 3+

\ Paramagnétique
°

O8O o » Pusgane  TE0 Hate 2
3+

3+

Réseaux désordonnés

Ferromagnétique

[ e

4+ 3+ ]
+ Petite To=Tc Basse 4

L —O@D— |

4+

Tableau.l-2 : Tableau résumant les régles de Goodenough-Kanamori dans les manganites.
Le trait reliant un point (ion de manganese) a une orbitale (ion d'oxygéene) indique qu'une
orbitale vide du manganese est disponible pour créer un lien covalent. Les températures de mise
en ordre magnétique et de mise en ordre des liens covalents sont indiquées par Tc et To
respectivement. Tiré de [22].
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I-2-3. Couplage RKKY (Ruderman- Kittel-Kasuya-Yoshida)

L’interaction RKKY [23], réalisée par I’intermédiaire des électrons de la bande de conduction,
est une interaction d’échange indirecte trés forte entre les moments localisés portés par les orbitales

d de la couche interne.

Le mécanisme RKKY a été introduit pour expliquer le ferromagnétisme dans les éléments de
terres rares. En effet, dans ces matériaux, I’orbitale atomique non completement pleine qui porte
le moment magnétique est une orbitale profonde, et ainsi le modéle de ferromagnétisme pour les
métaux de transition ne peut s’appliquer. L’interaction RKKY est une interaction d’échange
indirecte trés forte entre les moments localisés portés par les orbitales 4f des terres rares, réalisée
par I’intermédiaire des électrons de conduction. Dans ce modeéle, le signe du couplage J dépend de

la distance entre deux ions magnetiques, alternativement ferromagnétique et antiferromagnétique.

Ce couplage a été propose pour expliquer le couplage dans les systémes semi-conducteurs
magnétiques dilués ou les ions magnétiques sont trop éloignés pour interagir les uns avec les autres

directement, et le signe de ce couplage dépend de la distance entre les ions magnétiques [18].

Figure 1-6: Représentation du processus de couplage RKKY, tiré de [18].

I-3. Diagramme de phases

La structure pérovskite ABOs possede une flexibilité remarquable et permet différentes
substitutions sur les sites A ou/et B ; sans changement majeur de la structure. Plusieurs diagrammes
de phase ont été élaborés pour différents composés en fonction du taux de substitution Xx.
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I-3-1. Le diagramme de phase structurale et magnétique de Lai1xCaxMnQOs

Le composé limite LaMnOs (x =0) est antiferromagnétique isolant de type A au dessous de la
température de Néel Tn. Si le matériau LaMnO3 est soumis a une substitution partielle de la terre
rare par un cation divalent tel que Ca?*, le manganése +111 (d%) est alors partiellement oxydé en
manganése +1V (d®). Le diagramme de phase structural (Figure 1.7) de cette solution solide a été

proposé par B. Fauque et al.[24].

En effet, les déformations des octaédres d’oxygéne et le parametre de maille dépendent du
dopage et influent sur le champ cristallin et ’effet Jahn-Teller. Le magnétisme provient en
simplifiant, de la compétition entre le double échange ferromagnétique et le super-échange

antiferromagnétique.

La;Ca,MnO;
3/8 5/8
300 [ l 4/8 ! i

350 T T

250
200

150

100

Temperature (K)

50 AF {CAF -

PRI TR B BENUR PR SRR SR SR RPN S

0 A
0.0 0.1 0.2 03 04 05 06 07 08 09 1.0
Cax

Figure 1-7 : Diagramme de Phase de la La1xCaxMnOs, tiré de [24]

Le diagramme de phase magnétique de LaixCaxMnQOz, montre qu’a basse température le
ferromagnétisme est présent sur un large domaine de dopage (0.17<x <0.50) ou I'on observe I'effet
CMR important. Aux faibles taux de dopage, la structure est orthorhombique et la structure
magnétique est antiferromagnétique de type A [25]. Et pour x > 0,5, il présente divers types d'anti-

ferromagnétisme.
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I-3-2. Le diagramme de phase structurale et magnétique de Sm1.xSrxMnQOs

En 2003, I’équipe de V. Yu. Ivanov [26], a publié une étude systématique du comportement en
température de différentes solutions solides Sm1xSrxMnQO3 afin d’établir les diagrammes de phases
magnétiques et de mettre en évidence les domaines ou le matériau devient magnéto résistif. Ce
diagramme nous est d’une aide précieuse, car il décrit le comportement électrique, structural et

magnétique de composé Sm1xSrxMnOs.

_CMR{P—_S;“

400 r . —F —— . = . — —
i = Pbnm =I4/mcma,
=F © ~ ™ ‘fg\ E
300 | : i:ﬁ / i
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20 (3y2r) < (j/
—— N e ]
< ol £ :
= < z
B T L, e 1
100 |- I “’/f* = i’\, -
- T, ezl S
sof FMI £ FMM = ]|l AFMI
i S | <Pbnm+P2i/m
ol S = W NP,
0.0 0.1 02 0.3 04 0.5 0B o7 0.8 09 1.0
X (Sm,_ Sr,MnO,;)

Figure 1-8 : Diagramme de phase Sm1xSrkMnQOs, tiré de [26].

Le diagramme de phases magnétiques dans les manganites est une représentation des différentes
phases magnétiques du systéme en fonction de deux variables : le pourcentage de dopage x et la
température T, on observe la grande diversité des phases dans le diagramme que 1’on peut obtenir
en modifiant simplement le taux de substitution X et la température. En effet, la substitution de
I’ion Sm**dans le composé SmMnOs ne contenant que du Mn 3*, par un ion Sr?* crée un déficit de
charge se répercutant sur le site du manganése qui perd un électron, pour devenir Mn**. L’ordre
de charge (CO) est la répartition du Mn** et Mn #* d'une maniére périodique (sur les sites de réseau
specifiques) qui localise les électrons créant un état antiferromagnétique (AF). L’ordre de charge
(CO) accompagne habituellement I'ordre orbital (OO). Le phénomene de séparation de phase (PS)
dans les manganites est la coexistence de deux ou plusieurs phases tres différentes des propriétés
magnétiques, est résultant du couplage fort entre spins, charge, maille et le degrés de liberté en
fonction de la composition (x). Le type dominant de I'ordre magnétique est soit ferromagnétique
(FM) (0,10< x <0,48), ou antiferromagnétique (AF) x > 0,48. La phase ferromagnétique
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métalliqgue (FMM) est sans doute celle qui a été la plus étudiée dans les manganites, car les
phénomenes de magnétorésistance colossale sont observés. La magnétorésistance colossale
(CMR) est observée seulement dans la région de dopage entre 0.3< x <0.52 et atteint un maximum

a x=0.44 a basses températures.

Durant ce travail, nous avons choisi un taux de dopage x=0.3 du composé Sm;—xSrxMnQ3 afin
d’obtenir un matériau métallique et magnétique possédant une température critique importante.
Les propriéetés de transport seront présentées dans le chapitre 1V. Le choix de x=0.3 se justifie
aussi par la possibilité de comparer nos résultats a ceux obtenus par notre équipe sur d’autres

phases ayant le méme taux de dopage.
I-4. Transition métal-isolant et CMR

Le comportement de Sm1.xSrxMnOs est intéressant, car la température d’ordre de charge Tco
est modulable selon la composition en Sm. En effet, I’incorporation d’ions Mn** dans le composé
parent SrMnOs par addition d’ions Sm®", incorpore progressivement des électrons libres dans la
bande e4 diminuant ainsi la résistivité du matériau. Le couplage de ces porteurs via les spins
électroniques du niveau tyg induit un couplage ferromagnétique et par conséquent, un
comportement métallique. Cependant, une tendance a la mise en ordre de charge et a un état

antiferromagnétique isolant se produit avec 1’augmentation en ions Mn**.

Par conséquent, la compétition entre ces deux effets opposés favorise le transport électronique
pour une composition en Mn** faible alors que 1’ordre de charge devient prédominant pour des
teneurs en Mn*" plus importantes. De cette maniére, le contréle du rapport Sr/Sm permet d’ajuster
facilement la résistivité électrique. Trois phases différentes ont été identifiés en fonction de x : un
ferromagnétique métallique (0,3 <x <0,48), un isolant d’Ordre de charge et d’ordre orbital (CO/
00) (x = 0,49 et 0,50), et un (AF) antiferromagnétique a 0.51 <x<0.6. L'isolant CO / OO existe
seulement a x = 0,49 et 0,50, et la coexistence de deux phases (F métalliques + CO / OO isolant)
est observée seulement a x = 0,49. De ce fait, dans les monocristaux Sm1.xSrxMnQs, la compétition
entre le F, CO / OO, et AF devient dominante & x = 0,5.

La figure 1-9 met en évidence I’effet CMR. Sur cette figure, on montre la résistance sous

différents champs magnétiques appliques au composé Sm1xSrxMnO3 (x=0.3, 0.4).
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p (@ cm)
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Figure 1-9 : Variation de la résistivité en fonction de la température de composé Sm;.
xSrxMnOsz pour x = 0,3 et 0,4. L'encart montre la magnétorésistance pour les deux échantillons

al0T,tiréde[27].

Le composé a une température de Curie Tc = 120 K. On remarque que I’effet CMR ainsi que
le pic de résistivité sont maximales prés de Tc,c’est-a-dire qu’il y a une transition métal-
isolant a cette température. Ceci est valable pour les manganites a dopage proche de 0.3 dont I’état

fondamental est ferromagnétique.
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Figure 1-10 : Magnétorésistance de Smo.Sro4MnQOz a différentes champs magnétique

appliquées , tiré de [28].
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L’application d’un champ magnétique (figure 1.11) provoque une diminution de larésistivité.

En méme temps, la température de transition métal -isolant (Tp), se décale vers les hautes
températures (figure 1.12).

Cooling
100000 -
] sm,,Sr, MnO,
= oT
£
Q
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*} ] 1T,
fo3 2T 4
1000 -
: 5T
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Figure 1-11 : la variation de la résistivité en fonction de la température sous differents
champs magnétiques de SmoeSro4sMnOs, tiré de [28].
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Figure 1-12 : La variation de la température de transition Tp en fonction du champ
magnétique, tiré de [28].
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I-5. Microstructure des manganites

La structure et les propriétés des joints de grains dépendent du mode de préparation du composé
et du traitement thermique utilise [29]. Il a également été observe que si la tempeérature de frittage
diminue, la largeur de transition s’élargit, ce qui suggere que les grains sont faiblement connectés.
Ceci affecte directement Tc et Tp [29]. Les températures de transition Tc et Ty se déplacent vers
les basses températures lorsque la taille des grains diminue. L'abaissement de la température de
frittage réduit la température de transition métallique est augmente la résistivité. Par conséquent,
il faut s'attendre a ce que, les propriétés physiques de ces systemes peuvent étre régies par la nature
et le nombre des joints de grains et affecteront directement les propriétés de magnéto-transport des
manganites. Il est bien connu que la structure en surface du grain est souvent déformée. Ceci peut
causer une relaxation structurale de la surface vers le cceur du grain. Comme la surface joue un
role dominant lorsque la taille des particules diminue, la structure interne des grains peut étre plus

influencée par la microstructure pour le systtme manganite.

Dans les manganites, une variation de Tc et Tp a été attribues a I'effet des contraintes induites
par les effets des joints de grains a la surface [30,31]. L'écart a la steechiométrie idéale d'oxygene
ne montre généralement pas une telle forte variation de Tc et Tp, comme expliqué par Rivas et al
[30]. Huang et al [32] ont souligné qu’il se forme des régions isolantes antiferromagnétiques pres
des joints de grains. Ces régions ne modifient pas la température de transition, mais peut induire
le déplacement de la transition électrique vers les basses températures [33]. Les propriétés

magnétorésistives des manganites peuvent étre controlées par la morphologie des joints de grains.

Les propriétés magnétiques sont considérablement affectées par les tailles des grains [34, 35].
Sanchez et al [34]. ont été étudié I'effet des tailles de grains dans le composé Lao,s7Cao33Mn0O3 et
ont constaté que I’aimentation et la température de Curie (Tc) diminuent avec la diminution des
tailles des grains. Hueso et al [36] ont également observé la régle similaire et ont avancé que cette
regle était principalement attribuée a la présence d'une couche superficielle non- magnétique crée
par un matériau non cristallin et qui est importante lorsque la taille des particules diminue. Zhang
et al [37] ont observé étudie un changement d'aimantation dépendant de la structure de I'oxyde de
manganite LaogsSro,1sMnOs+; et ont montré, a I’opposé, que découvert que I'aimantation et la Tc

diminuent avec l'augmentation de la tailles des grains.
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I-6. Effet de magnétorésistance colossale

La magnétorésistance décrite dans les années 90 comme une forte variation de la résistance
dans les oxides de manganeses en appliquant un champ magnétique est nommeée
magnétorésistance colossale (CMR : Colossal magnetoresistance). La magnétorésistance
colossale apparait au niveau des transitions (métal-isolant, Ferromagnétique-Paramagnétique), qui
peuvent pour certains composes, atteindre la température ambiante. L'origine de la
magnétorésistance dans les manganites pérovskites est le couplage spin-orbite décrit par l'effet
Jahn-Teller associé a l'interaction de double échange. Méme si ses applications ne sont pas aussi
vastes que prévu, la CMR joue toujours un réle important dans les sciences des matériaux. Cette
derniere est généralement donnée en pourcentage par la formule :

MR%= % .100 Equation 1.3
0

Ou po et pH représentent les résistances a une température donnée en I'absence de champ et sous

un champ magnétique H, respectivement.

Lorsque le champ magnétique est appliqué sur les matériaux, la résistivité diminue fortement,
en particulier dans la zone de la transition isolant-métal au voisinage de Tp. Il y a différents
parametres, comme le dopage du composé, le rayon ionique moyen, la variance, la morphologie
des grains et le traitement thermique, qui peuvent affecter directement les propriétés de magnéto-

transport.

I-7. Les parametres contrélant les propriétés magnétiques des manganites

Les manganites de structure perovskite ABO3 présentent des propriétés remarquables tel que
I’effet CMR une fois dopées sur le site A. Ce dopage sur peut modifier I’angle Mn-O-Mn et la
distance Mn-O, ceci peut créer des changements dans les propriétés magnétiques et électriques des

manganites.

Depuis la découverte de la magnétorésistance dans ces matériaux, les recherches se

multiplient afin d’obtenir de meilleures propriétés magnétiques et électriques.
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I-7-1. Effet de la densité des porteurs de charge, rapport Mn®/Mn**

Dans les manganites, 1’importance du rapport Mn**/Mn*" sur les propriétés magnétiques des
manganites est important. Un faible taux de Mn** favorise I’existence d’une phase ferromagnéticue
a basses températures, 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**. Il existe deux maniéres de faire varier ce rapport, soit jouer sur le taux
de substitution en cation divalent soit sur la steechiométrie en oxygéne. Ce phénomene conduit

al’observation de la magnétorésistance colossale observée.

I-7-2. Effet du rayon moyen des cations sur le site A

La structure cubique pérovskite est rare, elle est le plus souvent déformée. Une cause de cette
déformation peut étre le rayon du cation sur le site A, effectivement une variation de ra (rayon
cationique moyen sur le site A) se traduit au niveau structural par une rotation des octaedres. Une
conséquence de cette rotation est la diminution de I’angle Mn-O-Mn, il s’¢loigne de 180°. Une
réduction de I’angle entraine un affaiblissement du double échange et on observe une diminution

de la température de Curie. Ceci favorisera le super échange et I’antiferromagnétisme s’installe.

1-7-3. Effet de différence de taille des cations sur le site A

Dans les composés manganites, plusieurs phénomeénes peuvent entrainer des déviations a cet
ordre parfait en créant un désordre (la différence de taille des cations du site A). Il se quantifie par
la variance 042 de la distribution des rayons cationiques du site A et refléte les déformations locales
des octaédres MnQOs. Y.Tokura e al. [38] montrent que dans les composées Reo.60Sro.40MnOs (Re
= La, Pr, Sm et NdosSmo ), la résistivité augmente, et la température T¢ diminue avec la variation

des ions dopants sur le site A. Ceci est bien insulté sur la figure 1-13.
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Figure 1-13 : (a) La variation de la résistivité pour les cristaux de RE14SrkMnOs
(x = 0,4) en fonction de la température. Les fleches indiquent T,. (b) : la température
critique de la transition ferromagnétique (Tc) pour les cristaux de  RE1.xSrkMnQO3
(x=0,4; RE = La, Pr, Sm et NdosSmos) en fonction du facteur de tolérance (f), qui est
défini par I'équation (1.1) dans le texte. , tiré de [38].

I-8. Les différents mécanismes de conduction électrique

La courbe de la résistivité en fonction de la température peut étre décrite comme étant constitué

de deux régions différentes. Dans la région a basses températures, la résistivité augmente avec la

température, alors que dans la région a hautes températures, la résistivité diminue avec cette

augmentation. La résistivité a un comportement métallique (dp/dT > 0) en dessous du pic et un

comportement semi-conducteur (isolant) (dp / dT <0) en dessus de celui-ci.

Le mécanisme de conduction dans les manganites présente a la fois un comportement

métallique et un comportement isolant en fonction de la température. Dans une composition

particuliére, les manganites subissent une transition isolant-métal et par conséquent ceci est utilisé

comme un systéeme de modele pour décrire les divers mécanismes de transport électrique.
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I-8-1. Comportement électrique a basses températures (T < Te)

Dans la région des basses températures (T< Tp), le comportement des manganites est
généralement métallique pouvant étre modelisé par les éguations suivantes qui sont souvent

utilisées pour I’ajustement des données expérimentales de la résistivité électrique :

p=po+ p2 T? Equation 1.4
p=pot p25 T>° Equation 1.5
p=pot p2 T> +p a5 T*° Equation 1.6

po représente la partie la plus importante de la résistivité. Elle est due aux effets de diffusion

des électrons par les joints de grains et les défauts ponctuels [39-40].

- p2 T? des équations (1-4) et (1-6) représente la contribution a la résistivité due a la diffusion

électron- électron [41]

- p2s T#®est la contribution due au processus de diffusion électron-magnon dans les phases

ferromagnétiques [42]

- pas T#5 est un mélange des processus de diffusion électron-électron, électron-magnon et

electron- phonon [43-44]

d’apres la théorie de Bruggeman, la conductivité efficace o d’un composé biphasé est

décrite par [45] :

Equation 1.7

2E, @,
Avec A=— et B=—.
0, Kg

- o est la fréquence des magnons.

- Ka: constante de Boltzmann.

La résistivité de la phase paramagnétique :
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E ]
= pTe a Equation 1.8
Pr =P1 Xp( KBT] q

Ou p, estun terme indépendant de la température et E_ est I’énergie activation des polarons.

I-8-2. Comportement électrique a hautes températures (T> Tp)

La variation de la résistivité électrique en fonction de la température au-dessus de Tp peut étre
expliquée en se basant sur deux modeles distincts dans deux gammes de températures de frontiere

la température de Debye 0p/2 définies comme suit :
- juste au-dessus de Tp telle que Tp < T <6p/2
- au-dela de la moitié de la température de Debye, T > 6p/2

Pour expliquer la conductivité électrique juste au-dessus de Tp, dans la gamme Tp < T <6p/2,

le modele de Mott par saut a distance variable de polaron ou VRH (variable range hopping).

Ce modele décrit le saut d’un porteur de charge d’un état localisé a un autre état localisé, le plus
énergétiquement favorisé qui n’est pas forcement le voisin le plus proche ; d’ou cette notion de
saut a portée variable a été suggéré, tandis que le modele du ‘saut’ de petit polaron (SPH) a été
considéré pour T > 0p/2. Dans ce dernier cas, on peut penser qu’un polaron peut étre pris au piege
dans un puit local de potentiel de hauteur 1’énergie d’activation Ea et, si un champ magnétique est
appliqué, un c6té du puits est 1égérement abaissé par rapport a l'autre. Ce qui permet au polaron

de sauter plus facilement dans la direction du niveau le plus bas [46].

I-8-2-1. Modeéle de saut de petit polarons entre plus proches voisins : SPH (small polaron

hopping)

Les électrons dans 1’état paramagnétique sont SUPPOSEs avoir une distorsion du réseau qu’ils
forment un polaron, et la conduction électrique est assurée par saut des porteurs d’un site le plus
proche a un autre (modele NSH : Nearest Sites Hopping). Dans ce modeéle, les distorsions du
réseau sont d'une taille similaire & une maille élémentaire, et les polarons se déplacent d’une
distance entre les sites les plus proches voisins, avec une fréquence plus rapide que les vibrations
du réseau, on parle de la limite adiabatique. Cependant, le fort couplage électron-polaron observé
dans LaixCaxMnOs signifie que le mouvement des porteurs de charge est lent par rapport a la
vibration du réseau. Le mouvement des électrons et du réseau ne peut pas étre séparé, l'analyse

dans une limite non-adiabatique est plus compliquée [47].
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Dans les manganites, le mécanisme de conduction a hautes températures (T > 0p/2) est
gouverné par le modéle du petit polaron selon deux approximations possibles, adiabatique et non-
adiabatiques [50]. La résistivité électrique peut se mettre sous la forme [48-49] :

p = BTexp(Ea/ksT) (adiabatique ASPH) Equation 1.9

p = B’ T¥2exp(Es/ksT) (non- adiabatique NASPH) Equation 1.10

ou Ea est I’énergie d’activation pour la conduction par “’saut’’ , Kg est le constante de
Boltzmann. Et B est un coefficient de résistivité donné par :

2K
B_ B

= — Equation 1.11
3ne2a?v 9

avec n est la concentration des polarons, e est la charge électronique, a est la distance de
“saut”” au site proche voisin et v est la fréquence caractéristique du phonon optique

longitudinal qui transporte le polaron a travers le réseau cristallin.
I1-8-2-2. Transport par saut a distance variable (Variable Range Hopping) (VRH)

D'autres groupes ont constaté que le mécanisme de transport par saut a portée variable (VRH)
décrit mieux le transport électronique [51-52]. Ce modeéle a été proposé par Mott pour décrire le
transport & basse température quand les états électroniques sont localisés & proximité de I'énergie
de Fermi [53]:

o = coexp(-To /T) Equation .12

o ¢tant la conductivité électrique qui est I’inverse de la résistivité électrique. oo est une
constante qui dépend de la longueur de localisation et de la densité d’état au niveau de Fermi. To

est la température de Mott, ¢’est une constante telle que :
To =160a%/ks N(EF) Equation 1.13

Toest liée a la hauteur de barriére d’énergie rencontrée par un porteur de charge lors du transport
par saut. ks la constante de Boltzmann, N(Er) la densité des états au niveau de Fermi et o décrit
1’étendu spatial de la fonction d’onde localisée. La valeur de To est calculée a partir de la pente de

la courbe représentative de la fonction In(s) = f(T-Y4).
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I-8-3. Le modeéle de percolation

Pour élucider les propriétés de transport dans toute la gamme de la température, en particulier
autour du pic de transition, nous avons utilisé le modele de percolation est souvent utilisé pour

décrit la résistivité.

