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- Introduction générale -

INTRODUCTION GENERALE

En 1986, la découverte de la supraconductivité¢ a Tc ¢élevée [1] donne naissance a un
regain d’intérét pour les oxydes ternaires et quaternaires des métaux de transition 3d. Elle
relance les études sur de nouvelles familles de cuprates a valence mixte (I1)/(I1I), dont la plupart
d’entre eux dérive des premiéres perovskites de cuivre obtenues 15 ans plus tot [2, 3]. Plus
récemment, la mise en évidence de I’effet magnéto-résistant géant (voire colossal) dans les
manganites a valence mixte (III)/(IV) conduits a de nouveaux travaux sur les oxydes de la
premicre série de transition, tels que ceux du cobalt et du nickel de structure perovskite ou
dérivée. Ces derniers sont également tres étudiés pour des applications telles que les matériaux

d’¢lectrodes pour SOFC (Solid Oxid Fuel Cell) [4].

La chimie moléculaire est riche d’exemples ol un ion donné, généralement Fe** (3d°),
présente différents états de spin (S=0, S=2) selon les ligands, la plupart du temps liés par
I’intermédiaire d’un atome d’azote. Si les ligands sont habilement choisis, il est possible
d’observer un changement progressif (équilibre de spin) ou brutal (transition de spin) entre les
¢tats de spin sous I’influence de la température, de la pression, ou sous excitation photonique.
Les phénomeénes coopératifs peuvent conduire a des transitions du premier ordre présentant une
hystérésis et ainsi a des systémes bistables éventuellement adaptés au stockage de 1’information

[5, 6]. Pour la transposition de ces phénoménes a la chimie des oxydes iono-covalents nous

I+ OII- II+_NIH-

avons fait appel au couple Co qui est isoélectronique du couple Fe et qui présente
une valeur de champ cristallin proche. Ainsi pour du cobalt (III) dans un environnement de six
atomes d’oxygene, trois états de spin sont possibles (LS, spin faible ; HS, spin fort ; IS, spin
intermédiaire). L’état de spin intermédiaire (S=1) du cobalt (III) a été annoncé pour des
cobaltites tels que LasLiCoOg [7] ou des cuprates substitués Co(Ill), LasLiCu;CoxOg [8]. De
méme des transitions de spin ont été associées a des transitions structurales dans des oxydes

ternaires tels que Sr,C0,0s [9].
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L’¢étude du cobaltite TISr,CoOs [10] a montré 1’existence d’une transition structurale
associée a une transition isolant-métal au voisinage de la température ambiante. La transition
est du premier ordre et a été associée a un phénomene de dismutation de spin et de mise en
ordre des états de spin (SSO).

La découverte d’un phénomene d’hystérésis a la transition isolant-métal dans un
cobaltite dont la structure est apparentée a celle des cuprates supraconducteurs dits « 1201 »
nous a naturellement incités a entreprendre les travaux qui sont présentés dans ce mémoire.
Ainsi, avons nous volontairement focalisé notre attention sur le composé dit « 1222 » de
formule TISr;LaCo0,09. La démarche est analogue a celle adoptée dans le cas des oxydes
supraconducteurs dans la mesure ou nous avons cherché a voir comment ces propriétés
pouvaient évoluer et éventuellement étre améliorées pour des membres plus complexes de cette
nouvelle famille de cobaltites. En effet, la distorsion attendue de 1’octaédre du cobalt était
susceptible de conduire a la stabilisation d’une configuration a spin intermédiaire. Ce travail a
essentiellement pour but de préciser les relations entre composition, structure, configuration

¢lectronique et les propriétés €lectroniques.

La présentation des résultats obtenus sera divisée en six chapitres.

Dans le chapitre I, nous proposons un modele basé sur la comparaison de 1’énergie
d’échange, du champ cristallin et de la répulsion coulombienne, pour comparer la stabilité des
diverses configurations de I’ion Co(III) et en particulier , prévoir comment la configuration de
spin intermédiaire peut étre stabilisée en fonction de la distorsion de I’octa¢dre de coordination.
Le cas du cobalt (IT) sera ¢galement envisagg.

Un bref état de 1’art sur la famille des oxydes & mono-couche de thallium fera I’objet du
chapitre II. Une filiation structurale sera proposée afin de montrer la richesse de cette famille de
composés. Elle sera illustrée par I’exemple des cuprates supraconducteurs et des nickelates
isostructuraux.

Le chapitre III consacré a la préparation et a la détermination de la composition
chimique des échantillons obtenus, nous permettra de rendre compte des difficultés de synthése
inhérentes aux composés contenant du thallium. Afin de mieux comprendre ces difficultés et
mieux choisir les conditions de synthese, la thermodynamique des différents oxydes de thallium
sera décrite au début de ce chapitre.

La caractérisation cristallographique du composé TISr;LaCo0,09 sera ensuite détaillée
dans le chapitre IV. Une étude en fonction de la température permet d’abord de mettre en

évidence une transformation irréversible du composé€ en une phase dite « recuite » puis une
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perte importante de thallium. L’¢tude du composé exempt de thallium obtenu finalement
terminera ce chapitre.

En raison de 1’évolution structurale présentée au chapitre précédent, nous suivrons dans
le chapitre V, I’évolution thermique des propriétés ¢Electroniques a [’aide de mesures
d’aimantation, de conductivité électrique et de pouvoir thermo-¢électrique.

Enfin, des calculs de structure de bandes par la méthode EHTB et une discussion sur les

relations structure-propriétés électroniques feront I’objet du chapitre VI.
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CHAPITRE I
CONFIGURATIONS ELECTRONIQUES
DES IONS Co*" ET Co**

L’interprétation des propriétés électroniques des composés cristallisés des ¢léments de
transition doit tenir compte a la fois de la symétrie de translation du réseau et des interactions
intra-atomiques telles que la répulsion coulombienne. Des progres sont réalisés en permanence
pour prendre en compte I’ensemble de ces paramétres dans les calculs de structure électronique.

Il reste cependant trés utile de pouvoir évaluer a 1’aide de parametres usuels tels que la
répulsion coulombienne, I’énergie d’échange et le champ cristallin, I’énergie relative des
diverses configurations de spin. Nous pouvons ensuite combiner ces résultats aux calculs de
structure de bande monoélectronique pour décrire le systéme a I’aide d’un formalisme simple et
de concepts bien maitrisés. Il peut alors étre intéressant de confronter les résultats obtenus a

ceux donnés par les calculs utilisant des modélisations et des codes beaucoup plus complexes.

Nos travaux portent sur des oxydes a valences mixtes contenant des ions Co>" et Co*"
entourés de six atomes d’oxygeéne formant un octaédre plus ou moins déformé. Nous
envisagerons donc essenticllement les configurations d° et d’. L’approche utilisée peut
naturellement étre étendue a d’autres systémes dans lesquels 1’état de spin dépend d’une
compétition entre énergie d’échange et champ cristallin tels que ceux contenant des ions d” et
d.

1.1 - CONFIGURATIONS DE L’TON Co>*

Il y a presque une vingtaine d’années Buffat et coll. ont déterminé, en modifiant les
diagrammes de Tanabe-Sugano, les domaines d’existence de chaque état de spin en fonction

des valeurs du parametre de champ cristallin (Dg) et de la distorsion de I’octaedre [1, 2].
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Ici, nous proposons une approche plus directe, basée sur les énergies de répulsions
coulombiennes interélectroniques U et U’ et I’énergie d’échange intra-atomique J, définies par
Kanamori [3], puis Brandow [4] :

U = <up|V|pp>
U'= <pp'[V]pp™>
Jn = <pp'[V|p'p>

ou u et u' sont des orbitales différentes et |V| est I’opérateur coulombien.

U, U' et Ji sont liés aux parameétres de Racah A, B et C selon :
U=A+4B+3C
U=A-B+C
Ju=52B+C
induisant U-U=2J4
Dans ce formalisme, I’énergie totale d’un ion Co’" (3d%), en symétrie octaédrique , est

donnée au Tableau I-1 pour les différents états de spin possibles.

S=0 Ecoeur + 3U + 12U - 6y - 24D,
S=1 Egoeur + 2U + 13U - 7]y - 14D,
S=2 Egoeur + U + 14U - 10Jy; - 4D,

Tableau I-1 : Energies des divers états de spin possibles d’un ion Co®" en symétrie O,

Il apparait immédiatement que 1’état de spin intermédiaire (IS, S = 1) est instable par
rapport aux états S = 0 et S = 2 : en effet, si la relation (U — U’) + Ju > 10D, est vérifiée pour
stabiliser S = 1 par rapport a S = 0, alors la relation (U — U’) + 3Jy > 10D, est aussi vérifiée

pour stabiliser S = 2 par rapport a S = 1. Si nous supposons en plus que (U — U’) = 2Jy, ces

10D,
3

inégalités se réduisent respectivement a Jj, > et Jy > 2D,. Cette limite est en tres bon

accord avec les valeurs déja proposées de Jy et D, (Ju = 0,8V [4], D, = 2000cm™ [5]). La
stabilisation de S = 2 par rapport a S = 0 correspond a Jy > 2,5D,,.
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Toutefois, deux facteurs peuvent modifier ces conditions :

(i) La formation de bandes d’énergie larges, dont la largeur W est proportionnelle au
carré de I’'intégrale de transfert By.o et inversement proportionnelle a 1’ionicité E; (définie
comme la différence entre les intégrales de Coulomb des orbitales atomiques (OA) du cobalt
(3d) et de I’oxygene (2p)). Le mélange des états atomiques diminue les valeurs des parameétres
U, U’ et Jy par rapport a celles de I’ion libre comme le fait 1’effet nephelauxetique pour les
parameétres D, et B dans les systémes moléculaires. Nous utiliserons le nom des orbitales
atomiques d pour désigner les fonctions d’onde cristalline Wy résultant de leur mélange avec les
orbitales 2p et 25 de I’oxygene.

(ii) Une distorsion de 1’octa¢dre soit de type pyramidal (symétrie C,) ou de type

octaedre allongé (symétrie Dy;), qui léve la dégénérescence des niveaux f,, et e,.

Ll1- ROLE DE L’ELARGISSEMENT DES NIVEAUX EN BANDES
.IHE
E!!
0Dg i
qd — 1'.'.--—_ tEg i’-
Eﬂ T :H:__—&_—i
_— rt% * ®
S TH
t?g __'!gg________ __ -t i
_-tgn —
- —
_—'-__- - i tEu
|~ — |t JHI iﬂi
I-:.!q
S=0 S=1 5=

Figure I-1 : Niveaux d’énergie des électrons d pour une configuration 3d°
en symétrie Oy, en tenant compte des parametres d’échange (Jy),

de corrélation (U et U’), et de champ cristallin (D,).
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Examinons 1’énergie des ¢lectrons périphériques du métal de transition en fonction des

parametres précédents, d’abord en symétrie O, (cf. Figure I-1) en remarquant que, pour une

perovskite ou une structure dérivée, la bande la plus large sera de type g:g (Bs >> Br). Un

recouvrement des bandes g7 et n,’ig (o et B représente les spins majoritaires et minoritaires)

peut résulter de leur élargissement et de leur proximité.

Dans le cas d’une valence unique, pour prévoir si 1’état fondamental sera métallique ou
isolant, nous devons inclure des effets de corrélation. La position de la bande de Hubbard
supérieure (UHB) correspond & ’excitation 2Co®" — Co®" + Co*", ¢’est a dire un ion 3d’
(Co™), qui a deux configurations possibles, soit t3, ¢, (LS), soit 3, 2 (HS). Pour I’ion Co>*
(LS), la bande de Hubbard supérieure d"*' sera de type t5, e, tandis qu’elle sera de type t3, e’

pour Co™* (IS) ou (HS). Nous pouvons voir que le gap entre les deux bandes de Hubbard est

minimum pour S =1 (cf. Tableau I-2).

S=0: t2."" (Co™)s > " (Co™)is
Gap0 = E(Co”") — E(Co™)
=6U'-3Jy+6Dq— (U +4U" - 2Jy—4Dq) — W,
=U'-3Jy+ 10Dq — W, ou W est la largeur de la bande Gc,.

S=1: t2e” (Co* s = e." (Co™)us
Gap' =6U'—4Jy+6Dq— (U +4U' - Ji —4Dq) — W,
=U'—5Jy + 10Dq — Ws

ou(') es” (Co™ s = e,* (Co™ns
Gap' =6U'—4Jy+6Dq— (5U' - 3] + 6Dq) — W,
=U'-Ju—-Ws
S=2: t2e” (Co™us — tag” (Co™)us
Gap’ =U+5U'—Ji—4Dq— (U +4U'—4Dq) - W,
U -Jy—W, avec W< W5

Tableau I-2 : Calcul du gap entre les deux bandes de Hubbard pour un ion Co’* LS, IS et HS.
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Nous en concluons que I’état métallique est associ¢ a I’état IS 5 t5] es'. Apres

plusieurs hypothéses, cette solution a été récemment proposée par plusieurs auteurs [6, 7, 8] sur

la base d’autres arguments.

L1.2- ROLE DE LA DISTORSION

Le role d’une distorsion de 1’octaedre est encore plus déterminant pour la stabilisation
de I’état IS (§' = 1). Dans un modele ionique , I’énergie des OA issues de eg (dv oy big ;s d=i1: aig)
et de try (dxz, dy-: eg; dyy : byg) peut étre déterminé, par exemple, comme Krishnamurthy et
Shaap le proposent [9], en définissant un coefficient k& de distorsion dont la valeur est comprise
entre 0 et 1.

ko, = 0 correspond a un octaedre régulier (Op),
k¢, = 1 aune pyramide a base carrée (¢loignement progressif d’un ligand),

kp, =1 aun plan carré¢ (¢loignement progressif et simultan¢ de deux ligands).

L’¢énergie d’une orbitale i est alors prise égale a Ei(k) = (1-k) E;(0) + k E;(1).

L’énergie des électrons externes varie alors avec U, U’, D, et k. Dans ces conditions, la
Figure I-2 donne la variation de 1’énergie des orbitales d en fonction de 1’augmentation de la
distorsion Cy, de k = 0 (six ligands) a k. =1 (cinq ligands) et le diagramme de phase Jp/D, en
fonction de k pour les trois états de spin dans le cas habituel ou (U — U’) = 2 Jy. Au-dessus de la

valeur critique k. = 0,38, 1’état IS devient stable avec la configuration suivante :

a2 2 al qol
dxz,yz dE{z,yz dxy dz2 .

| E{Dyg) 44D,
0f A i) - Figure I-2 : Energies des orbitales d 'une
| ___o-"-'-'- _‘_'___,—' . . o, .
E;-f.x e configuration 3d° en fonction de k en symétrie
' 20 IS Oy, (k=0) et Cy, (0<k<I) (a gauche) et
_ e diagramme de phases correspondant en
z-.:a.:.
0 fﬂ_" xyBahi.0 fonction des paramétres d’échange-corrélation
, e - - (Jn), de champ cristallin (D) et de distorsion
:';."'i —— ) (! N .
St (k) (a droite).
! Ko ! I K ks 1
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e,

5=0 S=1 S=2

Figure I-3 : Niveaux d’énergie des électrons d pour une configuration 3d°
en symétrie Oy, pour Jw/Dq = 2,5.

(so) : simplement occupée, (do) : doublement occupée

.
-

oz yz)"
4
T i

I
TS

(sez.yz) 2
\-.t ' \\'\

kd
{3y tyzz)™

L=l'=2) [
(v}

1

{2 yz)™
S=0 S=1 S=2

Figure I-4 : Niveaux d’énergie des électrons d pour une configuration 3d°
en symétrie Cy, pour Jy/Dq = 2,282 au point triple k, = 0,381.

(so) : simplement occupée, (do) : doublement occupée
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La Figure I-3 présente les différents niveaux d’énergie pour un ion 3d° en symétrie Oy,
pour les trois états de spin envisagés et une valeur de Ji/Dq = 2,50. Nous remarquons que pour
la configuration IS (S=1) instable, les niveaux d’énergie des orbitales tzgﬁ et e,” sont dégénérés.

De plus les orbitales ty, (S=0) et e, (S=2) sont a la méme énergie.

La Figure I-4 présente les différents niveaux d’énergie pour un ion 3d° en symétrie Cj,
pour une valeur de Jy/Dq = 2,282 (point triple de la Figure I-2 droite). Nous constatons que
Ey ™ (8=0) = Egy (S=1) et Egeyy (S=2) = By (S=1). De plus, les orbitales (%) et

(xz,yz) ¥ ne sont plus dégénérées pour les états IS et HS.

E{Dg) w wlay b | Dy

HE Figure I-5 : Energies des orbitales d 'une
configuration 3d° en fonction de k en symétrie
Oy, (k=0) et Dy, (0<k<1) (a gauche) et
diagramme de phases correspondant en
fonction des parameétres d’échange-corrélation

L51 LS2|  (Jp), de champ cristallin (D,) et de distorsion
(k) (a droite).

La Figure I-5 montre I’influence d’une distorsion D, allant d’un octaédre régulier a un
plan carré. Le diagramme de phase montre deux valeurs critiques pour & : une premicre valeur
qui est faible (= 0,2) et au-dessus de laquelle 1’¢état IS devient stable dans un tres large domaine
de valeurs de (Ju/D,) et de k, et, une seconde (k = 0,6) au-dessus de laquelle la distorsion est
moins stabilisante pour 1’état IS, du fait de la diminution progressive de la coordinence. Cette

dernicre valeur correspond au croisement des orbitales dy, (b2g) et d-(ajyg).

1.2 - CONFIGURATIONS DE L’ION Co*

Le Tableau I-3 donne les énergies des états LS et HS pour un ion Co(Il). La Figure I-6
montre le diagramme de phases similaires pour un ion Co(Il) : 3d’ en symétrie Cy, et D, Nous
remarquons que la valeur de Ju/Dq (2,50) pour laquelle se produit la transition LS <> HS ne

dépend pas du degré de distorsion de 1’octaédre.

11
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S=1/2 Egoeur + 3U + 18U' - 9Jy; - 18D,

S=3/2 Egoeur + 2U + 19U' - 113y - 8D

Tableau I-3 : Energies des différents états de spin possibles d’un ion Co’" en symétrie O,

ol "
HS Figure I-6 : Diagramme de phases

" correspondant en fonction de |’échange

corrélation (Jy), du champ cristallin (D) et du

- parametre de distorsion (k) des énergies des

) .:-!. deux configurations 3d en symétrie Oy, (k=0)

. et Cyy ou Dy, (0<kZ1).
% T

|:| ......................
2 _ _ i x
E.‘E{m lgg
44 .
It 1]
20 |44 8 %
iRy
29
b i ot
5 4!
L
29
S=1/2 5=312

Figure I-7 : Niveaux d’énergie des électrons d pour une configuration 3d’ pour Jy/Dgq = 2,5.

(so) : simplement occupée, (do) : doublement occupée
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La Figure I-7 présente les différents niveaux d’énergie pour un ion 3d’ en symétrie Oy,
pour une valeur de Ji/Dq = 2,50 (équilibre de spin). Nous noterons que les orbitales egT (8=1/2)
et tzgi (S=3/2) sont dégénérées, ainsi que les orbitales tzgL (S=1/2) et egT (S=3/2). Nous
signalerons également que ce diagramme est simplement décalé¢ d’une valeur U’ par rapport a

celui présent¢ a la Figure I-3.

1.3 - CONCLUSION

Cette étude montre que I’amplitude du champ cristallin créée par six atomes d’oxygene
formant un octaédre conduisait a des valeurs de Ju/Dq pour le Co’" proches de la valeur critique
conduisant a la transition LS — HS. Ceci explique que dans certains cas, tels que les oxydes
ACo0; de structure NaFeO,. ou dérivées (A = Li, par exemple), le cobalt (II) soit dans un état
LS et que dans d’autres cas une transition de spin soit observée.

Cette approche permet aussi de comprendre comment une distorsion telle qu’un
allongement des octaédres oxygénés pourrait stabiliser d’autres configurations telles que le spin
intermédiaire. Il est donc intéressant de rechercher des structures comportant des

environnements originaux ou inédits pour les atomes de cobalt.
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CHAPITRE 11
LES OXYDES A MONO-COUCHE DE THALLIUM

Ce chapitre a pour but de présenter la richesse du systéme cristallographique auquel
appartiennent les cobaltatites & mono-couche de thallium. La structure de ces derniers est
analogue a celle de certains cuprates supraconducteurs a température critique élevée (TI-HTS,

thallium-based high temperature superconductor).

Dans un premier temps, nous ferons quelques rappels concernant la structure perovskite.
L’extension a tout I’espace cristallin de défauts d’empilement donne naissance a des familles de
perovskites a couches telles que les phases de Ruddlesden-Popper que nous présenterons
brievement. La substitution de plans TIO dans ces structures nous conduira a décrire plus en
détails la famille des oxydes a couches de thallium.

Dans un deuxiéme temps, nous présenterons succinctement I’état de 1’art sur ces oxydes,
au travers des cuprates supraconducteurs. Nous nous intéresserons également de récents travaux
sur les nickelates, et les cobaltites étudiés a I’Institut de Chimie de la Matiére Condensée de
Bordeaux.

Enfin, nous rappellerons la richesse des propriétés induites par le cobalt (III), en
évoquant rapidement les résultats déja obtenus dans le cas du cobaltite TISr,CoOs et ceux

attendus pour T1Sr;LaCo,0..

I1.1 - RAPPELS SUR LES PEROVSKITES ET LES STRUCTURES DERIVEES

Les perovskites constituent une importante classe de matériaux inorganiques dans
lesquels une grande variété de défauts structuraux ont été mis en évidence. La perovskite

CaTiOs; est le composé minéral qui a donné son nom a cette famille structurale.
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Il.1.1 - DESCRIPTION DE LA STRUCTURE PEROVSKITE

Les perovskites ont pour formulation AMXj ou le plus souvent A est un alcalin, un
alcalino-terreux ou une terre rare, M un cation métallique et X 1’oxygene, le soufre,
I’hydrogene, I’azote ou un halogene. Il existe en outre d’autres composés, tels que KIOs, qui
possédent une structure proche de la perovskite. La charpente iono-covalente est constituée
d’octacdres MXs qui partagent leurs sommets dans les trois directions cristallographiques.
L’association des octaeédres, par mise en commun des sommets, ménage des cages dans
lesquelles sont situés les cations A (coordinence [XII]). La structure perovskite est représentée

sur la Figure II.1

Figure 1.1 — Représentation de la structure perovkite.

La stabilité de ce type structural est gouvernée par I’inégalité : 0,75 <t < 1 ou le facteur

ratrx

\/5 (I‘B+ I'x)

rayons ioniques cationiques et rx le rayon anionique.

de tolérance de Goldschmidt t est défini par: t= dans laquelle ry et rg sont les

Pour la valeur idéale t = 1 (et proche de 1), la structure perovskite adopte une symétrie
cubique. Un motif AMX3 par maille suffit alors pour décrire 1’arrangement structural. Le
paramétre de maille, noté ay, est proche de 4A et correspond a la distance M-X-M. Toutefois,
beaucoup de peroskites présentent une symétrie moins élevée qui nécessite parfois le choix
d’une maille plus grande, multiple de la maille cubique idéale. Ainsi, de nombreuses
perovskites présentent des transitions structurales qui s’accompagnent d’un abaissement de
symétrie quand la température diminue et éventuellement d’une augmentation de la multiplicité

de la maille.
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Outre une diversité chimique étendue, la structure perovskite peut présenter de grandes
variations de steechiométrie par formation de divers types de défauts. Pour des concentrations
faibles en défauts, la non-steechiométrie dans les perovskites peut étre interprétée en terme de
défauts ponctuels [1, 2] : lacunes cationiques sur les sites A et/ou M, et plus fréquemment
lacunes sur le sous-réseau anionique.

