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Chapitre 1

Introduction générale

Les oxydes des métaux de transition font actuellement I'objet d’un engouement sans précédent dans
le monde de la physique de la matiére condensée. Des propriétés extraordinaires comme la supracon-
ductivité & haute température critique dans les cuprates ou encore la magnétorésistance colossale dans
les manganites ont été observées, avec un intérét technologique évident. Les composés étudiés au cours
de cette thése sont trés prometteurs pour des applications du type batteries au lithium. D'un point de
vue fondamental, tous ces matériaux se caractérisent par la coexistence ou la compétition de différents
types d’ordre, incluant ’ordre magnétique, orbital et de charge. La considération simultanée de tous ces
degrés de liberté est devenue un concept clé pour la science et la technologie des systémes & électrons
fortement corrélés, comme en témoigne la série d’articles regroupés dans I'un des derniers numéros de la

revue Science [1].

Dans la famille des oxydes magnétiques, le composé LiNiOy tient une place particuliére. Rarement
l’état fondamental d’un systéme n’aura suscité autant d’interprétations contradictoires. Méme le signe
et la hiérarchie des interactions sont un sujet de vive controverse [2]. Depuis les travaux pionniers de
Goodenough et al. en 1958 qui s’intéressaient déja & la possibilité d’un état ferromagnétique métallique
via un mécanisme de double échange dans la solution solide contenant & la fois des ions Ni2* et Ni3* (3],
ce systéme a été considéré successivement comme un possible liquide de spin [4], un antiferromagnétique
(AF) frustré 2D [5, 6], un ferromagnétique (F) Ising faiblement couplé 2D [7], un ferromagnétique 2D
Heisenberg [8], un verre de spin [9-11], un systéme de clusters ferrimagnétiques a Pintérieur d’une matrice
AF frustrée [12-14]. Le couplage entre les spins et les degrés de liberté orbitaux pourrait d’ailleurs étre
a Dorigine de la curieuse absence d’une distorsion Jahn-Teller (JT) coopérative et d’ordre magnétique
dans ce matériau [15-18]. L’objectif initial de ce travail était donc de déterminer le signe des interactions,

de comprendre l'origine de la frustration magnétique ainsi que le role de Veffet JT dans LiNiOa.



Le composé LiNiOg parfaitement lamellaire n’a jamais été synthétisé. La présence systématique d’une
faible quantité d’ions nickel excédentaires conduit & la formule réelle Li;_,Ni; 14 O2. Il est maintenant
bien connu que les propriétés magnétiques de ce composé dépendent trés fortement de I'écart a la stoe-
chiométrie exacte ainsi que de la méthode de préparation, et donc certaines des interprétations données
ci-dessus concernent en fait des échantillons différents. Li;_,Nij;,O2 est un matériau prometteur en
tant qu’électrode positive dans les batteries lithium-ion [19, 20]. Afin d’améliorer les performances de
ces batteries, de nombreux efforts ont été consacrés a la synthése et a la caractérisation des échantillons
durant ces derniéres années [21-25]. Nous sommes maintenant capables de controler avec une grande
précision Pécart a la stoechiométrie x. Le role fondamental des ions Ni excédentaires a ainsi pu étre mis
en évidence [2, 25, 26]. Si ’évolution des propriétés magnétiques de ces phases en fonction de la concen-
tration x est maintenant assez bien comprise, la nature de ’état fondamental du composé Li;_Nij 4,02

le plus proche de la steechiométrie reste encore trés controversée.

La démarche adoptée au cours de cette thése est la suivante. Nous avons étudié dans un premier
temps le composé isomorphique NaNiO, qui présente, contrairement & Lij—;Nij 1502, un ordre magné-
tique et orbital. Parce que NaNiOs est parfaitement lamellaire, il sert de référence pour les composés
Li;_Nij 4,09 quasi-stoeechiométriques. A partir d’une étude expérimentale systématique des phases au
lithium, nous proposerons alors un nouveau mécanisme de frustration qui permet d’expliquer a la fois
I’évolution des différentes propriétés avec la concentration en nickel ainsi que le comportement du type
verre de spin observé pour le composé quasi-stcechiométrique & basse température. Le signe des interac-
tions ainsi que les propositions de liquide de spin et de liquide orbital seront également discutés. Nous

étudierons finalement les propriétés magnétiques de quelques phases substituées.