Dans ce modele, la résistivité totale est la somme des contributions des régions PM et FM et,
en toute température, p est déterminée par le changement des fractions de volume des deux régions.
En dautres termes, dans le modéle de percolation, on suppose que les régions isolantes
ferromagnétiques métalliques et paramagnétiques sont électriquement liées en série et qu'il existe
une compétition entre ces phases autour de la température de transition isolant-métal. La résistivité

pour toute la gamme de température est exprimée par [55,56] :

p(T) = prmfr + Pem fr Equation 1.14

fr et fp sont les fractions des régions ferromagnétique (FM) et paramagnétique (PM).

Goodenough et Zhou [57] ont proposé que, dans les matériaux CMR, une conductivité
métallique existe dans la région FM et qu'une conductivité du type semi-conducteur au-dessus de
Tc dans la région PM. Sur la base du mécanisme de ségrégation de phases, Li et al.[58] ont estimé
que les régions de cluster FM et de PM coexistent dans des matériaux CMR. La résistivité en toute
température est déterminée par le changement des fractions volumiques des deux régions comme
suit [59] :

p = form + 1 —Dppu Equation 1.15

Avec

1 .
fF NN Equatlon 1.16
1+exp (m)

exp (7)
fr=1-f=

= — Equation 1.17
1+exp (%) 9

Ou AU est la différence d'énergie entre les états FM et PM. A T = 0 K, I'état FM est I'état
fondamental du systéme et I'énergie de I'état PM est plus élevée. La valeur AU atteint un maximum

de Uo, qui peut étre exprimé par :
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Ur —U,(1- Té,'fﬁ) Equation 1.18

Ici, TZ°% est presque égal & Tc et correspond a transition FM—PM. Uo est la différence

d'énergie maximale a des températures bien inférieures a T4,

D’aprés les équations 1-16, 1-17 et 1-18 , on peut déduire que :
1- fr=0 lorsque T >>Tc™ | fe =1 lorsque T << Tc™ et fr = fc =1/2 pour T = Tc™ [60].
2-fp=11’0rsque T >> TcM  fp = 0 lorsque T < Tc™ et fp = fc =1/2 pour T= Tc™4 [60].

Ou fc est le seuil de percolation. Lorsque fr est inférieur a fc (respectivement fp > fc),
I'échantillon reste semi-conducteur et lorsque f p est supérieur a fc (respectivement fp < f ¢), il

devient métallique [61].

Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéresses a rappeler certaines notions pour la
compréhension des propriétés des manganites. Nous avons détaillé les propriétés physiques
essentielles des oxydes de manganése de structure pérovskite. Ce chapitre est donc une
introduction pour définir la magneto-transport et son concept de base, 1’optimisation de la réponse
des matériaux est directement reliée a la taille de particules qui le constituent. Afin d’améliorer,
les performances associées a la dimension des particules, le contréle de la microstructure de
matériaux finaux est donc une étape primordiale. Le choix de la voie de synthése est donc tres

importante pour le controle des produits finaux.

Nous exposerons au cours des chapitres suivants les processus que nous avons suivis jusqu’a la
formation du matériau final des manganites par différentes voies. Cette préparation s’accompagne

de caractérisations précises des produits élaborés aprés chaque procédé de synthese.
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CHAPITRE Il :

Propriétés des manganites obtenues par différentes
méthodes de synthese

Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons quelques méthodes utilisées pour la synthése des manganites.
L'ingéniosité avec laquelle les propriétés de ces oxydes sont modifiées de fagcon drastique par des
substitutions appropriées ou par modification de la structure fait également partie des stratégies de
synthese. Nous présenterons quelques exemples des travaux précédents étudiés par plusieurs
auteurs sur les manganites a valences mixtes synthétisées par différentes méthodes les plus

connues.
I1-1. Différentes méthodes de synthese des manganites

Les oxydes de structure-type pérovskite ont été largement étudiés, pour comprendre les
différents phénomeénes rencontrés au sein de cette structure. Ces oxydes présentent plusieurs
propriétés a 1’état solide tel que les propriétés électriques, magnétique, réfractaire, catalytique....
Parmi les matériaux prometteurs, les manganites et leurs dérivées substituées sont dotées de
plusieurs propriétés et continuent a faire I'objet de plusieurs investigations. Selon les propriétés
recherchées, le choix de la méthode de préparation constitue une étape importante, car les
céramiques, quand elles sont préparées par des voies différentes, manifestent des propriétés
différentes, méme avec les mémes compositions de départ. L’analyse de la bibliographie autour

de ce sujet permet de classer les méthodes d'élaboration adoptées en deux grandes voies :

a) Synthése par voie séche : le produit final est obtenu a partir d’une réaction entre des

précurseurs métalliques a 1’état solide ;

b) Synthése par voie humide : I’obtention du solide final est basée sur la mise en solution

des différents précurseurs (molécules organiques, sels métalliques ...).

Le tableau 11.1 présente quelques exemples des méthodes de synthese les plus utilisées pour

I’obtention des manganites.
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Metthe de Composé Congltlon§ de Proprl_e,tes R&F.
synthese préparation Etudiées
La1.«PryMnQOs TS,
Calcination a I’air " 1
(0,1<x x<I1) a 11700C/20 h Magnethue [ ]
Solide /solide
Pr1xCaxMnOs Calcination a I’air Electronique [2]
X =0 25, 0.35, 0.40, 0.45, 0.50 etl a 700 °C /20 min
Lap7BagsMnO; Calcination a I’air Transport et [3]
a 600 °C/6h Magnétotransport
Lao.67Pbo.33Mn1.xC0xO3 1050 °C/ 24 h
Méthode (0<x<0.08) Magnétique [4]
« citrate » o
LaosTeo sMnOs 1050 °C/ 24 h
Ttransport [5]
1500°C/24h
L8y 2(Sro2Ca04)Mn.O- Magnétique [6]
Lao7Sro3sMn0Os 800°C/2h Magnétotransport et [7]
Coprécipitation magnét!que
Lao67Sr0.5sMn0Os + 5 1000 °C /2h magnétique [57]
Lao.3Ca0.7Mn1xCrxOs 1527K/12h Magnétique [8]
(x=0,0.2)
Sol-gel Lap7SrosMnO3 800°C/4h Magnétique [9]
Pro67Cao.33FexMn1xO3 1000°C/3h Magnétique et
magnétotransport [10]
0<x<03
Laz3SrisMnyTxO 1100°C /10 h Magnétique 55
Méthode e gnetiqu [55]
«Pichini » 1223 K /48 h Magnétique et
Lao 6Pro.1BaosMnixNixOs magnétotransport [56]
(06x60.3)

Tableau 11-1. Quelques exemples des méthodes de synthése les plus utilisées pour I’obtention des
manganites.

Les propriétés des oxydes manganites dépendent de la qualité des poudres de départs utilisées.
D'un point de vue physique, la méthode de synthese influe sur la taille des grains, leur distribution
et leur porosité. Des différences interviennent aussi sur la composition chimique, car la

steechiométrie de poudre n'est pas toujours ajustée.

I1-1-1. Synthése par voie séche
La synthése par voie séche (réaction a 1’état solide) fut considérée comme étant la voie

classique pour synthétiser les oxydes manganites de structure pérovskite.
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La synthese par la réaction solide consiste a calciner a des températures élevées (> 900 °C
sous air) un mélange d’oxydes simples, de nitrates ou de carbonates de métaux a des proportions
steechiometriques bien déterminées. La connaissance du diagramme de phases est généralement
utile pour fixer la composition souhaitée et les conditions de synthese. Aprés broyage et
pastillage, un deuxiéme traitement de frittage est effectué a haute température pour permettre
I’interdiffusion des ions a I’intérieur du solide, et ’obtention d’un corps homogeéne. On peut
effectuer plusieurs traitements thermiques a hautes températures avec des broyages intermédiaires.
Cette méthode a été largement utilisée pour l'obtention de manganites purs et dopées. Ces
matériaux sont destinés principalement a 1’étude des propriétés électriques et magnétiques

(Tableau 11.1). Ce procédé de synthése présente I’avantage d’étre simple a mettre en ceuvre.
Deux étapes sont essentielles dans ce type de synthése [11] :

 La germination, c¢’est-a-dire la création d’une nouvelle phase, formée a partir de deux

particules solides.
* La propagation de la réaction ou diffusion de maticre a travers cette nouvelle phase.

Une telle réaction se produit d’abord a I’interface entre les grains des solides, puis se
poursuit par diffusion des réactifs du cceur vers I’interieur. L’élévation de la température accélére
ce processus de diffusion a travers le solide. Cette diffusion est souvent I’étape limitante. En dépit
d’une utilisation tres répandue, cette méthode simple présente cependant plusieurs inconvénients
[11] :

v’ Faible vitesse des réactions a 1’état solide, cette vitesse dépend du cycle thermique

utilisé (vitesse de chauffage et temps de recuit)

v' Mise en jeu de hautes températures qui nécessitent I’apport de grandes quantités
d’énergie

v Inhomogénéité de la composition du produit final obtenu, la composition moyenne étant
différente de la composition souhaitée.

Une grande partie des travaux de recherche effectués dans le domaine des manganites ont
été focalisés sur les composes avec un taux de substitution x = 0.33 sur le site A. Le remplacement
progressif des ions La®* (1.22A) par les ions Ca?* (1.34A), qui crée un déficit de charge se
répercutant sur le site de manganése Mn3*qui perd un électron et dévient Mn**. Par conséquent,
le composé résultant a une valence mixte écrit sous la forme La3t A2t (Mn3f,Mnit)03%™.

L’analyse par DRX de 1’échantillon Lao7Cao.sMnOz montre que le composeé cristallise dans une
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structure orthorhombique avec un groupe d’espace Pbnm. Le tableau Il-2, résume quelques

données sur la température de transition Ti.m et la magnétorésistance dans ces matériaux.

I\/;itnkl[cf)]sées sle Conditions de préparation Tc (K) Tim (K) MR% Reéf

Solide fsolide |0 i oot | 270 = RN
Claminlars D0C | yge | s | a1 | [
Séchage au four a200° C/ _

ot e o o
3 h suivie & 650 °C/3h ) [16]
2% | 25 | @ |7

Tableau-11-2 : T¢, Tiv et MR% des composés Lag7CaosMno;-s

On peut constater que les conditions de préparation influent grandement sur la
magnétorésistance. Il importe aussi de noter que parfois des résultats différents sont obtenus
avec des mémes compositions préparées par le méme procédé, ce qui souléve des questions

quant a la reproductibilité de certaines méthodes de préparation.

Il est aussi noté que les études systématiques des effets de cette substitution ont révélé qu’un
degré de substitution optimum est souvent nécessaire a 1’amélioration des propriétés finales
comparativement a celles de Lao.7Cao3sMnOs. De nombreuses études ont été consacrées a la série
Lao.sReo.1CaosMnOs , Re un élément de terre rare trivalent comme : Gd [18], Eu [19], Ce [20],
Sm[21].

Les résultats de ’analyse DRX réalisée sur les composés Lao.7-xRexCag3sMnOs (x=0,0.1) avec
(Re=Gd, Eu, Ce et Sm) montrent que tous les échantillons cristallisent dans une structure
orthorhombique avec un groupe d’espace Pbnm, le dopage par ces élements provoquent une

diminution de la température de transition isolant —métal (Tm).

L’application d’un champ magnétique, provoque une diminution de la résistivité pour tous les
échantillons, En méme temps, la température de transition isolant métal (Tm), se décale vers une
température plus élevée. L’origine de cette diminution de la résistivité est peut-étre di aux

interactions électron — électron et aux interactions électron — phonon.

La substitution par le cérium sur le site A est tres intéressante car ce dernier provoque un
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changement dans les propriétés magnétiques, électriques et structurales du composé Lao.7Caos
MnOs. Ceci peut étre expliqué par le fait que dopant posséde une valence Ce**[20]. La différence
notable des rayons ioniques entre La%* (1.36A) et Ce** (0.97A) limite I’introduction de ce dernier
dans la structure pérovskite et favorise sa ségrégation sous forme de CeO; [20, 60]. Les valeurs
des tailles moyennes des cristallites obtenues sont respectivement de 34, 90.8, 104.6 et 37.9 nm
pour x=0, 0.1, 0.2 et 0.3 [20]. Les valeurs de résistivité augmentent avec 1’augmentation du taux
de dopage [20, 60]. D. Varshney et al [61] ont étudié le composé Lag7—xCexCaozMnO3 avec
0<x<0.7. Le dopage par le cérium provoque une augmentation du rayon ionique moyen sur le site
A ainsi qu’une distorsion de la structure. Ce désordre crée des tensions qui causent le déplacement

des atomes d’oxygene, ceci entraine une déformation de 1’octaédre MnOe.

Les mesures de résistivité en fonction de la température montrent une transition isolant-métal
pour x<0.4. Lorsque le taux de dopage augmente, le composé devient isolant. 1l est important de
prendre en considération les états de valence de Ce et Mn puisque la température de transition est
trés sensible & la concentration de Mn?*, Mn®, Mn*" et également aux lacunes d’oxygéne. Le
dopage par Ce** conduit & une diminution de la concentration relative des trous et par conséquent,

la résistivité augmente alors que la température de transition diminue [20].

Généralement, la substitution du lanthanide tel que La®* (1,36 A), Pr3* (1,32A), Nd®* (1,27A),
Sm3* (1,24A), par Sr diminue Tc de LnSro4sMnQOs [22]. Cependant, la corrélation entre ces
résistivités et le rayon ionique du lanthanide apparait claire. En effet, Y. Tokura et al. [22] ont
remarqué qu’une diminution du rayon ionique accompagne une augmentation de la résistance

électrique, et Tc se decale vers la basse temperature.

Le composé Smo.7-xLaxSrosMnQs & été substitué sur le site Sm** par I’ion de La®* avec un taux
0<x<0.1 [23]. L’analyse DRX réalisé sur les composés Smo7.xLaxSro3sMnQOs (x = 0, 0.1) révéle
qu’ils cristallisent dans une structure orthorhombique avec un groupe d’espace Pnma. Le méme
composé est étudié par M. Aparnadevi [59] avec (0<x<0.7). L’échantillon avec x = 0 est
orthorhombique (groupe d'espace Pnma) avec les paramétres de maille a= 5.436 A, b= 7.68 A et
c=5.469 A. Lorsque le taux de dopage augmente, La structure orthorhombique (Pnma) devient
rhomboédrique (R3 C) pour x= 0.4 et 0.5. On voit que le volume de maille augmente
progressivement avec l'augmentation de x =0 & 0.3, ce qui refléte la plus grande taille de I'ion La%*

substitué. La transition structurelle intervient pour x = 0.4.

L’évolution de la résistivité en fonction de la température est illustrée sur la figure I1I-1

L'échantillon x = 0 montre un comportement isolant. La résistivité en dessous de 50 K dépasse les
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limites de mesure de l'instrument utilisé. Lors d'une substitution de 10% de La®" au site Sm**,
I'échantillon montre une transition isolant/métal avec Tiv = 90 K. Lorsque x augmente, la
magnitude de la résistivité diminue et Tiv se décale vers les hautes températures (Tim= 360 K

pour X = 0.5).

YT
Hj,,m “mimmﬂfi"' -

1}
I L

Figure 11-1. Résistivité du composé Smg7xLaxSrosMnOsavec (0<x<0.6) en fonction de la température
sous un champ magnétique nul [59].

L’évolution de la résistivité en fonction de la température du composé Smo exEuxSrosMnOsz est

illustrée sur la figure 11-2, on remarque que les composeés présentent une transition isolant- métal.

Le dopage par Eu®, provoque une diminution de la température de transition isolant —métal
(Tim) de 115 K jusqu’a 62K [62]. Ceci est peut-étre di a la réduction du rayon moyen ra, causé
par la substitution de Sm®* (1.24 A) par Eu®* (1.066 A) de rayon inférieur. Par conséquent, les
distances da-o et dwn-o diminuent et I’angle Mn-O-Mn est modifié, ce qui peut mener a une
séparation de phases. L amplitude du saut entre Mn>*et Mn** diminue lorsque I’angle Mn-O-Mn
est inférieure a 180°, ce qui provoque la distorsion de 1’octaedre MnQOg et par conséquent, la
température de transition isolant-métal (Tiv) diminue. On remarque également que la présence de

Eu3* augmente fortement la résistivité du systéme.
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Figure 11-2. Résistivité en fonction de la température des composés Smo.exEUxSro.4MnO3
(x=02a0.4) [62].

Oumezzine et al.[24] Ont synthétisé les composés Lao.s7Bao.33x-oxMn0O3 (x = 0, 0.05, 0.1). Les
mélanges des oxydes ont été calcinés a I'air a 900 °C pendant 72 h ensuite broyes dans un mortier
en agate pour obtenir une poudre fine, et frittés plusieurs fois a l'air avec des broyages
intermédiaires. Le dernier frittage est réalisé a 1400 °C pendant 48 h. Les tailles moyennes des
cristallites sont estimées entre 0.22 um et 0.63 pm pour les composés présentant des lacunes au
site A, beaucoup plus petites que la taille des cristallites (0.91 um) dans le composé non dopé. La

température de transition isolant- métal diminue avec 1’augmentation du taux de Ba®".

I1-1-1-2. Synthése par voie humide

Ce procédé a été considéré comme étant une alternative pour la préparation des manganites
purs et dopées, et particulierement pour dépasser les inconvénients de la diminution de la
longueur de trajet de diffusion, de 1’hétérogénéité, et de réduire la taille des particules des
solides obtenus. Le principe est basé sur I’échange ionique entre un composé solide et la solution
aqueuse dans laquelle il est dissous. Plusieurs procédés peuvent étre catégorisés dans la synthese

par cette voie, dont :
11-1-1-2-1. La coprécipitation

La co-précipitation est I'une des techniques les plus utilisées dans la synthése des oxydes
mixtes. Cette technique a mis en évidence que les propriétés des matériaux synthétisés par cette
méthode se trouvent nettement améliorées tel que le magnétisme, la supraconductivité et la
semiconductivité. La réaction de précipitation se déroule en phase liquide, lorsque plusieurs

métaux se précipitent ensemble, le processus est dit Co-précipitation. Elle consiste a co-précipiter
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les hydroxydes ou les carbonates des métaux en ajustant le pH du mélange [25]. Les mesures de
pH est nécessaire pour pouvoir suivre 1’évolution de la précipitation. Aprés dissolution des masses
adéquates d’oxydes métalliques, les solutions sont mélangées progressivement puis diluées. Le
précipité obtenu est filtré, lavé et séché puis décomposé thermiquement. Le précurseur ainsi formé
est calcine a température suffisamment élevée pour la cristallisation du solide. La précipitation est
tres importante et comprend trois étapes majeures, mixage liquide, nucléation, croissance
cristalline pour former les premiéres particules. Cette méthode présente un faible rendement a
cause de la multiplication des étapes de synthése et de la difficulté du contrdle du pH de la co-
précipitation des meétaux. De plus, la présence de phases secondaires (sous forme d’oxydes
simples) dans le solide final est souvent observee surtout lorsque celui-ci est calciné a une

température relativement basse.

Le processus de coprécipitation implique la séparation d'un solide contenant diverses especes
ioniques d'une phase de solution. C'est une précipitation quantitative et simultanée de tous les
cations se produit sans ségrégation d'aucun constituant particulier dans les précipités pour former
un précurseur de métal completement mélangé. Cela résulte des différentes solubilités entre les
différentes phases de précipitation, notamment dans le cas de la solution contenant plus d'un ion
métallique. Ce probleme peut étre modifié en introduisant des agents précipitants (tels que les
oxalates, les tartrates et les citrates) qui rendent les cations insolubles. Dyakonov et al. [26] ont
synthétisé le composé (Lao.7Sro.3) 09Mn1.103 sous la forme nanoparticules par cette methode, ou
un mélange de quantités steechiométriques de poudres Mn3O4, La203 et SrCO3 de haute pureté a
été dissous dans de I'acide nitrique dilué. Cette solution a été évaporée et séchée, puis cuite a 500
°C pour décomposer les nitrates. Le reste sec a été a nouveau soigneusement broyé, et recuit a des
températures de 800 a 950 °C pendant 20 h dans l'air, puis refroidis lentement jusqu'a la
température ambiante. Le produit résultant a été broyé plusieurs fois, les tailles moyennes des
particules sont comprises entre 40, 75 et 100 nm. Pang et al. [27] ont également synthétisé les
nanoparticules Lao.7Sro.3sMnO3z par la méthode de coprécipitation. De méme, des nanoparticules de
LaosCaosMnO3 avec différentes tailles moyennes (13, 18 et 26 nm) ont été obtenues apreés recuit
a 700, 800 et 900 °C, respectivement [28]. Avec I’utilisation de la méthode améliorée de
coprécipitation chimique, Zi et al. [7] ont synthétisé des nanoparticules de Lag.7Sro.3MnOs avec

des tailles de particules entre 50 et 200 nm.

Ces étapes de cette méthode sont illustrées sur le schéma de la figure I1-1:
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Figure 11-3. Organigramme de la procédure de synthése par co-précipitation.

11-1-1-2-2. Le procédé sol-gel

Largement utilisé pour la préparation des oxydes type

pérovskite [29-31], ce procédé est basé

sur I’hydrolyse des précurseurs généralement des alkoxydes métalliques suivi d’une évaporation

sous vide pour dégager le maximum de solvant et former

le gel. Le sechage de ce dernier conduit

a un xéro-gel qui est calciné a des températures relativement basses donnant 1’oxyde désiré (figure

11-4).
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amorphe
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Figure 11-4. Etapes schématiques de la procédure de synthése Sol-gel.

Le procédé de synthese se décompose en deux principales étapes qui sont I’hydrolyse (action

de I’eau) et la condensation (formation d’un réseau covalent).

» L’étape d’hydrolyse se schématise par la réaction :

M-OR+H.O —» M-OH + ROH

» L’étape de condensation se représente comme Suit :
M-OR + HO-M —» M-0O-M + ROH

M-OH+ HO-M —» M-0O-M + H20
M représente un cation métallique et R un groupe organique alkyl.

Cette méthode présente quelques inconvénients liés a I’instabilité des solides a hautes

températures et aux colts éleves des précurseurs organiques.

Le «SOL », ou suspension colloidale, est constitué d’une phase solide, de granulométrie
comprise entre un nanometre et un micrometre, dispersée dans un liquide. La stabilité rhéologique
de cette dispersion est généralement assurée par la présence d’une charge €lectrique de surface et

est imposée par les conditions catalytiques du milieu réactionnel.
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Les parametres influencant les réactions sont la température, le pH, la nature du précurseur
du solvant et la concentration des réactifs. Un pH acide accélere I’hydrolyse et ralenti la

condensation contrairement au pH basique.