Lorsque la concentration en défauts augmente, la non-steechiométrie peut étre
« accommodée » par une mise en ordre des défauts afin de minimiser 1’énergie de réseau.
L’établissement d’un ordre a longue distance (défauts étendus) peut engendrer de nouvelles
structures dont :

e les perovskites non-steechiométriques AMOs_ [3],

e les perovskites « feuilletées » : phases de Ruddlesden-Popper [4].

II.1.2 - LES PEROVSKITES NON-ST@ECHIOMETRIQUES AMO;_y

Le composé CayFe,Os ou CaFeO, s, de structure de type brownmillerite, peut étre décrit
comme une perovskite non-steechiométrique AMO3., (A = Ca, M = Fe, y = 0,5). Sa structure se
déduit facilement de la perovskite cubique AMOj3, en supposant que les lacunes d’oxygene (une
pour six sites anioniques) sont ordonnées selon la direction [101] dans un plan (0k0O) sur deux.
Un faible déplacement des atomes de fer dans ces plans conduit a une structure présentant une
alternance de feuillets d’octaedres MOg et de tétracdres MO, perpendiculaires a 1’axe z. La

Figure II.2 représente la structure de CaFeOs s.

Figure 11.2 : Représentation de la structure CaFeQ; .
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Cette relation entre les deux structures a servi de modele pour décrire les phases AMOs.,
de compositions intermédiaires (0 <y < 0,5). La formule générale de ces phases peut s’écrire
AM,,O3,.1 (avec n > 2) ou encore AMO3., (avec y = 1/n) [3]. Cette structure est une séquence
de (n-1) feuillets de type perovskite d’octaédres MOg (plans MO;) alternant avec un feuillet

constitué de chaines paralleles de tétracdres MOy (plans MO).

II.1.3 - LES PHASES DE RUDDLESDEN-POPPER

Les perovskites « feuilletées » résultent de 1’extension périodique a tout le cristal d’un
défaut planaire. Elles se distinguent les unes des autres par le plan selon lequel a lieu le
découpage de la perovskite tridimensionnelle pour créer des feuillets et par le vecteur de
glissement entre deux feuillets adjacents. Les phases de Ruddlesden-Popper sont obtenues par
découpage de la structure perovskite selon le plan (0 0 1),; le vecteur de glissement dans le

plan de découpage entre deux feuillets adjacents est de (a+b)/2.

Elles ont pour formulation A, 1MpXsnt1 (1 £n<4)avec:
A =Na, K, Ca, Sr, Ln (Ln : terre rare),
M =Ti, Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
X=0,F.

£ 4

\ 4 4

Figure I1.3 — Représentation de la structure perovskite

et de la structure idéalisée KoNiFy (n =1).
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Dans I’espace inter-feuillet se situe une double couche de cations A en coordinence
[IX]. La Figure II.3 rend compte de la relation structurale entre la perovskite et la structure

idéalisée de K,;NiF4 (n=1) [4, 5].

Les données cristallographiques relatives aux structures idéalisées sont :
Groupe d’espace [4/mmm
Z=2
a=b=a,

¢ =2 (na, + k) (dans le cas ou B = Ti, k est de l’ordre de 2,4 A).

II.1.4 - GENERALITES SUR LES COMPOSES A MONO-COUCHE THALLIUM-

OXYGENE

I1.1.4.1 - Nomenclature

Pour désigner les cuprates supraconducteurs multi-couches, il existe une nomenclature
consacrée et tres fréquemment utilisée. Ainsi I’oxyde TlBa,Ca;CusOy; est il représenté par
I’acronyme TI-1234. D’une manic¢re générale, les nombres correspondent aux rapports
cationiques dans le composé. Dans I’exemple 77-1234, le I correspond a 1’épaisseur de la
couche de thallium (nombre d’octacdres), le 2 au nombre de baryum voisins, le 3 au calcium
entre les couches CuO, et le 4 au nombre de ces couches. Ainsi YBa,CuzO7 est i1l souvent
abrégé sous la forme Y-123, et les phases de type Ruddlesden-Popper n=1 (K;NiF4) par 0201.
Les différents membres de la famille des composés a multi-couches de thallium seront désignés

en utilisant cette nomenclature.

11.1.4.2 - Les familles des oxydes a mono-couche thallium-oxygeéne

Nous avons rappelé¢ dans le paragraphe I1.1.2, une modification de la structure
perovskite permet de substituer de manicere ordonnée des plans MO, par des plans MO
lacunaires en oxygéne ou M correspond :

» soit a un cation en site tétraédrique ainsi le gallium Ga(+IIl) ou I’aluminium

AI(+III) dans la brownmillerite A, MM’Os ou dans la grenierite A3M;M’Os,
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» soit a un cation plus volumineux, comme le thallium TI(+III) dans un site
octaédrique é€largi, ou comme dans les cuprates a mono-couche de thallium dont

la composition idéale est :  TIA;B,.1M,Oani3 (n=1, 2, 3 ...) notée TI-12(n-1)n

A =Ca, Sr, Ba,
B=Ca, Ln,
M = Cu.

Certains composés a mono-couche de thallium peuvent étre décrits comme le membre
n=3 des phases Ruddlesden-Popper (cf. §-11.1.3). La tricouche TI-1222 se déduit de la phase
RP(n=3) en substituant un plan MO, de type perovskite par un plan TIO de carrés a arétes
communes. Pour conserver la symétrie [4/mmm, la séquence de la tricouche doit étre M-TI-M,

le feuillet T1O se situant alors entre deux feuillets MO, identiques. La composition idéale de ces

composés est : T1A;ByM;, 03,43 (n = 2 uniquement) notée T1-1222
A =Ca, Sr, Ba,
B =Ca, Ln,

M = Fe, Co, Ni, Cu.

Le premier membre de la famille TI-12(n-1)n, de formule TIA;MOs, est noté TI-1201.
Sa structure peut étre décrite comme une alternance de couches TIO constituées d’octaedres
T10Og, et de couches de type perovskite MO, d’octaédres MOg. Les descriptions structurales des
membres supérieurs de cette famille et les composés T1-1222 se déduisent du membre T1-1201 :

- soit par insertion de couches B et MO, dans le cas des composés Tl-12(n-1)n,

- soit par suppression de plans TIO et formation de blocs A;MO, par glissement

(a+b)/2 pour les composés T1-1222.

11.1.4.2.1 - La série Tl-12(n-1)n

Les cuprates supraconducteurs a base de thallium sont des composés comportant des
couches de type perovskite. Leur composition idéale s’écrit Tl,,Ba;Ca,.1CuyOsimion (m=1 ou 2,
n=1, 2, 3 ...), soit en abrégé¢ Tl-m:2:(n-1):n; ou I'indice m indique le nombre de couches TIO
de type NaCl et n le nombre de plans CuO; adjacents par unité¢ formulaire. La séquence des
feuillets au sein de ces composés est : —(T10),—(BaO)—(CuO,)-Ca—(CuO,)—...—Ca—~(CuO,)—
(BaO)—(T1O),,—. Cette séquence peut aussi étre représentée en attribuant des charges formelles

aux couches successives : (TI0)", (BaO)’, (CuO,)*, et Ca*".
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Les structures de T1-1201 (n=1), TI-1212 (n=2) et T1-1223 (n=3) sont représentées sur la

Figure I1.4. La structure de T1-1212 est déduite de T1-1201 par insertion d’un feuillet Ca et d’un
feuillet CuO, entre les feuillets BaO et CuO, de T1-1201. De méme, en insérant un feuillet Ca et
un feuillet CuO, entre les feuillets Ca et CuO, de T1-1212, nous obtenons la structure T1-1223.
Ainsi, cette série de composés inclut plusieurs couches CuO, bidimensionnelles entre les
couches TIO. Les feuillets CuO; sont alors constitués de polyedres de coordination différents :

e TI-1201 possede un feuillet d’octaédres allongés CuOg,

e TI-1212 possede deux feuillets de pyramides CuOs,

o TI-1223 possede deux feuillets de pyramides séparés par un feuillet de

plan carré CuOs.

)94

g
w
DA o R >

Figure I1.4 : Structures de TI-1201, Tl-1212 et TI-1223.

3
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Ces composés a couches contiennent généralement un site de coordinence [IX] pour le

baryum, et un site de coordinence [VIII] quasi-cubique pour le calcium.

11.1.4.2.2 - Les composés T1-1222

Pour les composés de formule TIA;B,M;Os,13, seul le membre n = 2 existe. Les

structures de T1-1201 et T1-1222 sont représentées sur la Figure IL.5.
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Figure I1.5 — Structure des phases TIl-1201 et TI-1222.

La structure T1-1222, par exemple dans le cas des cuprates T1Sr(Sr,La),Cu,Oo, peut étre
décrite sur la base de couches de type perovskite de composition moyenne (Sr,La),CuO4. De
telles couches sont liées selon 1’axe ¢ de deux maniéres différentes :

e soit grace a un atome de thallium localisé dans une couche T1O, comme dans T1Sr;CuOs

T1-1201,

e soit grace a la formation d’un plan (Sr,La),O, comme dans la structure K,NiF4 (n>1).

La structure T1-1222 peut également étre déduite de la structure T1-1201 en enlevant un
plan TIO sur deux et en introduisant une translation (a+b)/2, pour former un plan (Sr,La),0, de
structure NaCl, comme pour les phases Ruddlesden-Popper Sr4Ti;07 [6]. Ainsi, les membres
T1-1222 sont ils souvent décrits comme une intercroissance de blocs T1-1201 et de blocs 0201,

notés T1-1201-0201.
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I1.2 - LES CUPRATES DE THALLIUM

Depuis la découverte de la supraconductivité a température critique élevée dans les
cuprates en 1986 [7], la cristallo-chimie des oxydes de cuivre s’est énormément développée.
Plus de soixante phases supraconductrices ont été observées, et plusieurs centaines de nouveaux
oxydes doubles, triples ou quadruples a base de cuivre ont été caractérisés. Ce désir de
découvrir de nouveaux cuprates dans le but d’améliorer les propriétés supraconductrices, a
conduit a la mise au point de nouvelles voies de synthése qui n’avaient jusqu’alors jamais été

explorées.

II.2.1 - LASUPRACONDUCTIVITE DANS LES CUPRATES DE THALLIUM

Les oxydes supraconducteurs de cuivre et de thallium sont parmi ceux dont la
température critique (T.) est la plus élevée. La famille des mono-couches de thallium est
représentée par la formule T1Ba,Ca,.1Cu,O,,13, n = 1-5, et les double-couches de thallium par
Tl,Ba,Ca,.;Cu, 02,14, n = 1-4. Les résultats et les discussions sur ces matériaux sont reportés

dans de nombreux articles de revue [8, 9, 10, 11, 12].

Les degrés d’oxydation du cuivre, dans les composés steechiométriques de ces deux
familles, sont trés différents. Dans la série a double-couche de thallium, le degré d’oxydation
formel du cuivre est de 2+, alors que dans la mono-couche il évolue de 3+ a 2,25+ pourn = 1-4,

offrant ainsi une gamme parfaitement adaptable a I’optimisation de la supraconductivité.

IL2.2- TL-1201, TI(Sr,Ln),CuOs

Le cuivre formellement trivalent a pu étre stabilis¢ dans TISr,CuOs steechiométrique,
qui peut exister sous forme quadratique ou orthorhombique selon les conditions de synthése. La
phase quadratique a €été annoncée a la suite d’une étude sur monocristal [13]. Celle-ci devient
supraconductrice quand une substitution lanthanidique adéquate du strontium est réalisée. Cette
substitution cationique a conduit a des phases de formulation T1Sr,.xLnyCuOs, Ln = La ou Nd et
x = 0,5-1,0 ayant des températures critiques allant jusqu’a 48K [14, 15]. La forme
orthorhombique de TISrLaCuOss posséde des lacunes d’oxygene distribuées de fagon
anisotrope dans les plan CuO,.y, ce qui entraine une réduction de la symétrie et empéche toute

supraconductivité [16].
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IL2.3- Ti-1222, T{(Ba,La),Cu0,

L’oxyde TIBa,; ¢La; 4Cuy09:5 (T1-1222) dont la température critique est proche de 35K
[17], existe également lorsque le cuivre est substitu¢ par d’autres métaux de transition. La
structure s’organise comme une intercroissance réguliére d’unités Tl(Ba,La),CuOs (T1-1201) et
(Ba,La),Cu0O4 (0201), comme nous 1’avons vu dans le paragraphe 11.1.4.4.

Dans tous ces oxydes, le plan T1O est souvent lacunaire en thallium et en oxygene. Cette
situation généralement attribuée a la décomposition non contrélée de 1’oxyde de thallium lors

des syntheses (cf. §-111.1.1.1), conduit a des degrés d’oxydation supérieurs a ceux prévus.

I1.3 - LES NICKELATES DE THALLIUM

La physico-chimie des nickelates a connu un regain d’intérét a cause de certaines
similitudes avec les cuprates supraconducteurs a température critique ¢élevée. La
supraconductivit¢ a méme ¢été annoncée dans les nickelates de strontium et de lanthane

Lay xSrx<NiOg4s5 [18, 19], mais elle n’a jamais été confirmée [20].

11.3.1- TL-1201, TISr;NiOs

Knee et Weller ont effectué en 1996 la synthése de TISr;NiOs_s (T1-1201) [21].

NN

Figure I1.6 - Structure de la phase TISr;NiOs.s orthorhombique.
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Dans la forme orthorhombique de TISr;NiOs_s, isotype de la forme orthorhombique de
TISr,CuOs.s, ’ordre des lacunes d’oxygene dans les couches NiO, produit une alternance
d’octaedres NiOg et de plans carrés NiO4 selon la direction b (Figure 11.6) [22], entrainant un
doublement du paramétre comme pour TISr,CuOss [23]. Cette distribution anisotrope des
lacunes d’oxygéne dans le plan xy est semblable a celle observée pour le feuillet intermédiaire

de YBa,;Cu307.5 ou Sr,CuO; [24] ou les ions oxyde se répartissent dans une seule direction.

11.3.2 - TL-1222, TISI‘ZanNi209

Plus récemment, une nouvelle famille d’oxydes de nickel de type T1-1222 et de formule
TISr,LnyNi1,O9, Ln = La [25], Pr, Nd, Sm, Eu, et Gd [26] a été synthétisée et les structures
déterminées par analyse Rietveld des données de diffraction des rayons X et des neutrons
réalisées sur poudre. Les matériaux sont isostructuraux du cuprate supraconducteur
TIBa; ¢La; 4Cuy0O9, adoptant une structure quadratique d’intercroissance de blocs de type
T1-1201 (TISr2NiOs) et 0201 (Ln,NiO4). Comme prévu les parameétres de maille diminuent par
suite de la contraction lanthanidique. Lorsque la taille de la terre rare est trop petite, a partir du

terbium, la structure n’est plus stable.

Les études par diffraction X sur poudre montrent un ordre partiel des atomes de
strontium et de lanthanide sur les deux sites cationiques. La ségrégation, attribuée a la
différence de taille entre les cations Ln®" et Sr** est d’autant plus marquée que la taille du
lanthanide est petite. Les phases comportent des lacunes de thallium dont la distribution est

désordonnée.

Dans les couches NiO,, les atomes de nickel s’écartent des plans oxygénés avec
formation d’angles O-Ni-O inférieurs a 180°. La structure TI-1222 permet la stabilisation de
liaisons courtes Ni-O dans les couches NiO,, ou le nickel adopte une valence mixte de 2,5+. Le
composé TI1Sr,Gd;Nir* "0y, dans lequel dni.o = 1,883A, existe alors que Gd; sSrosNi*>"04 n’a
pas pu étre synthétisé. Une étude par diffraction de neutrons montre une diminution de I’angle
O-Ni-O dans les couches NiO, quand le lanthanide devient plus petit. La distorsion de
I’octaédre NiOg et le plissement selon I’axe z des plans NiO, ne sont pas dus a la compression
de la liaison Ni-O dans les couches NiO, mais plut6t a 1’affaiblissement des liaisons apicales et
a leur dissymétrie sous I’influence de liaisons antagonistes T1-O et Sr-O fortes et différentes de

part et d’autre du plan NiO,.
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I1.4 - LES COBALTITES DE THALLIUM

Il existe de nombreux cas en chimie moléculaire ou un ion donné, généralement Fe**
(3d°), présente différents états de spin (S=0, S=2) selon les ligands, le plus souvent coordinnés a
six atomes d’azote. Si les ligands sont judicieusement choisis, il est possible d’observer un
changement progressif (équilibre de spin) ou brutal (transition de spin) entre les deux états de
spin sous l’influence soit de la température, soit de la pression, soit d’une excitation
photonique. Les effets coopératifs peuvent mener a une transition du premier ordre caractérisée
par un phénoméne d’hystérésis, conduisant a des systémes bistables [27, 28], intéressants pour
le stockage de I’information. Ces phénomeénes ont pu étre transposés a la chimie des oxydes
jono-covalents en remplagant le couple Fe"-N"" par le couple isoélectronique Co™-O", dont

les parameétres de champ cristallin Dq sont proches [29].

Le cobalt (IIT) posseéde six é€lectrons d, soit compte tenu de la régle de Hund, un spin
S=2 pour I’ion libre. En coordinence octaédrique oxygénée, le cobalt (III) est particulierement
intéressant en raison de I’existence de trois configurations électroniques possibles (S=0 LS, S=2
HS et S=1 IS) dont la stabilisation dépend des distances Co-O et de la distorsion du site
octaédrique (cf. §-1.2.2).

3+ . . . N \
1" est de former des liaisons apicales tres fortes avec 1’oxygene.

La particularité¢ du T
Ainsi les liaisons antagonistes Co-O plus longues entrainent un allongement de 1’octa¢dre du
cobalt, avec passage d’une symétrie Oy a une symétrie Dy4y. La stabilisation de I’orbitale d,» peut

en outre favoriser une configuration a spin intermédiaire (S=1) [30].

I1.4.1 - LA PHASE TL-1201, TISr,CoOs

Le cobaltite TISr,CoOs, préparé en 1995 par Coutanceau et coll. [31], présente deux
variétés allotropiques, I’une stable a haute température (HT, T>310K) et I’autre stable a basse

température (LT, T<270K).

La forme HT est isostructurale du cuprate supraconducteur TI-1201 de formule
TISr;4LayCuOs. L’octaedre CoOg de symétrie Day, est caractérisé par un fort allongement des
distances apicales Co-O de 2,34A contre des distances équatoriales de 1,87A. Cette phase HT

est un métal de type n avec de fortes interactions ferromagnétiques [32].

26



- Les oxydes a mono-couche de thallium -

A basse température (T<270K), une modulation commensurable conduit a une maille
orthorhombique, contenant deux sites distincts pour 1’ion cobalt [33] :
e Le site Col a une symétrie proche de D4, avec une forte réduction des distances
équatoriales Co-O (dapicale=2,17A, dequatoriale=1,79A).
e Le site Co2 a une symétrie proche de Cy4, avec cinq distances Co-O comprises
entre 1,89 et 2,01A et une sixiéme de I’ordre de 2,47A.
La forme LT, représentée sur la Figure I1.7, est isolante et devient antiferromagnétique

en dessous de 150K.

Figure I1.7 — Structure de la forme basse température de TISrCoOs.

Des calculs de structure €lectronique suggerent que la transition métal-isolant observée
dans TISr,CoOs est associée a un changement local de configuration électronique du cobalt
(IIT). Pour interpréter cette transition, les auteurs ont introduit les concepts de dismutation de

spin (SSD) et d’ordre d’états de spin (SSO) [34].

11.4.2 - CONCLUSION

Le caractére unique du cobalt (III), qui, dans un environnement oxygéné peut présenter
trois configurations électroniques possibles, ainsi que le comportement de TISr,CoOs aussi
original qu’inattendu, sont des incitations a développer 1’étude des cobaltites de thallium. Afin
de mieux comprendre les phénoménes observés, il est important de préciser le role de
I’environnement du cobalt. Dans la phase HT de T1Sr,CoOs la symétrie de 1’octaédre CoOg est
D4y. Nous avons vu dans les paragraphes précédents qu’il était possible d’abaisser la symétrie
de ce site, par exemple dans les phases de type T1-1222. Tous ces ¢éléments nous ont conduit a

¢tudier plus spécifiquement la composition TISr;LaCo0,0.
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CHAPITRE 111
SYNTHESE ET COMPOSITION DES COBALTITES TI1-1222

Nous avons expos¢ au chapitre précédent I’intérét que pouvait présenter I’étude de la
composition TISr;LaCo,0y (T1-1222). Nous préciserons dans ce chapitre les conditions de
préparation et comment nous avons tenté de surmonter les difficultés rencontrées.

Dans un premier temps, nous présenterons succinctement la thermodynamique liée a la
chimie des oxydes de thallium. Nous montrerons comment celle-ci induit des conditions de
synthése particulicres.

Dans un deuxieéme temps, nous détaillerons la synthése des précurseurs utilisés. Ensuite,
nous décrirons les différentes méthodes mises en ceuvre pour favoriser 1’obtention de cobalt
(111).

Enfin, nous aborderons le détermination de la composition chimique des échantillons a
’aide de diverses techniques d’analyses complémentaires, notamment dans le but de préciser le

degré d’oxydation du cobalt.

I11.1 - SYNTHESE DES COBALTITES A MONO-COUCHE DE THALLIUM

DE FORMULE TISr,4LnCo0,09

IIl.1.1 - GENERALITES SUR LES CONDITIONS DE SYNTHESE

Les cuprates de thallium (TI-HTS) ont fait ’objet de nombreuses études. De sérieux
problémes ont été rencontrés dans la préparation des matériaux TI-HTS : comment obtenir des
matériaux homogenes, avec des traitements thermiques relativement courts, dans un systéme
comportant au moins quatre cations ? Il faut souligner, en outre, la volatilit¢ des oxydes de

thallium aux températures requises pour former les matériaux recherchés [1, 2, 3].
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I11.1.1.1 - Thermodynamique des oxydes de thallium

Dans le systéme binaire thallium-oxygene, trois phases solides sont bien identifiées
T103 (), T14O3 ) et TLLO (5. Une phase liquide T1Oy () apparait a haute température. A chacune
de ces phases condensées, ou de leur mélange, correspond une phase gazeuse formée par les
molécules TLO () et O, (o) en proportions variables.

Ces équilibres sont régis par la régle des phases v = ¢ + 2 - ¢ ou v est la variance du
systéme, c’est a dire le nombre de paramétres disponibles pour piloter I’état d’équilibre du
systéme, ¢ le nombre de constituants indépendants (c=2) et ¢ le nombre de phases.

Nous pouvons ainsi décrire diverses situations suivant les valeurs de ¢ :

( ¢ =4, pour I’équilibre I1I-1 entre trois phases condensées et une phase gazeuse :
aT1203(s) +bT1403(s) ¢ (2a+4b) TIOx (1) avecx = 22+ 20
2a+4b

Equilibre I1I-1 :

x-0.5
2

TIOx (1) & 0.5T120 (g) + 02(g)
v = 0, et tous les paramétres ajustables de 1’équilibre : T, P, x, p(T1,0) et p(O;) sont fixés.

(ii) o =3, dans les équilibres III-2 et I1I-3 entre deux phases condensées et une phase

gazeuse :
Equilibre 11I-2 : TIOx () 2 aTl403s) + 1-4a T10 (g + X - a2- 0.5 020
Equilibre I1I-3 : (0.5-%)

2—a 2+a(0
T1203(s) 2 aTlOx (1) +TT120 (g) +
v = 1, et nous pouvons imposer un parametre comme T, mais tous les autres seront alors fixés.