Le manuscrit est organisé en quatre parties.

Partie 1) Introduction théorique

Une premiére partie théorique, le Chapitre 2, est consacrée & la description de la structure électronique
des oxydes magnétiques (Chapitre 2). Les notions d’effet Jahn-Teller, d’échange ou encore de frustration
seront abordées. Nous discuterons ensuite en détail au Chapitre 3 le traitement de ’antiferromagnétisme

dans I'approximation du champ moléculaire qui permet de décrire la plupart des résultats expérimentaux.

Partie 2) Structure magnétique et orbitale du composé NaNiOg
A partir de techniques aussi variées que la diffraction de neutrons, 'aimantation en hauts champs,

la susceptibilité en champ faible ou la résonance AF, nous essaierons de caractériser P’ordre orbital F au
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Chapitre 4 [27] et Pordre magnétique AF au Chapitre 5 [28] dans le composé NaNiOz. Les valeurs des

interactions d’échange seront également estimées.

Partie 3) Le systéme Li;_;Nij 4,02

Le Chapitre 6 propose une étude détaillée des propriétés des phases Lij_;Ni;>O2. Aprés une des-
cription de la structure cristallographique et de quelques propriétés électrochimiques, nous mettrons en
exergue le role des ions Ni interfeuillets grace & une caractérisation magnétique compléte de ces phases.
Nous discuterons ensuite ’anomalie de susceptibilité 4 240 K qui est présente dans de nombreux com-
posés. Le Chapitre 7 sera consacré aux composés quasi-stoechiométriques [29]. Apreés I'estimation des
interactions d’échange, nous proposerons un schéma qui permet de rendre compte de toutes les données

expérimentales [2].

Partie 4) Propriétés magnétiques de quelques phases substituées

Les propriétés magnétiques des systémes LiFe;_,Co,O2 [30] et LiNi;_,Fe,O2 seront étudiées dans
les Chapitres 8 et 9. Afin d’améliorer les performances électrochimiques des phases Lij—;Nij4,02, de
nombreuses substitutions cationiques ont en effet été entreprises. Nous essaierons alors de dégager le role

du fer et de préciser la distribution cationique dans ces deux familles de composés.

Le Chapitre 10 récapitule les principales conclusions de ce travail. La description des différentes
techniques expérimentales utilisées et de I’automatisation des mesures en champs intenses réalisée au
cours de cette thése est proposée dans I’Annexe 1. Un calcul simplifié du tenseur g dans le cas d’un ion

d7 en fort champ cristallin est finalement présenté dans I’Annexe 2.
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Chapitre 2

Structure électronique et

magnétisme des oxydes

2.1 Introduction

La découverte des supraconducteurs 4 haute température critique [1] et plus récemment 1'observation
de magnétorésistance colossale (MRC) dans les manganites La;_,Ca;MnOs3 [2, 3] ont stimulé Pétude des
oxydes des métaux de transition. Ces matériaux ont des propriétés physiques surprenantes. Les mémes
électrons sont souvent responsables 4 la fois des propriétés magnétiques et électroniques [4]. Cette trés
forte interdépendance est cruciale pour de nombreuses applications telle que I’électronique de spin. L'un
des points clés dans ’étude de la structure électronique des oxydes est la corrélation entre les degrés de
liberté orbitaux des ions 3d, les spins et le réseau [5-10]. Dans les composés que nous nous proposons
d’étudier dans cette thése, NaNiOg et Li;_,Nij4;02, les ions Ni3+, dans 1’état bas spin S = 1/2 avec
une double dégénérescence orbitale, forment un réseau triangulaire. Afin de prédire et de comprendre
la nature de la structure magnétique et orbitale dans ces composés, nous présenterons tout d’abord
quelques notions générales sur les oxydes avant de prendre en compte les spécificités de nos systémes. Le
début de ce chapitre est en partie inspiré du cours donné par D. Khomskii & Cambridge dans le cadre

d’une I’école d’été en 1998.