Ravi et al. [32] ont utilisé une méthode sol-gel modifiés pour synthétiser des nanoparticules
Lao.7Sro3MnOs, ou I'acide oxalique (C2H204 ) était utilisé comme agent chélatant, I'acide oléique
(C18H3402 ) comme tensioactif dans la matrice d'acide polyacrylique et les nitrates métalliques
comme matiéres premieres. Le xérogel a été chauffé a 100 °C et séché a I'atmosphére pour obtenir
des poudres. Et puis, ces poudres ont été broyeées et recuites a des températures entre 500 a 800 °C
pendant 4 h pour obtenir des nanoparticules LSMO avec différentes tailles de particules. De méme,
les particules ont été synthétisées par cette méthode : Pri2Sr12MnQO3 [33], Lao.sPbo4sMnOs [34],
NdosSrosMnOs [35], LaixCaxMnOs [36], LnoezSro.ssMnOs (Ln = La, Pr et Nd) [37], et des
nanoparticules de Laos7Cao.33MnO3 dopées par Pr [38].

Sarkar et al. [39] ont adopté la voie du polyol précurseur polymere a base de sol-gel pour
synthétiser des nanoparticules de ProsCaosMnQOsz avec une taille de particules de 10 nm. Dans leur
travail, le polymére d'éthyléne glycol a été utilisé pour former un réseau étroit d'ions métalliques
dans la solution de précurseur, ce qui facilite la réaction et permet la formation de phase a des

températures relativement basses.
11.1.1.2.3 - La méthode « citrate »

Ce procédé de synthése consiste a la décomposition thermique d’un gel de citrates des métaux
(a des températures > 130°C), suivis d’une étape de calcination (a des températures de 1’ordre de
600-900°C). Elle a été largement utilisée pour la synthése des manganites purs et dopées. Les
poudres obtenues sont souvent homogenes. Cependant, les qualités chimiques (steechiométrie,
homogénéité) et physiques (granulométrie, forme des grains) de ces poudres sont relativement

bonnes. Les parametres suivants ont une grande importance :
« Contréle du pH ;
» Temps d’agitation.
La difficulté de reproduction de maniére similaire des mémes matériaux est souvent révélée

pour des raisons que I'on peut citer :

e Les nombreuses étapes impliquées dans ce processus (dissolution, cristallisation,

séchage, décomposition, calcification) ;
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e L'imprécision dans la formation de la solution de départ. En particulier le rapport
acide citrique / minéraux.

Le processus de cette méthode est donné sur la figure 11-5.

mn# , HOCO-CH, L CH,COOH ——npp HOCO-CH £ -CH,COOH
Acide citrique = OH
(AC) . Mné=:"{aC)
(AC)’
NH40H

AHNOCO-CH 2—/(;\-CH2—COONH4

HO €O

. (')H

(AC-ONH4 ™ Nin% . AC-ONH4)
{AC-ONH4 )
Estérification

Figure 11-5. Le processus sol-gel dans la méthode Citrate

A raison d'une mole d'acide citrique pour chaque valence du métal, le cation aura des liaisons
de coordination avec le doublet électronique d'oxygéne du groupement alpha hydroxyle. Dans
cette methode, le choix des agents complexant n'est pas pris au hasard mais selon la nature des
cations a complexer. Pour les métaux de degré d'oxydation supérieur a 3+, la complexation peut
étre favorisée par l'acide citrique. Dans le cas ou le degré d'oxydation est inférieur a 3+ (cas des
métaux alcalins et alcalino-terreux), I'utilisation de l'acide citrique comme agent complexant est
déconseillée. Il existe des plusieurs complexant parmi lesquels, on cite : Les éthers couronnes, Les

cryptants.

La valeur du pH de la solution dans le procéde citrate est I'un des facteurs importants qui

affecte la formation d'une seule phase de la manganite pérovskite.

Le dopage par un ion plus grand, provoque un désordre au sein de la structure comme dans le
cas de Ba®" dans le composé Lao7BapsMnOs synthétisé par la méthode citrate avec différentes
températures de frittage a 800, 900, 1000 et 1100 C a l'air pendant 4 h. L’analyse par DRX montre

que ces derniers cristallisent dans une structure rhomboédrique avec un groupe d’espace R3¢ [40].
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Les valeurs de Tv augmentent avec l'augmentation de la taille des particules. Le

comportement observé peut étre dd a la dispersion d'électrons de conduction au joint des grains.

Dans le cas d'échantillons granulaires, les joints de grains sont similaires a I'état amorphe et la
configuration magnétique a la surface du grain est plus désordonnée que dans la région centrale.
Ceci entraine l'apparition de régions isolantes antiferromagnétiques a proximité des joints de
grains. De telles régions ne peuvent pas modifié la température de transition magnétique. Tc, régie

par un noyau ferromagnétique, mais peuvent effectué une transition métal-isolant Tym [41].

11-1-1-2-3. Méthode « Péchini »

La méthode des complexes polymeérisables, appelée aussi « liquide-mix », a été brevetée par
M. Péchini [54] en 1967. Ce procédé permet d’obtenir une résine polymérique a partir des
précurseurs complexés. Cette méthode utilise des poly-chélates entre les ligands C = O de I'acide

citrique (CA) et les ions métalliques.

Ce procédé utilise 1’aptitude de certains acides a-hydroxycarboxyliques dont I’acide citrique, a
former des chélates avec les ions métalliques. Des solutions stables sont ainsi obtenues et chauffées
en présence d’un alcool polyfonctionnel comme 1’éthyléne-glycol HOCH,CH>OH, ces solutions

conduisent a des gels par la polyestérification des chélates.

Le phénomeéne liant les ions métalliques par des chaines polymériques assure une bonne
homogénéité de ces ions dans le mélange. Le solvant est éliminé par chauffage et la calcination de
la résine obtenue permet d’éliminer les composants organiques conduisant a la composition

désirée.

Le composé Pros7Sro.33sMn0Os a été préparé via la méthode Pichini pour produire des particules
nanomeétriques a une température de frittage nettement plus basse que la méthode classique a I'état
solide [46]. Les précurseurs de nitrate en poudre de Pr(NO3z)3.6H20, Sr (NOz)2 et Mn (NOs)2 .4H20
dans la proportion souhaitée ont été dissous dans I'eau distillée puis mélangés avec I'éthyléne
glycol et I'acide citrique. La solution a été ensuite chauffée a 70 °C sous agitation constante pour
éliminer I'excés d'eau et obtenir un gel de couleur jaune-vert visqueux. Le gel obtenu a été séché
a 130 °C et calciné a 500 °C pendant 5 h. La poudre, aprés calcination, a été broyée puis pressée
en pastilles avant d'étre frittée entre 600 et 1000 °C pendant 6 h. La taille des cristallites augmente
progressivement de 31 nm a 64 nm lorsque la température de frittage augmente. Ceci est du a

I’effet de diffusion qui augmente avec la temperature.
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Skini et al.[47] ont aussi synthétisé avec la méme méthode des nanoparticules de
Lao.sKo2—x0xMn0Os-5 (x=0 and 0.1) avec des tailles de particules comprises entre 50 et 69 nm. La

figure 11-6 montre le processus d’un tel procédé

HOCO -CH‘-/C\-CH,(OOH

HO O
a4+
Mn*.  HOCO-CH,- £ CH,COOH —— " OH

HO COOH
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Figure 11-6. Le processus sol-gel dans la méthode de Pechini

11-1-1-2-3. Processus hydrothermal

Le processus hydrothermal consiste a chauffer une suspension aqueuse de sels insolubles dans
un autoclave a une température et une pression modeérée afin que la cristallisation d'une phase
souhaitée ait lieu. La synthese hydrothermale est une méthode puissante pour la préparation de
poudres de pérovskite trés fines et homogénes avec une distribution granulométrique étroite et une
morphologie sphérique. Sin et al. [42] ont rendu compte de la synthése de nanoparticules de Lai-
xSrxMnOz monocristallines par voie hydrothermale en présence de tensioactif nommé bromure de
cétyl-tri-méthyl-ammonium (CTAB). Les poudres ont été utilisées selon la formule : KMnQOsg,
MnCls. 4 H,O, LaCls.7 H20O, SrCl, .6H20. Les réactions chimiques ont été effectuées dans des
autoclaves en acier inoxydable recouverts de téflon, ou le KOH (10 ml) ajouté a maintenu une

alcalinité appropriée. Ensuite, la poudre CTAB a été mélangée avec la solution contenant des ions
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métalliques et agitée vigoureusement pour obtenir une solution noire homogéne. Le mélange
réactionnel a été placé dans les autoclaves et chauffé a 240 °C sous la pression autogéne pendant
1 jour. Le produit obtenu a été filtré et lavé avec I'éthanol et I'eau désionisée pour éliminer le
CTAB résiduel, les ions potassium (K*) et les ions chlorure (CI). Le produit final a été séché a
80°C pendant 2 h pour donner une petite quantité de poudre noire avec des tailles de particules

entre 31nm et 54 nm.

Urban et al. [43] ont également synthétisé Lai;xBaxMnOsz (x = 0.3, 0.5 et 0.6) d'une taille de 50
a 100 nm. Ifrah et al. [44] ont rapporté la synthese hydrothermale assistée par cette méthode de
nanoparticules de Lao.sAgo.2MnOs:5, qui étaient homogenes avec une taille de cristallite de 70 nm.
Anwar et al. [45] ont rapporté la synthese hydrothermale de nanoparticules de Lags7Sro.33sMnQOs,

qui ont une morphologie en forme de batonnet avec une taille moyenne de cristallite de 11 nm.

11-1-1-6. La synthése par combustion

Des quantités de nitrates de cations (NC) sont mises en solution dans 1’eau distillée. Dans un
premier temps, la préparation d’un gel formé par les précurseurs métalliques sous forme de nitrates
et une ou plusieurs molécules organiques (urée, glycine, alanine, acide citrique, glycérol...) est
ajoutée sous agitation a la solution de précurseurs de sorte que le rapport : gelifiante/NC varie de
0.3 a 0.8. La solution résultante est mise dans un creuset en porcelaine qui introduit dans un four
a moufle préchauffé & 700°C. Au cours de cette étape, le mélange réactionnel se déshydrate pour
former un gel dont I’augmentation progressive du volume est suivie d’une réaction exothermique
trés rapide (quelques secondes) entre la molécule organique gélifiante (qui sert de combustible) et
les ions nitrates (qui servent d’oxydants) accompagnée, parfois, de 1’apparition d’une flamme
(Figure 11.7).
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Figure 11-7. Systéme réactionnel en combustion [48]

EhiEromosele et al. [49] ont synthétisé le compose Lao.sAgo.1sMnO3 par cette méthode, la

taille des grains obtenue est 48 nm. De méme les valeurs des tailles de grains comprise entre 18.76

a19.80 nm ont été obtenues dans des composés PrixSr«MnOs:5 0<x<0.5 [50].
11-2. Contrdle de la taille et de la morphologie des particules

L'une des tendances les plus actives est le développement de méthodes de synthése pour obtenir
des nanocristaux inorganiques dont la taille et la forme sont contr6lées. La taille et la forme des

nanocristaux inorganiques donnent souvent de nouvelles propriétés physiques et chimiques.

En général, la taille des particules dépend d'un ensemble de parametres de réaction tels que la
température, la durée et la concentration du précurseur. Plus le temps de réaction est long et plus
la température de réaction est élevée, ce qui entraine généralement la formation de particules plus
grosses. La taille est également fortement influencée par certains autres parametres, notamment le
type de solvant et les caractéristiques des tensioactifs tels que la capacité de liaison forte ou faible.
Par exemple, une liaison plus forte ou un tensioactif volumineux peut retarder le taux d'addition

de précurseur aux nanocristaux, conduisant a une taille de particule plus petite.

11-3. L’effet de taille des particules sur les propriétés de transport

Kumar et al. [51] ont synthétisé les nanoparticules (Lao.sPro.4)0.65Cao.3sMnO3 par voie sol-
gel a différentes températures de frittage et mesuré leurs propriétés de transport électrique. Les
résistivités  électriques (p) en fonction de la température pour les nanoparticules
(Lao.6Pro.4)0,65Cao,3sMn0O3 frittées a 600 °C, 800 °C et 1000 °C sont représentées sur la figure 11-

8. Le systéeme (Lao.sPro.4) 0.65Cao0.3sMnO3 montre un comportement isolant a des températures plus
48 |



Chapitre Il : Propriétés des manganites obtenues par différentes méthodes de synthése

élevées et commence a se comporter a un metal a des températures plus basses par interaction de
double d'échange qui joue un réle dominant dans le comportement de transport du systéme. La
température de transition isolant-métal (Tiw) et la résistivité (p) des nanoparticules dépendent de
la température de frittage du systéeme (ou de la taille des particules). Avec l'augmentation de la
température de frittage, la taille des particules (grains) augmente ; par conséquent, I'effet des joints
des grains sont réduit et, les porteurs de charge dans le systeme nanocristallin sont confrontés a
moins de diffusion aux joints des grains. Ce facteur améliore également le mécanisme d'interaction
de double échange et le systeme commence a montrer une transition M — | a des températures plus

élevées, et la résistivité du systeme est également réduite.
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800 °C
« 1000 °C
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06 047065
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Figure 11-8. Variation de la résistivité avec la température du (Lao.sPro.4)oesCao3sMnO3 Nanoparticules
de frittées a 600 ° C, 800 ° C et 1000 ° C, respectivement. [51]

Pour I’étude de 1'effet de la taille des particules sur les propriétés de transport des nanoparticules
Lao.7Sro.3MnO3 (LSMO), Navin et Kurchania [52] ont synthétisé les nanoparticules avec des tailles
de 20 nm (LSMO-1), 23 nm (LSMO-2) et 26 nm (LSMO-3), respectivement. La figure 11-9 montre
la variation de la résistivité en fonction de la température et du champ magnétique dans la gamme
de température de 10 a 300 K. Il a été constaté que les valeurs de résistivité des nanoparticules
LSMO-1 (figure 11-8 (a)) étaient plus élevées que celle des nanoparticules LSMO-2 (Fig. 11-8(b))
et LSMO-3 (Fig. 11-8(c)). Au fur et a mesure que les tailles de particules deviennent plus petites,
les joints de grains dans les échantillons agissent comme des centres de diffusion vers les porteurs
de charge, résultant en une résistivité plus grande. En outre, il a été constaté que la valeur de la

résistivité de tous les échantillons diminue sous un champ magnétique externe de 1 T. Le champ
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magnétique appliqué entraine I'augmentation de I'ordre de spin et la diminution de la localisation

de la charge, ce qui entraine la réduction de résistivité.
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Figure 11-9. Résistivité en fonction de la température du Lao7SrosMnOs (LSMO) nanoparticules a
champnulet 1 T [52].

Lors de I’application du champ magnétique, une diminution de la résistivité est enregistrée
donnant I’effet CMR. Aussi, les températures Tivm se décalent vers les valeurs les plus élevées.
D’aprés la théorie du double échange (DE), I’effet CMR résulte du fait que le champ magnéetique
supprime les fluctuations de spin, la dispersion des porteurs de charges s’affaiblit et le saut des
électrons est ainsi favorisé. La figure 11-9 (d) montre la variation de MR en fonction de la
température des échantillons LSMO-1, LSMO-2 et LSMO-3 sous un champ magnétique appliqué
de 1 T. Il a été constaté que leurs valeurs MR augmentent de facon monotone avec la diminution
de la température. Les valeurs de MR des échantillons LSMO-1, LSMO-2 et LSMO-3 a été obtenu
respectivement a 32.3%, 28.4% et 25.1%. La MR augmente avec la diminution de la taille des
particules.
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Mahesh et al.[58] ont étudié D’effet de la taille des grains sur la résistivité et la
magnétorésistance du composé Lao.7CaosMnOs synthétisé par la méthode citrate. La résistivité
ainsi que la magnétorésistance augmentent lorsque la taille des grains diminue. La résistivité passe
de 0.5 a 320 Q.cm lorsque la taille des grains varie de 0.025um a 3.5 pm ainssi que MR varie entre
68% a 80%, respectivement. Pour une taille de grains comprise entre 1.5 et 3.5um, le composé
montre une forte transition isolant-métal (Tim= 235 K) par rapport a celle ou la taille des grains est
égale a 0.025 um (Tim= 160 K). La température de transition est plus faible dans le composé qui

posséde la plus petite taille des grains.

Les effets de taux de dopage sur les propriétés de transport électrique des nanoparticules des
manganites ont été également étudiés. Thombare et al. [53] ont rapporté les propriétés électriques
des nanoparticules de Ndi1xSrxMnQOs.; (NSMO, 0.3 < x < 0.7) synthétisées par la méthode de
combustion assistée par la glycine. La figure 11-10 montre la résistivité du NSMO dans la gamme
de température de 5 a 300 K sous un champ magnétique nul. Tous les échantillons présentent une

résistivité élevée. Les valeurs de résistivité augmentent légerement avec I’augmentation du

dopage.
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Figure 11-10. Résistivité dépendante de la température pour les nanoparticules Nd1-xSrxMnO3-4 sous
différents champs magnétiques externes.aH =0etb H=8T. [53]

51 |



Chapitre Il : Propriétés des manganites obtenues par différentes méthodes de synthése

Conclusion

Le présent chapitre décrit les diverses méthodes de synthéses, évalue les phases, I’étude de la
taille et de la morphologie des particules des poudres, les conditions de traitement et la
microstructure des grains.

Les propriétés physiques de ces oxydes sont trés sensibles a la déformation cristallographique
et a lacompétition entre deux types d'interactions entre les ions manganeses. 1l existe aussi d'autres
facteurs d'effets non négligeables sur les propriétés des manganites telles que la méthode de
préparation, l'utilisation de différents précurseurs, la température et la durée de recuit ainsi que et
la différence de taille des éléments occupant les différents sites. En se basant sur ces étudeqgsLes
méthodes de préparation et les techniques expérimentales de caractérisations de nos échantillons
sont décrites dans le chapitre suivant.
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Chapitre lll :

Techniques expérimentales de préparation et de
caractérisation

Introduction

Dans ce chapitre, nous aborderons les techniques expérimentales qui ont permis de réaliser
cette étude. Nous avons choisi trois méthodes différentes pour la synthese des échantillons sous
forme de poudres pastillées. La premiére section est dédiée aux méthodes utilisées pour
I’élaboration des échantillons, alors que la deuxiéme section est destinéea la présentation de
techniques des mesures, qui portent sur la diffraction des rayons X (DRX) pour confirmer la
structure cristalline, microscope électronique a balayage (MEB), I’analyse par dispersion d'énergie
des rayons X (EDAX) pour analyser la microstructure et identifier les éléments chimiques présents
dans les matériaux, et les mesures de résistivite en fonction de température et du champ

magnétique p (T, H) pour I’étude des propriétés de magneto-transports.
I11-1- Préparation des échantillons

Ce travail comporte deux aspects, Le premier est focalisé sur ’analyse les poudres de manganite
Smo.7Sro3MnO3z synthétisées par différentes méthodes (citrate, Péchini et la réaction a 1’état
solide). Pour une comparaison des propriétés finales, les échantillons ont été soumis au méme
traitement thermique. Dans une deuxiéme partie, une élaboration des échantillons Smg7x Cex

Sro.3MnO3 dopées par Ce**, avec 0 < x < 0.3 par la méthode modifiée sol-gel (citrate) est présentée.
111-1-1- Le composé Smo.7Sro3sMnOs

Les échantillons de composés céramiques Smo.7Sro3sMnOs sont synthétisés selon trois
méthodes. Les différents précurseurs que nous avons utilisés pour 1’élaboration sont :
SM(NO3)36H20, SrO et Mn(NO3)3.3H20. Ils ont été pesés au moyen d’une balance de précision

dans les conditions steechiométriques données par les équations chimiques indiquées ci- dessous :

0.7 * Sm(NO3)5.6H,0 + 0.3 * SrO + Mn(NO3)3.3H,0 = Smy ,Sro3Mn0O; + ¢ NOJ + 8 H,0'
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a) Synthése par la méthode citrate

La phase Smo7Sro3sMnOsz a été préparée par la méthode sol-gel citrate [1]. Les quantités
steechiométriques de Nitrates/oxydes : Sm(NO3)3.6H20, Mn(NO3)3.3H,0, SrO ont eté dissoutes
dans l'acide citrique (CA) dans un rapport molaire de Smo.7: Sro3:Mn:CA = 1:1:1:10. Le pH est
ajusté approximativement a 6 avec une solution de l'hydroxyde d’ammonium. La solution a été
chauffée a 90°C sous agitation jusqu'a ce qu'un gel clair ait été obtenu. Apres, il a été chauffe a
120°C pendant 5 heurs jusqu'a ce qu'un gel sombre spongieux soit apparu. Aucun signe de
précipitation n’a été observé. Le gel a été soumis a décomposition a 300°C pendant 5 heures et a
500°C pendant 5 heures pour éliminer les solvants organiques. Par la suite, la résine obtenue est
calcinée a 950°C pour une durée de 12 heures afin d’obtenir des poudres de pérovskites. Nous
avons effectué deux frittages. Le premier était a 1150 °C pendant 24h, et le second a 1300 °C/ 2h.

Ces étapes sont illustrées sur la figure I11-1 :
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Sm(N03)3.6H20
Mn(NO3)3.3H20, SrO
+ Acide Citrique

Mélange hamogeéne

Chauffage 90 °C

Gel Claire %5\\

Formation du Gel g

Resistivity vs. T MROLVS. T

H

INTENSITY ve. 2Theta | SERSF A

Poudre final
Gel somber
spongieux ﬁ
Séchage a El Traitement thermique & 950°C/12h,
120°C e 1150°C/24h en suite a 1300 °C /2 h

Avec rebroyage et mis en forme de la
poudre en pastille

Elimination du
solvant a 500°C/5h

Figure 111-1 : Les différentes étapes de synthése par la méthode citrate du composé

Smo.7Sro3sMn0Os.
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b) Synthése par la méthode Péchini

La phase Smo7Sro3MnQOz a été aussi synthétisée par la méthode de Pechini basée sur une
polyestérification entre I'acide citrique et I'éthyléne glycol. Le protocole opératoire est donné sur
la figure II1.2. La méthode de Pechini a I’avantage de produire des poudres trés fines et de grande

homogénéité [2].