(iii) ¢ = 2, par exemple dans les équilibres III-4, III-5 et III-6 entre une phase

condensée et une phase gazeuse :

Equilibre I11-4 :

quilibre I1I-4 TI403(s) & 2T120 (g)+0.502(g)
Equilibre I1I-5 : T1203¢) (__) TLO @+ Oz
Equilibre I1I-6 :

x-0.5
TIOx (1) 2 0.5T120 (g)+ — O2(g)
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v = 2, et nous disposons de deux parametres pour maitriser le systéme, les autres étant alors
fixés. Les deux diagrammes de la Figure III.1 donnent la variation du logarithme de p(T1,O) en
fonction de 1000/T(K), a pression d’oxygéne constante p(O,)=0,8atm (a) et
p(O,) = 0,08atm (b). Ceux-¢i s’appuient sur les données thermodynamiques de Holstein [4].

Ainsi, a p(O,) fixée, il existe une relation entre T et p(T1,0). Dans le cas de 1’équilibre

III-5, nous pouvons écrire :

AG®s) = AH®s) - TAS®s) = -2,3RT log [ p(T120) x p(02)]

soit log p(T10) = ;Ag{"%) n %8301({) ~log p(02)

Pour cet équilibre III-5, Cubiccioti et coll. [5] expriment la pression de vapeur de T1,O selon la

relation III-1, pour une p(O,) = 0,21atm :

3
Relation I1I-1 : log p(T1:0) =-19.63 % +18.60 avec p(atm) et T(K)
T(K) T{k)
1150 D100 D050 WD G5 WD B 115F L1 (050G [Ny 950 ] 250

101 ]-- | L T T T T T T T |:| ] |_ LI I T T T T T T T

TN TR : (6)

L

-! /1-!5“‘“
4 oK / 3

_ o _ oy .
£ E 3 R
E A (5)
= 10 = 10 1
= ) 1
= . = .
= 10 = vy

10 I:l";

(a) p{0), ) = D.Batm 1 b} p{Q,) = 0,08atm
m =7 111> I|“.'1'I'I'I'r'l
085 0% 095 oo Los LI0 LIS 1.2 085 090 095 100 108 L1 115 120
10T K. ) [ TR

Figure Il 1 : Evolution avec T de la pression partielle de Tl,0 a p(O;) constante.

Les labels des équilibres précédents I11-(4,5,6) figurent aupres des segments de droite
correspondants. Sous p(O,) = 0,8atm, T1,03 fond a 1058K pour donner un liquide moins riche
en oxygene TIOx (x < 1,5). A plus basse température, le solide T1,Os () est en équilibre avec une
phase gazeuse pour laquelle la p(T,O) est d’autant plus élevée que p(O,) est faible (cf. courbe
(5) sur la Figure IIL.1 (a) et (b)). A 975K sous une p(O,) de 0,08atm, T1,Os (5) se transforme en
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T1403 (), lequel fond en TIOy ) @ 1010K. La température de fusion dépend donc de la pression
d’oxygeéne imposée. Cependant, elle ne semble pas modifier la pression de TLO () au dessus de
la phase liquide (courbes (6) sur la Figure II1.1 (a) et (b) quasiment superposables).

Ces grandeurs thermodynamiques sont en bon accord avec les observations
d’expérimentateurs comme Aselage et coll. [6] qui observent une fusion a 1048K sous

p(Oz) = 0,8atm et a 983K sous p(O,) = 0,08atm.

Les températures de syntheése généralement requises de 1000 a 1100K conduisent a
I’apparition d’une phase liquide et a des pressions partielles p(T1,0) de 107 a 10 'atm, c’est a
dire a une volatilisation rapide de 1’oxyde de thallium. Nous avons opté pour une méthode de
synthése en tube d’or scellé afin de bloquer cette volatilisation. Cependant, aux températures de
réaction utilisées, le diagramme de phase Au-TI [7] de la Figure III.2 montre 1’existence d’une
solution solide de thallium (<1% en mole) dans 1’or, ce qui peut aussi contribuer a créer un

déficit en thallium dans la phase synthétisée, par déplacement vers la droite de 1’équilibre II1-7.

Equilibre I1I-7 : TLO @ =2 Tl + 5 O
grice a Tl + Au e — (AT g
Pourcentage Massique de Thalliam
1] 11 ) 1] &l Loi] dal L ko) ksl (Bt
o Y : e ra by g b ' i
bl A2

Temperature, *C

] B0 = % e 5 i n " w [
Au Pourcentsge Altomaquoe de Thallium T

Figure I11.2 : Diagramme de phase Au-T| montrant la légere solubilité du thallium dans I’or

dans la gamme des températures de synthese d’apres [7].
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Cependant, le diagramme de phase Pt-TI [8] (Figure I11.3) montrant 1’existence d’une
solution solide plus étendue et de composés steechiométriques tels que PtTl,, PtTl et PtsTl,

I’utilisation d’enceinte en or reste préférable a celle d’enceinte en platine.

Pourcentage Masssquee de Thallium
4 ' u e 2 0 n » u » e
]“Jh ¥ Y T T T T T T

Temperature, °C

- \ -
F": Fid .1 LT E
[

b E &= ,m'n_,f“
(T —»
o 10 m %0 - = w0 h = 0 100

) Fourcentage Alomsque de Thallum T

Figure I11.3 : Diagramme de phase Pt-T! d’apres [§].

Afin de limiter les pertes de thallium, une autre approche consiste a augmenter la
pression partielle d’oxygeéne ou méme de T1,O pour déplacer I’équilibre I1I-5 vers la gauche.
Dans ce cas, une certaine quantit¢ de Tl,O3 est placée prés de 1’échantillon ou introduite en
exces dans le mélange de départ. Toutefois ces solutions ne permettent pas de controler de

facon trés précise le nombre de moles de thallium réellement mises en jeu lors de la réaction.

1I1.1.1.2 - Autres difficultés

L’existence de compositions quaternaires de formulation proche, trés stables aux

températures de synthése généralement utilisées ont compliqué les synthéses de ces phases.

Nous pouvons citer en particulier :

e Les perovskites Sr;4La,CoOs.s.
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e Les phases de type Ruddlesden-Popper A,+1ByOsp+1 :
n =1 de formule Sr;.xLayCoO4.5 (0201),
n = 2 de formule Sr;LayC0,07.5 (0212).
e Des composés appartenant au systéme Sr-T1-O :
SrT1O4 [9] stable jusqu’a 880K,
Sr, T1,O5 [10],
Sr4T1,07 [11], ou I’oxycarbonate SrsT1,06COs [12] stable a plus haute
température.

e Les cobaltites de type misfit tels que Tly.41(Sr0.00);.12C00, [13].

Pour surmonter ces difficultés plusieurs méthodes ont été envisagées pour synthétiser la
solution solide TISrs4L.nyCo0,09. Les unes font appel a la synthése directe a partir d’oxydes
binaires, les autres utilisent des précurseurs, choisis pour leur stoechiométrie et leur réactivité.

Les précurseurs ont été obtenus principalement par la méthode d’autocombustion.

1I11.1.2 - SYNTHESE DES PRECURSEURS DE TYPE (Sr,La)>C00;

Les méthodes d’autocombustion utilisées mettent en jeu des réactions d’oxydo-
réduction dégageant une énergie importante. Par rapport aux méthodes classiques de synthése
directe, ces méthodes permettent d’utiliser des températures de recuit plus basses, des temps de
réaction plus courts et d’obtenir des surfaces spécifiques plus grandes. Elles conduisent a des

composés beaucoup plus réactifs.

II1.1.2.1 - Voie Citrate - Nitrate

Dans cette voie, il est essentiel d’éviter toute précipitation de sels. Pechini et coll. [14]
ont été les premiers a décrire un procédé dans lequel les ions métalliques sont complexés dans
une solution aqueuse contenant un acide a-hydrocarboxylique, par exemple 1’acide citrique.
Les complexes formés sont souvent des “chélates”. Les agents chélatants les plus courants sont
les polyphosphates, les acides carboxyliques, les acides carboxyliques aminés, etc... Le ligand
déplace certaines molécules de la sphere de coordination du métal pour établir des liaisons de
coordination beaucoup plus stables. L’acide citrique, par exemple, de par sa fonction a-

hydroxy, peut former des chélates avec des cycles a cinq atomes (Figure 111.4).
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Figure II11.4 - Complexe métal citrate.

Le processus mis en ceuvre au cours de la synthése par autocombustion se
décompose en trois étapes :

e Obtention d’une solution aqueuse stable entre les nitrates et ’agent chélatant.

e (¢élification de cette solution aqueuse par un réseau polymérique organique
chimiquement indépendant des espeéces minérales en solution (formation in situ
d’un réseau tridimensionnel de polymeére organique). Cette polymérisation
engendre la formation d’une résine, apres évaporation du solvant.

e Pyrolyse de la résine.

I11.1.2.2 - Procédé G.N.P.

Plus récemment, Bates et coll. [15] ont développé un nouveau procédé de synthése dit
G.N.P. (Glycine Nitrate Process), ou 1’agent chélatant est un acide aminé: la glycine,
NH,CH,COOH. Dans ce surfactant de type zwitterionique, les fonctions carboxyliques et
amines sont localisées aux extrémités de la molécule. La glycine permet de former un complexe
avec les cations métalliques et d’augmenter ainsi la solubilité des nitrates en évitant leur
précipitation sélective au cours de 1’évaporation. La glycine se comporte également comme
réducteur vis a vis des ions nitrates dans 1’étape ultérieure. Dans cette méthode, les nitrates sont

la principale source d’oxydant assurant la combustion du surfactant.

L’optimisation des rapports carburant/comburant ou réducteur/oxydant est indispensable
car elle permet d’élever au maximum la température de flamme et d’améliorer la réactivité et la
cristallinité. Chich et coll. [16] ont montré que la température de flamme dépend étroitement du
rapport molaire glycine/nitrate. Celle-¢i atteint sa valeur maximale (environ 1700K) pour un
rapport carburant/comburant égal a 0,552. Ce rapport correspond a une réaction
d’autocombustion dont les produits de réaction gazeux sont H,O, CO; et N,O, sous atmosphére

neutre.
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I11.1.3 - SYNTHESE DES PRECURSEURS Sr;..La,Co0O;

Le précurseur réactionnel recherché SrjsLagsCoOss (6=0,25) est obtenu par
autocombustion soit par le procédé G.N.P., soit par voie citrate—nitrate (C.N.P.) que nous

venons de décrire.

Les solutions aqueuses de nitrate de lanthane (2M), nitrate de strontium (2M) et nitrate
de cobalt (2M) sont mélangées dans des proportions rigoureusement steechiométriques. La
glycine (ou I’acide citrique) est ensuite introduite de telle facon que le rapport molaire
glycine/nitrate soit égal a deux tiers (ou que le rapport molaire acide citrique/nitrate soit égal a
I’unité). Afin d’évaporer I’exces de solvant, le mélange est porté a 350K pendant une heure.
Une gélification de la solution aqueuse conduit alors a la formation d’une résine.

Un chauffage ultérieur a 500K permet d’amorcer la réaction d’autocombustion. Le
produit obtenu, amorphe, se présente sous forme de cendres. Apres broyage, I’échantillon subit
deux recuits successifs sous air & 1300K pendant 30 heures dans un four tubulaire. Un broyage
est effectué entre les deux recuits, dans le cas du procédé G.N.P. Dans le cas de la voie C.N.P.,
cinq recuits sont nécessaires. Les poudres obtenues sont noires et tres finement divisées (Figure

11.5).

Figure II1.5 : Clichés de microscopie électronique a balayage obtenus pour des poudres

synthétisées par C.N.P. (a gauche) et G.N.P. (a droite).
Les précurseurs Sr,4[a,CoOss peuvent également étre synthétisés par voie solide
classique, par réaction entre le carbonate SrCOs et les oxydes binaires La,O3 et Co304 dans des

proportions stoechiométriques a des températures de réaction supérieures a 1500K.
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Les conditions de préparation des précurseurs Sr,LayCoO4s par les voies C.N.P.,

G.N.P. et par la voie solide classique sont rassemblées dans le Tableau III-1.

.. , i Traitement thermique
Réactifs de départ Meéthode
Tpalier Durée
Sr(NO;),

n C.N.P. 1300K 5*40h
La(NO;);.6H,0

K G.N.P. 1300K 2*30h
Co(NOs;),.6H,O

SrCO; + La,0; + Co;0, voie solide 1500K 72h

Tableau I1I-1 : Conditions de préparation des précurseurs SryLa,CoO,s.

La pureté des précurseurs obtenus est controlée par analyse radio-cristallographique. Les
teneurs en lanthane, strontium et cobalt ont été déterminées par spectrométrie d’émission
atomique (ICPAES) au Service Central d’Analyse du C.N.R.S. a Vernaison. Les résultats

obtenus par les trois voies de synthése sont en trés bon accord avec les compositions attendues.

I11.1.4 - SYNTHESE DE TISr;:LaCo,04._

Diverses conditions expérimentales ont été envisagées pour préparer TISr;LaCo,09.s.
Elles dérivent essentiellement de celles mentionnées dans la littérature pour la préparation des

cuprates de thallium [17].

1I1.1.4.1 - Syntheése directe par autocombustion

Cette méthode consiste a utiliser un mélange des nitrates de thallium, de strontium, de
lanthane et de cobalt. Des quantités calculées de TINO; (Strem®, 99,5%), Sr(NOs), (Strem”,
99,9%), La(NOs)3.6H,0 (Strem®, 99,9%), Co(NO3),.6H,0 (Strem®, 99+%) sont dissoutes dans
de I’acide nitrique dilué. La glycine (Aldrich®, 99+%) est finalement ajoutée.

Une lente évaporation, au terme de laquelle une autocombustion spontanée se produit,
conduit a une poudre homogene trés finement divisée et trés réactive.

Apres plusieurs recuits successifs, nous obtenons un mélange des phases TI1-1222 et
T1-1201, dans un rapport molaire, d’environ 1 : 1 (correspondant a un rapport molaire en cobalt

de2:1).
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1I1.1.4.2 - Synthése a partir d’un précurseur Srs..La,CoO s

Dans une deuxiéme série d’expériences, T1,O3 (Aldrich®, 99,99%) et un précurseur
suffisamment réactif de composition Sr;sLagsCoO4s sont utilisés comme produits de départ.
Une méthode analogue a celle précédemment décrite par Coutanceau et coll. [18] permet
d’obtenir la phase T1-1201 de formule T1Sr,CoOs a partir de T1,03, SrsCos0;5 et SrO.

Des quantités steechiométriques de Sr; sLagsCoO4s et T1,O3 sont intiment mélangées et
broyées sous atmosphére inerte. Le mélange obtenu est mis sous forme de pastilles. Un
traitement thermique de quelques heures a 1160K est réalisé dans un tube d’or scellé.

Cependant, d’aprés I’examen des diffractogrammes de rayons X, la phase TI-1222
obtenue coexiste avec des quantités non négligeables d’une phase de type TI-1201 (20% en

mole).

1I1.1.4.3 - Synthése directe de TISr;:LaCo;0s.47
La voie de synthese finalement adoptée consiste a utiliser comme produits de départ les
oxydes binaires TLOs (Aldrich®, 99,99%), SrO (Aldrich®, 99,9%), La,Os (Aldrich®, 99,9%)
préalablement décarbonaté a 1300K et Co304 (Strem®, 99,99%) recuit a 850K a Dair. Des
quantités steechiométriques de ces derniers sont finement broyées dans un mortier en agate, puis
pressées sous forme de pastilles (@ = Smm) sous 1000MPa, pendant deux minutes. Ces étapes

sont réalisées en boite seche. Ensuite les pastilles sont alors placées dans un tube d’or.

La synthése d’une phase intermédiaire, TISr;LaCo,0g67 ou le degré d’oxydation du

cobalt est 2,67, est réalisée a partir des oxydes binaires mentionnés ci-dessus.
Réaction III-1 : '/, TLOs5 + 3 SrO + '/, La,03 + /3 C0304 > TISr3LaCo,”% Og 67

L’observation des diffractogrammes de rayons X révele la présence de moins de 2% en

masse de Sr; sLag sCo0Oys.

111.1.4.4 - Syntheése directe de TISr;:LaCo;0y en présence de SrO;

Nous avons envisagé d’obtenir une steechiométrie en oxygene €gale a 9 en réalisant la

synthése selon la réaction I1I-2.

Réaction III-2 : '/, TLO; + 85 SrO + /5 SrO, + '/, LayO3 + /3 Co30, > TISr;LaCoy> Oy
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La diffraction des rayons X (DRX) sur les poudres obtenues révele la formation d’une
phase T1-1222 mais aussi d’une phase minoritaire T1-1201. Les proportions relatives des deux

phases évoluent d’une expérience a I’autre.

1I1.1.4.5 - Synthése directe de TISr;:LaCo09 en présence de Ag,0

La décomposition de 1’oxyde d’argent Ag,O (Fluka®, 98%) en argent métallique et
oxygeéne permet de faire varier la pression partielle d’oxygene. Ag,O est placé dans un tube de
quartz au-dessous du tube d’or dont I’extrémité est aplatie et non plus scellée. Le tube d’or
contient le mélange réactionnel décrit par la réaction III-1. Le tube de quartz est lui-méme
scellé. L’ensemble est chauffé a 1160K pendant quelques heures puis trempé a température
ambiante.

A T’issu de cette réaction, la phase TI-1222 est obtenue, mais des quantités notables
d’impuretés sont révélées par DRX. Il s’agit principalement de phases appartenant au systéme
Sr-La-Co-O, comme Sr;sLapsCo04:5 et LaySr;xCoOs.s. De plus, des pertes de masse des

¢chantillons ont été systématiquement observées et attribuées a la volatilité de T1,O.

1I1.1.4.6 - Oxydation de TISr;LaCo,0s.7 en présence de Ag,0

Pour obtenir du cobalt III, nous avons cherché a oxyder la phase TISr;LaCo0,0g7
obtenue précédemment, sous une pression partielle d’oxygene controlée par décomposition de
I’oxyde d’argent Ag,0, a une température comprise entre 600 et 700K.

Des traitements d’une durée comprise entre une et six heures conduisent a la formation

de quantités importantes d’une phase de type T1-1201. Celle-ci est mise en évidence par DRX.

II1.1.5 - CHOIX DES PARAMETRES PHYSIQUES

Nous avons fait varier la température et la durée des traitements thermiques, les
conditions de refroidissement et la pression partielle d’oxygene pour apprécier leur incidence
sur la steechiométrie des composés obtenus. Toutes les expériences décrites sont réalisées dans
un tube de quartz scellé contenant lui-méme le tube d’or scellé ou pincé (dans le cas de
synthese en présence d’oxyde d’argent) enfermant le mélange réactionnel. Les résultats et les

conditions expérimentales sont rassemblés dans le Tableau III-2.
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Meéthode de synthése : Réactifs de départ

Référence
Echantillon

Vitesse

T palier

Durée
palier

Refroidis-
sement

Produits obtenus

Autocombustion G.N.P. : TINO; + Sr(NO;), + La(NO;);.6H,0 + Co(NO;),.6H,O

TLA2 2K.min'| 1220K |2%310h| rapide T1-1222, T1-1201
Précurseurs Sr ;. La, CoO ,5: T1,05 + Sr, sLaysCoO4 (C.N.P. et G.N.P.)
TLI11 TL31 | rapide [ 1160K 3h rapide T1-1222, T1-1201
Oxydes binaires : T1,0;+ SrO + La,0; + C0;0,
TL56 TL61 | rapide | 1160K 3h rapide T1-1222, Sr, . La,CoO,4 5
X ) T1-1222, T1-1201,
TL50 IK.min | 1160K 3h rapide
Srl_XLaXCOO3_5
, inertie T1-1222, Sr,  La,C0o0,_s,
TL66 rapide | 1160K 3h
du four Sr,La,Co0Os5
. inertie TI-1222, T1-1201,
TL67 1K.min" | 1160K 3h
du four Sr,La,Co0s_5

Oxydes binaires et SrO , : T1,0; + SrO + SrO, + La,0; + Co;0,

TL62

rapide

1160K

3h

rapide

T1-1222, T1-1201,
Srz_XLaXCOO4_5

Oxydes binaires et Ag ;0 : T1,0; + SrO + La,0; + Co;0, + Ag,0

. . TI-1 222, Sr2_xLaXCOO4_5,
TL59 rapide | 1160K 3h rapide
T1-1201, Sr; La,CoO;
| _ T1-1222, Sr,  La,C0o0,_s,
TL57 SK.min" | 1160K 3h rapide
T1-1201, Sr,T1,04
Oxydation avec Ag ;0 : TISr;LaCo,044; + Ag,0
TL601  [2K.min"| 700K | 14a6h “}Zﬁ;e TI-1222, TI-1201

Tableau I11I-2 : Conditions de préparation de TISr;LaCo,0q.s.

Vitesse rapide : le four est a la température de synthese.

Refroidissement rapide : le produit est trempé a I’air.
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Les différents produits obtenus lors des syntheses sont représentés sur le diagramme de

phase pseudo-quaternaire de la Figure II1.6.

SrO

TI-1201
TI-12227\
0201, ™)

SrzCCE‘\

Sr1_5La045C
SrCo0Os5

LaO; s

LaC003 La2C004+8

CoOy 33

Figure I11.6 : Pseudo-diagramme de phase des oxydes SrO-(La;03)9.5-(T1203)9.5-(C0304)0.33.

Ce diagramme est un tétraédre dont les sommets matérialisent les quatre oxydes binaires
SrO, (Lay03)0:5, (T1203)05 et (Co304)033. Dans ces conditions, le degré d’oxydation du cobalt et

la teneur en oxygene ne peuvent y étre représentés.

L’ensemble de ces expériences permet de tirer les conclusions suivantes :

. Des traitements thermiques courts a des températures comprises entre 1100K et
1250K, suivis d’un refroidissement rapide sont nécessaires pour minimiser la concentration en
impuretés. En effet, une montée progressive en température entraine une durée de réaction plus
longue. Celle-ci favorise la décomposition de T1,0s, la volatilisation de T1,O et la formation
d’impuretés, principalement de type perovskite « feuilletée ».

. Une augmentation de la pression partielle en oxygene facilite la formation d’une
phase TI-1201 au c6té de la phase T1-1222, lors des syntheses directes. La phase T1-1201 parait
plus stable avec un degré d’oxydation du cobalt supérieur a 3 alors que la phase T1-1222 semble
mieux s’accommoder d’un degré d’oxydation inférieur a 3.

o Les pertes de masse dues a la décomposition de Tl,O; s’accompagnent de la
formation d’impuretés de type Sr;sLagsCoQOs, ce qui limite le déficit en thallium dans la phase
T1-1222 obtenue. Nous n’avons jamais observé ’apparition de phases de type misfit, ce que

nous attribuons a la valeur élevée du rapport (Sr,La)/Co=2.
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Ill.1.6 - DIFFERENTES COMPOSITIONS SYNTHETISEES

Nous avons envisagé la synthése de différentes compositions de phases T1-1222, soit en
modifiant le rapport strontium / lanthane, soit en substituant par des cations plus petits le
strontium ou le lanthane. Ces syntheses ont été effectuées en tube d’or scellé porté a
température (1160K), pendant trois heures. Les mélanges réactionnels sont des pastilles

correspondant aux compositions recherchées (Tableau II1-3).

Composition recherchée R efere‘nce Produits obtenus
échantillon

TISr,La,Co0,0, 4 TL70 TL72 T1-1222, Sr, ,La,Co0,_5
T1-1222, Sr, ,L.a,CoO

TIS L Co.0 B 2-x-9x 4-55
F24181,6-020897 TL22 TI-1201, Sr,TL,O,

TlSr3LaC0208,67 TL56 TL61 Tl-1222, Srz_xLaXCOO4_8
TISr;GdCo,054 47 TG00 T1-1222 / TI-1201
TICa;LaCo,054 4, TCO1 Réactifs de départ

Tableau III-3 : Résultats obtenus pour différentes compositions de type TI-1222.