2.2 Les ions des métaux de transition dans les cristaux

Les propriétés magnétiques sont dues & P'existence dans le cristal d’ions dont les couches sont par-

tiellement remplies. Considérons tout d’abord le cas d’un ion 3d isolé. Le niveau orbital fondamental
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est dégénéré 5 fois ((2141) avec 1=2). Le remplissage des orbitales (jusqu’a 10 électrons) tient compte
des régles de Hund : il faut minimiser la répulsion coulombienne et obtenir I'état de spin maximum. Par
exemple I'ion Fe?t (d®) aura le spin S=5/2. Lorsque I’ion 3d est placé dans un cristal la dégénérescence
orbitale est partiellement levée. Dans un environnement octaédrique I'ion possede deux niveaux séparés
par une énergie notée 10 Dq ou Acr qui vaut typiquement de 1 a 2 eV (figure 2-1) : trois niveaux dimi-
nuent leur énergie, formant les niveaux to, triplement dégénérés, et les deux autres niveaux doublement

dégénérés e, voient leur énergie augmenter.

T e, (IX-Y2>, 3Z-R?)

3/5 A
CF

10 Dq ou A

Fig. 2-1 : Séparation des niveaux orbitaux 5 fois dégénérés d'un ion 3d placé dans un champ cristallin

octahédrique.

Les orbitales e, ont pour fonctions d’onde |22 — y2) et |322 —r?). Elles pointent directement vers
les ions négatifs entourant l'ion 3d et subissent ainsi une forte répulsion coulombienne, alors que les
orbitales tog, de fonctions d’onde |zy), |2z), |y2) pointent entre deux ions négatifs d’oxygene (figures
2-2 et 2-3). Se rajoute & la contribution des charges wponctuelles dans la séparation des niveaux due au
champ cristallin la contribution dite covalente due a I’hybridation des orbitales d de 'ion 3d avec les

orbitales p de 'oxygéne.
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(b).

o
61

Fig. 2-3 : Distribution spatiale des fonctions d’onde tg, : orbitale [zy > (a), orbitale |xz > (b) et
orbitale |yz > (c).

La figure 2-4 illustre le fort recouvrement des orbitales e, de 'ion 3d avec les orbitales p de 'oxygéne
(orbitale hybride o) conduisant & un déplacement vers le haut des niveaux eg. Les orbitales ta, sont quant
a elles orthogonales aux orbitales p (hybridation 7), le recouvrement et donc le déplacement des niveaux
sont plus faibles que pour les orbitales e, (figure 2-5). Les deux contributions dues respectivement a la
covalence et aux charges ponctuelles jouent ainsi dans le méme sens.

Une difficulté survient toutefois & partir de 4 électrons. Les trois premiers occupent les orbitales ta,
et ont donc leurs spins paralléles. La régle de Hund indique que le quatriéme spin occupera une orbitale
e, avec le spin paralléle aux 3 autres. Cet état dit de haut spin cotite Pénergie Acr qui peut étre tres
élevée. Le quatriéme électron peut aussi étre placé dans les tag, mais dans ce cas avec le spin antiparalléle

(principe de Pauli).
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Fig. 2-4 : Recouvrement et hybridation des orbitales 22 — y2 > et [32% — r? > avec les orbitales p et

p. (orbitales o).

¥

5

o Q
Fig. 2-5 : Recouvrement et hybridation entre les orbitales tog (ici [zz >) et I'orbitale p, (orbitales ).