Les conditions de synthese du procédé de Pechini sont données en détail par M.
M.Milanova et al [3]. Ces conditions permettent d’obtenir des sols ou des gels, en évitant la
formation de précipités. Les solutions de nitrates de cations sont rajoutées a une solution d’acide
citrique qui joue le role de chélateur, ensuite on chauffe a 90°C en présence de I'éthyléne glycol,
qui est un polyol dont le role est la polyestérification des chélates. Ceci qui assure une bonne
homogéneité des ions dans le mélange. Les nitrates de cations (NC), 1’acide citrique (AC) et
I'éthyléne glycol (EG) sont mélangeés dans le rapport molaire suivant : NC :AC :EG =1 :10 :40.
On obtient alors un gel noir qui sera encore chauffé¢ a 130°C jusqu’a la formation d’un gel
spongieux noir. Ensuite la phase organique en exces est éliminée par chauffage a 200°C puis a
500°C pendant 5 heures. La résine obtenue est broyée, ensuite calcinée a 950°C pendant 12 heures,
une autre opération de broyage et de frittage est réalisée a 1150°C /24 h suite a 1300°C/ 2h, ce qui

a conduit a la formation la notre phase desirée.
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Ethyléne glycol (EG) 4
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+ Acide Citrique 1 mol

_/_ Sm(NOz3)3.6H20

% Mn(NO3)3.3H20, SrO
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Figure I11-2 : Les différentes étapes de synthese de composé par par la méthode Péchini du
composé Smo.7Sro.3MnOs.
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c) Synthése par la réaction a I’état solide

La méthode de réaction a [I’état solide est utilisée pour la préparation des
composés Smo7Sro3sMnQOs.  Les produits de depart sont des oxydes Sm(NOs)3.6H0,
Mn(NO3)3.3H20, et SrO. Aprés une pesée de ces Nitrates/oxydes avec une précision de 10* g a
I’aide d’une balance électronique, I’ensemble est broyé manuellement dans un mortier en agate.
La poudre ainsi obtenue est comprimée sous une pression de 5 tonnes a la température ambiante
pour réaliser des pastilles de 13 mm de diametres et 2 ~3 mm d’épaisseurs. Ensuite, les pastilles
sont portées a une calcination sous air & une température de 950°C pendant 12 heures. Aprés un
bon broyage, de nouvelles pastilles sont réalisées dans les mémes conditions. Elles sont ensuite
frittées a 1150°C sous air pendant un temps total de 24 heures avec un broyage intermédiaire,
ensuite a 1300°C/2h. Les différentes étapes d’élaboration et de traitement sont résumées dans la

figure 111-3.
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Sm(NO3)3.6H20
Mn(N03)3.3H20, SrO

*
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Figure 111-3 : Principales étapes d élaboration de composé par la méthode a l’état solide du
composé Smo.7Sro.3MnOs.
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111-1-2- Le composé Smo.7-xCexSro.3sMnO3 (0<x<0.3)

Selon les résultats de la premicre étape, nous avons opté a 1’élaboration de la série
Smo.7.xCexSro.3Mn0Os (0<x<0.3) par la méthode Citrate par la meme procedure de la figure I11-1.
Les différents oxydes utilisés sont : Sm203, CeO-, et MnOa. Ces oxydes ont été d’abord pesés dans

les proportions stoechiométriques prévues par I’équation de réaction suivante :

0.7—x
( ) * SM,03 + x * CeO, + 0.3 * ST0 + Mn0, — Smy,_,Ce,SrosMn05 + 50)

I11-2- Techniques expérimentales de caractérisation

Les propriétés des oxydes mixtes dépendent de la méthode et des conditions de préparation. Il
est donc primordial de réaliser un travail d’optimisation pour définir les meilleures conditions de
préparation ainsi que les températures de frittages. Une analyse systématique des propriétés
structurales, microstructurales du matériau élaboré s’en suit. Différentes méthodes ont été utilisées
pour comprendre l'influence de la méthode de synthese sur les propriétés structurales et de

magneto-transport des composés étudiés.
I11-2-1- Diffraction de rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est la technique de base de caractérisation des matériaux. Elle
permet la determination des phases présentes. Elle constitue un moyen commode et pratique

d’identification qualitative des composeés cristallins.

La DRX est une méthode exceptionnelle dans le sens qu’elle est la seule technique analytique
capable de fournir des informations qualitatives et quantitatives concernant les composés présents
dans un échantillon solide [4]. Cette technique consiste a irradier un échantillon a ’aide d’un
faisceau de rayons X sous un angle 0, puis a mesurer I’intensité diffractée en fonction de I’angle

20. La diffraction des rayons X intervient a chaque fois que la loi de Bragg est vérifiée :
2.dnha .SINE = A4 (ni-1)

Avec dna la distance inter-réticulaire des plans d’indice de Miller (hkl) diffractant, 0 1’angle
d’incidence du faisceau de rayons X arrivant sur 1’échantillon et A la longueur d’onde des

rayons X incidents.

L’enregistrement des diagrammes d’intensité X diffractés en fonction de 1’angle d’incidence 6
par rapport a la surface de 1’échantillon a été effectué sur un diffractometre de type Rigaku
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MultiFlex 2kW au laboratoire de caractérisation de ’universit¢ AIB-Bolu, Turquie. La tension
d’accélération des électrons est de 40 KV et I’intensité du faisceau des rayons X est de 30 mA.
Les diffractogrammes ont été enregistrés dans les angles en allant de 20° a 80° en 26, avec un pas
de 0.014°.

Figure I11-4 : Diffractométre Rigaku MultiFlex 2kW de [’ Université AIB- Bolu(Turquie).

111-2-2- Extraction des informations
I11-2-2-1- Identification des phases

Les diagrammes obtenues aprés analyse par DRX sont comparés a ceux de la base de données
PDF (Powder Diffraction File) de I'CDD (International Centre for Diffraction Data). On peut ainsi
verifier les résultats de synthése (apparition de phases, présence d’impuretés...). Nous avons

réalisé cette comparaison a l'aide du Logiciel X'Pert HighScore Plus.
111-2-2-2- L'affinement des parameétres de maille

La structure cristalline est déterminée a I’aide de la modélisation réalisé sur le diffractogramme
DRX obtenu a partir de I'intensité en fonction de I'angle d'incidence. Cette modélisation consiste
a reproduire un diffractogramme a partir d'un modele structural de I'échantillon, puis d'ajuster les
parametres de ce modeéle afin que le diffractogramme modélisé soit le plus proche possible du

diffractogramme mesure.
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L’affinement de structure pour nos échantillons est réalisé avec le programme Jana2006 [5],
pour lequel une fonction Pseudo-Voigt a été choisie pour générer la forme des pics de diffraction.
Le fond continu (background) a été simulé a I’aide d’un polyndéme de Legendre avec 36 termes.
Tous les autres parametres : facteur d'échelle, correction a zéro, les parametres de profil de raie
ainsi que les parametres de maille, la distribution cationique sur les quatre sites et les parametres

thermiques ont été affinés, pour nos composés, avec la fonction Pseudo-Voigt.

Des facteurs mérite ou de reliabilité sont calculés a I’issue de chaque cycle d’affinement de
maniére a estimer 1’accord entre les diffractogrammes expérimental et modélisé. L affinement a
1’aide de ce logiciel se fait en plusieurs cycles jusqu’a ce que les facteurs deviennent constants. Il
s’agit notamment des facteurs Rp (R-profil) <10, Rwp (R-profil pondéré) <20, GOF (goodness of
fit) =1. Plus ces facteurs sont faibles, plus 1’accord entre les diffractogrammes expérimentaux et

calculés est meilleur.
111-2-2-3- Evaluation de la taille des cristallites et des microdéformations par DRX

La largeur d’une raie de diffraction a mi-hauteur (Full Width at Half Maximum (FWHM))
d’une raie dans un diffractogramme de poudre est influencée par certains facteurs liés a

I’instrument et la microstructure des poudres (taille des cristallites, microcontrainte...).

A partir de la détermination du profil instrumental, FMWH ou H peut étre modélisée selon

la relation proposée par Caglioti et al. [6]

H =U-tan?0 +V-tan® +W (111.2)

Avec U, V et W, les paramétres de Caglioti qui dépendent de la configuration instrumentale.
Sur les diffractometres possedant une bonne résolution instrumentale, il est possible

d'accéder, par analyse fine des profils de raies de diffraction, a des renseignements sur la
microstructure de I'échantillon : la taille des cristallites et les microcontraintes [7-8]. La largeur

résiduelle est la somme des largeurs élémentaires induites par chacun des effets :
BZBT+BD (“|-3)
Avec
B : la largeur intégrale pure ;

Br=k A/ (D cos 0), la largeur intégrale liée a la taille ;

Bp = tand, la largeur intégrale liée aux distorsions de réseau.
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L'élargissement des raies lié a la taille des cristallites s'exprime a partir de la formule de
Scherrer [9] qui lie la largeur intégrale B (La largeur instrumentale est définie comme étant le
rapport entre 1’intégral du profil du pic et la hauteur maximale de ce dernier) a la taille des
cristallites D par la relation :

A
[ cos@

(111-4)

Selon I'équation de Scherrer, I'élargissement Br du profil du pic dd a la taille des cristallites
peut étre exprimée par Br=kA /(D cos8) ou D est la taille des cristallites. De méme, selon Wilson
[10], I'élargissement (Bp) dO a la contrainte de la maille peut étre exprimé par la relation :

Bp = 4n tan6 ou 1 est la contrainte.

L'élargissement pur et simple du profil expérimentale () est tout simplement la somme des
deux élargissements Bt et Bp d’ou B = kA / (L cos) + n tanf. En multipliant les deux termes de
1’équation par cos6 on aura : 3 cosd =k / D + 4n sin6,  est la largeur a mi-hauteur du pic mesurée

en radians et corrigée de I'effet instrumental.

La représentation de Williamson-Hall [11] considére ces élargissements sur I’ensemble de
I’intervalle angulaire et permet de séparer les effets liés a la taille des cristallites et aux micro-

contraintes. Ce diagramme consiste a représenter fScosé en fonction de sinf selon 1’équation :
Bpyicos6 = (i) + (47 sinB) (111-5)
DwH

Avec Dw : taille apparente des cristallites (nm), n : micro-contrainte (%), K : constante de
Bragg (K=0,89) et A : longueur d’onde des RX (nm), 0 : la moitié de la position angulaire du
pic considéré

Ainsi, a partir de la représentation de Williamson-Hall (B cosb6=f(2 sin0)), il est possible de

déterminer :
- La taille apparente des cristallites Dww a partir de la valeur de I'ordonnée a l'origine.

- La contrainte n du réseau cristallin a partir de la pente de cette droite.
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111-2-2-4- Caractérisation Morphologique
a) Mesure de la densité

La densité des nos échantillions est déterminée a partir des mesures géométriques (diamétre
et épaisseur) sur chaque pastille. Les propriétes physiques d’une céramique sont liées a sa densite,

plus le matériau est dense, plus ces propriétés sont meilleures.

La densité est calculée par la relation :

P = —= (g/cm?) (111-6)

—
T 4

m : Masse de la pastille (g)
d : Diamétre de la pastille (cm)

e : Epaisseur de la pastille (cm)
b) Mesure de la porosité

L’intérét de I’étude de la  porosité en fonction de la température est multiple. Le plus
important, c¢’est d’aboutir a des échantillons de céramiques moins poreux, parce que leurs

propriétés mécaniques en dépendent grandement.

La porosité est calculée par la relation :

P =1— (pm/Pxrp) (1-7)
pm - densité expérimentale (g/cm3).
pxrp - densité théorique (g/cm?).
La densité théorique (pxrp) est calculée selon la formule suivante

pxrp = ZM [ AV (1-8)

Ou : Z: le nombre de molécules de manganite par unité de cellule; M: masse moléculaire; A:

nombre d’Avogadro et V: le volume de la maille.
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111-2-3- Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une technique d’analyse, pouvant fournir
rapidement des informations sur la morphologie et la composition chimique d’un objet solide. Elle
est fondée sur la détection des rayonnements émergents d’un échantillon sous I’impact d’un

faisceau d’électrons balayant sa surface.

Le principe de la microscopie électronique a balayage consiste a utiliser un faisceau
d’¢électrons tres fin qui explore la surface de 1’échantillon en la balayant point par point et ligne
par ligne. Le signal recueilli par le détecteur est transmis a un écran cathodique dont le balayage

est parfaitement synchronisé avec le balayage du faisceau incident.

L’analyse de nos échantillons par microscopie ¢électronique a balayage a été réalisée dans le
laboratoire de supraconductivité¢ de ’universit¢ de Bolu, Turquie. Dans notre cas, nous avons
utilisé un microscope de marque JEOL JSM-6390 LV (figure 111-5) fonctionnant dans les
conditions suivantes :

- Grossissement allant jusqu'a 300 000 X, avec une résolution allant jusqu'a 4 nm.

- Tension d'accélération allant de 25 a 30 kV.

- Filament en Tungsténe.

- Détecteurs pour les electrons secondaires, les électrons rétrodiffusés et les rayons X.

- En microanalyse chimique, possibilit¢ d’analyse qualitative et quantitative sur tous les
éléments de Z >6.
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Figure 111-5 : Vue générale du Microscope électronique a balayage JEOL JSM-6390LV.

I11-2-4- Analyse par dispersion d'énergie des rayons X (EDAX)

Cette méthode est généralement couplée au MEB. Lorsqu’un électron incident éjecte un
¢lectron d’une couche interne K, L et M d’un atome, ce dernier est dans un état excité. L’atome
revient a son état fondamental par des transitions ¢lectroniques, libérant 1’énergie
correspondante notamment sous forme de rayons X. L'analyse de ces rayons permet d’obtenir
des informations sur la nature chimique de 1’atome. Un détecteur EDX (Energy dispersive X-
ray) permet de collecter les rayons X formés lors du retour a I'état fondamental de I'atome excité,
et de déterminer les éléments contenus dans I’échantillon (analyse qualitative). On peut aussi

déterminer la composition chimique de ces mémes éléments (analyse quantitative).

La zone analysée de 1’échantillon sera donc celle qui est parcourue par le faisceau. Si 1’on est
en mode balayage (formation d’une image), 1’analyse sera celle de toute la surface de toute
I’image (analyse globale). Cependant, il est possible d’arréter le balayage et analyser un point de

I’image (analyse ponctuelle).
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I11-2-5- Mesure de la résistivité en fonction de la température et du champ magnétique

La préparation des échantillons pour la mesure de la résistivité nécessite d’effectuer les étapes

suivantes :

e Découper I’échantillon sous forme de parallé¢lépipede ;

 Préparer les quatre pistes fines, deux sur la surface supérieure et deux sur les cotes ;

e Déposer de la laque d'argent sur les quatre pistes ;

 Coller (avec la laque d'argent) les quatre fils de courant et de tension sur les pistes
pour les relier au dispositif de mesure.

La laque
. I=Cs
d’argent : Fils de
.+ Mesureen J
i cuivre

Echantillon a
mesurer

Figure 111-6 : Echantillon préparé pour les mesures de la résistivite.

Si | (=32 9x107° A) est I’intensité du courant électrique traversant 1’échantillon de section S, et
V est la tension mesurée entre les deux pistes distantes de I, la résistivité électrique est calculée

par la relation suivante :

= Rean.> [2.cm] (111-9)

N 4 . . .
Ou Rg¢ep, = T ost la résistance de I’échantillon (figure 111-6).

Les courbes de résistivité en fonction de la température est mesurée entre I'ambiante et une trés
basse température (5 K-300 K) a I’aide d’un cryostat. La technique la plus utilisée est celle des
quatre points ou quatre fils : deux fils pour le courant qui traverse 1’échantillon et deux fils pour la

mesure de la tension entre deux points sur le parcours du courant.
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Les mesures de la résistivité ont été effectuées sur un cryostat du type Cryodine de la compagnie
CTI-Cryogenics du laboratoire des mesures électriques de 1’université AIB-BOLU, Turquie. Il est
représenté sur la figure I11-7. Ce cryostat a cycle fermé se compose principalement d'une téte de
refroidissement Edwards CS2 / 9 et d'un compresseur refroidi a I'eau (Edwards Cryodrive 1.5) qui
comprime le gaz He a 16,5 bars. Le gaz He est transféré par I'intermédiaire d'une paire de lignes
He flexibles a une unité de volet a I'intérieur de la téte froide ou il se dilate et est renvoyé vers le
compresseur. L'expansion a la téte de refroidissement entraine un refroidissement jusqu'a environ
2 K. Un contréleur ITC (Oxford 503) mesure la température de la téte de refroidissement (et de
I'échantillon) et ajuste le débit de gaz (et donc la température) de sorte que la température de la
téte de refroidissement préréglée est stabilisée. La stabilité de température est obtenue par un
controleur ITC.

Téte de refroidis
Edwards CS2 /9

Compresseur de

distribution d'hélium

Figure I11-7 : Cryostat de mesure de la résistivité électrique en fonction de la température

du laboratoire des mésures électrique de |’Université AIB-Bolu, Turquie.

Le systtme de mesures permet de fixer jusqu’a quatre échantillons sur la canne porte-
échantillon, la partie inférieure de la plaque d'échantillon est en cuivre pour assurer une bonne
conductivité thermique et permettre la fixation de I'échantillon. Les échantillons sont placés sur un

porte-échantillon (figure 111-8) ou ils sont fixés avec une pate électriquement isolante et
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thermiquement conductrice. Le courant de mesure est fixé avant I’opération et il peut varier suivant

la résistivité de I'échantillon a I’ambiante.

Cet appareillage permet de faire des mesures dans un intervalle de température qui va de 2K a
400K sous un champ magnétique qui peut atteindre 7 Tesla. L’enregistrement des points de mesure
de température et de tension est réalisé par microordinateur doté d’un logiciel LabView 7.0 de

National Instruments.

Figure 111-8 : Porte-échantillon du Cryostat de mesure.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit les différentes techniques de preparation, le principe et les
étapes suivies jusqu’a I’obtention des produits finaux (poudres ou pastilles). Les méthodes de
caractérisation ont été par la suite exposées et concernent les analyses structurales et les mesures
de la résistivité électrique en fonction de la température et du champ magnétique. Les résultats

obtenus feront I’objet du prochain chapitre.
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CHAPITRE IV :

Résultats et discusions.

Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats des études réalisées sur les manganites de
Smo.7Sr03MnO3 et Smo.7.xCexSrosMnOs avec x=0.00;0.10; 0.20 et 0.30, synthétisées par
différentes voies. Nous présenterons les résultats obtenus par 1’analyse DRX sur nos échantillons
qui nous donne des informations structurales ainsi qu’une idée sur la pureté et les tailles des grains.
Ensuite, une analyse par MEB et par EDAX nous renseigne sur la morphologie microstructurale
et compositionnelle de nos composés. Les mesures de résistivité en fonction de la température et

du champ magnétique seront présentées et analyseées.

Pour une connaissance exacte de la relation entre les méthodes de synthése des poudres
obtenues a partir des mémes produits de départs, les conditions et les températures de syntheses,
sur la structure cristalline, la grosseur de la microstructure des grains, et les propriétés électriques
et magnétorésistances, la comparaison et I'optimisation des méthodes de synthése (la voie humide
et voie solide) sont I'objectif du présent travail. Ce chapitre décrit les divers résultats des
préparations, évalue les phases, présente I'étude de la taille et de la morphologie des particules des
poudres obtenues et rapporte des résultats de propriétés de synthese.

Ce chapitre est divisé en deux parties. La premiére est consacrée a 1’étude de la phase
Smo.7Sro.3MnO3 synthétisée par trois méthodes de préparation différentes : sol-gel Pechini, sol-gel
citrate et réaction a I'état solide. Chacune de ces méthodes donne différentes morphologies, tailles
de grains et compositions chimiques qui exercent leur influence sur les propriétés du
magnétotransport. La seconde partie est consacrée a 1’étude de Smo.7-xCexSr0.3MnOs dopés par le
Cérium, (0.0<x<0.30), élaborés par la méthode Citrate. Ces études permettent de voir 1’effet de
dopage par (Ce*) et la méthode d’élaboration sur les propriétés électriques et la

magnétorésistances.
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PARTIE I :

Propriétés structurales, microstructurales et de magnéto-transport
des manganites Smo7Sro3sMnOz synthétises par differents methodes.

IV-I1- Elaboration et caractérisation de Smo7Sro3MnQOs

IV-1-1- Elaboration :

Le composé Smo7SrosMnQOs a été synthétisé par la méthode solide /solide, la méthode
Péchini et la méthode citrate comme décrit dans le chapitre 111. Les composés de départ utilisés
sont : SM(NO3)3.6H20, Mn(NO3)3.3H.0 et SrO.

Selon le schéma réactionnel suivant, on obtient notre compose :

0.7 x Sm(NO3)3 - 6H,0 + 0.3  STO + Mn(N0O3)5 - 3H,0 — Smg;Sr93Mn05 + oNO3 + §H,0

La pureté des précurseurs utilises est supérieure ou égale a 99.9%.

Une étude comparative des différentes méthodes fera I’objet d’investigations au cours de
travail. 11 s’agit notamment de comparer :

1. ’homogénéité des phases synthétisées,

2. la porosité,

3. Les tailles des cristallites,

4. la granulomeétrie,

5. les propriétés électriques.

Nous tenterons ensuite apres la détermination de la technique de synthese la plus appropriée de
preparer I'échantillon Smo7SrosMnOs pour une éventuelle amélioration des propriétés de

magnetotransport.
IV-1-2- Caractérisation structurale

IV-1-2-1- Diffraction des rayons X

Pour controler la nature et la pureté des produits synthétisés, la diffraction de rayons X est tres

utile. Nos échantillons finaux sont massifs et sous forme de pastille.

Les echantillons préparés sont analysés par un diffractomeétre du type Rigaku MultiFlex 2kW a

la température ambiante équipé d’une anticathode en cuivre. Les longueurs d’onde délivrées par
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cet appareil sont AKq1 = 1,54056 A, MKy = 1,54439 A. Le domaine angulaire choisi se situe entre
20° et 80° par un pas de 0.014° avec un temps de comtage de 2s/pas. Les conditions de
fonctionement sont les suivantes : U=36KV, 1=26 mA. Cet appareil permet I'acquisition des

diffractogrammes de qualité décrits dans le chapitre I1I.

Les diagrammes de diffraction obtenus sont montrés sur la Fig.IV-1. Un matériau monophasé
est observé pour des échantillons préparés par les différents procédés de synthese. Ces diagrammes
présentent des raies étroites et intenses, ce qui traduit une bonne cristallisation de nos échantillons.
De plus, nous n’avons pratiquement pas observé de raies supplémentaires liée aux phases
secondaires ou d'impuretés pour tous des échantillons, mais des intensités des pics variables
peuvent étre observés en fonction du procédé de synthese. Les parametres structuraux et les
facteurs de fiabilité affectés par la méthode d'élaboration sont confirmés par le logiciel Jana2006
[1]. Les parameétres de maille sont comparables a ceux rapportés par les résultats précédents [2, 3,
4] pour les trois échantillons. Les résultats obtenus révelent que tous les pics dans les
diffractogrammes correspondent a des réflexions de la phase orthorhombique avec le groupe

d’éspace Pnma. Les résultats sont résumés dans le tableau 1V-1.