111.2 - DETERMINATION DES COMPOSITIONS CHIMIQUES

Les pertes de masse observées lors de la synthése, associées a 1’appauvrissement du
matériau en thallium, sont dues a la décomposition de TI,03 en TLO) et Oz (cf. Equilibre
[1-5, §-I11.1.1.1) apparaissant dés 1043K. Un déficit en thallium peut entrainer une oxydation
du cobalt, selon par exemple la réaction III-3.

'/, TLO3 + 3 StO + '/, La,05 + */3 C0304
Réaction III-3 : J
Tl1.Sr3LaC0,* 7" Og 67.0.50 + “/2 THLO
Ainsi I’ajustement spontané du taux d’oxygene et le taux de lacune de thallium au cours

de la synthése nécessitent la détermination de la teneur des différents éléments présents dans le

composé et de leur degré d’oxydation.
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II1.2.1 - ANALYSE CHIMIQUE

L’analyse chimique des échantillons a été effectuée au Service Central d’Analyse
(S.C.A.) du C.N.R.S. a Vernaison. Les teneurs en thallium, lanthane, strontium et cobalt ont été
déterminées par spectrométrie d’émission atomique (ICPAES). Les résultats obtenus sur les
produits de synthése utilisant un précurseur (§-111.1.4.2) ou utilisant des oxydes binaires (§-
II1.1.4.3), de composition théorique TISr;LaCo0,09.5, sont répertoriés dans le Tableau I11-4. La
teneur en oxygene de I’échantillon TL56 (dosée par pyrolyse sous argon dans un four a
induction couplé a un spectrometre infrarouge) a été évaluée a 8,8(3) pour une valeur nominale

de 8,67.

Ref. Tl/ Co Sr/ Co La/Co

Meéthode de syntheése .
éch. | exp. |théor.| exp. |théor.| exp. |théor.

Précurseur Sr, ,La,CoO,; TL11] 0,55(1) [ 0,5 |1,525(5) 1,5 |0,505(5)| 0.5
Oxydes binaires (Mgyyhese= 1,5g) [ TLS6| 0,41(1) [ 0,5 [1,495(5)] 1,5 |0,495(5)| 0.5
Oxydes binaires (Mgyhese™ S€) TL61] 0,38(1) | 0,5 |1,465(5)| 1,5 10,490(5)| 0,5

Tableau I11-4 : Résultats des analyses S.C.A. relatives a la phase TISr;LaCo,0y.s.

Les échantillons dosés sont constitués d’une phase majoritaire Tl-1222 et d’une phase
minoritaire T1-1201 (TL11) ou 0201 (TL56 et TL61) (cf. Tableau I1I-2). Les résultats de cette
analyse reflétent la composition globale du mélange et non la composition de la seule phase
T1-1222.

Les rapports cationiques obtenus sont en excellente adéquation avec les rapports
attendus a 1’exception du thallium. Ces résultats confirment la grande précision des méthodes

de synthése en ce qui concerne les rapports cationiques Sr/La/Co.

Dans le cas de I'utilisation d’un précurseur (échantillon TL11), I’excés de thallium ne
correspond pas a une phase Tl-1222 excédentaire en thallium mais peut étre interprété comme
un mélange de phases constitu¢ a 85% de T1-1222 et 15% de TI1-1201 en rapport massique. La
présence d’une phase T1-1201 a été confirmée par DRX.

Au contraire, pour la synthése a partir des oxydes binaires (TL56 et TL61), nous
observons un défaut de thallium, Tlyg. Un taux de 0,8 correspondrait a une perte de masse de
5% des échantillons, ceci tend a montrer que I’analyse SCA sous-estime le taux de thallium

puisque les pertes de masse observées sont inférieures a 2,5% soit un taux de thallium égal a
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0,9. L’observation d’un déficit en thallium est conforme a celui déja observé lors des travaux
antérieurs sur les cuprates de thallium [19]. La DRX a montré I’existence d’une impureté de
type 0201 dans nos échantillons. Nous pouvons interpréter le défaut de thallium comme un
mélange de phases constitué¢ a 98% de T1-1222 dont le taux de thallium serait Tlpo et 2% de

0201 en rapport massique.

I11.2.2 - POLAROGRAPHIE A IMPULSIONS DIFFERENTIELLES

La méthode polarographique permet une analyse qualitative et quantitative d’éléments
en solution. L’analyse polarographique classique est basée sur le tracé de courbes intensité-
potentiel sur une électrode a goutte de mercure tombante et plongeant dans la solution a
analyser. Les courbes obtenues se présentent sous forme de « vagues » dont la hauteur est
proportionnelle a la concentration de I’espéce ¢€lectroactive (courant de diffusion), le potentiel
de demi-vague étant caractéristique de cette espece.

L’analyse polarographique a impulsions différentielles utilise un balayage de potentiel
au cours de I’analyse. Une impulsion de potentiel d’amplitude constante est appliquée de facon

reproductible a chaque goutte.

Le taux de thallium a été déterminé par la méthode des ajouts dosés. Dans cette
méthode, C; est la concentration de la solution a doser, et V; le volume prélevé. A cette
concentration C; correspond un courant limite de diffusion i/, Au volume initial ¥;, nous
ajoutons un volume V, (V,<<V;) d’une solution de concentration connue C,, contenant la
méme espece active. La concentration de 1’espéce active C, s’exprime selon la relation I11-3 :

— C1V1+CaVa
V1+Va

Relation I1I-3 : C,

A la concentration C, correspond un courant i/, mesuré dans les mémes conditions
expérimentales. D’apres la loi d’Ilkovic, nous pouvons écrire i1;=KC; et i,=KC,.

La relation III-4 permet de calculer la concentration inconnue C; :

— Ca Va 111
Vi il il

Relation I111-4 : C

La polarographie permet le dosage du TI" en le réduisant en TI°. Mais comme nos
échantillons contiennent du TI° * nous devons observer successivement la réduction de TI*" en

TI", puis de TI" en TI°. Afin de limiter les erreurs sur le dosage, nous avons utilisé une solution
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étalon en TI*" pour doser nos échantillons. Dans le Tableau III-5 sont rassemblés les résultats

obtenus pour quelques échantillons.

Ref. Taux de Thallium
éch. | Ppol. |S.C.A.| Théor.
Oxydes binaires (Mgy,hese= 1,5¢) | TL56 | 0,94(2) [0,81(1) 1
Oxydes binaires (M= 5€) TL61 | 0,90(2) 10,77(1) 1

Meéthode de synthése

Tableau I1I-5 : Résultats de la polarographie par la méthode des ajouts dosés pour

TISr;LaCo,09.5, comparés aux résultats provenant du S.C.A.

La polarographie donne des concentrations en TI’* plus élevées que le S.C.A. Les
résultats montrent les mémes tendances, soit un défaut de thallium dans le produit de réaction
selon la quantit¢ de produit synthétisé pour une méme méthode de synthese. Toutefois ces

méthodes ne permettent pas un dosage suffisamment précis du thallium dans nos échantillons.

II1.2.3 - ANALYSE A LA MICROSONDE DE CASTAING

Les phases TISr;LaCo,04.5 obtenues a partir des oxydes binaires ont été analysées a la
microsonde automatisée SX100 (Cameca) du laboratoire d’analyse CeCaMA de 1’Université

Bordeaux 1, localisé a I’'ICMCB.

II1.2.3.1 - Principe de la microsonde

Un faisceau d’électrons fortement accélérés (la tension d’accélération est de 20kV) est
focalisé sur ’échantillon. Le volume excité est de I’ordre de lum’. Le rayonnement X
émergeant est analysé par trois spectrometres WDS et un EDS PGT afin d’identifier les
¢léments présents (analyse qualitative). Il est ensuite possible de quantifier ces informations en
comparant les intensités des mémes radiations émises par un échantillon standard (analyse
quantitative). En analyse de routine, une concentration inférieure a 100ppm (0,01%) d’un
¢lément mineur peut étre détectée ; I’incertitude relative sur les teneurs en éléments majeurs est

inférieure a 1%.
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111.2.3.2 - Préparation des échantillons
Nos échantillons ne pouvant pas étre frittés sans subir une évolution de composition (cf.
§-111.2.4.2.), nous les avons seulement pastillés pour obtenir une meilleure surface d’analyse.
Les standards utilisés pour I’analyse du thallium, du strontium, du lanthane et du cobalt
sont respectivement T1,03, StFCI, La,CuQOy4 et Co’. Les raies d’émissions sélectionnées sont les

raies M, pour le thallium, L, pour le strontium, et pour le lanthane, enfin K, pour le cobalt.

111.2.3.3 - Résultats obtenus pour les phases TI-1222

Nous avons effectué des profils de concentrations en réalisant une mesure tous les
microns sur une longueur de 70pum sur différentes zones de nos échantillons. Les compositions
moyennes obtenues sont les suivantes :

TL56 : Tlo.902)Sr3.022)L0.99(2)C020x (300 um observés)
TL61 : Tlog72)Sr2.97(2)La0.08(2)C020x (300 um observés)

Les résultats obtenus sont en bon accord avec les valeurs théoriques attendues.

Cette analyse a aussi permis de confirmer la présence d’une phase 0201 de
composition = Sr; sLagsC0045. Les grains de la phase 0201 sont facilement identifiables : en
réalisant une topographie en thallium de notre échantillon, les zones exemptes de thallium se

distinguent treés bien du reste de 1’échantillon riche en thallium.

Sur un plan qualitatif, les analyses obtenues a la microsonde de Castaing sur les
échantillons TL56 et TL61 sont en parfait accord, aux incertitudes de mesure pres, avec les
analyses chimiques effectuées a Vernaison (SCA), en particulier pour les rapports Sr/Co et

La/Co.

II1.2.4 - ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE DE Tl;_.,Sr;LaCo,09.5

Des analyses thermogravimétriques (ATG) ont été réalisées a 1’aide d’une microbalance
Setaram” mtb 10-8 sous différents gaz sur divers échantillons préparés a partir des oxydes

binaires (cf. §-111.1.4.3).
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111.2.4.1 - ATG sous Ar/H,

Le degré d’oxydation du cobalt et le taux de thallium des composés Tl;.,Sr3LaC0,09.5
peuvent €tre déterminés en réalisant une ATG sous atmosphere réductrice (5% H, dilué¢ dans

I’argon). La réaction de réduction est la suivante :
Tly.oSr3LaCo0y5 + (4,5-0) Hy
Réaction I11-4 : \2
(1-a) T’y + 3 SrO + '/, La;03 + 2 Co’ + (4,5-8) Hy0 ()

Pour interpréter les réactions de réduction intervenant dans la réaction I11-4, les ATG
réductrices de Co3;04 et T1,O3 ont été effectuées dans les mémes conditions (de 300 a 1250K

avec une vitesse de 0,5K.min™"). Les résultats sont présentés sur la Figure I11.7.
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Figure II1.7 : ATG sous atmosphere réductrice de Tl;O;3 et Co3;0y

, . 67+
La réduction de Co**’

en Co’ se produit entre 650 et 850K.
L> ATG de TL,0; correspond a deux pertes de masse séparées par un palier. La premiere
entre 420 et 570K correspond a la réduction du thallium trivalent en thallium métal. La seconde

perte de masse correspond a la volatilisation du thallium liquide. En effet, la température de
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fusion du thallium métal est de 577K. A T = 1000K, sa pression de vapeur saturante est de 17Pa
et croit rapidement avec la température pour atteindre 105Pa a 1100K. L’ATG étant réalisée
sous courant gazeux, le systéme n’est jamais a I’équilibre, c’est la raison pour laquelle nous

observons la volatilisation compléte du thallium métal entre 1000 et 1200K.

La Figure IIL.8 représente I’ATG réalisée, sous atmosphere réductrice, de 1’échantillon

TL56.
8 Tl _Sr LaCo O,
.1'.111|I T~
D I
(1-e)TI" + 380 + 0.5La,0, + 2Co
. -10- -
-\.&E
#
15+
E
= Am,
=20 < '
-25 1 r ........................ .\ TTEr—
350 + 0.5La,0, + 2Co
-30 T

N ] N ] ! 1 ! 1 ! ] ! I ! I N I N
300 400 500 600 T00 800 00 1000 1100 1200
T (K)

Figure II1.8 : ATG sous atmosphere réductrice de TL56.

Nous observons une premiere perte de masse Am; entre 450 et 650K attribuée a la
réduction du thallium. Une deuxieme perte de masse Am, vers 700K semble coincider avec la
réduction du cobalt. Enfin, la troisiéme perte de masse Ams de 900 a 1200K correspond a la
volatilisation du thallium métal. Nous obtenons une valeur de Am; trés inférieure a la valeur
attendue par suite sans doute de phénomenes d’enrobage du métal par les oxydes. Nous avons
donc déterminé le taux global en oxygene a partir de Am; et Am,, la valeur obtenue est 8,96. Le

degré d’oxydation du cobalt est voisin de 2,43+. Cette valeur trés inférieure a la valeur
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théorique (2,67) indique que Am; ne correspond pas exclusivement a la seule réduction du

thallium trivalent, mais également a un début de réduction partielle du cobalt.

L’ATG réductrice de TL56 ne nous permet pas de définir la composition réelle. Nous
pouvons cependant proposer une composition maximale en oxygene : Tl;_,Sr;LaCo,05.96. En
effet, Am; peut aussi englober la désorption d’impuretés adsorbées telles que H,O et CO,. Nous

avons alors envisagé de réaliser une ATG de TL56 sous air puis sous atmospheére réductrice.

111.2.4.2 - ATG sous air puis Ar/H;
Une ATG d’un échantillon Tl,.,Sr3LaC0,09.5 a été effectuée sous air jusqu’a 1250K
(Figure I11.9). L’échantillon désorbe d’abord de faibles quantités de H,O et CO; jusqu’a 400K,

puis une perte de masse progressive est observée jusqu’a 600K (Am; ~ 0,7%), attribuée a une

décomposition partielle de I’échantillon associée, elle-méme a un départ d’oxygene.

0 TI..‘_.f'_r.]-:'r”_-nM
TR Trm— -_I_. el g 8 .;J_____\_\_-\_
m, T —
5 -
10 &
o £
= E-y
- A,
0154
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2 5r, La Lo, ! J
I:l __T___"-\_: — T — -—+_
25 % \ W, 28 La 0O,
] - '
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A= B o H‘- ﬂﬂ 0.2 ["1."‘-}- 2Co
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Figure I11.9 : ATG sous air puis sous Ar/H> de TL56,

avec mise en évidence des phases intermédiaires obtenues.
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A partir de 750K et jusqu’a 1250K, la perte de masse observée Am; est de 22,4% ; elle
correspond a la formation d’un résidu de composition SrjsLagsCoO4.y par départ total du
thallium. L’analyse radiocristallographique montre que ce résidu est une phase de type 0201. La
perte de masse Am, peut étre déconvoluée en trois étapes successives : de 750 a 1000K, de
1000 a 1140K et de 1140 a 1250K. Ces pertes intermédiaires pourraient correspondre a un
départ des plans TI1O de la structure, avec formation de phases intermédiaires (cf. §-1V.5).

Au cours du refroidissement jusqu’a température ambiante, la masse du résidu
Sri.sLag sCo04.y tend a augmenter (Ams de 0,8%), ce qui correspond a une oxydation du cobalt
conduisant & un composé de formule Sr; sLagsCoO4., (avec y <y). Une ATG sous atmospheére
réductrice (Ar/H, 5%) a permis de suivre la réduction de ce nouveau résidu SrjsLagsCoOs.

selon la réaction III-5.
Réaction ITI-5 : Sty 5LagsCoO04., + (1,75-y) Hy = 1,5 StO + /4 Lay03 + Co’ + (1,75-y) HyO(q

La perte de masse Amy (6,6%) permet de déterminer y (y=0,02) et donc de connaitre
I’état d’oxydation du cobalt avant réduction. Ensuite, Amj; permet de calculer le degré

d’oxydation du cobalt dans Sr; sLagsCoO4.y a 1273K (y=0,23).

II1.2.5 - ENCADREMENT DU TAUX DE THALLIUM ET DU TAUX D’OXYGENE

DANS Tl;_Sr3LaCo;09_5 PARATG

Nous n’avons pas pu déterminer directement la composition de la phase TI-1222
obtenue. Il est toutefois possible, a partir des résultats de ’ATG et des conditions de synthése
en tube scellé, de déterminer un domaine de composition relativement étroit auquel cette phase
doit appartenir. Par voie de conséquence, ceci nous permettra de borner le degré d’oxydation du
cobalt entre deux valeurs extrémes. Cette démarche est en fait possible parce que la perte de
masse observée au cours de la décomposition sous air est principalement due a la perte de
thallium.

La réaction de synthese (cf. Réaction III-1), tient compte de la présence de o lacunes de

thallium dans la phase T1-1222 et de celle de x% en masse d’une impureté. Elle peut s’écrire :
1/2 T1,03 + 3SrO + 1/2 LayO3 + 2/3 Co304
2
(1-x) T11_Sr3LaCo0,09_5 + x Sr3LaCo0,05 ¢ + [x+0u(1-x)] Tliay
+ [-0,33+3(1-x)+x+ex]/2 O,

Réaction 11I-6 :
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La réaction de décomposition mise en ceuvre lors de I’ATG, s’écrit :
(1-x) Tl}_¢Sr;LaCo0,09 s + x Sr3;LaCo,0s
Réaction III-7 : \2
Sr;LaCo0,0s_y + (1-x)(1-a) T1 + [(1-x)(1-0)-ex+y)]/2 O,

La variation de masse relative est donnée par :

Am 204371 -x)1-a)+16[(1-x)1-8)—ex +y]
m  (1-x)868,00—204,370.—168)+x(647,63 —16¢)

Relation 11I-5 :

La variable y est déterminée grace a une deuxiéme ATG sous courant d’argon contenant
5% d’hydrogéne qui conduit a une composition globale: Co/SrO/La,O;. Nous obtenons
y=0,23.

L’analyse radiocristallographique donne x = 0,02. Il reste donc trois inconnues a

déterminer.

Pour encadrer a et 6 nous formulerons les 2 hypothéses suivantes :

Hypothese 1 :

Pour trouver la valeur minimale de & nous considérons que : (i) dans les conditions de
synthése en tube scellé, il ne peut y avoir d’apport d’oxygene au-dela de la quantité contenue
dans les produits de départ et que (ii) la totalité de cet oxygene se retrouve dans les produits de
réaction. Dans ces conditions, nous pouvons écrire que le coefficient de 1’oxygene dans le
membre de droite de la réaction III-6 est nul. (Nous pouvons, par exemple, supposer que du
thallium métallique migre dans le tube d’or). Nous obtenons alors : dmin = (0,33-ex-x)/(1-X).

Comme nous avons trouve, a I’air y=0,23 et comme la pression d’oxygene dans le tube
d’or est certainement supérieure a la p(O,) dans I’atmosphere d’argon sous laquelle le tube est

scellé, € sera inférieure a 0,5 [20]. Ceci conduit a une valeur de O, = 0,31.

Hypothese 2 :

Nous admettons qu’en tube scellé il ne peut y avoir un abaissement significatif du degré
d’oxydation moyen du cobalt en dessous de sa valeur dans le mélange réactionnel. Ceci revient
a considérer que [x+(1-x)a]/2 moles de T1,O3 ne réagissent pas. Ainsi, dans le second membre
de la réaction I11-6, le coefficient de I’oxygene est il égal a 1,5 fois celui du thallium :

-0,33+5(1-x)+x+ex = 1,5[x+a(1-x)]
d’ou: Omax = (0,33+0,5x-ex)/(1-x)+1,50.

En prenant comme précédemment x = 0,02 et en prenant €=0 : 5yax = 0,35+1,5a.
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L’ATG sous air fournit la valeur : Am/m = Am; + Am, = 0,231, d’ou :
Dans ["hypothese 1 : y = 0,23, x=0,02, &, = 0,50, 6, = 0,31
la relation III-5 donne : o = (1,072-4,288A)/(1-Ap).
Il en résulte a; = 0,106 soit un degré d’oxydation du cobalt : do; = 2,85.
Dans ["hypothese 2 : y = 0,23, x = 0,02, &, =0, 62, = 0,35+1,50,
la relation III-5 donne : a;=(0,9569-3,8342A,)/(1-A).
Ce qui conduit a a, = 0,093, 6, = 0,49 et do, = 2,65.

Ainsi, dans la suite de ce mémoire nous attribuerons a la phase T1-1222, la formule :
Tlo.90 + 0.07S131.aC02038 60 5 0.09, avec un degré d’oxydation du cobalt de 2,75+ 0,10.

Nous n’oublierons pas cependant, qu’en toute rigueur, nous n’avons pas démontré ce
résultat : il correspond a la composition moyenne d’un domaine auquel la composition réelle
appartient. Cette remarque s’applique évidemment a la valeur proposée pour le degré

d’oxydation du cobalt.

I11.3 - CONCLUSION

Pour déterminer les conditions de synthése de la phase TI-1222, nous avons fait le point
sur les conditions d’équilibre thermodynamique des oxydes binaires du thallium. Ceci nous a
amené a la conclusion qu’il fallait opérer en enceinte close, dont le choix du matériau pour
réaliser les tubes scellés s’est avéré difficile. Néanmoins, malgré certains inconvénients
(solubilité¢ du thallium et faibles propriétés mécaniques a température €levée), I’or s’impose
puisque le platine forme plusieurs alliages avec le thallium.

Parmi les nombreuses méthodes de préparation mises en ceuvre : autocombustion,
utilisation de composés intermédiaires, les réactions classiques d’oxydes binaires en phase
solide sont celles qui ont conduit aux produits les plus purs. Cependant, ils contiennent une
faible quantité de phase 0201.

De nombreuses méthodes d’analyse chimique ont été utilisées, en particulier dans le but
de préciser le déficit de thallium qui est habituel dans ces familles d’oxydes. Finalement des
mesures d’ATG sous air puis sous atmosphere réductrice ont permis d’encadrer la composition

de la phase T1-1222 obtenue : Tl 9Sr3;LaCo0,0s56.
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CHAPITRE 1V
ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DE Tl,_,Sr;L.aC0,09_;

Ce chapitre est consacré a la caractérisation structurale des phases
T1;.4Sr3LaCo0,09.5 et Sr;sLagsCo04.5 entre 300 et 1300K. Nous déterminerons a ’aide de la
diffraction des rayons X la structure cristalline de TlyoSr;LaCo,0s¢6. Nous suivrons ensuite,
I’évolution structurale des parametres de cette phase en fonction de la température de traitement
et du taux thallium (0,9 < 1-a < 0).

Enfin, nous terminerons ce chapitre par une breve ¢tude de la phase 0201 obtenue par

décomposition thermique de la phase T1-1222.

IV.1 - ETUDE PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A TRANSMISSION

DE Tlo,9Sl’3LaC0203,6 A 300K

Une étude MET a été réalisée a 1’aide d’un microscope Jeol 2000 FX équipé d’un porte-
¢chantillon a double inclinaison. La microscopie électronique a haute résolution est une
technique particulierement bien adaptée a 1’analyse des défauts locaux (intercroissance, faute

d’empilement) dans les matériaux de structure bidimensionnelle.

La Figure I'V.1 présente des clichés de diffraction électronique enregistrés a température
ambiante, dont les axes de zone sont respectivement [010], [110] et [ 120]. Ils ont été obtenus

par rotations successives autour de 1’axe ¢*, facilement identifiable. Ils mettent en évidence des
taches de diffraction qui peuvent étre indexées avec une maille quadratique dont les parameétres
de maille : a = 3,78A et ¢ = 30,3A sont en accord avec ceux déterminés par DRX (cf. §-1V.2.2).

Aucune tache supplémentaire n’est observée.
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[110)

=

Figure IV.1 : Clichés de diffraction électronique obtenus a 300K

d’un cristallite de Tl oSr3;LaCo0,055.