La régle de Hund n’est alors plus vérifiée et 'état correspondant est dit de bas spin. La configuration
électronique de lion 3d dépend donc di rapport entre I’énergie de stabilisation de la régle de Hund
(d’origine coulombienne) et Acr, 'écartement des niveaux dd au champ cristallin. La plupart des ions
magnétiques dans les oxydes ont un état de haut spin comme Mn3+ (d*, S=2). 1l existe quelques excep-
tions telles que Co3* (d®) ou Ni3+ (d7) qui peuvent étre dans 'état bas spin (figure 2-6). L’ion Ni** sera
dans ce cas un doublet orbital. Avant d’étudier les conséquences de cette dégénérescence, nous allons

briévement décrire de quelle maniére le champ cristallin agit sur le moment orbital.
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Fig. 2-6 : Niveaux d’énergie de I'ion Ni*>* (d”) dans un champ octaédrique : état haut spin S=3/2 (a)
et état bas spin S=1/2 (b).

Pour comprendre le phénoméne bien connu de blocage du moment orbital des ions 3d par le champ

cristallin, il nous faut revenir au cas de I'ion 3d isolé et écrire les orbitales d réelles, que nous avons déja
—

représentées dans les figures 2-2 et 2-3, & ’aide des fonctions propres des opérateurs 12 et 1, que I'on

écrit |1, m)

,2) +12,-2)}

I

2 —2?)

I

|zy) *3{12 ,2) —12,-2)}

ja2) - f{
ly2) Z52.1)+2,-1)}

| 322 —r2) = 2,0)

2,1) — |2, -1)} (2.1)

En termes d’orbitales réelles, le moment orbital angulaire peut étre considéré comme une circulation
réelle d’électrons. L’état de composant de moment angulaire +1 correspond 4 la circulation d'un électron
entre les orbitales |yz) et |zz). La valeur -1 correspond & la circulation dans le sens opposé. Lorsqu’un
champ cristallin léve la dégénérescence, les orbitales réelles deviennent des fonctions d’onde bien adap-
tées a la symétrie du systéme. Comme chaque orbitale réelle contient un égal mélange de circulation
électronique dans un sens et dans l'autre, le moment orbital angulaire s’annule. Un traitement par la

mécanique quantique prédit également que chaque composante du moment orbital doit s’annuler [11].
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2.3 Dégénérescence orbitale et effet Jahn-Teller

Le champ cristallin octaédrique ne léve pas complétement la dégénérescence orbitale. Ainsi dans le
cas du Ni3* dans D’état bas spin le niveau fondamental est un doublet orbital et nous ne savons pas quelle
orbitale e, est occupée. Le théoréme de Jahn-Teller [12] stipule qu’il existe toujours une perturbation qui
réduit la symétrie du systéme de telle sorte que la séparation en énergie des niveaux dégénérés soit une
fonction linéaire de cette perturbation (gain d’énergie) tandis que la perte d’énergie en sera une fonction
quadratique (figure 2-7). La théorie des perturbations des états dégénérés permet de mettre 1’énergie du
systéme sous la forme

pu?

E(u) = —ou + > (2.2)

le premier terme correspond & la séparation des niveaux dégénérés et le second a la perte d’énergie

élastique liée & la déformation qui abaisse la symétrie.

Fig. 2-7 : Variation de I’énergie totale d’un systéme ayant deux niveaux dégénérés en fonction de la

perturbation qui abaisse la symétrie et donc léve la dégénérescence.

Nous devons considérer dans notre situation les déformations de 1'octaédre régulier présentée figure
2-8. D’apres les considérations du paragraphe précédent nous concluons immédiatement que ’élongation
locale de Poctaddre d’oxygéne Og diminue I'énergie coulombienne de l'orbitale |3z% — r?) par rapport &

|2 — y?) tandis que la compression de I'octaédre produit Deffet inverse.
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Fig. 2-8 : Déformations tétragonales de I'octahédre Og stabilisant les orbitales |#* —y?) lors d’une

compression (a) et |3z —r?) lors d’une élongation (b).