La figue 1V-2 montre la superposition des profils expérimentaux et calculés pour tous les
échantillons. La qualité du raffinement a été évaluée a travers la valeur de l'adéquation de
I'indicateur d'ajustement GOF. Un bon ajustement entre les profils observés et les profils calculés

a été obtenu.
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Figure 1V-1 : Diagrammes de rayons X des composés Smo,7SrosMnQO3 obtenus par différents
methodes : Péchini (p), citrate (C) et solide/solide (SS).
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Dans ces composés, la neutralité de charge est assurée par la valence mixte de la formule dévelopée
s’écrire (Sm3t Sr¢d) (Mngt Mn3t)02% . Dans la pérovskite cubique, la coordinance des atomes
du site A est égale a 12. Dans nos composés la distortion des actaédres MnOg est importante pour
que le polyedre de coordination des atomes du site A soit déformé, et que le nombre effectif de
leurs atomes plus proches voisins puisse étre considéré comme égale a 9. Les valeurs du rayon
moyen <ra> ont été calculées a partir des tables de rayons ioniques des éléments occupant le site
A [5] en considérant les atomes en coordinence 9 [6]. Le rayon de site A, dans notre cas est défini
par (0.7) * rf[Sm®T + 0.3* r[Sr?*] = 0.7*1.132+0.3*1.31=1.1854 A.

SSM-SS SSM-P SSM-C
Groupe d’éspace Pnma
Rayon de site A <ra> (A) 1.1854
Facteur de tolérance t 0.9198
La variance ¢? (A?) 0.00665364
Parametres de maille
a(A) 5.3971 5.4084 5.4147
b (A) 7.6594 7.6361 7.6461
c (A) 5.5360 5.4756 5.4714
V(A% 228.9 226.1 226.5
Facteurs de reliabilité
GOF 0.91 0.89 0.93
Rp 7.38 7.17 6.61
Rwp 11.30 11.06 10.44
Taille moyenne des cristallites
Scherrer (Dsc) (nm) 66.1 45.8 47.5
Williamson-Hall (Dwn) (nm) 67.2 52.7 50.04
Contrainte (no unit x10?) 1.14 1.202 1.284

Tableau 1V-1 : Résultats d’affinement de Smo.7Sro3MnQOz élaborés par différentes

méthodes.

Une simple analyse de la largeur a mi-hauteur (FWHM) du pic peut étre réalisée pour

obtenir des estimations semi-quantitatives de la taille des cristallites et les contraintes [7-8].

Pour toutes ces méthodes, les valeurs de B (largeur totale a mi-maximum (FWHM) des
pics de diffraction) et 0 sont sélectionnées parmi les résultats obtenus par raffinement rietveld a
l'aide du programme Jana2006 correspondant aux 13 pics les plus intenses de Smo.7Sro.3MnOs

montré & la Figure 1V-2.
Selon I'équation de Scherrer [9], I'¢largissement Bs du profil du pic dd a la taille des cristallites
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peut étre exprimée par Bs = kA / (Dsch cos8) ou Dscn est 1a taille des cristallites. Les mesures de la
taille des cristallites ont été effectuées également pour la réflexion 101 (le pic le plus intense) en

utilisant uniquement I'équation de Scherrer.

Les tailles des cristallites ont été aussi déterminées en utilisant la relation de Williamson et
Hall [10]. Une extrapolation linéaire du tracé de W-H (Bcos0=f(sin0)) de la figure 1VV-3, permet
de déterminer la taille des cristallites (Dw-n) a partir de I’ordonnée a 1’origine (Ki/Dw-r) :

Bpricos6 = (Dk—l) + (47 sinB) (IV-1)
WH
Le tracé de la courbe Bcos6 en fonction de sinf correspondant aux 13 pics les plus intenses
de Smo.7Sro3sMnOs représentés sur la figure 1V-3, qui est de la forme y = mx + b, donne une

droite avec une pente égale a n et la composante de la taille kA / Dw-n de I'intersection avec l'axe
Y. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 1V-1.
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Figure 1V-3 : Diagrammes de Williamson-Hall.

Les valeurs de la taille de cristallites des échantillons synthétisés par les différentes voies,

obtenues par le procédé Williamson-Hall dépassent celles obtenues de 1’équation de Scherrer.

81 |



Chapitre IV : Résultats et discusion

Ainsi, la taille de cristallite obtenue a 1’aide d’équation Scherrer est plus petite que celle calculée
par la méthode de Hall-Williamson. Cela est di au fait que 1’équation Scherrer ne prend pas en
compte l'effet de la contrainte de la maille. Ceci, a son tour, surestime les effets de la taille des

cristallites sur I’¢largissement des pics et sous-estime ainsi la taille des cristallites.

La méthode de Hall-Williamson est une méthode plus précise (que I'équation Scherrer) pour
I'estimation de la taille des cristallites des échantillons. Les valeurs de la taille des cristallites dans
notre cas nous permettent la comparaison des échantillons du méme composition, stoechiometrie

et méme traitement thermique.

Il ressort des données du tableau 1V.1 que la taille de cristallites de poudres des échantillons
synthetisés pas la voix humide (SSM-P et SSM-C) sont plus faibles que celle des poudres élaborées
par la réaction solide (SSM-SS). Ceci est en bon accord avec les résultats MEB que nous
présenterons par la suite. Cependant, les valeurs calculées a partir des données XRD sont
significativement plus faibles que celles montrées par les micrographies MEB. Cette différence est

due au fait que chaque particule observée par le MEB est constituée de plusieurs cristallites [11].

Afin de déterminer la fraction de pores en volume (porosité P) de nos échantillons, nous

appliquons I'expression suivante [12]:

P =1 - (pm/Pxrp) (1V-2)

La densité de manganite mesurée (p) est calculée a 1'aide de 1’équation :

D =—"5(g/cm?) (IV-3)

TL’.@.T

N Vs . d? 5 s .
Ou m : masse d’échantillons, 7. e volume d’échantillons.

Les résultats obtenus sont 6,31, 6,27 et 6,32 (g / cm®) pour (SSM-SS), (SSM-SP) et (SSM-SC),

respectivement. La densité s’avere donc étre indépendante de la méthode de préparation.
La densité de diffraction XRD (pxrp) a eégalement été calculée selon la formule suivante :
Dxrp = ZM / AV (IV-4)

Ou Z le nombre de molécules de manganite par cellule unitaire ; M: masse moléculaire; A:

nombre Avogadro V le volume de la cellule unitaire.
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Le résultat était de 6,767, 6,812 et 6,846 (g / cm®) pour (SSM-SS), (SSM-P) et (SSM-C),

respectivement. Ces valeurs sont dans une plage typique pour les manganites [13,14].

Les valeurs de porosité obtenues sont respectivement 0,066, 0,080 et 0,076 pour (SSM-SS),
(SSM-P) et (SSM-C). Une telle faible porosité témoigne de la haute qualité des composés bien
compactés [13].

On remarque que les échantillons préparés avec les méthodes humides (SSM-C et SSM-P)
montrent une densité plus élevee par rapport a la réaction solide car les joints de grains et autres
défauts internes sont réduits. La porosité diminue donc avec lI'augmentation de la densité et la taille
des grains. Nous concluons que les méthodes de synthése affectent considérablement a la fois la

phase cristalline et la morphologie des échantillons.
IV-1-2-2- Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

Des images MEB ont été enregistrées pour recueillir des informations sur la forme, la taille des
grains et le degré d'agglomération de la poudre. Les poudres semblent étre fortement agglomérées
et formées de particules de morphologie différente. Les grains sont de taille micrométrique (1-5
um) avec une forme irréguliére pour tous les échantillons. Les grains se connectent les uns aux
autres, et la porosité diminue en augmentant la taille des grains. Clairement, la grande différence
entre la taille des grains, calculée a partir de SEM et XRD est due au fait que le grain est composé

de plusieurs cristaux agglomérés.

L'inspection des données des micrographies des MEB avec différents grossissements X5000 et
X3000 (fig. 1V-4) montre que : Une morphologie pseudo-sphérique a été observée pour
I'échantillon préparé par la méthode Pechini (SSM-P) avec une taille comparable. Les grains des
échantillons SSM-C apparaissent agglomérés avec une distribution de taille relativement
irréguliere et de dimension variable. Les grains pour SSM-SS, de forme variable ont une taille
plus importante. Cette différence entre les microstructures suggere que les mécanismes
conduisant au solide final sont différents selon qu’il est obtenu par la décomposition successive
d’un précurseur nitrate. Les produits gazeux de la combustion, en s’échappant du gel
conduisent a une pulvérisation des grains et la formation de pores. Un histogramme de distribution
quantitative des particules en fonction de la taille pour les différentes voies de préparation est

illustré sur la Figure 1V-5.

On peut remarquer que nos échantillons ont des caractéristiques polycristallines. Les tailles

moyennes des particules ont été determinées par le logiciel ImageJ [11] et calculées a l'aide des
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fonctions gaussiennes. L'ajustement gaussien indique une taille moyenne de grain de : 1.62 um,
2.23 pym et 2.62 um pour les échantillons SSM-C, SSM-P et SSM-SS, respectivement. Les
manganites élaborés par des méthodes humides ont une distribution granulométrique plus étroite,
tandis que celui préparé par la réaction a I'état solide a une distribution granulométrique plus large,

comme indiqué dans la figure 1V-5.
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20kv  X5,000 5umg

Figure 1VV-4 : Images MEB des composés Smo.7SrosMnOs. Agrandissement a gouche x5000 et a
droite x3000.
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Figure 1V-5 : Histogrammes de distribution de taille des particules a partir des images MEB
de Smg.7Sro3Mn0Os.

IV-1-2-3- Analyse par spectroscopie de rayons-X a dispersion d’énergie (EDAX)

En utilisant ’analyse EDAX, nous avons étudié la distribution des différents eléments (Sm,
Sr, Mn, O) dans les échantillons Smo 7Sro3sMnQs. La figure IV-6 eprésentent les spectres EDAX
des échantillons SSM-C, SSM-P et SSM-SS, respectivement, et montrent les résultats obtenus.
Ces résultats confirment la présence des différents éléments avec une proportion de leurs masses

proche de la steechiométrie désirée.

Les pics correspondants confirment la présence d'éléments Oxygéne, Manganése, Strontium
et Samarium sans aucun autre pic lié aux impurtés I'impureté. Une analyse des compositions des

échantillons montre une différence dans les quantités des éléments.

Ces tableaux fournis par I’instrument d’analyse donnent 1’élément identifi¢ (colonne Elt.), le

type de raie servant a identifier I’¢é1ément (colonne Line avec Ka pour Ka et La pour La), I’intensité
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en coups par seconde (colonne Intensity), ’erreur sur la mesure (colonne Error 2-sig), la
concentration (colonne Conc) et les unités pour la concentration (colonne Units avec wt% pour

pourcentage en masse).
Les éléments identifiés sont le Samarium (Sm), le strontium (Sr), le Manganése (Mn), et
I’oxygene (O).

Les pics correspondant au élements de nos échantillions sont situés aux positions indiquées
dans le tableau périodique des éléments et des énergies des rayons X.

Sm (Kq1=40.118, K1=45.414, L,1=5.633 et L31=6.201)
Sr (Ka1=14.165, Kpi=15.835, Lyi= 1.806 et Lgi= 1.871)
Mn (Ko1=5.900, Kg1=6.492, L,1=0.637, et Ly =0.648)
O (Kwi=0.525)

Les eléments déja identifies dans les spectres sont présents avec des raies de caractéristiques
semblables. Nous avons calculé la steechiométrie de chaque élément en prenant la masse molaire

du composé Smo.7Sro.3MnOs égale a 234.473 (g/mol). Les résultats sont présentés dans le tableau

suivant :
Eléments Samarium Strontium Manganese Oxygene Les formules
(Sm) (Sr) (Mn) (O) calculées
SSM-C 0.74 0.41 0.60 3.30 SMo.74Sr0.41Mng 033
SSM-P 0.87 0.27 0.61 2.82 Smog7Sro27Mng 10282
SSM-SS 0.78 0.32 0.66 3.29 SMo.78Sr0.32Mno.6503.20

Tableau IV-2 : Steechiométrie calculée des éléments des composés SSM-C, SSM-P et SSM-SS, et
les formules calculés.

On remarque que la différence de composition est surtout remarquée pour les élements Sr et O.
L’analyse EDAX a été utilisée pour déterminer la composition chimique des échantillons.
Cependant, cette technique ne permet pas de quantifier la composition avec une bonne précision
en raison de la grande incertitude sur la composition des ¢léments 1égers comme 1’oxygéne dans

notre cas.
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+

n SSM-C
o S
. Intensity | Error .
Elt. | Line Conc Units
5 ! (c/s) 2-sig '

o] Ka 49.96 2.235 | 22.561 wt.%
Mn | Ka 96.29 3.103 | 14.219 wt.%
Sr La 37.98 1.949 | 15.500 wt.%
Sm La 75.00 2.738 | 47.720 wt.%

art=327 Windowr 0.005 - 40 955= 20176 ent 100000 Wt% TOtal

. Sm

SSM-P
Din
e}
Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig

0] Ka 41.28 2.032 | 19.258 wt.%
Mn | Ka 90.07 3.001 | 14.273 wt.%
Sr La 21.83 1.477 | 10.252 wt.%
Sm La 82.30 2.868 | 56.217 wt.%

[Cursca= 100.000 | wt.% | Total

ert=313 Windenwr 0.005 - 40.955= 18929 cnt

Spectruml

Elt. | Line | Intensity | Error Conc Units
(c/s) 2-sig
(o] Ka 51.75 2.275 | 22.485 wt.%

Mn | Ka 104.01 3.225 | 15.419 wt.%

Sr La 28.57 1.690 | 11.995 wt.%
Sm La 78.42 2.800 | 50.101 wt.%
[Cursor=
[Fert=343 Window 0.005 - 40.855= 20363 ent 100.000 wt.% Total

Figure 1V-6 : Spectre EDX des échantillons Smo.7Sro.3MnOs, et la Composition en
éléments détectés correspondant au spectre EDX.
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En conclusion, les résultats des analyses structurales ont montré que :

> Il est possible de préparer les manganites par les différentes méthodes chimiques,

> Plusieurs parametres structurels qui sont essentiels pour la caractérisation et la
compréhension des propriétés physiques obtenues peuvent étre obtenus en analysant les
caractéristiques des diffractogramme des rayons X. La poudre obtenue est agglomérée

et présente des grains de taille micrométrique.

> La taille et la distribution de taille dépendent de la méthode de synthése. Chaque
méthode a ses propres caractéristiques. Nous avons montée que les manganites
synthétisés par la réaction a I'état solide ont une grande taille de particule par rapport

aux manganites synthétisés par les méthodes humides.

> Les manganites Smo.7Sro3MnQOs, préparés par trois méthodes différentes, appartiennent
tous au systeme cristallin orthorhombique, et dans tous les cas, une phase de manganite

pure a été obtenue.
VI-11- Propriétés électriques et mécanismes de conduction

VI-11-1- Etude de la résistivité électrique en fonction de la température et du champ

magnétique

La variation de la résistivité p en fonction de la température sous champ magnétique nul est
représentée sur la figure 1\V-7. Tous les échantillons montrent une transition métal-isolant clair a
une température Tp. Comme on peut le voir dans le tableau 1V-5, ces valeurs de Ty concordent
bien avec celles obtenues par R. M. Thomas et al. [15]. Les températures de transitions de métal-
isolant se déplacent vers le coté basses températures en fonction de la diminution des tailles des
grains. Tp est une propriété extrinseque qui dépend fortement des conditions de synthese et de la
microstructure. La variation observée peut étre interprétée sur la base d'une dificit en oxygéne et
la taille des grains. Selon Malavasi et al. [16-18], la présence de lacunes d'oxygéne affecte
profondément les propriétés de transport entrainant a la fois la réduction Mn** et la création de
défauts ponctuels dans la structure, déplacant ainsi Ty vers le coté basses températures. Ceci
suggere que l'effet combiné des tailles des particules et du déficit en oxygene pourrait étre
responsable du comportement de résistivité observe [19,16,17,18]. Puisque la surface contiendrait
la plupart des défauts d'oxygeéne et des failles dans la structure cristallographique qui conduirait a
un désordre magnétique, ceci pourrait entrainer la formation d'un état antiferromagnétique a la

surface du grain de manganite, diminuant ainsi les valeurs de T, de résistivité.
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La réduction de la taille des grains affecte également la transition isolant-metal, Les valeurs

de la résistivité diminuent avec la diminutuion des tailles des particules [20, 21].

Smy ,Sry sMnOg,

3.5x10° 4 T,=74.06 K

T,=86.12 K

N
& &
3.0x10° I uH=0T

2.5x10°
2.0x10°

1.5x10°

p(Q.cm)

1.0x10°

5.0x10° -

0.0

-5.0x10° T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Temprature (K)

Figure V-7 : Résistivité en fonction de la température sous champ nul des composés SSM-P,
SSM-SS et SSM-C.

L’application d’un champ magnétique de 5T provoque une diminution de la résistivité. En
méme temps, la température de transition isolant métal (Tp) se décale vers les hautes tempeératures
(tableau 1V-3). Cela est d0 au fait que le champ magnétique appliqué induit une certaine
délocalisation des porteurs de charge et provoque un certain ordre dans le systéeme de spins. Cela
renforce I'état métallique ferromagnétigue (FMM) et affaiblit I'état paramagnétique-semi-
conducteur (PM). Par conséquent, les électrons de conduction (eg) sont completement polarisés a
l'intérieur des domaines magnétiques et sont facilement transférés entre Mn3* (e3¢’ : S = 2) et
Mn** (t3,4e% : S = 32) via l'oxygéne et, par conséquent, la résistivité diminue et Tp se déplace vers
les hautes températures élevées [22, 23]. Les valeurs de T, sous champ (5T) sont données dans le
tableau I1V-3.
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Figure 1V-8 : Résistivité en fonction de la température sous champ nul et 5T des composés
SSM-P, SSM-SS et SSM-C.
Composés Tr(°K) p(2.Cm) a Tp MRmax(%) Twmrmax (K)
poH=0T uoH=5T poH=0T poH=5T
SSM-SS 86.12 91.58 2.94x10° 1.18x10° 64.90 73.08
SSM-P 74.06 83.56 3.28x10° 0.96x10° 96.92 53.06
SSM-C 71.90 80.23 2.30x10° 0.54x10° 91.61 46.06

Tableau 1V-3 : Valeurs de MRmax (%) et Tivrmax (K) des composés Smo.7Sro.3sMnOs.
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Figure 1V-9 : Température de transition Tp en fonction des tailles des grains pour H=0 et 5T

A partir de la variation de température de transition Tp en fonction des tailles des grains (Figure
IV-9), on voir clairement que la température de transition Tp se déplacent vers les hautes

températures lorsque la taille des grains augmente.
IV-11-2- Magnétoresistance

L’effet CMR se traduit par la variation de la résistivité d’un composé lors de ’application d’un
champ magnétique extérieur. La Magnetorésistance (MR) est calculée en utilisant la relation 1-32
a différentes températures. Les courbes de variation de MR en fonction de la température de nos
échantillons sont représentées sur la figure 1V-10.

La magnétorésistance des composés augmente avec la diminution des tailles des grains. Elle est
maximum pour SSM-P est prend la valeur de 96.91% a T=53.06K pour SSM-C, 91.61% a
T=46.06K, et pour SSM-SS MR%=64.90% a T= 73.08 K. Les maximums des valeurs de MR
sont regroupés dans le tableau 1V-3. Les méthodes humides donnent alors les meilleurs résultats.
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Figure 1V-10 : Magnétorésistance en fonction de la température des composés
SSM-C, SSM-P et SSM-SS.

I1 est donc évident qu’il est possible d’ajouter la valeur de MR en changeant la taille des grains

a travers la méthode de préparation.

IV-11-3- Mécanismes de transport

Dans cette partie, nous allons étudié les differents mecanismes de conduction dans

Smo.7Sro.3Mn0O3 en appliquant certains modéles théoriques.

IV-11-3-1- Comportement électrique a basse température (T < Tp)

Les données expérimentales de la résistivité en fonction de la température (figures 1V-11) dans

la région T< Tp, pour nos échantillons ont été ajustées a 1’aide de 1’équation (IV-5).

p(T) = pg + piT? + p,T*° + psT> (IV-5)

Les ajustements selon ce modéle sont représentés en symboles rouges sur les courbes

expérimentales de la résistivité en fonction de la température.

Ou po=1/aet p1=b/a?sont des constantes. ‘a” est la conductivité résiduelle indépendante

de la température; ‘b’ est la constante de diffusion et est due a un faible effet de localisation. Les
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deux autres termes a savoir, p2T? et psT° sont dus a la diffusion électron-électron et électron-

phonon. Les paramétres d'ajustement po, p1, p2, ps pour les composés sont présentés dans le tableau
V-4,

p(T) = po + piT? + p,T*° + psT®

Parametres SSM-C SSM-P SSM-SS
oT 5T oT 5T oT 5T

po (Q.cm) 3.80x10* 1.27x10° 4.65x10* 2.04x10* 9.87x10* 6.12x10%
p1(Q.cm K12 37.164 21.924 32.84 41.70 37.80 9.32
02 (2.cm.K?) 0.034 0.010 0.391 0.048 0.0054 0.0049
ps (Q.cm.K®) 6.01x10° 1.39x10° 4.78x102 5.53x10° 1.47x10° 2.36x10*

Adj- R2(%) 99.877 99.946 99.865 99.764 99.948 99.902

Tableau IV-4: Les paramétres d’ajustement obtenus a partir des données expérimentales de la

résistivité du comportement métallique (au dessous de Tp) de Smo.7Sro3MnOs.

On remarque un tres bon accord entre les mesures expérimentales et I’ajustement de ces
mesures selon le modéle de I’équation (1V-5) dans I’intervalle choisi de température. Ceci suggere
que la résistivité électrique dans ces manganites est régie principalement par la diffusion aux joints
de grains (po), la diffusion électron- électron (p.T?) et a une moindre contribution la diffusion
(électron - magnon) —(électron -phonon) (p°T®).
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Figure 1V-11 : Modélisation de la courbe de résistivité a basses temperatures sous 0T et 5 Tesla
des composés SSM-C, SSM-P et SSM-SS avec [ ’équation 1V-5.

IV-11-3-2- Comportement électrique a haute température (T>Te)

transition, nous avons utilisé le modele (3D VRH) de Mott [24]:

_ TMott~~
p = poexp(——

T )

16a3
Avec Tyore =

KpN(EF)

(IV-6)

Dans cette gamme de temperature et afin d’expliquer le comportement apreés la température de
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Ou N(EF) est la densité d’état au niveau de Fermi, ‘a’est le rayon de localisation des porteurs
des charges qui est égal a 2 .22 nm™ [25].