Les conditions d’existence (h+k+1=2n) confirment la maille centrée; elles sont
cohérentes avec le groupe d’espace 14/mmm habituellement annoncé pour tous les composés
isostructuraux [1]. L’ensemble des clichés a permis de construire le réseau réciproque

représenté sur la Figure IV.2.

@—P» b*

Figure IV.2 : Réseau réciproque construit a partir des différents plans réciproques observeés.

Aucune trainée n’est observée sur les clichés de diffraction électronique et ’image haute
résolution correspondant au plan (a,c) présentée a la Figure IV.3, montre I’absence de tout

défaut étendu.
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F
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7 nm
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Figure IV.3 : Image haute résolution obtenue a partir du plan d’axe de zone [010].

V.2 - DIFFRACTION DES RAYONS X DE TL-1222 A 300K

IV.2.1 - CONDITIONS D’ENREGISTREMENT
Le diffractogramme des rayons X de la phase T1-1222 a 300K a été enregistré a I’aide
d’un diffractométre Philips de type PW1710 en géométrie Bragg-Bretano utilisant le

rayonnement K, d’une anticathode de cuivre.

300K

CuK,1, A =1,5406

Longueur d'onde (A)
CuK2, A =1,5444
Echantillon poudre tamisée a 20pum
Domaine angulaire 20 (°) 5-110
Pas d'enregistrement (°) 0,02
Durée d'enregistrement 500 s (par ©)

Tableau IV-1 : Conditions d’enregistrement du diagramme de diffraction de la phase
Tly.oSr;LaCo,0s6 (échantillon TL56) a 300K.
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Afin de limiter une orientation préférentielle de nos échantillons, prévisible a cause de la
forte anisotropie de leur structure, des précautions particuliéres ont été prises pour déposer la
poudre sur le porte échantillon en la tamisant et en « nivellant » la surface de 1’échantillon a

I’aide d’une lame de rasoir sans 1’écraser.

Les conditions d’enregistrement du diffractogramme des rayons X sont répertoriées dans

le Tableau IV-1.

1V.2.2 - AFFINEMENT DE LA STRUCTURE DE Tl 4Sr;LaCo0:05. 4 300K

Les affinements structuraux ont été réalisés a 1’aide du programme Fullprof [2]. La
procédure « profile matching » a permis d’indexer les diffractogrammes et de déterminer les
parameétres de maille pour les différentes phases présentes dans notre échantillon. La méthode
de Rietveld [3] a ensuite permis d’affiner les paramétres structuraux et de profil de raies

simultanément.

L’examen du diffractogramme de la phase TlyoSr;LaCo,0s 6 indique la présence d’une
phase parasite. Il s’agit de la phase de type Ruddlesden-Popper de formule Sr;sLaysCoO4 de
symétrie quadratique. L.’étude cristallographique de cette phase fera I’objet du paragraphe 1V.6.

Conjointement a I’affinement structural de la phase Tly9Sr;LaCo,0g6, nous avons tenu
compte de la présence de la phase 0201 en utilisant les données structurales présentées dans le

paragraphe 1V.6.2 et en affinant ses parametres de maille.

L’affinement structural de la phase Tl 9Sr;LaCo,05 6 a conduit aux parameétres de maille
présentés dans le Tableau IV-2. Les facteurs de reliabilité correspondant sont rassemblés dans

le Tableau IV-3. La valeur de ” obtenue est satisfaisante.

La masse volumique de la phase TI-1222 (calculée a partir du volume de la maille) est
Pealculée = 6,436(3)g.cm'3. Une mesure de masse volumique par poussée hydrostatique a été
effectuée a I’aide d’un appareillage développé au Laboratoire de Chimie du Solide par Rabardel
et coll. [4]. La valeur expérimentale ainsi obtenue de 6,455(2)g.cm™ confirme le taux faible de

I’impureté 0201.
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Phase principale Tl 4Sr;LaCo,054 ¢

Groupe d'espace [4/mmm
a(A) 3,7878(1)
c(A) 30,3004(10)
V (A% 434,74(2)
V4 2
Peatcutce (g-cm™) 6,436(3)
nombre de réflexions calculées 276

Phase parasite Sr, sLa, ;CoO,
Groupe d'espace [4/mmm
a(A) 3,7950(2)
c(A) 12,4811(8)
V (A% 179,76(2)
Z 2
Peatcutce (g-cm™) 5,988(3)

Tableau 1V-2 : Parametres de maille des phases Tl 9Sr3LaCo,0s.6 et Sr;sLapsCoOy.

Rprage (Y0)
Ryp (Y0)
Ry (%)
Reyp (%0)

2

X

8,4
17,9
13,1
9,4
3,7

Tableau IV-3 : Facteurs de reliabilite.

Les diagrammes expérimentaux et calculés relatifs a la phase TlyoSr;LaC0,0s¢ ainsi
que leur différence sont présentés sur la Figure IV.4. Les barres représentent la position des

réflexions possibles dans le groupe d’espace 14/mmm pour la phase TI-1222 et la phase 0201

parasite.
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Figure IV.4 : Diffractogrammes expérimental, calculé et différence

de TlyoSr3LaCo,0g¢ et Sr; sLagsCoO..

Le modéle structural de départ est basé sur la structure de TIBa, LaixCu,O9 [1] de
groupe d’espace [4/mmm dans lequel le thallium est en position 2a (0, 0, 0) ; le cobalt en 4e
(0,0, z) z~ 0,15 ; le mélange strontium / lanthane en site 4e (Y2, 2, z) z = 0,08, La/Sr(1) ; et en
site 4e (Y2, Y2, z) z = 0,2, La/Sr(2). Les atomes d’oxygene sont situés en 2b (Y4, 72, 0) O(1) ; 4e
(0,0, z) z= 0,07, O2) ; 8 (*4, 0, z) z = 0,15, OQ3) ; et 4e (0,0,z) z = 0,2, O(4). Les taux

d’occupation des deux sites La/Sr sont fixés a 1:3 au début de I’affinement.

Les paramétres atomiques, les facteurs d’agitation thermiques, les taux d’occupation
sont rassemblés dans le Tableau IV-4.

Au début de D’affinement, tous les atomes sont placés dans leur site en pleine
occupation, seuls les paramétres globaux sont libres tels que les parametres de fond continu, les
coefficients de profil des raies et les parametres de maille. Les facteurs isotropes de température

sont pris en compte individuellement aprés affinement des positions atomiques.
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Atomes | Site X y z B (A% d‘ocIiE:tion
Tl 2a 0 0 0 1,68(10) 0,9
sr(1) 4e 0.5 0.5 0,0845(1) | 0,14(8) 0,775
La(l) | 4e 0,5 0,5 0,0845(1) | 0,14(8) 0,225
Sr(2) 4e 0.5 0.5 02043(1) | 0278 0,725
La@2) | 4e 0,5 0,5 02043(1) | 027(8) 0,275
Co 4e 0 0 0,1464(3) | 0,22(11) I
o(1) 2b 0,5 0,5 0 1,44(9) 0.8
0(2) 4e 0 0 0,0753(11) | 2,19(7) 0,9
0(3) 8g 0.5 0 0,14158) | 1,37(4) I
0(4) 4e 0 0 02129(11) |  1,65(7) I

Tableau 1V-4 : Parametres atomiques de TlyoSr;LaCo;0s. issus de [’affinement Rietveld.

Le facteur d’agitation thermique du thallium atteignant une valeur anormalement ¢élevée,
son taux d’occupation est libéré pour permettre d’introduire des lacunes. Ce taux est
progressivement affiné jusqu’a une valeur de 0,90 avec un facteur d’agitation thermique
acceptable. L occupation & 90% du site du thallium est en excellent accord avec les valeurs
obtenues par les différentes analyses chimiques (cf. §-111.2).

Les facteurs d’agitation thermique des atomes occupant un méme type de site sont fixés
a une valeur commune, et le rapport atomique La/Sr global est fixé a 1/3 en accord avec
I’analyse chimique. Le rapport La/Sr est ensuite affiné pour chacun des sites La/Sr(1) et
La/Sr(2) en conservant le méme rapport global. Nous observons alors une diminution du
lanthane du site La/Sr(1) compensée par une augmentation dans le site La/Sr(2).

Les facteurs d’agitation thermique des atomes d’oxygene O(1) situés dans les plans de
thallium et O(2) apicaux partagés avec 1’octacdre du cobalt sont anormalement ¢€levés, ce qui
suggere que le déficit d’oxygene, induit par les conditions de synthése, affecte essentiellement
les sites O(1) et O(2). La distribution des lacunes entre les deux sites et les facteurs d’agitation
thermiques étant étroitement corrélées, il n’a pas ¢été possible de les affiner simultanément.
C’est pourquoi, nous avons affiné les taux d’occupation des atomes O(1) et O(2) en fixant a la
méme valeur les facteurs d’agitation thermique des quatre atomes d’oxygeéne. Ensuite, nous
avons imposé 1’occupation des sites O(1) et O(2) ce qui aboutit a une réduction significative des

facteurs d’agitation thermique correspondants.
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Dans cette étude par DRX de 1’échantillon TI-1222 brut, nous avons considéré qu’il
n’existait qu’un seul site pour le cobalt. Cependant, les analyses des échantillons ont révélé la
présence de 10% de lacunes de thallium et une sous-steechiométrie en oxygeéne (4,5% de
lacunes). Si nous considérons que les lacunes d’oxygene sont liées a celles de thallium, la
composition d’une lacune est (T1O4)”. Les affinements structuraux (cf. §-IV.2.2) semblent
indiquer que les lacunes d’oxygene se répartissent dans 1’octaedre T1Og en 2 lacunes d’oxygene
équatoriales (O(2)) et 2 lacunes d’oxygene apicales (O(1)). Les atomes de cobalt, premiers
voisins d’une telle lacune, ne sont plus dans une coordinence [VI] mais [V], puisque les atomes
d’oxygéne O(1) apicaux sont communs aux octa¢dres du thallium et du cobalt. L’existence
d’un tel site n’a pas pu étre mise en évidence par DRX : la distribution statistique des lacunes

de thallium n’a pas créé de surstructure permettant de prendre en compte ces défauts locaux.

Nous n’avons pas évoqué I’hypotheése d’une occupation des lacunes de thallium par le
cobalt, T1; «CoxSr;LaCo0,09, comme cela est observé dans certains cuprates [5, 6]. Cependant,
compte tenu de la composition globale de notre échantillon, une telle hypotheése implique la
formation de quantités non négligeables d’oxyde de strontium SrO et de lanthane La,Os, or
I’analyse par diffraction des rayons X n’a pas révélé la présence de ces deux oxydes ou de leur
forme hydratée ou carbonatée. De plus les analyses effectuées avec la microsonde de Castaing

n’ont pas mis en évidence la présence de ces deux oxydes dans notre échantillon.

1V.2.3 - DESCRIPTION DE LA STRUCTURE DE Tl ¢Sr;:LaC0,05 44 300K

La structure obtenue apres 1’affinement est présentée sur la Figure IV.5.

Comme nous I’avons précédemment mentionné dans le chapitre II (cf. §-11.1.4.4), la
structure de la phase TlyoSr;LaCo0,03¢ peut étre décrite sur la base de feuillets constitués de
deux couches perovskite empilées selon ¢, avec un décalage (a+b)/2 [1 1 0]. Ces feuillets de
type K;NiF4 (ou 0201) sont reliés entre eux par I’intermédiaire d’atomes de thallium situés dans
des plans T1O en cote z = 2 (qui contiennent un miroir). Compte tenu de I’axe d’ordre 4, le site

du thallium est un octaédre de symétrie Dy;,. Celui du cobalt est un octaedre de symétrie Cy,.
Les distances thallium-oxygéne (2,678A) et cobalt-oxygéne équatoriales (1,902A) sont

plus grandes (1%) que celles rencontrées dans la phase HT de TISr,CoOs (2,651A et 1,875A)
[7]. Les distances apicales TI-O sont beaucoup plus longues dans TI-1222 (2,316A) que dans
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TI-1201 (2,048A) ce qui va de pair avec des distances Co-O concurrentielles plus courtes dans

T1-1222 (2,158A) que dans TISr,CoOs HT (2,346A).

Les valeurs des distances interatomiques montrent que le cobalt se situe dans un

dco-op) t dco- o
Co0@) €0 1,092 >1. Cet allongement est naturellement associ¢ a une

octacdre allonggé :
2 dco-003)

distance TI-O(1) assez courte, donnant naissance a un environnement qu’affectionne
particuliérement le thallium. De telles valeurs sont en effet fréquemment rencontrées dans les
cuprates de thallium [8], dans les ferrites de thallium, et dans les nickelates de thallium. Elles
favorisent la formation de sites distordus pour I’élément de transition situé dans les plans
perovskite. Ainsi une coordinence octaédrique déformée de type [5+1] est observée dans

TISr3Fe,0s [9] ou dans TISr4Fe,O9 [10] et plus récemment dans T1Sr; 4La, ¢Ni,Og [11].

Figure IV.5 : Structure affinée de la phase Tly.9Sr;LaCo,0ss a 300K.
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Signalons que le déplacement du thallium vers une position plus générale (x, x, 0)
n’améliore pas les résultats des affinements, contrairement a ce qui est observé dans les

cuprates et les nickelates [12].

La Figure IV.6 montre la distorsion de l’octacdre du cobalt et I’environnement
anionique du strontium et du lanthane en coordinence [IX]. Les distances cation-oxygene et les
angles O-Co-O sont reportés dans le Tableau IV-5. Nous remarquons que le cobalt n’est pas

situé dans le plan des atomes d’oxygene O(3), mais au-dessus, ce qui correspond a des angles
0(3)-Co-0O(3) inférieurs a 180°.

Figure IV.6 : Environnements anioniques du cobalt et du strontium/lanthane

dans la phase Tly.oSr;LaCo,0s.6 a 300K.
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Environnement anionique du thallium

(coordinence V1) Environnement anionique du strontium/lanthane

TI-O(1) x4 2,6784(2) A en site 1 (coordinence IX)

TI-O2) x2 2,316(44) A Sr/La(1)-O(1) x 1 2,561(4) A

Environnement anionique du cobalt Sr/La(1)-0(2) x 4 2,689(4) A

(coordinence V1) St/La(1)-0(3) x 4 2,572(18) A

Co-0(2) x1 2,158(45) A Environnement anionique du strontium/lanthane

Co-0(3) x4 1,902(3) A en site 2 (coordinence 1X)

Co-0(4) x1 1,997(38) A Sr/La(2)-O(3) x4 2,679(20) A
0(2)-Co-0(3) x4 84,8(1,8)° Sr/La(2)-O(4) x4 2,693(4) A
0(3)-Co-0(3) x2 169,5(1)° Sr/La(2)-O(4) x 1 2,483(38) A
0(3)-Co-0O(4) x4 95,2(1,8)°

Tableau IV-5 : Distances cation-oxygene et angles O-Co-O
dans la phase Tl 9Sr;LaCo,0s6 a 300K.

IvV.3 - ETUDE PAR DRX DE TlySr;LaCo0,0s6 DE 300 A 675K

1V.3.1 - CONDITIONS D’ENREGISTREMENT

Nous avons suivi I’évolution des paramétres de maille de la phase T1-1222 entre 300K et
675K. 11 s’agissait d’étudier le domaine de température ou des pertes de masse tres faibles ont
¢été observées lors de ’ATG sous air (cf. §-111-2.4.2). Le domaine de température compris entre

423K et 573K a été étudié, par pas de 15K.

Les diffractogrammes de la phase T1-1222 ont été enregistrés de 300K (T1-1222 brute) a
675K (T1-1222 recuite), a I’aide d’un diffractometre Philips de type X’ Pert MPD en géométrie
Bragg-Bretano, utilisant le rayonnement K, d’une anticathode de cuivre. La température de la
chambre de diffraction est contrdlée par un régulateur de modele Anton Paar HTK16, celui-ci

permet de travailler jusqu’a une température élevée (T ~ 1800K).

Les conditions d’enregistrement sont rassemblées dans le Tableau IV-6.
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300 a 675K

CuK,1, A =1,5406

Longueur d'onde (A)
CuK2, A = 1,5444
Echantillon poudre tamisée a 20um
Domaine angulaire 26 (°) 21,01-60,99
Pas d'enregistrement (°) 0,02

Durée d'enregistrement 500 s (par ©)

Tableau 1V-6 : Conditions d’enregistrement des diffractogrammes

de la phase TI-1222 obtenus entre 300 et 675K.

1V.3.2 - EVOLUTION DES PARAMETRES EN FONCTION DE T

Le programme WinPlotr [13] a permis de positionner les principales raies de diffraction
et de déterminer leurs intensités. Dans la gamme angulaire observée, nous avons utilisé¢ 12
raies. Le programme DicVol [14] permet ensuite d’indexer les différentes raies et de déduire les
paramétres de maille. La maille obtenue est quadratique et I’évolution des paramétres a et ¢ est

représentée sur la Figure IV.7.

a(A) ¢ (A)
3.800 30.70
4 3085
3.795 - + ]
__— - 30.60
3 760 - B (TH22best) 4-%}::‘.’_—?— ] 3055
e === I, ;
I-? _ _I_._--___.-' 2 _ -.___._ | 4
3 H’ﬁ 1 —r :___.--"' o aﬂ 5
- 30.40
. I 7 3
9 7E0 o © (kX2 ki) e 'F 1 + —+— 4 _T-"!--.J.- _,.-"'-' 1
- — 3 - EL o122 recuit - 30.35
____r-'. ; L
- A i
37754 - ]300
_— 4 1025
._é-"'-.- E
3.770 — T 30.20

1 ' I ! | N I . I . I ! r I
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Ti(K)
Figure IV.7 : Evolution des parameétres de maille a et ¢ de la phase TI-1222 entre 300 et 675K.
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Nous constatons que les paramétres de maille augmentent avec la température, plus
rapidement au-dessus de 475K. Nous remarquons qu’apres refroidissement les paramétres de
maille sont plus petits qu’avant traitement thermique. Les différentes valeurs des parameétres a
et ¢ sont rassemblées dans le Tableau IV-7. Ces variations vers un état thermodynamiquement

plus stable suggerent I’existence d’une évolution irréversible aux environs de 500K.

TI-1222 brut TI-1222 recuit
300K 675K 300K
a (A) 3,788(1) 3,797(1) 3,784(1)
c(A) 30,30(1) 30,50(1) 30,22(1)

Tableau I[V-7 : Parametres de maille a et ¢ a 300, 675 et 300K

Cette évolution irréversible a aussi été détectée par des mesures de chaleur spécifique.
Une faible anomalie exothermique et irréversible dans la variation de C, en fonction de la

température est en effet observée entre 475 et 525K.

IVA4 - ETUDE DE LA DECOMPOSITION THERMIQUE PAR DRX DE
Tlo,gSl’g,LaCOzOs_G

1V.4.1 - CONDITIONS D’ENREGISTREMENT

Dans le chapitre III, nous avons déterminé les taux de thallium dans la phase TI-1222
brute par ATG. La DRX du produit, obtenu a 1300K sous air, montre qu’il s’agit d’un composé
de type 0201. Il nous a sembl¢ intéressant d’étudier la décomposition de la phase T1-1222 brute
vers la phase 0201. Pour cela, la décomposition est suivie par ATG, ce qui nous permet de
connaitre le taux de thallium présent dans I’échantillon a une température donnée. Finalement la
DRX est réalisée sur 1’échantillon.

Cette étude a été effectuée sur 1I’échantillon TL56 de composition Tly9Sr;LaCo,0g6. Les
températures et les taux de thallium correspondants sont présentés sur la Figure IV.8. Ces
derniers ont été choisis de fagon a avoir une variation importante d’un échantillon a I’autre. Les
conditions d’enregistrement des différents diffractogrammes sont identiques a celles présentées

dans le paragraphe IV.2.1.
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Figure IV.8 : Taux de thallium et température de traitement pour les différents

échantillons étudiées par DRX.

1V.4.2 - EVOLUTION DE LA DECOMPOSITION DE TL-1222 VERS 0201

Sur la Figure IV.9 sont rassemblés les diffractogrammes des produits correspondant aux
taux de thallium étudiés (Figure IV.8). Ceux-ci ont été calculés a partir de la perte de masse

mesurée par ATG, selon une méthodologie analogue a celle décrite au paragraphe II1.2.5.
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Figure IV.9 : Evolution des diffractogrammes des produits de décomposition de
TlyoSr;LaCo,0s.s en fonction du taux de thallium.
Les raies de la phase TI-1222 sont indexées sur le diffractogramme Tl 9.

Les raies de la phase 0201 sont indexées sur le diffractogramme Tly .
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L’¢évolution importante des diffractogrammes suscite plusieurs remarques :

(i) - Comme nous I’attendions, les raies de la phase 0201 deviennent de plus en plus intenses,
au détriment de celles de la phase T1-1222, a partir de 1260K. Nous remarquerons que la phase
0201 n’est pure que pour le diffractogramme Tl, obtenu apres un traitement de 96 heures a

1270K, et dont les raies de diffraction assez larges montrent une cristallisation imparfaite.

(i) - Les intensités et les largeurs a mi-hauteur des raies 00/ de la phase T1-1222 augmentent
fortement au cours des traitements thermiques, tandis que les raies #k(0 ne semblent pas étre
modifi¢es. L augmentation de la largeur a mi-hauteur des raies 00/ suggére que 1’ordre a longue
distance selon 1’axe ¢ est altéré. Ceci pourrait traduire 1’existence de défauts d’empilement
selon I’axe ¢. Nous avons décrit la structure T1-1222 comme une intercroissance T1-1201-0201
(cf. §-11.1.4.4) : I’¢élargissement des raies 00/ pourrait résulter de la formation sans ordre a
grande distance de blocs 0201 dans la structure T1-1222, lors du départ de thallium.

Nous remarquerons aussi sur les diffractogrammes, un déplacement des raies de la phase
T1-1222. Celui-ci indique que les parametres de maille varient au fur et a mesure que le
thallium quitte la structure T1-1222. Nous montrerons et interpréterons cette évolution dans le

paragraphe suivant (§-1V.5).

(iii) - Enfin, des 1100K, nous constatons I’apparition d’une raie de faible intensité a
20 = 32,6°: il peut s’agir soit d’une distorsion structurale de la phase TI-1222, soit de
’apparition d’une impureté.

Nous remarquons que cette raie a 20 = 32,6° est également présente sur les
diffractogrammes de la phase T1-1222 recuite obtenue a 600K. L’étude par MET de cette phase
n’a fait apparaitre aucun changement de symétrie ou de mode de réseau.

Nous avons par conséquent cherché a identifier cette nouvelle phase. Une analyse a la
microsonde de Castaing a permis de mettre en évidence une composition dominante de
formulation TlyoSr;LaCo,0x. Celle-ci a en outre montré deux types d’anomalies en ce qui

concerne le taux de thallium dont la valeur s’écarte alors fortement de celle attendue.

Nous avons découvert des zones trés riches en thallium (de 46% a 67% en masse au lieu
de 23% dans Tl 9Sr;LaCo,056) avec un rapport molaire (Sr,La)/Co toujours égal a 2. Ces zones
pourraient contenir une phase riche en thallium au contact d’une phase TI-1222, en effet la taille
du faisceau (lum) ne permet pas de distinguer les deux phases séparément. Les

diffractogrammes des oxydes binaires de thallium (T1,O, Tl40; et T1,03) ne comportent pas de
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raie qui coincide avec la raie supplémentaire. En revanche, la raie la plus intense du thallium
métallique se situe a cette position [15]. Cela peut paraitre surprenant puisque le traitement
thermique est réalisé sous air. Nous pouvons cependant admettre la présence de thallium
métallique a la condition que ce dernier soit enrobé par un oxyde (Tl-1222) comme nous
I’avons déja évoqué lors de D’interprétation de ’ATG sous atmosphére réductrice (cf. §-
11.2.4.1.).