La déformation autour d’un ion Jahn-Teller (JT) interagit avec la déformation correspondante des
ions JT voisins. Ceci peut alors entrainer une réduction de la symeétrie totale du cristal. C’est I'une
des seules transitions de phase structurales dont l’origine microscopique est connue. On parle dans
ce cas d’Effet Jahn-Teller Coopératif (EJTC) ou encore d’ordre orbital. Dans le cas du NaNiOz la
seule orbitale |3z —r?) des ions Ni*t (d”, S=1/2) est occupée alors que dans LaMnOs les orbitales
322 — r2) et |22 — y?) des Mn*+? (d*, S=2) sont alternativement occupées : I'ordre orbital est alors appelé
respectivement de type ferro et antiferro. Les ions qui subissent un fort effet JT sont typiquement Mn3+
(d%), Cr?t (d%), Ni3+ (d7) et Cu?* (d°). En effet dans un environnement octaédrique seul un électron
(Ni3*, Cr?t, Mn3t) ou un trou (Cu?t) occupe le niveau e, doublement dégénéré. Le recouvrement des
orbitales est important et dépend fortement de la distance M-O. Ainsi la séparation des niveaux due au
déplacement des oxygénes voisins est trés grande, tandis que lorsque la dégénérescence orbitale met en

jeu les orbitales to, et 7 la séparation des niveaux et donc l'effet JT sont faibles.

2.4 Les interactions d’échange

L’existence d’états ordonnés a haute température ne peut s’expliquer simplement & partir de 'inter-
action dipolaire magnétique qui est beaucoup trop faible. Il faut introduire une interaction d’échange
d’origine quantique entre spins de deux atomes magnétiques. De simples considérations autour du modéle
de Hubbard dégénéré, qui peut ensuite se généraliser au cas des ions JT, permettent d’en comprendre
la nature [13].

Afin de décrire les orbitales dégénérées nous considérons 1’énergie de couches partiellement remplies
dans 'approximation de Hartree-Fock. Les interactions atomiques sont caractérisées par les intégrales

de Slater F°, F2, F* qui décrivent respectivement les interactions coulombiennes directes de type mono-
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polaire, dipolaire et quadrupolaire [15]. L’énergie de I’état de Hund peut alors s’écrire, pour une couche

d contenant n électrons [15] :
EHund(m) = aFO(n)FO —QJjy (n)JH + ac(n)c (23)

avec

5
7{F4) (2.4)

Jg = ﬁ(zr2 +FY et C= -1%4-(%172 —

apo(n) = [n(n — 1)] /2 est le nombre total de paires d’éléctrons de la couche et oy, (n) est le nombre

de paires avec les spins paralléles. La constante C est faible et souvent négligée. Seules I'interaction

coulombienne monopolaire FO nommée en général U et 1'énergie a;,(n)Jy dépendant du spin sont

conservées pour décrire le systéme. Il faut noter que le terme U, contrairement & Jg, est écranté lorsque

lion 3d est placé dans un cristal. Le parameétre FO9 décrit le changement de charge d’un site et peut

ainsi étre écranté par la polarisation de I’environnement de I'ion, tandis que les paramétres F? et F4, qui

correspondent 3 la redistribution d’une charge existante entre différentes orbitales, ne sont que faiblement
écrantés.

L’hamiltonien pour un électron par site dans une orbitale doublement dégénérée peut alors s’écrire :

3
H = thﬁcgocjga%— ) ; ’ Uniaonige — % JH(Z + SmSm) (2.5)
(o3 g g

ol a et B sont les indices orbitaux. Le premier terme décrit le saut d’'un électron d du site i vers
le site j, le second terme est la répulsion coulombienne des électrons d sur le site i et le dernier terme
en Jy est énergie d’échange de Hund. L’approximation ¢ > U correspond a I'état métallique. Nous
considérons dans la suite le cas U > t qui décrit un état isolant avec les électrons localisés sur chaque
site (isolant de Mott-Hubbard) dont le gap vaut ~ U —t. Le terme principal de P’hamiltonien (en U)
tend a localiser les moments mais c’est le premier terme (de saut) qui léve la dégénérescence de spin au

second ordre de la théorie des perturbations et induit une interaction d’échange AF entre les moments.