Ce modele est utilisé dans une gamme de température comprise entre Tp et Ops2. Les valeurs de
la température de Debye 0p/, ont été estimées en prenant le point sur la courbe, a partir duquel il y
a déviation par rapport a la linéarité, comme le montre la figure 1\V-12,

(3D VHR) : p =po exp (Tmot/T)¥*
SSM-C SSM-P SSM-SS

Parametres
oT 5T oT 5T oT 5T

Oor2 (K) 86.96 94.34 89.89 101.05 104.93 110.06
PO (Qcm) 8.86x108 4.85x108  3.32x10% 2.65x1010 2.32x103 1.09x10°

Twmott (K) 7.16x107 1.17x108 1.57x108 2.07x108 2.14x107 2.20x107
N(EF)

(evV1Cm- | 3.09x10%  1.89x10% 1.41x10% 1.07 x1?2 1.03 x10% 1x10%
%)
Adj- R?(%) 99.84 99.90 99.94 99.76 99.90 99.88

Tableau 1V-5 : Résultats de modilisation des courbes de résistivité & haute température des
composées SSM-C, SSM-P et SSM-SS sous 0 et 5T, par le modele Mott’3D-VRH.
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Figure 1V-12 : Détermination de la température de Debye des composés SSM-C, SSM-P
et SSM-SS pour H=0 et 5T

Les valeurs calculées de Twvot et N(EF) indiquées au tableau I'V-5 sont en bon accord avec celles
de la référence [26]. Twmott augmente avec I’augmentation des tailles des grains, alors que N(EF)
décroit lorsque les tailles des grains augmentent. Ceci est en bon accord avec la diminution des
interactions de DE. Ces résultats montrent aussi que I’application d’un champ magnétique diminue
les valeurs de N(Ef), en parfait accord avec la réduction des interactions de DE réduisant le

transfert des électrons entre les ions manganéses.
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Les données expérimentales de la résistivité électrique dans la région T > Opr pour nos

échantillons ont été ajustées par le modéle du petit polaron dans 1’approximation adiabatique

donnée dans le chapite I. Le meilleur ajustement de la courbe représentative de la fonction In(p/T)

= f (T -¥#) indiqué dans la figure 1\VV-13, nous a permis d’estimer I’énergie d’activation ou 1’énergie

du saut (tableau 1V-6).
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Figure 1V-14 : Modélisation des courbes des résistivités des composés SSM-C, SSM-P et SSM-
SS, a haute température sous 0 T et 5T avec le modele ASPH.

On peut remarquer du tableau 1V-6 que I’énergie d’activation Ea (saut du polaron) augmente
faiblement en fonction de I’augmentation de la taille des grains, ceci qui est d0 a 1’affaiblissement

de l'interaction de DE. Suite a I’effet du champ magnétique, la diminution de I'énergie d'activation
refléte la dimunition de freinage des polarons.
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(ASPH): p(T) = poTexp(E“/ KyT)

SSM-C SSM-P SSM-SS
Parametres
oT 5T oT 5T oT 5T
po (Q.Cm) 81.57 70.22 89.89 101.05 104.93 110.06
Ea(ev) 0.072 0.061 0.071 0.065 0.074 0.069
Adj- R%(%) 99.91 99.899 99.66 99.46 99.81 99.62

Tableau IV-6 : Résultats de modilisation des courbes de résistivité a haute température des
composées SSM-C, SSM-P et SSM-SS sous H=0T et 5T par le modele ASPH.

IV-11-3-3- Modélisation dans toute la gamme de température (modéle de percolation)

Il est important de noter ici qu'aucun des modeles donnés ci-dessus ne peut expliquer les
propriétés électriques proches de Tp, ou coexistent a la fois les phases ferromagnétiques
métalliques (FMM) et les phases isolantes paramagnétiques (PMI). Récemment, il a été repporté
qu'un modele phénoménologique, a savoir le modele de percolation, analysait quantitativement les
propriétés de transport électrique dans toute la gamme de température [27, 29, 30, 37]. Dans ce
modele, on suppose que les régions FMM et PMI sont électriquement liées en série et qu'il existe
une compétition entre ces phases autour de la température de transition métal-isolant. Pour élucider
le rle de ces phases co-existantes, nous avons analysé les données électriques en utilisant le
modele de percolation basé sur le mécanisme de seégrégation de phases [27, 32]. Selon le modele,
en raison de la concurrence entre les phases FM et PM, la résistivité peut étre formulée de la

maniére suivante :

U0~z
exp| — g — TC
1

Eq
p(T) = | (po +p2T? + pasT*S + ppT> + p.TY/? — ps Ln T)( . ) [+ —Uea—) )(p“Texp(KBT))
- - mod
1+exp( UO(l TZ““)) 1+exp< ¢ >

KgT
KgT B

(IV-7)

Ou po est la résistivité résiduelle due aux joints des grains, cette partie est indéependante de la
température. p2 T2 est la résistivité due a la diffusion électron-électron. pssT*5est une combinaison
du processus de diffusion électron-magnon, électron-électron et électron-phonon, ppT° est dii a
I'interaction électron-phonon. peTY2 conserne les interactions électron-électron et psInT représente

les contributions dues a la diffusion dépendante du spin de type Kondo.
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Figure 1V-15 : Modélisation de la résistivité électrique en fonction de la température

Un excellent accord entre les courbes expérimentales et théoriques a été observé. Tous les

parametres ajustés sont présentés dans le tableau IV-7. La qualité de I'ajustement entre les données
expérimentales et calculées est évaluée en calculant la valeur R? pour chaque ajustement. Les

résultats montrent que les paramétres po, p2, pas, Pp, Pe ps, Tc™ et Up varient systématiquement

avec le champ magnétique appliqué.
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2 4.5 5. 172 1 Eq 1
P(T) = (po + p2T* + pasT™ + ppT>pTH" = ps InT) | —————7~ [+ (PaTexP(m) l——7~
L+ e (1) 1+ exp (g7)

Parametres SSM-C SSM-P SSM-SS
0T 5T 0T 5T 0T 5T
po(Q.cm) | 04416 0107 03384  0.2318 0.3137 0.2573
p2 (x10°Q.cm) | 58.432 43.825 57.724 43.345 60.275 49.658
2 -
pes(x10 Q'cm;fs{) 0.134 0.034 0.125 0.674 0.143 0.976
-13 -
pe(x10 Q-C’"-{f) 5.843 4.376 4.321 3.778 5.126 4.567
ps(Qcm) 0221 0.012 0.438 0.138 0.256 0.032
pe (Q.cm K12) | -0.034 -0.056 -0.027 -0.044 -0.005 -0.013
Ea/Ks (K) 1258 1323 1324 1598 1213 1479
Uo/Ke(K) 8345 7834 9345 7845 8943 6983
Tmod (K) 8143 86.83 86.834 90.64 94.05 97.143
Adj-R2%  99.92 99.89 99.93 99.90 99.93 99.87

Tableau IV-7 : Résultats de la modélisation dans toute la gamme de température des composés
synthétisé par le modéle de equation V-7.

On observe clairement du tableau que les énergies d'activation Ea diminuent avec
l'augmentation du champ magnétique. Le comportement observé peut étre attribué a la diminution
des valeurs de localisation de charge sous l'influence du champ magnétique [31]. Ceci favorise la
conduction et diminue la capacité de localisation des charges. Le saut d'électrons nécessite donc
moins d'énergie [32,33]. En conséquence, Tc™ est proche de Tp. Ces accords confirment que les

domaines FM et les régions PM coexistent prés de Tp.
IV-11-4- Fraction ferromagnetique f et paramagnetique (1-f)

La figure IVV-16 montre la variation de la fraction volumique ferromagnétique f, et la fraction
paramagnétique (1- f) en fonction de la température sous champs magnétiques de O et 5 T. Il est
clair que f est proche de 1 & des températures bien inférieures a T)"°¢ et qu’elle s’approche de
zéro lorsque la température augmente au-dessus de T/*°%¢. Le champ magnétique externe
augmentele taux de la phase ferromagnétique, c’est-a-dire que la concentration de la phase
paramagnétique se transfére dans les régions conductrices ferromagnétiques sous 1’influence du
champ magnétique externe, ce qui entraine une augmentation de la conductivité et I’apparition de

I’effet de magnétorésistance.
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Figure IV-16 : Fraction volumique des phases ferromagnétique (f) et paramagétique (1-f) en
fonction de la température pour les composés Smo 7Sro3MnOs sous zéro et 5 Tesla.

IV-11-5- Determination de la temperature de Curie

La méthode du point d’inflexion est la méthode la plus utilisée pour estimer cette température.

En effet, sa rapidité et sa simplicité la rendent trés avantageuse. La température de Curie, la

température de Curie est approximée par son point d’inflexion. Ce dernier est un point d’une

courbe ou la dérivée premiére atteint un extrema (maximum ou minimum) alors que la dérivée

seconde s’annule. Pour déterminer la Tc, une dérivée numérique de la courbe f (T) doit étre

obtenue 3—£ r=r; S. Hcini etal.[27, 33] ont trouvé que les valeurs de Tc obtenues par les dérivees

de l'aimantation dm / dT et la fraction volumique de la région FM sont tres proches. Un cas

similaire est rapporté par A. G. Gamzatova et al.[28]. Le tableau IV-8 regroupe les valeurs des

températures de Curie dans notre cas.
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Figure-17 : Dérivée de la fraction volumique (df / dT) en fonction de la température pour les
echantillons Smo.7Sro.3sMnOs.

SSM-C SSM-P SSM-SS
0T ST 0T ST oT 5T
Tc(K) 8159 8726 8569 9042 9337 97.21

Tableau 1V- 8: Températures de curie (Tc) des composés SSM-C, SSM-P et SSM-SS.

Il convient de noter que tous les échantillons présentent un comportement ferromagnétique avec

une température de transition de phase proche. Leur aimantation est fortement influencée par la
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taille des grains. 1l augmente avec l'augmentation de la taille des grains et est la conséquence de
la diminution des états magnétiquement désordonnés a la surface des grains. Par conséquent,
l'augmentation de la taille des particules diminue le rapport surface / volume, augmentant ainsi
I’aimentation. Cela conduit & une augmentation de la tempeérature de transition, et I’augmentation

de Tc associée a une augmentation des tailles des grains.
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Figure 1V-18: Evolution de la température de Curie Tc et la temperature de transition Tp de
Smo.7Sro.3MnOs en fonction de la taille de cristallites

IV-11-6- La distance de saut moyenne Rn(T) et I’énergie de saut En(T)

La distance de saut moyenne Rn(T) et I’énergie de saut En(T) peuvent étre écrites a une

température donnée par [29] :

To

1

/
Ri(T)=2a (F) * (IV-8)
En(T) = S KgT3¥4T/*  (IV-9)

OU “’a “’est la longuer de localisation et est égale & 2.2 A [34]. Les valeurs deTo ont été obtenues
par 1’équation To =16a%ksN(EF) (N(Eg) par la modélisation des courbes de la résistivité. Pour
T>1.15 Tp, les valeurs de Rn(T) dépassent la longuer de localisation de 3-5 fois la distance Mn-
Mn (0.387 nm [35]), ce qui suggére que les polarons se déplacant par VRH sont responsables de
la conductivité. Le mécanisme de conduction de ces échantillons obéit donc au saut de distance
variable (VRH) [36].
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distance moyenne du saut des porteurs de charges Rn(7) et [ 'energie du saut

En(T) resultantes du modéle 3D VRH a [’aide de [’équation (IV-12).

Conclusion

Nous avons préparé la série des oxydes de manganese Smo.7Sro3sMnQOs par trois méthodes.

L’ analyse structurale par DRX et la caractérisation morphologique par MEB ont montré que les

parametres structuraux et la taille moyenne des grains cristallins de ces manganites sont

dépendantes de la méthode de synthése. L’étude des phénomenes de transport électrique a montré

que ces matériaux présentant une transition Isolant- métal a des températures Tp. 1l a été trouvé

une corrélation entre la taille des particules et la température de transition. Cette température

décroit en fonction de la taille des grains. La méthode humide présente des valeurs de MR les plus

élevées que la methode de réaction a I'état solide. Ces valeurs étant associées a la granulométrie

obtenue par la méthode de préparation.
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Dans la région métallique (T < Tp), les données expérimentales de la résistivité sont bien
ajustées avec I’équation p(T) = po + p1T+p2T?+psT°, tandis que dans la région semiconductrice (T
> Tp) les propriétés de conduction ont été approchées par les modéles de Mott de “’saut’ de
polarons a étendu variable (VRH) et par le modéle du “’saut’” de petit polaron (SPH). Les
changements dans ces propriétés de conduction ont été interprétés en se basant sur le fait que les
tailles des grains augment les joints des grains et affiblit donc la conductivité pour les sauts

d’électrons par affaiblissement des interactions de double échange (DE).

Les résultats montrent qu’il est possible de préparer les manganites par les différentes méthodes.
Chaque méthode a ses propres mérites de caractéristiques et peuvent étre développées pour
produire des cristallites de taille et de forme contrdlée et de morphologie désirée. Ceci aura un

impact réel sur les propriétés structurales et de magnéto-transports.
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PARTIE Il : Propriétés structurales, microstructurales et de
magnéto-transports des manganites Smo.7-xCexSro3sMnOz (0<x <0.3)
synthétisées par la méthode sol-gel citrate.

Dans ce chapitre nous présentons une étude des propriétés structurales et de manéto-transport
des manganites Smo,7-xCexSro3sMnO3 (x = 0.00 ; 0.10; 0.20 et 0.30). Nos échantillons ont été
préparés par la méthode citrate. Nous nous intéressons dans ce travail a 1’étude de I’effet de la
substitution du Samarium par le cérium sur les propriétés structurale et de magnétotransport de
cette famille tout en changeant le rapport Mn®*Mn** par introduit un cation quadrivalent. Une
diminution du taux de Mn*" et une variation du rayon ionique moyen <ra> du site A de ce type

des matériaux provoque une variation des propriétés physiques [1].
IV-11- Elaboration et caractérisation de Smo7xCexSrozMnOs (0<x< 0.3)

IV-11-1- Elaboration :

Nos échantillons de formule Smo 7.xCexSrosMnQO3z (0<x< 0.3) ont été préparées a partir des
précurseurs de 1’oxyde de samarium Sm2Ogz, I’oxyde de cérium CeO,, I’oxyde de strontium SrO
ainsi que 1’oxyde de manganese MnO>, avec des puretés supérieures a 99,9%, en utilisant la
méthode citrate décrite dans le chapitre I111. Les éléments sont pesés en quantités steechiométriques

imposés par la réaction chimique :

(0'7 _ X) *Sm,03 + x * CeO0, + 0.3 * STO + MnO, —» Smgy;_,Ce,Sro3Mn03 + 60,

Les oxydes de départs: Smz03, CeO, SrO et MnO ont été dissous separément dans une
solution d'acide nitrique (HNO3), suites diluées dans de I'eau, puis mélangés ensemble. Apres, on
a ajouté de I'acide citrique selon le rapport molaire (atomes inorganiques): (acide citrique) = 1: 10.
Le pH a éeté ajusté a environ 6.5 avec une solution d’hydroxyde d'ammonium NHsOH, sous
agitation continue. La solution résultante a été chauffée a 90 °C pendant 2 h, on obtient une
formation de gel. On laisse sécher le gel foncé spongieux a 130 °C dans un four, puis il est
décomposé a 300 °C /5 h et a 500 °C pendant 2 h. Les poudres sont calcinées a I'air a 950 °C
pendant 12 h, comprimées en pastilles (de 13 mm de diamétre et environ 2 mm d'épaisseur) et
frittées a : 1080 °C /24 h et 1180 °C / 20 h, avec un refroidissement naturel dans le four.
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Dans les sections qui suivent nous allons adopté les abréviations ci-dessous pour désigner les

échantillons étudiés.

Smo.7-xCexSrosMnOs Formule Abréviation
x=0.0 Smo.7 Sro.3 MnOs Ce00
x=0.1 Smo.s Ceo.1 Sro.s MNO3 Ce01
x=0.2 Smos Ceo2 Sro.3 MnO3 Ce02
x=0.3 Smo.4 Ceo.3 Sro.s MnOs Ce03

IV-11-2- Caractérisation des échantillons par diffraction des rayons X
IVV-11-2-1- Conditions d’obtention des diagrammes DRX

Nous avons effectué des mesures de diffraction des rayons X (DRX) sur nos échantillons a
I’aide du diffractométre Rigaku MultiFlex 2kW de 1’Université AIB- Bolu, Turquie. Les profils
des raies ont été mesurés a la température ambiante a I’aide d’un systéme automatique de comptage
point par point avec un pas de 0,02 pendant un temps de deux secondes sur un domaine angulaire
26 variant de 20° a 80°. Ces mesures nous ont permis d’obtenir les donnés brutes de DRX présentés
a la figure IV-19. La cristallinité des échantillons est améliorée et une meilleure définition de
I’intensité du pic de XRD peut étre observée. Les paramétres structurels ont été affinés par la
technique standard de Rietveld a lI'aide du programme Jana2006 [2], en prenant en compte les
faibles valeurs des résidus pour le motif pondéré Rwe, le motif Rp et la qualité de I'ajustement

(GOF), comme indiqué dans le tableau 1V-9.

La superposition des diagrammes calculés et observés obtenus par le logiciel jana 2006 est

illustrée sur la figure 1VV-21.
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Figure IVV-19 : Diagrammes de rayons X pour Smo7-xCexSrosMnQOs, (0<x<0.3).
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Figure 1VV-20: Evolution du pic principal en fonction du dopage
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xCexSro. sMnO3 (0<x< 0.3).
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Cette figure représente la différence entre les profils des spectres observeé et calculé en utilisant
la méthode de Rietveld, a I’aide de logiciel Jana2006. Les facteurs de reliabilité de profil obtenus
a I’issue de cet affinement témoignent d’un bon ajustement entre le diagramme calculé et les

données observées. Les détails de cet affinement sont résumés dans le tableau V-9 :

Ce00 Ce01 Ce02 Ce03
Rayon de site A <ra> (A) 1.1854 1.1692 1.153 1.1368
Facteur de tolérance t 0.9198 0.9140 0.9083 0.9025
La variance ¢ (A?) 0.00665364  0.01074576  0.014313 0.0175536
Groupe d’éspace Pnma
Cell parametres
a(A) 5.4593(2) 5.4286(1)  5.4184(1)  5.4007(1)
b(A) 7.6702(2) 7.6706(2) 7.6907(4) 7.7094(2)
c(A) 5.5063(2) 5.5036(1)  5.4513(2)  5.4394(1)
V(A% 230.57(1) 229.17(3) 227.16(2) 226.47(4)
Discrepancy factors
GOF 0.79 0.82 0.85 0.84
Rp (%) 5.41 5.10 6.27 5.71
Rwp ) 8.14 8.65 9.76 8.60
Average crystallite size
Scherrer method (Dsc) (nm) 23.63 28.67 30.41 34.82

Tableau IV-9: Résultats d affinement de diagrammes de DRX de Smo.7-xCexSro3MnOs
(0.0<x<0.3).

On voit clairement que I'échantillon est monophasé dans la game de mesure étudiée pour
I'échantillon Ce00. Les modeles montrent que tous les pics de diffraction sont présents a des angles
et a des positions similaires a ceux rapportés précédemment pour le composé Smo.7Sro.3MnOs [3].
En plus des lignes de la phase principale, certains pics sont également marqués avec le symbole
(*) appartenant a la phase CeO: qui a été utilisée pour préparer les échantillons dopés Ce01, Ce02
et Ce03 (fichier PDF ICCD 43-1002). Les pics sont observés aux environs de 20 = 28,54 °, 56,36°
et 76,74 ° pour lesquels ’intensité augmente avec le dopage. La difficulté de dopage par CeO- est
dde au fait que sa température de fusion est tres élevée (élément réfractaire de température de

fusion=2 400 °C). Ce compose qui ne réagit pas facilement avec les autres matériaux [4,5].

D’apres le tableau IV-9, il semble que la réduction du volume de la maille est due au fait que
les ions Ce** sont plus petits que les ions Sm3* (les rayons de I'ion Ce** sont de 0,97 A° et I'ion
Sm® de 1,132 A°) [6]. Le comportement observé était prévisible car la substitution d'un cation
plus petit au site A conduit a une diminution du rayon moyen du site A <ra>, ce qui réduit les
parameétres de maille. Ce changement est un parameétre important dans 1’évolution de la résistivité

électrique.
| 114



Chapitre IV : Résultats et discusion

L'affinement des diffractogrammes montre que tous les échantillons élaborés cristallisent dans
une structure orthorhombique dans le groupe d’espace Pnma. La méthode d'affinement ajuste le
diagramme de diffraction calculé au diagramme expérimental et permet de déterminer, avec
précision, les parametres de maille cristallins ainsi que les indices de Miller. Les résultats de
I’affinement des phases élaborées par la méthode citrate confirme la validité du procédé
expérimental puisque les phases obtenues sont bien cristallisées. Ce raisonnement est valable pour

les autres phases élaborées par le méme procédé de synthese.

La figure 1V-20 montre une vue agrandie des modeles de DRX de tous les échantillons
indiquant le décalage du pic (101) vers les faibles angles avec l'augmentation du dopage. Il est
clair a partir de I'encadré que lorsque les substitutions avec Ce augmentent, il y a une augmentation
de la largeur totale a mi-hauteur (FWHM) et par conséquent, la taille de la cristallite augmente.
Ces tailles mises en évidence dans le tableau IV-9 ont été calculées a I’aide de la formule de
Scherer [7] Ds=kA /B Cos 0. k~ 0,89 est le facteur de forme, A est la longueur d'onde des rayons
X, B est la différence de largeur du demi-maximum des pics entre I'échantillon et le silicium
standard utilisé pour calibrer la largeur intrinséque associée a I'équipement, et 6 est le angle de
diffraction. Le décalage vers les faibles angles indique une diminution des paramétres de maille et
un rétrécissement du volume de la maille avec le dopage. La largeur totale & mi-hauteur (FWHM
; largeur du pic) augmente avec le dopage, et est dle une augmentation de la taille des cristallites
de 23,63 nm (Ce00) a 34,82 nm (Ce03).

Les distorsions du réseau peuvent étre causees par I'effet Jahn-Teller inhérent a I'état de spin
élevé Mn** ou de I'octaédre MnOs conduisant & la formation d'un réseau orthorhombique. En outre,
le facteur de tolérance, t, est introduit pour décrire la partie ionique entre les ions du site A et B et

pour prédire la distorsion de la structure pérovskite. Ceci est défini par I'expression suivante [8]:

_ (T(sm,cesr)) T (r0)

V2 + (o))

Pour nos composes Smo,7-xCexSrosMnOs, la valeur de t est inférieure & 0,93 [9] confirment ainsi
la structure orthorhombique de nos échantillons comme montre le tableau-9. Cela confirme la
stabilité de cette structure. Selon Shannon [6], le rayon ionique rsms+ = 1,132 A est supérieur a
rcea+ = 0.97 A. En revanche, la moyenne rvns« = 0.645 A est supérieure a celle de rwina+ = 0.53 A.
Avec la diminution du rayon ionique moyen, t diminue de 0.9198 pour x = 0 a 0.9025 pour x =

0.3. L'angle de liaison Mn-O-Mn s'écarte progressivement de 180 °.
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Nous remarquons qu’une substitution du samarium par le cérium induit une diminution du
volume de la maille. Une variation des parametres a, b et ¢ entraine des déformations de 1’octaédre
MnOs. Par conséquent ? la probabilité de transfert de charge entre I’ion Mn et les autres ions
diminue. Cette variation pourra étre expliquée par 1’effet de la taille des cations occupant le site
A. La valence mixte dans ces manganites assure la neutralité de charge dans ces composes. La
formule développée peut s’écrire (Sm3t_,Ceft)Sr¢y(Mndh_ MnZtMng%)035~, en faisant une
substitution du sm (trivalent) par Ce (quadrivalent) qui engendre d’augmenté Mn®* et dinimue le

taux de Mn**en fonction de taux de substitution.