Parallelement, des zones trés pauvres en thallium ont été observées. Nous pouvons
considérer que ces zones ou le rapport Sr/La/Co reste égal a 3/1/2 correspondent a des mélanges
de phases TlpoSr3LaCo,056 et SrsLaCo,Oy de type 0201 déja identifiées par DRX. Ceci

suggere que la distribution de I’'impureté 0201 n’est pas homogene.

IV.S - DISCUSSION SUR L’EVOLUTION DES PARAMETRES DE MAILLE
DE LA PHASE Tl;.,Sr;LaCo0,09.5 AU COURS DE LA DECOMPOSITION

A T’exception de la composition Tl s , nous avons pu calculer les parametres de maille
a et ¢ pour la phase T1-1222 au cours de la décomposition, a I’aide de la procédure déja décrite
au paragraphe IV.3.2. L’¢évolution avec le taux de thallium (1-a) (ou avec la température de
traitement thermique T, cf. Figure IV.8) des paramétres de maille est présentée sur la Figure
IV.10. Elle montre que la maille de la phase TI-1222 évolue dans tout le domaine de
composition, méme pour des taux de thallium inférieurs a 0,3 alors qu’une augmentation

importante du taux de la phase 0201 est mis en évidence.

La phase obtenue par trempe aprés un traitement a température €élevée (T1-1222 brute)
semble évoluer en quatre grandes étapes au cours du chauffage a I’air :

* De 300 a 600K (domaine I sur la Figure IV.10), la perte de masse est tres faible et la
DRX révele la présence de thallium métal en trés faible quantité a coté des phases TI-1222 et
0201 déja présentes. De plus, la DRX de phases TI-1222 traitées thermiquement dans des
conditions identiques en tube d’or scellé ne fait pas apparaitre la raie attribuée au thallium
métal. Ceci peut s’expliquer si le thallium métallique réagit avec le tube d’or pour former une
solution solide AuTl,, des 500K (cf. §-II1.1.1.1, Figure II1.2). L’appauvrissement en thallium
seulement de la phase TI-1222 implique une oxydation du cobalt. Si une perte éventuelle

d’oxygene ne compense que partiellement cet effet, une forte diminution des paramétres de
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maille a et ¢, entre 300 et 600K, résulterait de la diminution du rayon ionique du cobalt au cours
de I’oxydation [16] et de ’augmentation de la covalence de la liaison Co-O.

* De 600 a 1100K (domaine II sur la Figure IV.10), les paramétres a et ¢ évoluent assez
peu.

* De 1100 a 1220K (domaine III sur la Figure IV.10), nous observons une forte
diminution du parameétre a et une décroissance plus faible du parametre c.

* De 1220 a 1300K (domaine IV sur la Figure IV.10), le taux de thallium diminue et la
proportion de phase 0201 augmente. Dans ces conditions, il n’est plus possible de déterminer

avec précision la valeur des parameétres de maille de la phase T1-1222.
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Figure IV.10 : Evolution des parametres de maille de Tl;.4Sr;LaCo0,09.s.
La décomposition de la phase T1-1222 par départ de thallium pour former une phase

0201 peut s’expliquer selon trois mécanismes : le départ de thallium peut étre aléatoire, ou

associée a la formation de chaines ou de plans.
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Par chaines :

Si le départ de thallium s’organise de maniere a former des files de lacunes dans
les feuillets T1O, la phase TI-1222 quadratique doit évoluer vers une forme orthorhombique
avec un doublement de paramétre de maille, soit a’~a, b’~2a et ¢c’~c. Or ce changement de
symétrie se traduirait par 1’éclatement des raies 200 en h’00 et 0k’0 sur la DRX. De plus, la

phase 0201 ne se formerait qu’apres un départ suffisant de thallium de la structure.

Par plan :

Si le thallium part, par feuillet entier T1O, 1’axe d’ordre 4 peut étre conservé.
L’absence de certains plans TIO crée des fautes d’empilement, ce qui pourrait se traduire par un
¢largissement des raies 00[. Si plusieurs plans TlO consécutifs manquent, la formation de la

phase 0201 est alors obtenue par simple glissement de (a+b)/2 des feuillets CoO; entre eux.

Aléatoire :

Si le thallium quitte la structure de maniere aléatoire, sans favoriser un plan ou
une direction, nous obtenons des feuillets TIO lacunaires. Au fur et & mesure que le thallium
partirait, des blocs 0201 se formeraient localement apres glissement des feuillets CoO;, quand la
concentration en lacunes de thallium deviendrait importante. Nous obtiendrions ainsi des

inclusions de blocs 0201 dans la structure T1-1222.

IV.6 - ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DE Sr;5LasC00.45

IV.6.1 - CONDITIONS D’ENREGISTREMENT

Les diffractogrammes de la phase Sr;sLagsC0o0O4s ont été enregistrés, a 300 et 1300K,
dans les conditions décrites au paragraphe IV.31 et au Tableau IV-6, dans un domaine

angulaire : 20° <20 < 120°.

1V.6.2 - AFFINEMENTS STRUCTURAUX DE Sr;sLaysCo0 s

L’affinement structural de la phase 0201 a été réalisé sur un produit obtenu apres
décomposition compléte (1300K pendant 96 heures sous flux d’air) d’un échantillon TI-1222
brut. L’étude par DRX a été effectué¢e a 300 et 1300K. Une étude par ATG sous Ar/H; a permis

de déterminer le taux de lacunes d’oxygeéne dans Sr sLagsCoO4.5 & ces deux températures :
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-2 300K, & = 0,02 soit Sry.sLagsCo>**" 0305

-4 1300K, & = 0,24 soit SrysLagsCo™** 05 76

La solution solide SryLa, CoO4s ayant fait I’objet de travaux antérieurs [17-21], nous
avons rassemblé dans le Tableau IV-8 les différentes valeurs de & annoncées pour x = 1,5 ainsi
que les conditions de préparation utilisées. La différence entre le degré d’oxydation obtenu par
Nitadori et coll. [17] et par nous, méme dans des conditions identiques, peut s’expliquer par des

modes de refroidissement différents.

Degré d’oxydation

Auteurs [Ref.] ) Temps | Température | Atmosphere
du cobalt
1989  Nitadori [17] | 0,08 Co™* 10h 1300K air
0,13 Co™* 12h 1600K air
1994 Prasanna [18] s
0,48 Co™ 12h 1600K argon
2000  Vashook [19] | 0,15 Co™? 20h 1500K air
2002 Ce travail 0,02 Co ™40 96h 1300K air

Tableau IV-8 : Différentes valeurs de & obtenues pour Sr;sLagsCoOys

synthétisé par voie solide classique.

Les affinements structuraux de Sr; sLagsCoO3 .95 (300K) et Sr; sLagsCo0O3.76 (1300K) ont
été réalisés a 1’aide du programme Fullprof [2]. Avec une maille quadratique centrée I, ils
conduisent aux parametres présentés dans le Tableau IV-9. Les facteurs de reliabilité sont

répertoriés dans le Tableau IV-10.

Phase 0201 Sr, sLay sCoO, s 300K 1300K
Groupe d'espace [4/mmm [4/mmm
a (A) 3,7958(1) 3,8505(1)
c(A) 12,4925(4) | 12,7821(4)
vV (A%) 179,997(8) | 189,516(5)
Z 2 2
nombre de réflexions calculées 60 63

Tableau IV-9 : Parametres de maille de Sr; sLaysCoO4s a 300 et a 1300K.
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300K 1300K
Rg (%) 8,71 8,71
R,p (%) 16,4 17,9
Ry (%) 11,8 13,4
Ry (%) 5,23 5,18
Y 9,88 11,9

Tableau IV-10 : Facteurs de reliabilite.

Les valeurs des paramétres obtenues sont en bon accord avec celles annoncées pour
Sr; sLagsCoOy4 par Ganguly ef coll. [20] a partir d’une étude sur poudre, et par Matsuura et coll.
[21] a partir d’une étude sur cristal (Tableau IV-11). Nous remarquerons que ces travaux

antérieurs portent également sur des phases présentées comme stecechiométriques en oxygene.

Auteurs [Ref] a=b@A) | cA)
1980 Ganguly[20] | 3,79 12,47
1988 Matsuura [21] 3,80 12,514
2002 Ce travail 3,796 12,493

Tableau 1V-11 : Parametres a et ¢ a 300K annoncés pour Sr; sLaysCoQOy

Les diffractogrammes expérimental et calculé ainsi que leur différence sont présentés
sur la Figure IV.11 pour SrjsLagsCoOs9s (300K). Les positions atomiques sont données au

Tableau IV-12 pour Sr;sLaysCoOs9s (300K) et au Tableau IV-13 pour Sr;sLagsCoOs.76
(1300K).
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Figure IV.11 :Diffractogrammes expérimental, calculé et différence pour Sr; sLagsC0o0Oj3.gs.

Atomes Site X y z B (A% d'oczigztion
Sr 4e 0 0 0,3592(1) 0,31(4) 0,75
La 4e 0 0 0,3592(1) 0,31(4) 0,25
Co 2a 0 0 0 0,09(11) 1
O(1) 4e 0 0,5 0 1 1
0(2) 4e 0 0 0,1605(8) 1 1
Tableau IV-12 : Paramétres atomiques de Sr; sLaysCoQ3 s issus de I’affinement structural du

diffractogramme présenté a la Figure IV.11.
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Atomes | Site X y z B (A% d'ocZEE;(tion
Sr 4e 0 0 035772) | 2.28(5) 0.75
La 4e 0 0 03577(2) | 2.28(5) 0,25
Co 2a 0 0 0 1,7309) I
O(1) 4e 0 0,5 0 3 1
0(2) 4e 0 0 0,1577(11) 3 I

Tableau 1V-13 : Parameétres atomiques de Sr; sLagsCoQj3 76 issus de [’affinement structural du

diffractogramme a 1300K.

1V.6.3 - DESCRIPTION DE LA STRUCTURE

Les valeurs des distances cations-oxygene déduites de I’affinement sont rassemblées
dans le Tableau IV-14. L’octa¢dre CoOg apparait légérement distordu selon ¢ (symétrie Dyy),
celui-ci présente une contraction des distances Co-O(1) dans le plan (a,b) et un allongement des
distances apicales Co-O(2). La distance Co-O(1) égale a 1,898A, équivalente a celle annoncée
par Matsuura et coll. [22] (1,900A), est en bon accord avec la distance théorique (1,92A)
calculée par ces auteurs, en considérant un champ cristallin symétrique autour du cobalt. La
faible différence entre les valeurs observée et théorique est due a la faible distorsion

quadratique de Sr;sLagsCoOss, contrairement aux autres membres de la solution solide

StLayCo04s (0 <x < 1,5) [21].

Environnement anionique du cobalt (coordinence VI)

300K 1300K
Co-O(1) x4 1,898(0) A 1,925(0) A
Co-0(2) x2 2,005(10) A 2,015(15) A

Environnement anionique du strontium/lanthane (coordinence 1X)

300K 1300K
Sr-O(1) x 4 2,587(1) A 2,648(2) A
Sr-0(2) x 1 2,483(11) A 2,556(15) A
Sr-0(2) x4 2,695(1) A 2,729(1) A

Tableau 1V-14 : Distances cation-oxygene dans la phase Sr;sLapsCoOys .
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IV.7 - CONCLUSION

La phase T1-1222 obtenue par trempe a 1’issue d’un traitement thermique en tube d’or
scellé (T1-1222 brute) n’est pas stable lorsqu’elle est chauffée a ’air méme a des températures
modérées de I’ordre de 600K. Elle se transforme en une phase plus stable dans ces conditions
(T1-1222 recuite).

Cette phase TI1-1222 recuite présente une forte contraction du paramétre ¢ par rapport a
la phase TI-1222 brute. Sa composition chimique n’a pas pu étre déterminée exactement. Le
taux de thallium diminue légerement bien que les pertes de masse observées par ATG soient
trés faibles. Elles sont attribuées a des phénomeénes de désorption et de rééquilibrage en
oxygene du matériau. En effet, le thallium métallique qui a été décelé par microsonde et DRX
reste enrobé dans 1’oxyde.

Au-dessus de 700K, nous avons un mélange de deux phases (T1-1222 et 0201) dont les
proportions relatives évoluent avec la température et la durée du traitement thermique. Le taux
de thallium global diminue au fur et a mesure que le mélange s’enrichit en 0201.

Au terme de I’affinement structural de la phase T1-1222 brute, nous avons envisagé un
modéle dans lequel les lacunes de thallium et d’oxygéne forment des lacunes (T1O4)”. La
présence de telles lacunes dans la structure implique une coordinence [V] et non [VI] du cobalt.
Nous verrons dans la suite que ce modele peut jouer un réle important dans 1’interprétation des
propriétés physiques des phases TI-1222 brute et TI-1222 recuite dans un domaine de
température de 4 a 600K.
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CHAPITRE V
PROPRIETES PHYSIQUES DE Tl,_,Sr;LaCo0,09_;

L’¢étude par ATG et DRX et de 1’échantillon TI-1222 brut, a I’air en fonction de la
température (cf. chapitres III et IV), a permis de mettre en évidence une phase
T1-1222 recuite de composition treés proche, mais présentant une maille plus petite.

Nous nous sommes alors intéressés a 1’é¢tude en fonction de la température des
propriétés physiques de ces deux phases. Les cycles thermiques choisis permettent de débuter
par 1’étude des propriétés de I’échantillon TI-1222 brut, de suivre I’évolution de ses propriétés
lors de la formation de la phase T1-1222 recuite et de terminer par I’étude de cette phase formée
in situ.

Ce chapitre est donc consacré a 1’étude des propriétés magnétiques et des propriétés de
transport ¢€lectronique (conductivité et pouvoir thermoélectrique) de ces phases dans des

domaines de température compris entre 4 et 600K.

V.1 - PROPRIETES MAGNETIQUES

V.1.1 - PROTOCOLES EXPERIMENTAUX

Les propriétés magnétiques des échantillons TI-1222 brut et recuit ont été déterminées
par :
» Des mesures d’aimantation isothermes en fonction du champ puis sous champ constant en
fonction de la température a I’aide d’un magnétometre SQUID (Quantum Design MPMS2)
dans le domaine de température compris entre 4 et 300K.

» De 300 a 600K, les mesures ont été effectuées a 1’aide d’un susceptométre MANICS.

Pour les mesures a basse température, et sauf indication contraire, les échantillons sont

refroidis en absence de champ magnétique extérieur (mode « zero field cooled » : ZFC).
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En général, les aimantations a champ constant ont été mesurées a température
croissante, dans un domaine allant de 4 a 600K. Les champs magnétiques appliqués varient
entre 0,1 et 3T.

Les isothermes d’aimantation ont été enregistrés, pour TI-1222 brut, dans un domaine de
champ variant de 0,5 a 3T pour des températures de 4 a 300K, par pas de 10K. Les mesures ont
¢été réalisées selon le protocole suivant : I’échantillon est refroidi en I’absence de champ jusqu’a
la température d’acquisition puis la mesure d’aimantation est effectuée a champ croissant.

Toutes les courbes présentées ont été corrigées des contributions du porte échantillon et

de la contribution diamagnétique calculée des ions () pia ~ 224.10° uem.mol™) [1].

V.1.2- ETUDE DE TL-1222 BRUT EN FONCTION DU CHAMP
MAGNETIQUE APPLIQUE

Nous avons mentionné dans les chapitres précédents (cf. §-111.2.3.3 et §-IV.2.2) la

présence d’une impureté de formulation Sr;sLapsCoOs. Or cette phase posséde un signal

magnétique [2], qui, lorsque les mesures d’aimantation sont réalisées sous champ faible (H =

0,1T), masque au-dessous de 250K le signal de la phase T1-1222 brute (cf. Figure V-1).
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— ] .
S 00254 *°,a
E. .'\..__\:ﬁ [+] '."_n
E i . J“-_-.._,|I Bannabiss ""':"""'-’lr.
g .--'.: “a )
= 0.020 4 o a sous 0.1
- ] A
o e .
= 00154 o0, "
| b ':‘.-.__._ ) &
sous 2T %00, “a,
Du1 u | i T - Doy :,,:,:._J:.':‘,
1 ..-ﬁﬁf‘-ﬂﬂﬁi‘.ﬁ_ﬂpﬁn BAR &
0.005 —fr - r - 1t - 1+ T - T
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Figure V-1: Aimantation rapportée au champ de TI-1222 brut en fonction de la température

pour H=0,1T et 2T.

84



- Propriétés physiques de T1,_,Sr;LaC0,04.5 -

Ceci nous a amené¢ a mesurer la variation de I’aimantation en fonction du champ
magnétique appliqué H (0 < H < 3T). Les courbes isothermes obtenues sont présentés a la
Figure V-2. Elles sont linéaires au-dessus de 50K avec une ordonnée a 1’origine qui augmente
avec la diminution de la température. Les droites obtenues de la Figure V-2 pour T > 50K et les

parties linéaires pour T < 50K sont simulées avec la relation V-1 :
Relation V-1 : M =M, + yH
ou My est une constante (Mg = 0,05up a 4,5K),

¥ est pris comme la susceptibilité magnétique de I’échantillon.

0.18 |

115K
0.16
0.14 4 K
44 K
0.12 54 K
& 010 T4 K
= 94 K
= 0.08 114 K
= 134 K
154 K
0.06 184 K
0.04
0.02 —
u.nn I L] [ L] I T i ¥ I L] I ¥ i
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0

H (Tesla)

Figure V-2 : Aimantation en fonction du champ appliqué a basse température (T < 200K).

L’origine de ce comportement peut étre due soit a 1’établissement d’un ordre a longue
distance entrainant un effet de canting faible (les spins ne sont plus exactement paralléles ou
anti-paralleles les uns par rapport aux autres), soit plus vraisemblablement, comme nous 1’avons
déja mentionné ci-dessus, a la présence d’une impureté magnétique telle que SrjsLagsCoOs,

dont la température d’ordre se situerait vers 250K [3].
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(M, /H)" (mol.uem™)
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Figure V-3 : Rapport (My/H)™" mesuré et susceptibilité inverse déduite des courbes

de la Figure V-2 pour I’échantillon TI-1222 brut.

La Figure V-3 permet de comparer le rapport (My/H)' (ou H=2T) mesuré pour

I’échantillon TI-1222 brut et la susceptibilité inverse déterminée a I’aide de la relation V-1 pour

cette méme phase. Ce résultat met en évidence la faible contribution de 1’'impureté a

I’aimantation de notre échantillon, quand la mesure est réalisée sous champ fort (H > 2T). Cette

observation confirme la faible concentration de I’impureté magnétique.

V.1.3-  EVOLUTION THERMIQUE DE L’AIMANTATION DE TL-1222

La Figure V-4 montre 1’évolution thermique de I’inverse de la susceptibilité magnétique

molaire de la phase T1-1222 brute et de la phase T1-1222 recuite. Cette dernicre a été formée au

cours de la mesure lorsque 1’échantillon est progressivement chauffé sous hélium. Pour ces

deux composés, nous pouvons distinguer deux domaines :

Au-dessus de 300K : la susceptibilité varie linéairement avec la température.

Au-dessous de 300K : le comportement est plus complexe.
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Figure V-4 : Inverse de la susceptibilité molaire des échantillons TI-1222 brut et recuit

en fonction de la température entre 4 et 600K.

Dans le cas de la phase TI-1222 brute a basse température (de 4 a 20K), la pente de la
courbe y' = f(T) est faible, puis elle augmente légérement avec la température (de 20 a 50K).
Entre 50 et 150K, nous observons une variation linéaire puis une augmentation moins rapide
au-dessus de 150K.

La susceptibilit¢ molaire de la phase recuite est plus forte dans tout le domaine de
température étudié. Nous noterons également qu’entre 50 et 150K I’inverse de la susceptibilité

varie linéairement avec la température comme pour 1’échantillon brut.

V.1.4 - ETUDE DE TL-1222 BRUT EN FONCTION DE LA TEMPERATURE

Les variations linéaires de I’inverse de la susceptibilité magnétique avec la température

suggerent des comportements de type Curie-Weiss :

Relation V-2 : X=
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ou la température de Curie paramagnétique (ou constante de Weiss) Op traduit 1’existence
d’interactions magnétiques. La constante de Curie molaire Cy est liée aux moments effectifs ;

des ions présents par la relation V-3 :

_1 2
Cu= 2 E K, (en uem.CGS)
Relation V-3 : '

avec W, =g+J(J+1)

Pour les ¢éléments de transition 3d le moment cinétique orbital est généralement bloqué
sous I’effet du champ cristallin et une valeur « spin seul » (« spin only » noté so) peut étre

calculée :
Relation V-4 : n, = 2\ S(S+1) g

Si nous introduisons 1’effet du couplage spin orbite comme perturbation, nous observons
une valeur de g > 2 quand la couche est plus qu’a moitié remplie et une valeur de g < 2 quand la

couche est moins qu’a moiti¢ remplie.

Les valeurs théoriques de la constante de Curie attendues, dans I’hypothése « spin
seul », pour un atome de cobalt avec un degré d’oxydation moyen de 2,75 déduit de la
composition chimique (cf. §-11.2.5), sont données dans le Tableau V-1. Le calcul suppose un
mélange de 0,75 Co’" et 0,25 Co”", pour différentes configurations électroniques. Il faut

cependant souligner que la configuration Co®"(LS) est fort peu probable.

1275 Co’" HS Co’' IS Co’" LS
Co”
Heff = 4590MB Heff = 2583MB Heff = OMB
2+
H
Co™ HS 2.72 1,22 0,47
Meff = 3,87}13
Co*'LS
° 2,34 0,84 0,09
Meff = 1573MB

Tableau V-1 : Valeurs théoriques de la constante de Curie Cy, (mol.uem™ K') par atome de
cobalt attendues pour différentes configurations électroniques d 'un mélange de cobalt trivalent

et divalent dans un rapport 3 : 1.

L’évolution linéaire de la susceptibilité¢ inverse avec la température entre 50 et 150K
(Figure V-5), nous a permis de déterminer une constante de Curie dans ce domaine de

température égale a 1,25mol.uem™ K™ par atome de cobalt. Sans ambiguité, d’aprés le Tableau
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V-1, la combinaison de Co’*(IS) avec Co’"(HS) est la seule a donner une valeur de Cg,
compatible avec la valeur expérimentale entre 50 et 150K. La constante de Weiss Op est de

I’ordre de -70K.

C=273moluem K"

. - o, 350K
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Figure V-5 : Evolution thermique de la susceptibilité molaire inverse de TIl-1222 brut.

Un autre domaine linéaire est observé entre 300 et 600K sur la Figure V-5. La constante
de Weiss obtenue est de I'ordre de -350K ce qui traduit de trés fortes interactions anti-
ferromagnétiques. La constante de Curie a une valeur de 2,73mol.uem” K" par atome de
cobalt. Cette valeur, dans I’hypothése « spin seul » conduit a considérer un mélange constitué

uniquement de Co’ (HS) et Co”"(HS) (cf. Tableau V-1).

L’évolution thermique de la susceptibilité magnétique suggére que le Co®" est dans un
¢tat de spin fort ce qui est habituel pour cet ion dans un environnement de 6 atomes d’oxygene
(cf. chapitre I). En revanche, la configuration électronique du Co®" semble évoluer d’un état de
spin intermédiaire stable entre 50 et 150K vers un état de spin fort stable au-dela de la
température ambiante.

Le domaine non linéaire entre 150 et 300K correspond ainsi & un équilibre de spin avec

formation d’une proportion de plus en plus grande de Co’"(HS). Ceci explique bien la
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diminution de pente de la courbe de la Figure V-5. La transformation de Co’"(IS) (S=1) en
Co’"(HS) (S=2) entraine une augmentation de susceptibilité toutefois inférieure a celle
attendue. Ce comportement résulte de 1’évolution progressive des interactions magnétiques au
fur et a mesure que 1’équilibre de spin se déplace.