Les valeurs de <ra> sont définies par la somme de rayons ioniques de chaque élément existant
dans ce site. Dans notre cas <ra> = (0.7-x)* r[Sm3*] + x* r[Ce*'] + 0.3* r[Sr?*]. Les rayons utilisés
sont tirés des tables de rayons ioniques établies par Shannon, la distorsion des octaedres MnQOg est
suffisamment importante pour que le polyedre de coordination des atomes du site A soit déformé
et que le nombre effectif de leurs atomes plus proches voisins puisse étre considéré comme égal a
9 [10].

IV-11-3- Analyse par microscopie électronique a Balayage

L’analyse par microscopie électronique a balayage a été effectué dans I’objectif d’avoir une
idée sur la morphologie ainsi que la taille des particules. Les images résultantes de cette analyse

sont représentées dans la figure 1V-22.

Les cliché MEB montre des échantillons formés de particulesfortement agglomérés avec une
distribution granumétrique quasiment homogéne et une forme des grains bien défine de taille

micrométrique.
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Figure 1V.22 : Images MEB des composés Ce00,Ce01,Ce02 et Ce03.

On peut remarquer que nos échantillons ont des caractéristiques polycristallines. Les tailles
moyennes des particules ont été déterminées par le logiciel ImageJ [11] et calculées a l'aide des
fonctions gaussiennes. L'ajustement gaussien indique une taille moyenne de grain sonts : 1.44 um,
1.75 um,1.81 um et 2.12 um des échantillons Ce00, Ce01, Ce02 et Ce03, respectivement. Ces
valeurs sont significativement plus grandes que celles déterminées a partir du modéle XRD. En
effet, chaque grain analysé par MEB est composé d'une multitude de cristallites beaucoup plus
petites, et comme les rayons X ont une résolution beaucoup plus élevée que celle du MEB. Cela
indique que chaque particule est formée de plusieurs cristallites [12,13, 14], la taille des cristallites
estimée a partir de XRD est beaucoup plus petite que celle obtenue par MEB [15]. On observe que

la taille moyenne augmente en fonction de la teneur en Ce.
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Figure.23 : Histogrammes de distribution de taille des particules a partir des images MEB
du Smo.7-xCexSro3Mn0Os (0.0< x< 0.3).
IV-11-4- Analyse par spectroscopie & rayons-X a dispersion d’énergie (EDAX)
Cette analyse consiste a enregistrer les raies caractéristiques émises par chaque élément et a la
détermination de leurs intensités relatives. Ceci permet d’accéder aux proportions relatives de

chacun des éléments dans 1’échantillon.

Ils existent plusieurs parameétres qu’il faut prendre en considération afin d’avoir les meilleurs
résultats d’analyse. L’échantillon a analyser doit étre plan, poli, conducteur et stable sous le

faisceau de rayon X dans la zone d’analyse.

Les spectres obtenus par analyse EDAX de tous les composés sont illustrés dans la figure 1V-
24. Cette analyse Les spectres d’EDAX montrent la présence des différents éléments chimiques
(Sm, Ce, Sr, Mn et O) pour les échantillons, On note qu’il y a un petit pic non identifié appartenant
au carbone a 0.277 KeV qui correspond a la raie Ka.. Le carbone di a I’effet de contamination, n’a

pas été pris en considération dans le calcul des teneurs.

On voit clairement la présence de Ce dans les composés dopés. L’intensité des pics
caractéristiques de cet élément augmente avec I’augmentation du taux de dopage dans

I’échantillon, cette observation est tout a fait en accord avec nos analyse DRX qui ont montré des
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poudres monophasique et homogéne ayant des intensités des pics caractéristiques de Cerium

augmente avec 1I’augmentation du taux de dopage.
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Figure 1V.24 : Images EDAX des composés Ce00, Ce01, Ce02 et Ce03.
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IV-11-5- Mesures de la résistivité en fonction de la température et du champ magnétique

La figure IV-25 montre 1’évolution de la résistivité en fonction de la température des composes
Ce00, Ce01, Ce02, Ce03. Une Transition isolant métal est clairement observée a la température
Tim dont les valeurs, sous champ nul, sont regroupées dans le tableau 1VV-10. Cette température est
augmentée par un dopage de 55,83 K pour x = 0 a 75,07 K pour x = 0,3. Une augmentation
similaire de Tw par dopage tétra-valence (Ce**, Te**, Zr*") dans les échantillons & base de (La) est
rapportés par d'autres groupes [16-20]. La valeur obtenue (55,83 K) pour I'échantillon non dopé
Smo,7Sro3Mn0O3z (x = 0) est Iégérement inférieure a celle observée (63 K) pour le méme échantillon
préparé par la méthode de réaction a I'état solide [21]. Ce résultat était attendu, car la méthode de
réaction a I'état solide donne généralement des valeurs de Twm plus élevées que celle du sol-gel
[22].

Il a été montré par de nombreux groupes [11,16-20,23,24] que I'évolution du Twmavec dopage
dépend de la taille moyenne <ra> du site A, de la taille des cristallites D des échantillons et la
densité. D'autre part, il a été montré [26-20,25,38] a partir de la spectroscopie d'absorption des
rayons X et de la spectroscopie photoélectronique aux rayons X que le dopage électronique des
manganites par Ce** conduit & un mélange d'ions Mn?*, Mn®* et Mn**. Il est souligné les effets trés
similaires des ions Mn?* et Mn*" sur les propriétés magnétiques et de transport. De la méme
maniére, lorsque la taille moyenne <ra> du site A est augmentée dans le composé
Ndo.67Sro.33MnO3 dopé Ce**, la valeur Tmidiminue [39]. De plus, il a été montré que I'amélioration
de la taille des cristallites D dans les échantillons préparés par la technique sol-gel conduit a une
augmentation des valeurs Twm [40]. Sur la base de ces études, nous pouvons conclure que le
déplacement du Twm vers des températures élevées dans notre cas pourrait résulter des effets
combinés de la diminution de la taille moyenne <ra> du site A (Sm, Ce, Sr), I’augmentation de la
taille des cristallites et augmentation du rapport (Mn?*, Mn**) / Mn** qui favorise le mécanisme de
double échange. L'effet de la petite quantité ségrégée de CeO- dans les échantillons dopés n'a pas

pu étre pris en considération, car il est connu pour réduire le Twi [41].

Le tableau 1VV.10 montre que les échantillons dopés présentent également une résistivité plus
élevée au Twmi, en accord avec les résultats observes pour d'autres phases dopées au cérium
[5,42,43,16,44]. Cela peut étre di a la différence de rayons ioniques de Ce** et Sm** qui provoque

des défauts locaux importants au site A des mailles elementaires des échantillons dopés [45].
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Figure 1V.25 : Dépendance en température de la résistivité des échantillons de Smo.7.xCexSro.3sMnO3
(0.0, <£x <0.3), synthétisés par voie citrate sous zéro champ magnétique.

La figure 1\VV-26 montre I'effet de I'application d'un champ magnétique de 5 T sur les courbes de
résistivité. Comme on s'y attendait [5,46], le pic d'intensité correspondant a la transition métal-
isolant est réduit et le Tm passe a des températures élevées donnant lieu a un effet CMR. Comme
suggeéré par le mécanisme DE, ce résultat peut étre di au fait que le champ magnétique appliqué
induit la délocalisation des porteurs de charge et améliore le saut des électrons par exemple entre

les ions (Mn?*, Mn*") et Mn®* dans les échantillons dopés [19, 47].
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Figure 1V.26 : Effet du champ magnétique sur la résistivité des composés Smo.7-xCex SrosMnO3
(x=0.0;0.10; 0.2 et 0.3).

Samples Tim(°K) p(Q.Cm) a Tim MRmax  Tmrmax

poH=0T  poH=  poH=0T poH=5T (%) (K)
5T

Ce00 55.83  57.36 3.39x10®  1.74x10° 66.70 50.05

Ce01 67.65 69.39 4.36x10%  1.84x10° 78.13 54.39

Ce02 72.18  74.01 452x10%  2.26x108 90.63 51.95

Ce03 75.07 7852 4.36x10®8 9.36 x10’ 97.96 58.22

Tableau 1V-10 : Valeurs de MRmax (%) et Tmrmax (K) des composés Smo.7xCexSrosMnOs
(0.0<x<0.3).
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IV-11-6- Magnétoreésistance

La figure I\VV-27 montre la variation de la MR en fonction de la température, MR calculé a partir

des données expérimentales de la figure 1\VV-26. Ces courbes montrent la présence de pics autour

de la température de transition métal-isolant. Lors de l'augmentation de la température, le MR

augmente d'abord, passe par un maximum et redescend a nouveau. Les valeurs de MR sont

améliorées par dopage de la méme maniére que les composés a base de lanthane, comme le

rapportent certains d'entre nous [5]. Les valeurs les plus élevées obtenues (MRmax) sont données

dans le tableau 1V-10 avec la température correspondante (Tmrmax). |l passe de 66,70% pour

I'échantillon non dopé (x = 0) a 97,96% pour I'échantillon le plus dopé (x = 0,3). La valeur la plus

élevée obtenue de 97,96% est bien supérieure a celle observée (66,18%) pour x = 0,3 dans la série

Lao,7-xCexCaosMnOs préparée par la méthode de réaction a I'état solide [5].

MR %

Figure 1V.27: Magnétorésistance en fonction de la température des composes
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Smo.7-xCexSro3sMn0O3(x=0;0,1;0,2; 0,3).
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IV-11-7- Mécanismes de conduction
IV-11-7-1- Modele de Percolation

Nous avons étudié le mécanisme de magnéto-transport dans toute la gamme de température en

utilisant le modele de percolation donné par 1’équation (1V-7).

La figure 1V.28 montre les résultats simulés et expérimentaux pour la courbe p (T) obtenue en
champ nul et avec un champ magnétique appliqué 5 T pour Smo.7-xCexSrosMnQOsz. Les meilleurs
parametres d'ajustement sont répertoriés dans le tableau IVV-11. Il convient de mentionner que ce
modele convient pour expliquer le transport électrique de Smo 7.xCexSro3sMnQs. D'apreés le tableau
IV-11, la réduction des po, p2 et ps pourrait étre attribuée a la diminution des fluctuations de spin
des électrons en présence d'un champ magnétique. On peut également remarquer la diminution et
Uo avec l'augmentation du champ magnétique. Cela est dii a la tentative de spin d'aligner le long
du champ magnétique, ce qui favorise la conduction et diminue la capacité de localisation de la
charge. De plus, les électrons qui sautent nécessitent moins d'énergie. Cela implique par exemple
que le saut d'électrons devient plus facile et nécessite moins d'énergie. Tc™“ montre un
comportement croissant en fonction du champ appliqué en raison de I'amélioration des tendances
métalliques qui déplace Tp vers des valeurs plus élevées et donc Tc™ varie de 57.02 K & 76.23
K, et de 59.43 K & 78.34 K respectivement sous un champ magnétique appliqué de 0 et 5 T. En
conséquence, Tc™ est proche du Te. Ces accords confirment que les domaines FM et les régions

PM coexistent pres de Tp.

1

/ \ (‘Uo(l‘%>
Tc
exp| ————

KBT
p(T) =| (po+ p2T? + psT>) (

) |+

T
_Uo(l_Tmod)

1+expkKBTC)

KpT

Eq
ST Pt () | -
1+exp| ———C—

(IV-7)
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Figure 1V.28: Evolution de la résistivité électrique en fonction de la température p(T), des
toutes les échantillons. Les données expérimentales sont représentées par les ronds vides. Les
ronds pleins (en rouge) représentent le meilleur ajustement de ces données au toute la gamme de
température a l’aide de [’équation (IV-11).
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PO p2 P5 pol XlOG Ea/KB UO/KB Tgnod fFM R2
X (Q.cm) (Q.cm/K?)  (Q.em/K%)  (Q.cm)  ((meV)) (K) (K) at (%)
Tmod
C

x=0.00

oT 0.067 3967.25 0.115 1.35 1070.89 9167.92 57.02 05 99.89

5T 0.023 2877.90 0.057 1.05 1120.24  5924.56 59.43 0.5 99.89
x=0.10

0T 1.59.10°% 5590.48 0.119 9.13 1574.94 7456.36 65.32 05 99.71

5T 4.07x10*  4535.43 0.038 2.82 1649.57  5564.54 68.98 05 99.72
x=0.20

oT 1.47x10*  3857.32 0.127 351 1852.86  7234.26 71.45 05 99.72

5T 2.26x10* 2989.69 0.016 2.24 1802.37 4654.73 73.76 05 99.78
x=0.30

oT 1.36x10* 9275.95 0.136 6.89 1396.35 6846.93 76.23 05 99.38

5T 1.7x10* 3276.01 0.011 2.71 1471.79 4076.87 78.34 0.5 99.73

Tableau 1V-11 : Résultats de la modélisation dans toute la gamme de température des composés
synthétisé [’aide de [ ’équation (IV-7).

IV-11-7-2- Fraction ferromanitique frm

La figure 1V-29 montre la variation de fraction volumique de la phase Ferromanitique en
fonction de temperature, qui a été obtenue a partir des résultats de I'ajustement de la variation

expérimentale p(T) avec l'utilisation de I'expression (3) dans un champ magnétique nul.

On peut voir que la fraction volumique f est proche de I'unité a des températures inférieures a
Tc et gu'avec une augmentation de la température a T> Tc, la fraction volumique de la phase FM
approche de zéro. Dans la présente approche, la transition de I'état PM (f = 0) a I'état FM (f = 1)
se produit sur une gamme de température étroite (~10 K) prés de Tc. Un comportement similaire
a la transition magnétique couramment observée dans les mesures d’aimantation [26, 27], Hcini et
al.[28] ont constaté que les valeurs Tc obtenues par les dérivées de la magnétisation réduite dm/dT

et la fraction volumique de la région FM df/dT sont trés proches.
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Figure 1V.29: Fraction volumique des phases ferromagnétique (f) en fonction de la
température pour les composés sous zéro et 5 Tesla.

Pour déterminer la valeur de la température de curie Tc, nous avons utilisé la méthode

point d'inflexion de la transition en utilisant la dérivée numérique df/dT décrite au chapitre

IV partie I.
0.2 T T T T T T T
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Figure 1V.30: Dérivée de la fraction volumique (df / dT) en fonction de la température pour les
échantillons Smo.7.x<CexSr0.3Mn0O3,(0.0< x<0.3).
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Nous remarquons que la température Tc augmente en fonction de la substitution x, G.
Venkataiah et al. [29] Ont rapporté que les propriétés électriques et magnétiques sont contrélées
par trois facteurs : (i) le rayon de cation moyen <ra>, (ii) la densité du porteur de charge déterminée
par le taux de dopage (iii) effet de désordre des cations ou mismatch effect 6? et quantifiable par

la variance o de la distribution des rayons cationiques sur le site A.

Ces courbes montrent que tous les échantillons présentent une transition d’un état
ferromagnétique au-dessous de la température de Curie Tc a un état paramagnétique, au-dessus de
Tc. D’autre part, il est a noter que 1’aimantation augmente en augmentant le taux de cérium. En
effet, le composé de départ Smo.7SrosMnOs contient des ions (0.7)Mn*", et (0.3)Mn** par unité
formulaire, et seules les interactions ferromagnétiques a travers Mn®*-O-Mn** peuvent dominer,
ce qui favorise I’apparition des interactions de double échange qui domine les autres intensites
d’interactions de super échange et assure un comportement ferromagnétique a basses

températures.

La substitution de Samarium (trivalent) par le Cérium (quadrivalent) dans les composés, et
selon la formule dévellopée des échantillons : (Sm3%_,Cet™)Srét(Mndt, Mndt_,)0%™, entraine
la réduction des ions Mn**en Mn**, car la conformément & la neutralité électrique, est égal a (0.3-
x) alors que celui de Mn®* est de (0.7+x). L’augmentation de taux de substitution de Ce*" fait
augmenter le nombre d’ions Mn®". Ceci a pour conséquence d’affaiblir le mécanisme
ferromagnétique de double échange entre les ions Mn®*et Mn**et d’accroitre le mécanisme
antiferromagnétique de super échange entre les ions Mn®*, En effet, la température de transition
Tc peut étre influencée par un second facteur qui résulte de la densité du porteur de charge

déterminée par le taux de dopage.

Nous avons calculé I’effet de désordre dans le site A de tous nos échantillons et nous avons
représenté les variations de la variance et celle du rayon ionique moyen <ra> du site A en fonction

de la substitution sur la figure 1V-31.
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Figure 1V.31: Variation de <ra>, 62, Volume de la maille et de la Tc, Tim en fonction du taux de
Cerium

Le taux de substitution x fait augmenter I’effet de désordre dans le site A. Ce désordre qualifie
la différence de taille des cations occupant le site A et se quantifie par la variance o2 de la

distribution des rayons cationiques du site A. [21].

Cette figure montre une diminution du rayon cationique <ra> et le volume V, et une
augmentation de o2. La substitution du Samarium (Sm**) par un ion de rayon cationique de taille
différente et inferieure a son rayon fait diminuer le rayon cationique moyen <ra> ce qui modifie
les angles Mn-O-Mn et les distances Mn-O [30,31,32].

La température de transition Tc passe de 60.81 a 78.72 K lorsque <ra> diminue de 1,260 a
1,244 A. Ces résultats sont en accord avec la théorie de Zener sur le double échange et peuvent
étre expliqués en termes de rayon moyen du site de cation A. L’augmentation de Tp (en accord

avec 1’augmentation de Tc) lorsque le taux de Ce** augmente dans notre systéme devrait étre
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attribuée a la diminution du Mn**. Ce qui affaiblit les interactions de double échange Mn3*-O? -
Mn**,

Les differents effets de substitution par Ce doivent étre pris en considération, notamment :
v La réduction du ratio Mn**, qui conduit a une réduction de la concentration des porteurs.
v La modification de la structure de la maille due a la variation de rayon ionique dans le site

A, qui conduit a une réduction de la concentration des porteurs.

Ces derniers montrent que le mécanisme du double échange est détruit par le dopage de Ce sur
le site A, ce qui cause la réduction du ferromagnétisme et de la conduction métallique aussi la

température Tc augmente, I’effet CMR augmente ainsi que la résistivité.
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Figure 1V.32 : Variation de Tc et Tim en fonction de 62

La Fig.IV-32 montre une variation des températures de transition électrique et magnétique (Tm
et Tc) de la série Smo7-xCexSrosMnOs en fonction de 6% On voit que Tc et Tim augmentent de
facon monotone avec l'augmentation de o2, définie par: o? = (X x; 12 — (r,)?). ou Xi est le

coefficient steechiométrique de chaque ¢lément.

L'augmentation de la valeur de Tp avec &% est liée aux changements de la largeur de bande du

porteur de charge W [33]. Les travaux précédents montrent qu'il n'y a pas des regles que les
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comportements T, et Tc doivent suivre lors de l'augmentation de &% [34,35,36,37], ce qui est
conforme a nos résultats. Nous pensons qu'en plus de I'effet de 5%t <ra>, la densité des porteurs
de charge a un impact majeur sur les propriétés magnetiques et électriques de nos échantillons.

Conclusion

Nous avons étudié¢ dans ce chapitre ’effet de la substitution du Samarium par le Cérium (un
élément quardivalent) sur les propriétés structurales, electriques, et magnetotransports des
composes du systeme Smo.7-xCexSro3sMnOsz (0.0< x < 0.3).

Nous avons commenceé par élaborer ces composés par la méthode sol-gel (Citrate). L’étude
structurale par diffraction DRX a montré que ces composés cristallisent dans la structure
orthorhombique de groupe d’espace Pnma. Le volume de la maille et I'angle de liaison Mn-O-Mn
diminuent avec l'augmentation de la teneur en Ce. Les propriétés électriques de nos composes ont
été étudiées a travers la résistivité électriqgue en fonction de la température et du champ
magnétique. Ces mesures montrent une transition isolant-métal dans tous les composés a une
température Tp qui augmente avec le dopage. Cette augmentation est accompagnée d’une
augmentation de la résistivité. Le calcul de la magnétorésistance (MR) montre que le dopage par
le cérium améliore les valeurs de MR. L’augmentation de la température de Curie Tc en fonction
de dopage peut étre expliquée par la diminution de la teneur en Mn** et la diminution du rayon
ionique moyen <ra>.Le mécanisme de conduction électrique, nous avons utilisé le modéle de
percolation phénoménologique, qui est basé sur la ségrégation de phase des régions métalliques

ferromagnétiques et des régions isolantes paramagnétiques.
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CONCLUSION GENERALE

Le travail que nous avons présenté dans ce manuscrit concerne, 1’élaboration par les defferentes
méthodes, la caractérisation structurale par rayons X, la caractérisation morphologique, la
caractérisation électrique, I’étude des mécanismes de conduction électrique dans des oxydes
manganites a valence mixte type perovskite de formules Smo.7 Sro.3sMnOsz et Smo 7.xCexSro3sMnOs,
avec x=0.0;0.1;0.2et0.3.

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 techniques et des

conditions d’¢élaboration d’une part, et de la pureté des échantillons élaborés d’autre part.

Notre premier objectif consiste a déterminer 1’influence de la technique de synthese sur les
propriétés structural et magnétoresistance, tel que les parametres des mailles, la taille des
cristallites, leur morphologie, les contraintes de la maille et la temperature de transition Tiv du
composé Smo.7Sro.3MnOs. Le bon choix de la technique réside sur la bonne qualité du matériau
d’un point de vue aspect granulométrique et structural et 1’homogénéité de la composition

chimique dans la totalité du matériau synthétise.