La valeur négative des températures de Curie paramagnétiques montre que les
interactions qui dominent sont anti-ferromagnétiques. Cependant, 6p passe de -75K, pour le
domaine 50-150K, a -350K pour le domaine 300—-600K. L’augmentation de susceptibilité due
au passage IS — HS du Co’" est donc fortement contrebalancée par le renforcement des
interactions anti-ferromagnétiques ou plus exactement par l’affaiblissement des interactions

ferromagnétiques concurrentielles comme nous le discuterons plus loin (cf. §-V.1.6).

V.1.5- ETUDE DE L’ECHANTILLON TL-1222 RECUIT

La courbe de la Figure V-6, donnant la susceptibilité inverse de I’échantillon TI-1222
recuit en fonction de la température, peut €tre divisée en quatre domaines :

(1)- Entre 600 et 300K, ou la susceptibilit¢ suit une loi de Curie Weiss dont
I’interpolation linéaire conduit aux valeurs de Cy = 4 86mol.uem™ K soit 2,43mol.uem™ K
par atome de cobalt et Op = -280K.

En supposant que les atomes de cobalt 2+ et 3+ sont encore dans un état de spin fort, par
analogie avec le comportement de I’échantillon brut, et en considérant les valeurs théoriques
« spin seul » pour calculer les moments effectifs, la valeur expérimentale de Cy est cohérente
avec un mélange de 50% de Co” (HS) et 50% de Co’"(HS).

(2)- Entre 300 et 150K, la susceptibilité croit quand la température diminue, plus
fortement que pour une loi de Curie-Weiss.

(3)- De 150 a 50K, la susceptibilité suit a nouveau une loi de Curie Weiss avec une
température de Curie 8p = -80K et une constante de Curie molaire égale a 4,02mol.uem™ K.
Cette valeur suggére qu’une partie du Co’"(HS) s’est transformée en Co’" a spin intermédiaire.
Un calcul basé sur les valeurs « spin seul » conduit aux proportions suivantes : 0,5 Co>"(HS),
0,3 Co>*(HS) et 0,2 Co>"(IS).

(4)- Au-dessous de 50K, la susceptibilit¢ passe par un minimum vers 30K. Ce
comportement peut €tre attribué¢ a 1’établissement d’un ordre a grande distance de caractére bi

ou tridimensionnel. Seule une étude par diffraction des neutrons permettrait de trancher.
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Figure V-6 : Evolution thermique de la susceptibilité molaire inverse de TI-1222 recuit.

V.1.6 - DISCUSSION

Pour interpréter la variation avec la température de la susceptibilité magnétique de

chacune des deux phases, nous avons déja évoqué la compétition entre un équilibre de spin du

type Co>"(IS) <__) Co**(HS). Celui-ci se déplace vers la droite lorsque la température, d’une

part, et les interactions magnétiques d’autre part, augmentent.

La structure cristalline fait apparaitre dans les plans CoO, des liaisons Co-O courtes et
des angles de liaisons Co-O-Co dont la valeur est proche de 180° ce qui favorise des
interactions de super-échange particulicrement fortes de type dy - 2ps - diys

Lorsque ces interactions se font entre des ions de configuration dxz_yz1 comme Co’ (HS)
ou Co*"(HS), elles sont anti-ferromagnétiques, d’aprés les régles de Goodenough-Kanamori [4].
En revanche, nous pouvons nous attendre a des interactions beaucoup plus faibles entre des ions
Co**(IS) de configuration dxz_yzo et a des interactions ferromagnétiques dans les autres cas

puisqu’elles mettent en jeu une orbitale vide et une orbitale a demi remplie. Ceci est résumé

dans le Tableau V-2.
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Co*'(HS) Co " (HS) Co’*(1S)
Co™'(HS) AF AF F
Co™'(HS) AF AF F
Co™(IS) F F AF faible

Tableau V-2 : Nature des principales interactions magnétiques entre les différents ions.

Il semble logique que I’augmentation de concentration en Co’'(IS), au détriment du
Co"(HS), supprime des interactions anti-ferromagnétiques fortes et crée des interactions
ferromagnétiques. Ce phénomeéne compense la diminution de moment effectif indiqué ci-dessus
(cf. §-V.1.4 et §-V.1.5).

La perte de masse observée au cours du recuit de 300 a 600K en atmosphéere ouverte
correspond a un départ d’oxygene alors que le thallium métallique qui se forme reste enrobé
dans ’oxyde (cf. §-IV.4.2). Nous pouvons imaginer que le processus de formation de lacunes
(T104)” dont I’existence a été envisagée (cf. §-IV.2.2) se poursuit. Cette évolution entraine la

réduction partielle du cobalt et donc I’augmentation de la concentration en Co”".

V.2 - PROPRIETES DE TRANSPORT ELECTRONIQUE

V.2.1 - CONDUCTIVITE ELECTRIQUE

V.2.1.1 - Protocole expérimental

Les mesures de conductivité électrique ont été effectuées en fonction de la température
entre 4,2 et 600K, en courant continu, selon la méthode des « quatre pointes alignées » [5] a
I’aide d’un appareil développé au laboratoire [6].

Les échantillons sont compactés sous forme de pastilles cylindriques de 8mm de
diamétre et 2mm d’épaisseur. Les pastilles ne sont pas frittées puisqu’un traitement thermique a
température ¢élevée induit d’abord une évolution de la composition puis entraine la
décomposition de la phase (cf. §-111.2.4.2 et §-1V.4). La compacité maximale est de 65%, dans
ces conditions les valeurs mesurées de la conductivité sont probablement trés inférieures aux
valeurs réelles. Toutefois, les variations thermiques de la conductivité peuvent étre exploitées

pour caractériser les échantillons.
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V.2.1.2 - Evolution thermique de la conductivité de TI-1222

L’évolution thermique de la conductivité ¢ de la phase T1-1222 brute est représentée sur
la Figure V-7 entre 70 et 600K. Au-dessous de 70K, la conductivité est trop faible pour étre
mesurée dans nos conditions expérimentales.

De 70 a 450K, nous observons une augmentation de conductivité. La pente de la
courbe d(log c)/dT diminue et tend vers 0 quand T tend vers 450K.

Nous observons, ensuite, une forte augmentation de conductivité que nous pouvons
attribuer a une transformation de la phase. La transformation semble compléte pour T > 550K.
Dans le domaine de température 300-600K, nous avons montré que la masse des échantillons
évoluait tres peu (cf. §-111.2.4.2), mais que les parametres de maille a et ¢ diminuaient
irréversiblement (cf. §-1V.3.2). La forte augmentation de la conductivité, observée entre 475 et
550K, correspond donc a la formation de T1-1222 recuit. Des cycles ultérieurs en température
de 300 a 600K (courbes 3 et 4 de la Figure V-7 encart) confirment le caractére irréversible de la
transformation puisque les valeurs de la conductivité sont reproductibles sur plusieurs cycles

successifs.
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Figure V-7 : Evolution thermique de la conductivité électrique des phases TI-1222 entre 70 et
600K. En encart, évolution irréversible de la conductivité de TI-1222 brut a partir de 475K.
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La variation thermique de la conductivité¢ de T1-1222 recuit, entre 600 et 70K, présente
un comportement qualitatif trés semblable a celui de TI-1222 brut, c’est a dire celui d’un semi-

conducteur.

V.2.1.3 - Etude de TI-1222 brut (T < 450K)

La variation du logarithme de la conductivité de T1-1222 brut en fonction de 1000/T est
présentée sur la Figure V-8. La conductivité est thermiquement activée dans tous le domaine de
température étudié. Entre 180 et 300K, la variation est linéaire et elle peut étre décrite a 1’aide
d’une loi d’Arrhénius :

_Eo

: o=c,¢ K
Relation V-5 : 0

L’¢énergie d’activation Eg 111222 brut €5t de ’ordre de 0,2eV.

T(K)
450350 250 150
| L . I ! ]
-1 - .
2 -
-3 - -
-if = -

E o _ ]
g / LoideMott , . v 1
o 6- -T) A
—_ . o=0,¢ 1
© 74 Loi dAmrhénius 7
Eﬁ i ]d' ‘:"l.":-\.n L ={:|34 T

-8 Gg=0, ¢ kT -Dcﬁ"u-u Th1222 bew ]

. . .
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Figure V-8 : Variation du logarithme de la conductivité électrique de TI-1222 brut en fonction
de 1000/T.
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En dessous de 200K, la variation de log ¢ en fonction de 1000/T n’est plus linéaire, les

données sont alors simulées en utilisant une loi de Mott [7] :

_ToY
Relation V-6 : =0, e[ TJ ,avec v =0,34.

Ceci suggere qu’un mécanisme de « saut a distance variable » (variable range hopping,

noté VRH) prédomine a basse température (T < 200K).

V.2.1.4 - Conductivité de TI-1222 recuit
Comme pour la phase brute, la conductivité de la phase recuite suit une loi d’ Arrhenius

entre 350 et 200K, avec Eq 11-1222 recuit = 0,16€V.

A plus basse température la conductivité (Figure V-9) peut étre décrite avec une loi de

Mott dont la valeur de v est égale a 0,33.
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| p— .
1 - i
-2_ 5 o
o =3 ]‘t%%"u‘ i
E . 1 \ Lo de Mott { Te | .
e . B [ == |
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Figure V-9 : Conductivité de TI-1222 recuit dans le domaine de basse température.
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V.2.1.5 - Conclusion

L’évolution irréversible observée par DRX vers 500K de la phase T1-1222 brute vers la
phase TI-1222 recuite est également constatée en conductivité é€lectrique (cf. Figure V-7
encart).

Entre 70 et 300K, les deux phases ont des comportements qualitativement semblables,
de type semi-conducteur. Au-dessus de 200K, nous observons une loi d’Arrhénius. A plus basse
température (T < 200K), un mécanisme de VRH prédomine. En effet, la conductivité suit une
loi de Mott avec des valeurs de v égales a 0,34 pour TI-1222 brut et 0,33 pour TI-1222 recuit.
Ces dernieres sont trés proches de la valeur de 1/3 calculée théoriquement pour les systémes
bidimensionnels [7, 8, 9], ce qui est en accord avec la forte anisotropie structurale de nos

oxydes, ou les porteurs sont supposés rester confinés dans les couches CoO,.

V.2.2-  POUVOIR THERMO-ELECTRIQUE

V.2.2.1 - Protocole expérimental

Les mesures de pouvoir thermoélectrique (PTE) ont été effectuées a 1’aide d’appareils
mis au point au laboratoire par P. Dordor [10]. Les études a basse température (T < 300K) et a
haute température (T > 300K) sont réalisées dans deux appareils 1égérement différents. A basse
température, les plots de référence sont en cuivre, alors qu’ils sont en platine pour 1’étude a
haute température. Les valeurs mesurées ont été corrigées du PTE de la référence utilisée (soit,

a 300K, +2 V.K ! pour le cuivre, et -6 V.K ! pour le latine).
[ p [ P p

Les échantillons sont sous forme de pastilles @8mm x 2mm dont la compacité est de
65% environ. Dans le cas du PTE, la faible compacité des pastilles est moins génante que dans

le cas de la conductivité.

V.2.2.2 - Evolution thermique du pouvoir thermo-électrique de TI-

1222

Le coefficient Seebeck est positif et pratiquement indépendant de la température entre
200 et 400K, avec une valeur moyenne de 23uV.K"' (Figure V-10). Au-dessous de 200K,
I’impédance de 1’échantillon devient trop grande pour permettre de mesurer o avec

I’équipement utilisé.
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En faisant varier la température selon le cycle : 300 - 600 — 300K, nous observons a
475K une évolution irréversible qui correspond a la transformation de la phase T1-1222 brute en
T1-1222 recuit (Figure V-10).

Au-dessus de 500K, le PTE devient proportionnel a 1000/T (cf. §-V.2.2.4, Figure V-11).
Un tel comportement peut résulter d’un mécanisme d’augmentation du nombre de porteurs avec
la température. Cependant, au dela de 550K, le PTE tend a redevenir constant (Figure V-10), ce

qui indique que le nombre de porteurs n’évolue plus.

1DDH | | f | L] I ! || B | L 1 d || ! | L | J ||
gD_.: ‘q*-.':.;:;_é-'"’_.. 3
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. s
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- ] L
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£ 503 " .
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Figure V-10 : Evolution irréversible du PTE d’un échantillon TI-1222 brut en TI-1222 recuit.

Au cours du refroidissement, le PTE de TI-1222 recuit présente un comportement tres
différent de celui de la phase brute. Il augmente lorsque la température décroit de facon

hyperbolique entre 550 et 300K puis linéairement entre 300 et 150K (Figure V-10).

V.2.2.3 - Etude de TI-1222 brut (T < 400K)

Le PTE de I’échantillon TI-1222 brut étant presque constant (cf. Figure V-10), nous
pouvons dire que le nombre de porteurs est indépendant de la température. Ce résultat montre

que 1’énergie d’activation obtenue en conductivité Eg 111222 brut N€ correspond pas a une création
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de porteurs thermiquement activés mais plutdt a 1I’énergie d’activation nécessaire au mécanisme
de hopping. Ainsi dans le cas d’une conduction par hopping, nous pouvons appliquer le modele
de Heikes généralisé pour le hopping des électrons d’un ion M™" vers un ion M™V". Le

coefficient Seebeck s’exprime alors selon la relation V-7 [11, 12, 13] :

o _ k(i) kg B
Relation V-7 . ¢ E In c/ e tn Bo

ou c est le rapport de la concentration des €lectrons a celle des sites disponibles,

- PBn et P+ sont les dégénérescences totales des configurations €lectroniques respectives des
jons M™ et M™D*

-k est la constante de Boltzmann,

- ¢ la charge de I’électron.

D’aprés la composition chimique (cf. §-I11.2.5), 1’état d’oxydation du cobalt est proche
de 2,75, le terme ¢ peut étre pris égal a % ( 1 électron disponible (Co*") pour 4 atomes de
cobalt). D’aprés les mesures magnétiques , 1’ion Co>" est, pour des températures supérieures a
300K, dans un état HS (S=2) de configuration électronique (dxz,yz)3(dxy)l(dzz)l(dxz_yz)1 et I’ion
Co™" est ¢galement HS (S=3/2) de configuration électronique (dxz,yz)4(dxy)l(dzz)l(dxz_yz)l. Pour ces
deux configurations, la dégénérescence orbitalaire est égale a 3 et la dégénérescence de spin est
donnée par (25+1). Ce modele dans lequel un électron se déplace dans la bande d..,. conduit a
une valeur théorique du coefficient Seebeck de -76uV.K'', et ne peut pas expliquer la valeur
expérimentale positive.

Cette grande divergence pourrait provenir du fait que le nombre de sites disponibles est
réduit par exemple par les fluctuations de 1’énergie potentielle résultant d’une distribution
aléatoire des lacunes d’oxygéne et de thallium, ou par une tendance des ions Co®" & s’ordonner,
donnant une valeur de c plus grande.

La présence de lacunes d’oxygéne liées aux lacunes de thallium implique que le cobalt
passe d’une coordinence [VI] a [V] (cf. §-1V.2.2). Si nous faisons ’hypothése qu’une partie des
jons Co®" vont occuper préférentiellement les sites de coordinence [V], ainsi piégés ils ne
participeront pas a la conduction. Le nombre total de sites disponibles n’est plus de 2 par maille
mais 1,8 (0,1 lacune de thallium liée a 0,4 lacune d’oxygéne dont la moiti¢ est liée a un atome
de cobalt), la valeur de c devient égale a 0,28. La valeur de o obtenue dans ce cas est donnée au

Tableau V-3.
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Il peut étre intéressant de noter que, dans le cas ou ne sont prises en compte que les
dégénérescences totales du seul niveau (dxz,yz)3 pour I’ion Co’ (HS) (B3 = 4) et le niveau (dxz,yz)4
de I’ion Co*"(HS) (B, = 1), le second terme de la relation V-7 prend alors une valeur positive
trés grande, et, avec ¢ = Y4, cette relation conduit a une valeur de 25 uV.K'1 pour le PTE, en bon
accord avec la valeur expérimentale.

Le Tableau V-3 regroupe les diverses valeurs du PTE calculées dans les différentes

hypothéses considérées.

Co*" (HS), B, =12 Co™" (HS), B, =1
(dery) ' (dy) (dp) (dy)' (desy)’
Co’" (HS), B; =15 Co’" (HS), B; =4
(dery) (dy) ' (d) (dey)' (desy)’
c=0,25
Co>™", tous les sites '76“V'K_1 +25 ”V'K_l
sont disponibles
c=028
Co>"™", les Co’" en site '63“V'K-1 +38”V'K-1
[V] ne participent pas

Tableau V-3 : Valeurs du PTE calculées a partir de la relation V-7 pour un degré d’oxydation
moyen du cobalt de 2,75 en considérant ou pas une participation des ions dans les sites de
coordinence [V] et selon que I’ensemble des orbitales ou seules celles engagées dans la

conduction sont prises en compte pour évaluer la dégénérescence.

Ces calculs illustrent le fait que le signe, et a fortiori, la valeur du PTE ne peuvent étre
déduits simplement du rapport des concentrations en électron sur la concentration des sites
quand ils sont de méme ampleur. La comparaison des valeurs du Tableau V-3 avec la valeur
expérimentale de 23uV.K ™" suggére donc que seules les orbitales impliquées dans le processus

de hopping soient a prendre en compte pour le calcul de la dégénérescence.

V.2.2.4 - Pouvoir thermoélectrique de TI-1222 recuit

Comme nous I’avons vu ci-dessus, alors que le PTE de I’échantillon brut ne varie
pratiquement pas avec la température, celui de la phase recuite croit fortement au cours du

refroidissement.
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L’examen de la Figure V-11 donnant a en fonction de 1000/T révele un comportement

linéaire entre 530 et 300K. Un tel comportement modélisé par la relation V-8 :

Relation V-8 : o= ‘]lé[ IIET +A

est généralement considéré comme caractéristique d’un semi-conducteur dans lequel le

nombre de porteurs est thermiquement activé. Si nous avons par exemple un gap d’énergie E,,
E, \ : . o ) . .
E,= > Dans le cas ou le niveau de Fermi est piégé dans une bande d’impureté , E, représente

I’énergie d’ionisation des impuretés.

Dans notre cas, la valeur de E, est de 0,034eV. Cette valeur est du méme ordre
de grandeur que kT dans le domaine de température ou elle est déterminée ce qui pose un
probléme d’interprétation. Nous remarquons qu’au-dessus de 530K, le PTE varie moins
rapidement avec la température suggérant un phénomeéne de saturation attendu lorsque le

nombre de porteurs devient indépendant de la température.
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Figure V-11 : Evolution du PTE de TI-1222 en fonction de 1000/T.
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L’examen de la Figure V-11 montre aussi que la variation de a en fonction de
1000/T cesse d’étre linéaire au-dessous de la température ambiante. Ces résultats sont discutés

dans le paragraphe suivant.

V.2.2.5 - Discussion

A basse température (T < 300K) le transport électronique est dii & un mécanisme de
VRH comme le suggere la loi de Mott observée en conductivité (cf. §-V.2.1.5). Un tel
mécanisme est attendu lorsque les porteurs sont localisés au sens d’Anderson par suite d’une
fluctuation aléatoire de 1’énergie potentielle aux sites cationiques. Ce phénoméne est favorisé
lorsque les bandes d’énergies occupées par les porteurs sont étroites [7].

Dans notre matériau le désordre peut résulter au moins en partie d’une distribution
aléatoire des lacunes de thallium et des lacunes d’oxygéne.

A basse température, les sauts a distances variables (VRH) sont favorisés dans la mesure
ou I’énergie du site d’arrivée est proche ou inférieure a celle du site de départ. Au fur et a
mesure que 1’énergie thermique croit, la longueur moyenne des sauts diminue et
progressivement un mécanisme de sauts entre sites proches voisins (mécanisme de Miller-
Abrahams [14]) se substitue au VRH.

Pourquoi le PTE de la phase recuite diminue-t-il avec la température alors qu’il est
constant pour la phase brute ? Une telle diminution de o pourrait résulter d’un « piégeage » des
porteurs si nous admettons que les lacunes d’oxygéne, plus nombreuses dans le matériau recuit,

créent des puits de potentiels plus profonds que dans le matériau brut.

V.2.2.6 - Calcul du PTE de TI-1222 recuit

Supposons que le modéle de création des lacunes par départ d’entités (T104)” peut étre
appliqué (cf. §-1V.2.2) et que, d’apres les considérations faites ci-dessus, 0,4 atome de cobalt
sur 2 sont en site de coordinence [V].

Par ailleurs, a basse température, 1’étude magnétique a conduit au mélange de
configurations suivant : 0,40 Co’"(IS) + 0,60 Co’"(HS) + 1 Co”"(HS). De plus, il est raisonnable
de supposer que la distorsion Cy4 du site de coordinence [V] stabilise les ions de spin

intermédiaire comme le montre I’étude théorique du chapitre 1.
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Supposons qu’a basse température seuls les sites de coordinence [VI] participent au
transport par sauts. Le nombre de sites cationiques disponibles passe alors de 2 a 1,6 par
formulation Tl;_Sr;LaCo0,09.5. Le nombre d’électrons disponibles est 1. Il s’ensuit que la

quantité ¢ dans la formule de Heikes (cf. Relation V-7) prend la valeur 0,625 et que le terme

relatif a I’entropie de configuration - ﬁ In (I'TC) vaut 44,4uV.K™".
e

Le paramétre de maille ¢ est sensiblement plus petit pour la phase recuite (¢=30,20A)
que pour le matériau brut (¢=30,30A) ce qui doit correspondre a une diminution de
I’allongement des octaédres CoOs. Nous pouvons alors admettre que I’orbitale d,, est moins
fortement déstabilisée par rapport aux orbitales d.. et d,. dans la phase recuite que dans la phase
brute. Les facteurs B de dégénérescence peuvent alors étre calculés en considérant le saut d’un
¢électron d’un ensemble tzgs d’un ion Co’>" HS a un ensemble t2g4 d’un ion Co’" HS. Pour
chacune des deux configurations, la dégénérescence orbitale est égale a 3. Les dégénérescences

de spin (2S+1) sont respectivement égales a 2 et a 3. Nous en déduisons, pour le terme

correspondant de la formule de Heikes : - K 1n By (k/e) =35,3uV.K".

e B
Ce calcul conduit a une valeur théorique du PTE, a basse température, de 79,7uV.K.
Cette valeur est & comparer a la valeur expérimentale qui est comprise entre 90uV.K™" (3 150K)

et 70uV.K" (2 300 K).

Lorsque la température augmente, o diminue ce que nous attribuons a une augmentation
du nombre de porteurs. D’aprés la variation linéaire de a en fonction de 1000/T, I’énergie
d’activation du nombre de porteurs serait de 1’ordre de 35 meV. Elle correspond au pié¢geage
des porteurs sur les sites de coordinence [V]. Nous pouvons donc considérer qu’au-dela de
550K la totalité des sites du cobalt participe au transport qui, rappelons-le, met en oeuvre des
sauts entre sites proches voisins pourvu qu’ils soient occupés par des ions de valences
différentes. Le nombre de sites disponibles ramené a une entité formulaire Tl;.,Sr;LaCo0,09.5
est alors de 2. Le nombre d’électrons est le méme qu’a basse température, soit 1. Nous en
déduisons ¢=0,5 et la contribution de I’entropie de configuration a la formule de Heikes devient
nulle a température ¢levée. Il reste la contribution des dégénérescences orbitalaires et de spin
dont le calcul a été fait ci-dessus, ce qui conduit 4 une valeur du PTE de 35uV.K™". Cette valeur

théorique n’est pas trés éloignée de la valeur expérimentale de 20nV.K ™' mesurée a 600K.
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V.2.2.7 - Conclusion sur le PTE de TI-1222

La transformation irréversible vers 475K de la phase TI-1222 brute se traduit par une
modification importante du comportement du PTE (cf. Figure V-10). Pour interpréter ces
résultats nous avons fait appel & un mécanisme de hopping et au modele de Heikes. Dans le cas
de la phase brute le nombre de porteurs n’évolue pas avec la température alors que pour le
matériau recuit, nous avons été conduits a émettre 1’hypothése qu’une partie des porteurs était
piégée a basse température dans des sites pyramidaux. L’¢élévation de température libére ces

porteurs et entraine la forte chute du PTE observée entre 300 et 600K.
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CHAPITRE VI
STRUCTURE ELECTRONIQUE DES COBALTITES TrL-1222

Afin de mieux comprendre le comportement €lectronique du cobaltite T1Sr;LaCo,09 et
de le comparer a celui d’autres cobaltites, nous avons réalis¢ des calculs de structure
¢lectronique dans une approche de type liaison forte a 1’aide d’une méthode de type Hiickel

¢tendu (EHTB), en collaboration avec A. Villesuzanne.