Les échantillons Smg 7 Sro3MnQ3z ont été préparées avec succes par la méthode humide (Péchini
et Citrate) et la réaction a 1’état solide, Les caractérisations par DRX nous ont permis d’identifier
la maille cristalline qui est orthorhombique avec le groupe d’éspace Pnma, Les paramétres de
maille varient avec la méthode de syntheses. Les tailles moyennes de toutes les poudres obtenues
sont a I’échelle nanométrique. Une estimation des tailles des grains a été effectuée a I’aide de deux
méthodes (william-hall et Scherrer). L’observation par microscopie électronique a balayage
(MEB) a révélé un changement de la morphologie des grains, et I’analyse par spectroscopie EDAX
a confirmé que les éléments utilisés lors de synthéses sont présents. La caractérisation
morphologique a montré que les parameétres structuraux, la porosité et la taille moyenne des grains
cristallins de Smo7 Sro3MnOs ont été affectés par les méthodes de synthéses. Les propriétés
électriques de composés Smo.7 Sro.3MnO3z ont été étudiées par la résistivité électrique en fonction
de latempérature et du champ magnétique. Ces mesures montrent une transition isolant-métal dans
tous les composeés a une température T, qui diminue avec la diminution des tailles des grains. Cette
diminution est accompagnée d’une augmentation de la résistivitt. Le calcul de la

magnétorésistance (MR) montre que la magnétoresistanec augmente avec la diminution des tailles
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des grains, Une large magnétorésistance a été observée sous un champ de 5 Tesla dans les deux
composés élaborés par la voix humide (SSM-P et SSSM-C). Elle est de ’ordre de 96.92% et
91.61% pour les deux échantillons, respectivement.

La modélisation des courbes de résistivité a été réalisé en utilisant plusieurs modeéles théoriques,
dans la région métallique (T < Tp), les données expérimentales de la résistivité sont bien ajustées,
tandis que dans la région semiconductrice (T > Tp) les propriétés de conduction ont été approchées
par les modéles de Mott de saut de polarons a étendu variable (VRH) et par le modele du saut de
petit polaron (SPH). Les changements dans ces propriétés de conduction ont été interprétés en se
basant sur le fait que la taille des grains ce qui affiblit egT disponibles pour les sauts, ce qui affaiblit
d’avantage les interactions de double échange (DE).

Dans une deuxieme partie, En effet une élaboration des échantillons Smo 7.xCexSro.3MnQsz, avec
x=0.0, 0.1, 0.2 et 0.3 par la méthode citrate. L’étude structurale par diffraction du rayon X ont été
réalisées. Cette technique montre que ces matériaux cristallisent dans le systeme orthorombique
avec le groupe d’espace Pnma et laissent apparaitre une diminution du volume de la maille tout en
gardant la méme symétrie. L’observation microstructurale par microscopie électronique a
balayage (MEB) a révélé un changement de la morphologie des grains avec le dopage. Une
diminution de la porosité a été également observée. L’analyse par spectroscopie EDAX a confirmé

que les éléments utilisés lors de 1’¢laboration sont présents dans les composés.

Les mesures de résistivité p (T, H) ont permis de voir I’effet du dopage sur le comportement
des nos échantillons. Touts les courbes montrent une transition isolante / meétal avec une
augmentation de la température de transition en fonction du dopage. Cette augmentation est
accompagnée d’une augmentation de la résistivité. Une large magnétorésistance a été aussi
observée sous un champ de 5 Tesla dans tous composés. Elle est de 1’ordre de 97.81% ayant le
plus fort taux de dopage et pour le composé non dopé le calcule de magnétorésistance est de I’ordre
de 66.70%.

Le fit des courbes de résistivité a été egalement réalisé pour cette série par le modele de

perculation.

Enfin, le comportement magnétoresistif observé sur nos échantillons ouvre de nouveaux
champs d’application de ces nanomatériaux. En effet, les nanoparticules possedent des propriétés

physiques intéressantes qui pourraient étre utilisées dans diverses applications.
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En perspective nous envisageons :

- Effectuer des études de dopage par différents élements sur les propriétés des composés
Smo.7-xRexSrosMnOs (Re : Y, Gd, ...), dont le but de comprendre I’influence de la substitution

cationique sur les propriétés électriques et magnéto-transports.

- Effectuer une étude électrique en fonction de la température sous différents champs

magnétiques sur les echantillons en vue d’examiner leur comportement magnétorésistif.

- Elaborer des séries des manganites substituées par des cations divalents ou trivalent en

utilisant d’autre technique de synthése (combustion, co-précipitation, ...)
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As for all kind of matenals, the physical properties of manganite ceramucs are strongly depending on
the synthesis method, sintering conditions, graimn size and chemical composition. A good understanding of
these relationships leads to a best optimization of the properties of these compounds which offer
potential applications in different sectors.

As a contribution to this field of research, we mvestigated the effect of different synthesis techmques
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successfully synthesized by solid state reaction (55), Pechum (P) and atrate (C) routes. For a companson
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Abstract

In this work, manganite ceramics of Sm,,, ,Ce,Sr,;Mn0O; (0<x<0.3) are prepared
by a citrate sol-gel chemical route and characterized. The structure of the obtained
samples is refined in the orthorhombic system with the Pnma space group. The dop-
ing causes a change in the lattice parameters leading to a decrease in the cell volume.
It also increases slightly the grain size of the crystallites. The temperature depend-
ence of resistivity reveals a metal-insulator transition for all samples. The doping
shifts the temperature of this transition towards high values. The extracted magne-
toresistance for a 5 T magnetic field is enhanced by doping. The highest obtained
value increases from 66.70% for x=0 to 97.96% for x=0.3.

Keywords Manganites - Doping - Resistivity - Magnetoresistance

1 Introduction

Manganite compounds with perovskite structure exhibit a number of interesting
chemical and physical properties. There has been a lot of focus on these compounds
in the last past years because of the discovery of the colossal magnetoresistance
(CMR) effect which can be used in many technological applications [1-3]. The hole
doping with a divalent alkaline earth ion on the A site of AMnO; (A is a trivalent rare
earth ion) leads to a mixed Mn’*/Mn** valence state in the compounds. This results
in a ferromagnetic interaction controlled by the hopping of e, electron between Mn*
and Mn** ions via the orbital overlap 2p [4]. The double exchange (DE) mechanism
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[5-8] is usually used to explain the transition from the paramagnetic insulator to
the ferromagnetic metallic states but cannot describe the entire electrical transport
behavior. Later on, various theoretical models have been proposed by considering,
electron-lattice and spin-lattice interaction, and even today, there is no comprehen-
sive model to explain the exact transport phenomena in these compounds [9, 10].

The Mn** /Mn** ionic ratio and the average size <r,> of the A-site cation are
effective parameters that can control the magnetic and transport properties of the
manganites [11]. The strontium-doped samarium-based compounds Sm; ,Sr.MnO;
(0<x<0.3) are very interesting CMR compounds. Even of the large difference
between the ionic radii of Sm’*(1.24 A) and Sr?*(1.44 A) cations, the intimate inter-
relation between the electronic, magnetic, and phonon subsystems manifests itself,
and the ferromagnetic metallic and antiferromagnetic insulating phases can coexist
in this system [12—-14].

In comparison with the other rare earth-based systems, the chemical doping in
Sm; Sr.MnO; was less studied. Moreover, for our knowledge, there is no report on
the effect of tetravalent ion substitutions in this system. As a continuation of the
interesting results reported by some of us [15] and other groups [16—19] on the
effect of Ce”* doping in lanthanum-based compounds, we are interested in this work
to examine its effect on the structural and magneto-electrical properties of Sm, ,Sr, 3
MnO; system. The samples studied in this report are prepared by a citrate sol-gel
method. We will show, similarly to the lanthanum-based samples prepared by the
solid state reaction method [15], the Ce** substitution for Sm’* induces changes in
the structure of Sm, ,Sr, ;MnO; and improves its magnetoresistance. The results are
discussed through a correlation between the different studies.

2 Experimental

Smy, ;.,.Ce Sty ;MnO; (0<x<0.3) ceramics are synthesized by a citrate sol—-gel
method using high purity metal oxides Sm,0; CeO,, SrO and MnO, as starting
materials. Appropriate amounts of these oxides are separately dissolved in a HNO;
solution, diluted in water and then mixed together. Citric acid is added to mix-
ture according to the molar ratio: (inorganic atoms)/(citric acid)=1/10. The pH
is adjusted to approximately 6.5 with a solution of ammonium hydroxide NH,OH.
The resulting clear solution is then heated at 90 °C for 2 h. Once the gel solution
is formed, it is then decomposed successively at 300 °C/5 h and 500 °C/2 h. The
obtained powders are calcined in air at 950 °C during /2 h, pressed into pellets of
13 mm of diameter and about 2 mm of thickness and finally, sintered at /1080 °C/24 h
and 7180 °C/20 h. At the last step, the pellets are naturally cooled to room tempera-
ture in the furnace.

Registration of the X-ray diffraction (XRD) patterns is carried out on a Rigaku
diffractometer in the Bragg—Brentano geometry by use of CuKa radiation. The data
were collected in the 26 range of 20-80° with a step of 0.02° and a counting time
of 2 s/step. The temperature dependence of the magnetoresistivity of the samples
was measured by the standard four-probe method on a Cryodine CTI-Cryogenics
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closed cycle cryostat working in the temperature range 5-350 K. Magnetoresistance
(MR) refers to the relative change in the electrical resistivity by the application of an
external magnetic field. It is given by:

MR(%) = <M> % 100 (1)

Po

where p, and p, are resistivities measured without and under magnetic field,
respectively.

3 Results and Discussion

The registered XRD patterns are shown in Fig. 1 where one can remark the good
crystallinity of the samples. The undoped sample (x=0) is single phase when its
diffraction peaks are compared to those previously reported for Smy,,Sr,;MnO;
manganite [20]. In addition to the lines of the main phase, some secondary peaks
(marked with * symbol) belonging to the unreacted CeO, oxide are detected at
20=28.54° 56.36° and 76.74° for the doped samples (ICCD PDF file 43—1002).
Their intensity increases with doping. The same result was reported for lanthanum-
based samples prepared by the solid state reaction method [15-17]. Its persistence
could be associated to the fact that CeO, is a refractory compound which does not
dissociate easily [17]. The cell parameters of the samples are calculated by use of
the Jana2006 software [21] in the orthorhombic system with the Pnma space group

5000 + g Sm, ;. Ce, Sty ;MnOy
4500 g g g
1 [ § 3 s g g
4000 - “\ S 8 N s S
] sctse8 § (e cer|s § g .8
3500 - 2t | glas ¥ & =) |8 T8 v
’U? 1 " _.M,./ \MV/WWMN x=0.3
£ 3000 1
2 ]
& 2500 T . .
> ] x=0.2
% 2000 - |
C
2 0] H
£ 1500 1 H
*
1000 ) WJL._.A_AA__,JU/LNJNJ\_».J UM_NJ,/{\W,JWM.:/\. x=0.1
500 -
0; x=0
T T T T T T T T T T T T T

20 30 40 50 60 70 80 90
2 theta(Degree)

Fig. 1 XRD patterns of Sm,, , .Ce,Sr, ;MnO;( 0<x<0.3) samples. The curves for different concentrations
are shifted in vertical direction (Color figure online)
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Fig.2 Superposition of experimental and calculated XRD pattern for Smy, ;Ce, ;Sr, ;MnO; (x=0.1) sam-
ple (Color figure online)

Table 1 Cell parameters (a,b,c,V), agreement factors (Rp,RWp), the goodness of fit (GOF) and crystallites
size (D) of Smy, ;. Ce Sr, ;MnO; samples

X 0 0.1 0.2 0.3

Space group Pnma

a(A) 5.4593(2) 5.4286(1) 5.4184(1) 5.4007(1)
b(A) 7.6702(2) 7.6706(2) 7.6907(4) 7.7094(2)
c(A) 5.5063(2) 5.5036(1) 5.4513(2) 5.4394(1)
V (A% 230.57(1) 229.17(3) 227.16(2) 226.47(4)
GOF 0.79 0.82 0.85 0.84

R, (%) 5.41 5.10 6.27 5.71

Ry, (%) 8.14 8.65 9.76 8.60
Crystallite size D (nm) 23.63 28.67 30.41 34.82

[20, 22]. For illustration, the superposition of the observed and the calculated pat-
terns for Smy 4Ce, ;Sro;MnO; (x=0.1) compound is given in Fig. 2, where one
can see the good agreement between the two diffraction profiles. The obtained cell
parameters (a,b,c,V) as well as the agreement factors (Ry,pRp) and the goodness of
fit (GOF) are listed in Table 1. The observed reduction of the cell volume V with
doping may be due to the decrease in the average size <r, > of the A(Sm,Ce,Sr) site
when Ce** with lower ionic radii (0.97 A) is substituted for Sm’* (1.24 A) [15, 20,
23].

The average crystallites size D of the samples is estimated by use of Scher-
er’s formula D=kA/fCos 0, where k~0.89 is the shape factor, A is wavelength
of X-rays, p is the full width at half maximum of the high intense diffrac-
tion line [15, 20, 24-26]. The used g values for calculation are taken from the
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Fig.3 Temperature dependence of resistivity under zero magnetic field of Sm,, ; Ce Sr, ;MnO; samples
(Color figure online)

Table 2 Metal-insulator transition temperature T, resistivity p at T),, and maximum of magnetoresist-
ance MR, seen at Ty, .. of Sm,, ; Ce Sr, ;MnO; samples

X Ty (K) p(Q.Cm)x 10% at Ty MR,,.«(%) Tyvrmax K)
pH=0T pH=5T pH=0T pH=5T

0 55.83 57.36 3.39 1.74 66.70 50.05

0.1 67.65 69.39 4.36 1.84 78.13 54.39

0.2 72.18 74.01 4.52 2.26 90.63 51.95

0.3 75.07 78.52 4.36 0.93 97.96 58.22

refinement results. As it can be seen in Table 1, the doping increases slightly the
crystallites size from 23.63 nm (x=0) to 34.82 nm for the highest doped sample
(x=0.3). Similar increase in D with cerium doping was reported for lanthanum-
based samples [15, 16]. For the undoped sample, the obtained D value (23.63
nm) in this study is lower than those seen for other samarium-based samples
Smy, 81 sMn gsFep o503 (45 nm) and Smy, (Sry MnOj; (111 nm) prepared by co-
precipitation [25] and solid state reaction [22] methods, respectively.

The temperature dependence of resistivity p(7) under zero magnetic field is
plotted in Fig. 3. All samples exhibit a clear metal-insulator transition at a tem-
perature T,,. As it can be seen in Table 2, this temperature is enhanced by dop-
ing from 55.83 K for x=0 to 75.07 K for x=0.3. A similar increase in T); by
tetravalence doping (Ce?*, Te**, Zr**) in La-based samples is reported by other
groups [27-31]. The obtained value (55.83 K) for the parent sample Sm,, ,Sr, ;
MnO; (x=0) is slightly lower to that seen (63 K) for the same sample prepared by
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the solid state reaction method [32]. This result was expected since the solid state
reaction method usually gives higher values of T, than the sol-gel one [33].

It has been shown by many groups [11, 27-31, 34, 35] that the evolution of T},
with doping depends on the average size <r, > of the A site, the crystallites size D
of the samples and the carrier density. On the other hand, it has been shown [26-31,
36, 37] from X-ray absorption spectroscopy and X-ray photoelectron spectroscopy
that the electron doping of manganites by Ce** leads to a mixture of Mn’*, Mn**tand
Mn** ions. It is pointed out the very similar effects of Mn’* and Mn** ions on mag-
netic and transport properties. In the same way, when the average size <r, > of the
A site is increased in Ce** doped Nd,, 4,57, ;;MnO; compound, T, value is seen to
decrease [38]. Also, it has been shown that the enhancement of the crystallites size
D in samples prepared by the sol-gel technique leads to an increase in 7, values
[39]. Based on these studies, we can conclude that the shift of T, towards high tem-
peratures in our case could be a result of the combined effects of the decrease in the
average size <r, > of the A(Sm,Ce,Sr) site, the increase in the crystallites size and
the increase in the (Mn**,Mn*)*/Mn°* ratio that favors the double exchange mech-
anism. The effect of the segregated small quantity of CeO, in the doped samples
could not be taken into consideration because it is known to reduce 7, [40].

Table 2 shows that the doped samples also exhibit higher resistivity at 7j,, in
agreement with results seen for other cerium-doped phases [15, 16, 18, 27, 41]. This
may be due to the difference in ionic radii of Ce*" and Sm’* that causes important
local defects at the A site of the unit cells of the doped samples [42].

Figure 4 shows the effect of application of a 5 T magnetic field on the resistiv-
ity curves. As it was expected [15, 43], the intensity peak corresponding to the
metal-insulator transition is reduced and T, shifts to high temperatures giving rise
to CMR effect. As suggested by the DE mechanism, this result may be due to the
fact that the applied magnetic field induces delocalization of charge carriers and
improves the hopping of the e, electrons between the (Mn**, Mn**) and Mn’* ions
in the doped samples [30, 44].

Figure 5 shows the temperature dependence of the calculated MR from the
experimental data of Fig. 4. These curves show the presence of peaks around the
metal-insulator transition temperature. When increasing temperature, the MR
increases first, passes by a maximum and re-decreases again. The MR values are
improved by doping similarly to the lanthanum-based compounds, as reported by
some of us [15]. The highest obtained values (MR,,, ) are given in Table 2 with the
corresponding temperature (7)p,...)- It passes from 66.70% for the undoped sample
(x=0) to 97.96% for the most doped one (x=0.3). This highest obtained value of
97.96% is much superior to that seen (66.18%) for x=0.3 in La, , ,Ce Ca,;MnO;
series prepared by the solid state reaction method [15].

4 Conclusion
We have investigated the influence of Cerium doping on the magneto-electrical

properties of polycrystalline samples Sm,,, Ce Sr, ;Mn0O; (0.0<x<0.3) prepared
by a citrate sol-gel method. The doping causes a reduction of the unit cell of the
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Fig.4 Effect of a 5 T magnetic field on the resistivity of Sm,,, Ce Sr,;MnO; samples (Color figure

online)
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Fig.5 Temperature dependence of MR of Smy, ;. ,Ce Sr, ;MnO; samples at 5 T (Color figure online)
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samples and the average crystallites size. It also increases the resistivity of the sam-
ples and shifts the metal-insulator transition temperature to high values. The cal-
culated magnetoresistance for a 5 T applied magnetic field increases with doping.
The highest obtained value is seen for the most doped sample (x=0.3) and is about
97.96%.
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Propriétés d’usage de manganites issues de différents procédeés
d’élaboration

Résume :
Des manganites de formule Smo7Sro3sMnOs ont été synthétisés par trois méthodes
(solide/solide, citrate et péchini) dans les memes conditions et traitement thermiques et

Smo.7 xCexSrosMnOz ( 0<x<0.3) par la méthode citrate. Les propriétes structurales et physiques
ont éte étudiées.

Deux séries d’échantillons ont été caractérisées par diffraction des rayons X (DRX), la
microscopie électronique a balayage (MEB) couplée par la microanalyse (EDAX) et les mesures
de résistivité électrique.

Des particules de Smo.7 Sro3MnOs ont été préparées avec succes par la méthode humide (Péchini
et Citrate) et la réaction a 1’état solide, Les caractérisations par DRX nous ont permis d’identifier
la maille cristalline qui est orthorhombique avec le group d’éspace Pnma, Les paramétres de maille
varient avec la méthode de synthéses. L’observation par microscopie €lectronique a balayage
(MEB) arévélé un changement de la morphologie des grains, et I’analyse par spectroscopie EDAX
a confirmé que les éléments utilisés lors de synthéses sont présents. Les mesures électriques
montrent une transition isolant-métal dans tous les composés & une température T, qui diminue
avec la diminution des tailles des grains. Cette diminution est accompagnée d’une augmentation
de la résistivité. Le calcul de la magnétorésistance (MR) montre que la magnetoresistanec
augmente avec la diminution des tailles des grains, Une large magnetorésistance a été observée
sous un champ de 5 Tesla dans les deux composeés élaborés par la voie humide (SSM-P et SSSM-
C). Elle est de I’ordre de 96.92% et 91.61% pour les deux échantillons, respectivement.

Pour la série Smo7xCexSroasMnOz (0<x<0.3), I’analyse par DRX montre que I'élément
dopante n’est pas complétement soluble dans les composés dopés. Les paramétres de maille
diminuent aussi avec le dopage. Tous les échantillions cristallisent dans le systeme orthorombique
avec le groupe d’espace Pnma et laissent apparaitre une diminution du volume de la maille tout en
gardant la méme symétrie. L'observation par MEB montre un changement dans la morphologie
des grains et de la porosité des échantillons par le dopage. Les mesures de résistivité en fonction
de la température montrent une transition isolant-métal dans tous les composés et dont la
température Tp augmente avec le dopage. La magnétorésistance (MR) calculée pour un champ
magnétique de 5T augmente progressivement de 66.70% pour X = 0 a 97.96% pour x = 0,3.

Le fit des courbes de résistivité des deux séries d’échantillons est réalisé en utilisant plusieurs
modeles théoriques pour comprendre le mécanisme de conduction de ces composés.

Mots clé : Synthéses, manganites, dopage, magnétorésistance.
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Properties of using of manganites from differents elaborations
processes

Summary:

Manganites of the formula Smo.7SrosMnOs were synthesized by three methods (solid / solid,
citrate and Pechini) under the same conditions and heat treatment, the Smo7.xCexSro3MnO3
(0<x<0.3) by the citrate method. The structural and physical properties were studied.

Two series of samples were characterized by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron
microscopy (SEM) along with microanalysis (EDS) and electrical resistance measurements.

Particles of Smo.7Sro3MnO3z have been successfully prepared by the wet method (Péchini and
Citrate) and solid-state reaction. Characterizations by XRD have allowed us to identify the crystal
lattice which is orthorhombic with the space group Pnma, the mesh parameters vary with the
method of synthesis. Observation by scanning electron microscopy (SEM) revealed a change in
grain morphology, and analysis by EDAX spectroscopy confirmed that the elements used in the
syntheses are present. Electrical measurements show an insulator-metal transition in all
compounds at a temperature Tp which decreases with decreasing grain sizes. This decrease is
accompanied by an increase in resistivity. Calculation of the magnetoresistance (MR) shows that
the magnetoresistanec increases with the decrease in grain sizes. A large magnetoresistance was
observed under a field of 5 Tesla in the two compounds synthesised by the wet process (SSM-P
and SSSM-C). It is in the order of 96.92% and 91.61% for the two samples, respectively.

For the Smo.7.xCexSro3MnO3 series (0<x<0.3), the XRD analysis shows that the element doping
is not completely soluble in doped compounds. Cells parameters also decrease with doping. All
samples crystallize in the orthorombic system with the Pnma space group and show a decrease in
cell volume while maintaining the same symmetry. Observation by SEM shows a change in grain
morphology and porosity by the doping. The resistivity measurements as a function of the
temperature show an insulator-metal transition in all the compounds and the temperature Tp of
which increases with the doping. The magnetoresistance (MR) calculated for a magnetic field of
5T gradually increases from 66.70% for x = 0 to 97.96% for x = 0.3.

The fit of the resistivity curves of the two series of samples is carried out using several
theoretical models to understand the conduction mechanism of these compounds.

Keywords: Syntheses, manganites, doping, magnetoresistance.
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