VI.1 - CALCUL DE LA STRUCTURE DE BANDES DE TL-1222 PAR LA
METHODE EHTB

Des calculs de structure électronique (structure de bandes) ont été effectués par la
méthode semi-empirique de Hiickel étendue (EHTB : Extended Hiickel Tight-Binding method)
[1, 2, 3], implémentée dans le logiciel CAESAR [4]. La méthode EHTB est bien adaptée a
I'étude de systémes comportant un nombre important d'atomes par maille ; elle permet d'accéder
a une information quantitative pour les grandeurs caractérisant la liaison chimique
hybridations, populations de recouvrement (COOP, Crystal Orbital Overlap Population). La
méthode EHTB n'étant pas de type champ auto-cohérent, les grandeurs énergétiques obtenues
(largeurs de bandes, bandes interdites, énergie totale) sont seulement qualitatives ; les bandes
interdites sont par exemple systématiquement surestimées. Néanmoins, un bon accord avec
I'expérience est généralement obtenu pour I'évolution de ces grandeurs en fonction de

parametres chimiques ou structuraux, ou dans le cadre d'études de nature comparative [5, 6].

Contrairement aux méthodes ab initio, la structure électronique obtenue par la méthode
EHTB ne dépend pas du nombre d'électrons du systéme, mais de la base d'orbitales atomiques
choisie pour développer les orbitales électroniques cristallines ; il est ainsi possible d'étudier les

effets liés a des substitutions (effet de liaison antagoniste) ou a des lacunes sans, par exemple,
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ajuster strictement la stoechiométrie en oxygene. En d'autres termes, la distribution en énergie

des états ne dépend pas du niveau de Fermi, qui peut étre ajustée a posteriori.

VI.1.1 - DESCRIPTION GENERALE DE LA METHODE EHTB

Cette méthode permet de calculer les ¢énergies des orbitales de valence
monoélectroniques pour des clusters ou des structures cristallines en certains points de la zone
de Brillouin.

Ces orbitales sont exprimées sur une base d’orbitales atomiques (OA) de type Slater
(fonctions hydrogénoides simplifiées optimisées dans la région caractéristique de la liaison
chimique). Dans le cas d’un cristal, la base est constituée des OA de valence {x} de chaque
atome de la maille primitive, adaptées a la symétrie de translation, c’est a dire mises sous la

forme de fonctions de Bloch :

@y ()= Y exp (ikRa).3 (f — Ra)

ou Ra est un vecteur du réseau de Bravais, k un vecteur appartenant a la premiére zone de
Brillouin et ou y a I’expression suivante :

Sr

ao

anm (I', ea (P) = N rn-l 'exp [ lem (99 (P)

ou n, 1, m sont les nombres quantiques caractérisant I’orbitale atomique y, N une constante de

normalisation, aj le rayon de Bohr et Y}, une harmonique sphérique.

Le calcul des orbitales électroniques et de leurs énergies se fait par la résolution des
¢quations matricielles de Hartree-Fock FC = SCE ou F est la matrice des termes d’interaction
entre orbitales de la base (éléments de matrice de 1’hamiltonien effectif), C contient les
coefficients qui relient les orbitales moléculaires aux orbitales atomiques , S est la matrice de
recouvrement entre les OA et enfin E est la matrice diagonale des énergies des orbitales

cristallines.

VI.1.2 - PARAMETRES DE CALCUL POUR L’ETUDE DU SYSTEME TL-1222

La méthode utilisée nécessite un nombre entier d’atomes par entité. Il est donc
nécessaire pour la phase TI-1222 de considérer une composition steechiométrique soit

TISr;LaCo,0¢. De plus, la répartition statistique du lanthane et du strontium dans les sites
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Sr/La(1) et Sr/La(2) ne peut étre simulée par cette méthode de calcul. Nous avons di, dans le
cas de nos échantillons, considérer une maille de mode I, avec Z = 1 et non plus 2, contenant 1
plan lanthane et 3 plans strontium. Ceci implique deux environnements cationiques (seconds
voisins) différents pour le cobalt. Un premier environnement est constitu¢ de 8 atomes de
strontium {Srg}, et un second formé par 4 atomes de strontium et 4 atomes de lanthane
{SrsLas}. Ainsi, le rapport Sr/La est conservé égal a 3 dans cette maille. Comme il existe deux
sites différents dans la maille de départ, nous avons calculé deux structures, une premicre ou le
plan lanthane est a la cote z = 0,0845 (Sr/La(1)) et une deuxiéme pour la cote z = 0,2043
(Sr/La(2)).

Comme nous I’avons vu précédemment, une base d’OA de valence est fixée pour
chaque atome de la maille unitaire : les éléments diagonaux de la matrice de Fock (énergies
d’ionisation associées aux orbitales atomiques) sont paramétrés (VSIP: Valence Shell
Ionization Potentials) et les éléments non diagonaux (interactions des OA) sont calculés a partir
des énergies des OA et des intégrales de recouvrement selon la formule de Wolfsberg-Helmolz

modifiée [2].

VI.1.3 - LES RESULTATS

Les calculs de structures de bandes par la méthode EHTB ont été effectués a partir des
données structurales obtenues a 300K (cf. §-1V.2.2). Ils doivent permettrent de discuter la

configuration ¢électronique du cobalt.

Le Tableau VI-1 donne les parameétres inhérents a la méthode EHTB, décrivant I'énergie
des OA et le parametre C dans leur expression de type Slater [7] (dans le cas dit double-C,
l'orbitale est exprimée comme une combinaison linéaire de deux orbitales de Slater). Des

paramétres standards non modifiés ont été utilisés pour nos calculs.

La Figure VI-1 et la Figure VI-2 donnent les courbes de densité d'états obtenues pour
TISr;LaCo,0, ainsi que les contributions de chaque type d'environnement du cobalt a la
densité d’états totale. Nous n’avons représenté¢ que les bandes a caractére 3d du cobalt, les
bandes associées aux orbitales 6s du thallium sont situées au-dela de -9eV et celles associées

aux orbitales 2p de I’oxygene se situent entre -17.5 et -14.5 eV
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Nous constatons un fort recouvrement des bandes du cobalt a caractere dyy et dy,y,. La
bande d, est plus déstabilisée dans TI-1222 que dans le cas de la phase TI-1201 (HT) ou cette
bande était mélangée aux bandes dyy et dy.y, [8]. La bande dy.y est située a plus haute énergie
du fait des courtes distances équatoriales Co-O(3) comme pour les phases HT et LT de T1-1201.
Cette derniere bande correspond ainsi aux recouvrements les plus importants entre les orbitales

3d du cobalt et 2p de ’oxygene.

atome  y; H;i (eV) G Ci
Sr 5s -6.62 1.214 1.
5p -3.92 1.214 1.
La 6s -7.67 2.14 1
6p -5.01 2.08 1

5d -8.21 3.78 0.7765

1.381 0.4586
Tl 6s -11.6 2.300 1.
6p -5.8 1.600 1.
Co 4s -9.21 2.000 1.
4p -5.29 2.000 1.

3d -13.18 5.550 0.5680

2.100 0.6060
O 2s -32.3 2.275 1.
2p -14.8 2.275 1.

Tableau VI-1 : Calculs EHTB: exposants C;, coefficients c; et énergies d'ionisation de valence
Hj; pour les orbitales de type Slater ;. Une combinaison double-C (combinaison linéaire de

deux orbitales de Slater) est utilisée pour les orbitales 3d du cobalt.
Rappelons qu’autour du cobalt deux environnements cationiques trés différents ({Srs} et

{SrsLa4}) ont été pris en compte dans ce calcul. En effet, les liaisons concurrentielles Sr-O ou

La-O de la liaison Co-O n’auront pas la méme influence. Les €lectronégativités du strontium et
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du lanthane sont trés différentes, si bien que la liaison Sr-O est fortement ionique tandis que la
liaison La-O est plus covalente, puisqu’il y a un fort recouvrement entre les orbitales 5d du
lanthane et avec les orbitales 2s de l’oxygene. Dans ce dernier cas, ceci implique une
contribution moins importante des orbitales 2s a la bande 3d,., du cobalt, ce qui se traduit par
un ¢largissement de la bande correspondante. Ce phénoméne d’élargissement de la largeur de
bande en substituant le strontium par du lanthane est observé indifféremment quand le lanthane

est placé en site Sr/La(1) (Figure VI-2) ou en site Sr/La(2).
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Figure VI-1 : Calculs EHTB pour TISr;LaCo;0,.

Courbes de densités d’états totales et partielles

Ces calculs de structures de bandes permettent d’établir une hiérarchie entre les
différentes bandes relatives aux orbitales d et de mettre en évidence 1’effet de la substitution du
strontium pour la bande d., par le lanthane. Une question se pose : ou placer le niveau de
Fermi ? Autrement dit, a partir du schéma monoélectronique obtenu, comment tenir compte des

corrélations électroniques qui jouent un role important dans les oxydes des métaux de transition
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dans lesquels les bandes sont étroites ? L’effet des corrélations revient, en premicre
approximation, a rendre énergétiquement favorable 1’occupation par un seul électron d’un
certain nombre de bandes proches de Er. Nous pouvons sur la base d’un diagramme d’énergie,
calculé par la méthode EHTB, prendre en compte qualitativement ’effet des corrélations en
discutant sur les positions de Er. Il s’agit ici d’une approximation de type bandes rigides, les

énergies des bandes ne dépendant pas de leur occupation.
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Figure VI-2 : Calculs EHTB pour TISr;LaCo,0,.

Courbes de densité d’état en différenciant les deux environnements possibles du cobalt.

VI.1.4 - LA NOTION DE POPULATION DE RECOUVREMENT

Le caracteére covalent du réseau peut étre évalué¢ en utilisant la notion de population de
recouvrement (COOP) définie dans le cadre de la méthode EHTB [1, 3]. En effet, les COOP
donnent en terme de covalence, la contribution des orbitales cristallines a une liaison donnée
dans le cristal. Leur signe révele le caractére liant ou antiliant, leur valeur absolue indique le
poids de cette contribution. La population de recouvrement est une extension au solide de la

population de recouvrement de Mulliken définie pour les molécules [9, 10].
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La relation entre COOP et covalence peut étre illustrée par un exemple simple : une
orbitale moléculaire ¢p5p associée a une liaison A-B est décrite par une combinaison linéaire
d’orbitales atomiques : da.g = ca Ya T C B OU YA €t ¥ sont les orbitales atomiques respectives
des atomes A et B, ca et cg étant leurs coefficients normalisés. La population de recouvrement
associée a ¢ vis-a-vis de la liaison A-B, est : COOP($p) = 2 ca cg Sap ou Sap est I'intégrale de
recouvrement des OA (< ya | xB >).

La population de recouvrement est donc proportionnelle a deux quantités qui sont liées a

la covalence : I’intégrale de recouvrement et le produit co cg qui prend une valeur maximale

pour Ca = Cg.
Il est possible d’analyser plus en détail, I’effet de liaison antagoniste en effectuant des

calculs de population de recouvrement, montrant le caractére liant ou antiliant des différentes

bandes d'énergie vis-a-vis de liaisons choisies [5, 6, 9, 10].
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Figure VI-3 : Populations de recouvrement relatives aux liaisons La-O et Sr-O

dans les bandes 3d pour TISr;LaCo,0.
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La Figure VI-3 montre les courbes de population de recouvrement calculées par la
méthode EHTB pour TISr;LaCo,0¢. A une énergie donnée, la valeur absolue de la population
de recouvrement indique l'importance de la contribution (en terme de covalence) des électrons
correspondant a un type de liaison choisi dans le cristal. Son signe donne le caractére liant ou
antiliant de cette contribution. Les COOP Sr-O et La-O montrent les interactions liantes La-O
en bas de bande d,,(autour de -10.5 eV) responsables de 1'¢largissement de cette bande. Les
interactions Sr-O correspondantes sont non liantes (COOP proche de 0) et ne stabilisent donc

pas le bas de bande.

V1.2 - DISCUSSION

Comme nous 1’avons mentionné a plusieurs reprises, les calculs de structure de bandes
monoélectroniques ne conduisent a une description valable du systéme que lorsque les
paramétres d’échange-coorrélation intra-atomiques sont faibles, notamment par rapport au
champ cristallin. Dans de telles conditions, la position du niveau de Fermi est obtenue en
occupant successivement, avec deux électrons de fonction de spin opposées, des niveaux
disponibles a énergie croissante. Par exemple, pour des ions Co’" en site octaédrique cette
approche est correcte si I’ion posséde une configuration a spin faible (S=0) t2g6 ego. La prise en
compte de 1’échange va éventuellement entrainer 1’occupation de certains niveaux par un seul
électron de spin majoritaire. Les diagrammes du chapitre I concernant les ions d° et d’ présents
dans nos matériaux peuvent nous aider a situer le niveau de Fermi sur la base de calculs EHTB
dans une hypothése de schéma de bandes rigides.

Pour discuter de I’état métallique ou isolant du systéme, par rapport aux calculs
présentés ci-dessus concernant un composé steechiométrique contenant seulement du Co™”, trois
effets supplémentaires sont a considérer :

(i) les écarts a la steechiométrie en thallium et en oxygeéne entrainent I’apparition
d’une valence mixte,
(ii) la compétition entre la largeur de bande W (proportionnelle a By.o? / (Hii(M)-

Hii(O)) ou Bm.o est 'intégrale de résonance caractérisant la liaison et H;; I’intégrale de

Coulomb des atomes li¢s) et la répulsion intra-atomique Uy au sens de Hubbard,

(iii) le désordre structural associ¢ a la distribution des lacunes qui peut engendrer
des fluctuations d’énergie potentielle suffisantes pour créer un phénomene de
localisation d’Anderson si le niveau de Fermi est situé dans une bande étroite ou pres

d’un bord de bande.
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La non-steechiométrie observée conduit globalement a la formation de Co®" ce qui va
contribuer a déplacer le niveau de Fermi vers des énergies plus élevées.

Dans le domaine ou Co*" et Co*" sont HS, le seul électron de spin minoritaire de Co®*
(HS) occupe une bande d’énergie alxz,yzi déstabilisée de 4Jy par rapport a la bande dxz,yf(d") (cf.
§-I1.1.2 Figure 1.4). Les deux électrons de Co”" vont également occuper cette bande. Dans la
mesure ol nous n’avons pas mis en évidence d’ordre entre les ions Co’" et Co”", nous
admettrons que nous avons affaire a une valence mixte de classe Il selon Day et Robins, c’est a
dire que les sites des deux ions sont équivalents. Si nous supposons que la valence mixte
correspond a x Co* et (1-x) C03+, nous aurons un taux de remplissage de la bande dxz,yf de
(1+x)/2. Nous remarquerons que cette bande est plus qu’a moitié occupée et que par conséquent
nous pouvons prévoir un PTE positif, ce que nous avons observé (cf. §-V.2.2). Si nous
regardons le schéma de la Figure VI-1, la situation est en réalité plus complexe. En effet, les
bandes d..,. et d,, apparaissent dégénérées. Les DOS relatives a ces bandes comportent des
structures complexes. Nous notons un minimum de DOS vers le centre de cette bande « tyg ».
La prédiction précédente concernant le PTE reste donc valable pour approximativement
0<x<0,5.

Comme nous pouvons le prévoir pour des liaisons T, le terme 3, est relativement faible
et les bandes d..,. sont étroites. La bande d,, est sensiblement plus dispersée, ce qui peut
s’expliquer par des distances Co-O plus courtes et donc des interactions plus fortes et By, >
Bxzyz entrainant Wy, > Wy, o,

Néanmoins comme nous venons de le souligner la dispersion de ces bandes f,, reste
faible avec des structures de DOS qui laissent supposer des valeurs trés ¢levées de la masse
effective. Ceci réalise des conditions favorables a un phénomene de localisation tel que nous
I’avons évoqué ci-dessus (iii) et au chapitre V pour rendre compte de la variation thermique de
la conductivité électrique.

Enfin au cours de cette discussion n’a pas encore ét€¢ évoqué le role des interactions
¢lectron-phonon si ce n’est en faisant allusion au caractére de valence mixte de classe II. Il est
clair que nos matériaux ne sont pas métalliques. Le transport électronique se fait donc par un
mécanisme de hopping que nous avons décrit au chapitre V. Les porteurs de charge n’ayant pas
un caractére itinérant ne sont pas décrits par des fonctions de Bloch étendues a tout 1’espace
mais plus exactement par des fonctions d’ Anderson localisées dans 1’espace. La probabilité¢ de
présence de 1’¢électron est donc, a un instant donné, plus grande sur un site que sur un autre. La

présence de 1’électron entraine une relaxation des distances Co-O qui, en retour, favorise la
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localisation de 1’¢lectron sur le site considéré. Ce phénomene, qui dans certains cas peut devenir
coopératif et entrainer une transition de type Peierls pourvu que la distorsion favorise un état
¢lectronique de plus basse énergie (par exemple, par ouverture d’un gap au niveau de Fermi),
est contrebalancé par une perte d’énergie élastique ou autrement dit les vibrations des atomes
d’oxygéne. Il en résulte un phénomeéne de conduction par saut, la probabilité de saut étant
maximum lorsqu’un atome d’oxygéne est équidistant de deux sites cationiques de valences

différentes.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif de ce travail était d’isoler la configuration de spin intermédiaire du cobalt
(IIT) dans une structure de type T1-1222 isotype de certains cuprates supraconducteurs. En effet,
nous avons montré a I’aide d’un mod¢le tenant compte des énergie d’échange, des interactions
coulombiennes et du champ cristallin, comment une distorsion de 1’octa¢dre du cobalt pouvait
stabiliser une telle configuration dans le cas du cobalt trivalent. En outre, la structure des

cuprates supraconducteurs T1-1222 comporte une distorsion axiale du type recherché.

La comparaison de plusieurs méthodes de synthése, aprés une mise au point délicate, a
permis de préparer le composé TlyoSrsLaCo,0s¢ avec une pureté suffisante pour entreprendre
sa caractérisation et 1’¢tude des propriétés électroniques. L’analyse chimique a montré que le
matériau est déficitaire en thallium et en oxygene, ce qui entraine un degré d’oxydation
d’environ 2,75 pour les atomes de cobalt. Un mode¢le a été proposé pour expliquer 1’agencement
des lacunes de thallium et d’oxygene. Ces dernieres modifient I’environnement de certains
atomes de cobalt, dont la coordinence passe de six a cing.

Une ¢étude en fonction de la température a montré I’instabilité sous air de cette phase :
en effet, TI-1222 brut se transforme irréversiblement vers 600K en une phase T1-1222 recuite
ou le degré d’oxydation du cobalt chute a 2,50. Si le traitement thermique est poursuivi jusqu’a
1200K, la totalit¢ de thallium quitte alors la structure pour former un composé de type 0201,

SI’1_5L8.0,5COO4_5.

Les analyses radiocristallographiques ont permis de suivre I’évolution de la phase
T1-1222 brute vers la phase recuite puis vers la phase 0201 exempte de thallium. Cette étude a
permis de confirmer la présence de lacunes de thallium et d’oxygeéne. Ces lacunes semblent étre
réparties statistiquement (défauts locaux) dans la maille, ne faisant pas apparaitre de

surstructure lors de I’analyse en microscopie électronique en transmission.
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Les propriétés électroniques des phases T1-1222 brute et recuite sont assez proches. Les
mesures d’aimantation ont révélé un comportement fortement anti-ferromagnétique au-dessus
de 300K ou les cobalt ont une configuration HS. En revanche en-dessous de 300K,
I’établissement d’un équilibre de spin entre le Co’ (HS) et Co’*(IS) tend & favoriser les
interactions ferromagnétiques.

Les mesures de conductivité électrique ont mis en évidence que ces deux phases avaient
un comportement semi-conducteur et que pour des températures inférieures a 200K, un
mécanisme de saut a distance variable prédominait. Une évolution irréversible est observée
pour la variation thermique de la conductivité et pour celle du pouvoir thermo-¢électrique. Le
comportement de ce dernier a été interprété a 1’aide du modele de Heikes. Si dans la phase brute
le nombre de porteurs est indépendant de la température, en revanche, nous avons émis
I’hypothése que pour la phase recuite une partie des porteurs était piégée a basse température

dans les sites pyramidaux générés par les lacunes d’oxygene.

Enfin, les calculs de structure de bandes a 1’aide de la méthode EHTB modifié¢s de fagon
qualitative pour prendre en compte la valence mixte Co’"/Co*" ainsi que les effets dus aux
corrélations et a I’échange électronique, conduisent a une densité d’états non nulle au niveau de
Fermi. Le caractére non métallique du matériau est alors attribué a un phénomene de
localisation au sens d’Anderson, et la conduction résulte d’un mécanisme de sauts

thermiquement activés.
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Physico-chimie de cobaltites 2 mono-couche de thallium de type 1222

Si en site octaédrique régulier la configuration de spin la plus fréquemment observée
pour I’ion Co®" (3d°) est S=0 (LS), un modéle simple faisant intervenir les énergies d’échange-
corrélation et de champ cristallin permet de prévoir qu'un allongement de I’octaédre favorise
les états S=2 (HS) ou S=1 (IS). Une telle distorsion se rencontre dans la structure 1222 des
cuprates de thallium. Apreés une mise au point délicate le composé TlyoSr;LaCo,056 a été
préparé et caractérisé. Un équilibre de spin IS-HS ainsi que I’existence d’une valence mixte
Co™ / * jouent un role important dans l’interprétation des propriétés électroniques. Le
comportement de ce nouveau cobaltite est comparé a celui d’autres oxydes de cobalt 2D en

particulier sur la base d’un calcul de structure électronique.

Mots clés : thallium strontium lanthane cobalt oxydes / cobaltites de thallium T1-1222 /
propriétés €lectroniques / pouvoir thermoélectrique / transitions de spin / transport €lectronique

/ localisation électronique / transitions métal-isolant.

Preparation and electronic properties of a new 1222-type thallium cobaltite

When located in a regular oxygen octahedron, Co®" ions (3d°) generally exhibit a low
spin configuration (S=0). However a simple model, based on the competition between
exchange, correlation and crystal field effects, predicts than an elongation of the octahedron
favors an intermediate spin (IS, S=1) or high spin (HS, S=2) states. Such a distortion has been
previously reported in thallium cuprates having 1222 structure. Looking for these unusual spin
configurations, a new compound TlyoSr;LaCo,0s6 could be prepared, using a critical
elaboration process, and characterized. The IS/HS equilibrium together with the mixed valence
Co™’*" were find to play an essential role in the electronic properties. The behavior of this new
cobaltite is compared with those of other 2D Co oxides, especially on the basis of band

structure computation.

Keywords : thallium strontium lanthanum cobalt oxides / T1-1222 thallium cobaltites /
electronic properties / thermoelectric power / spin state transitions / electronic transport /

electronic localization / metal-insulator transitions.
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