! ! ! |
| o | v

AE= AE=-2¢/U
a) b)

Fig. 2-9 : Deux sites voisins avec les spins paralleles a) et antiparalléles b). Le gain d’énergie AE du au

saut virtuel d’un électron sur le site voisin est indiqué.

Considérons deux sites voisins avec des spins paralléles ou antiparalléles. Les électrons initialement
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localisés veulent se délocaliser et ainsi gagner de I’énergie en vertu du principe de Heisenberg. Dans la
configuration de la figure 2-9 a) le principe de Pauli interdit le saut de I’électron, tandis que dans le cas
2-9 b) I’électron peut aller sur le site voisin puis revenir, le gain d’énergie étant alors AE = —-2t2/U.
La configuration antiparalléle est ainsi favorisée. Ce mécanisme d’échange, qui peut étre décrit par

Iinteraction effective

2

2t
Heff =J Z SiSj avec J = 7 (26)

iJ
est le plus important dans les isolants des métaux de transitions.
Dans le cas d’orbitales doublement dégénérées quatre configurations différentes sont possibles (figure
2-10). 11 apparait immédiatement que l'interaction d’échange de Hund diminue Pénergie de ’état in-
termédiaire avec les spins paralléles. Le cas c) de la figure 2-10 sera ainsi favorisé. La dégénérescence

orbitale induit simultanément un ordre magnétique F et un ordre orbital AF.

f ! f |
| | | v

AE=0 AE= -2t3/U
a) b)
o Jr o
r t .
| |
AE=-20/(U-J,)) — 20/U
) d)

Fig. 2-10 : Les différentes configurations possibles pour deux sites voisins avec des orbitales doublement

dégéneérées. La configuration c) est la plus favorable.

Le ferromagnétisme dans les pérovskites quasi-2D KoCuF4 et RbaCrCly peut ainsi s’expliquer & l’aide
d’un ordre orbital AF [16, 17]. Dans KCuF3 par exemple I’effet JT est considéré comme une perturbation.
L’ordre orbital et Pordre magnétique résultent alors principalement de l'interaction d’échange [18]. La
stabilisation de I'ordre antiferromagnétique de type A (F dans les plans et AF entre les plans) dans
LaMnOs a donné lieu & de nombreuses interprétations. Goodenough par exemple proposait un modeéle
de semi-covalence dans lequel les orbitales de 'oxygene jouent un role fondamental dans le recouvrement
des orbitales d vides des ions Mn [19]. Une étude microscopique détaillée indique que c’est leffet JT qui
conditionne la structure magnétique [10, 20]. Cependant la levée de la dégénérescence des orbitales eg
ne provient pas de ’échange mais directement de l'effet JT qui est tres fort dans ce cas. Dans LaMnOg3

le ferromagnétisme dans les plans est ici considérablement renforcé par rapport a KCuFs car les 3 spins
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des orbitales tg, sont alignés et renforcent donc ’échange de Hund.

Avant de discuter les régles de Goodenough-Kanamori-Anderson (GKA) qui tiennent compte de la
structure orbitale réelle des ions et qui permettent de comprendre les interactions d’échange observées
expérimentalement, nous allons analyser le role des ions d’oxygéne entre les ions 3d dans le processus

d’échange.

2.5 Isolants de Mott-Hubbard et isolants a transfert de charge

2.5.1 Le diagramme Zaanen-Sawatzky-Allen

Dans les oxydes les sauts électroniques dun site i vers un site j ne sont souvent possibles que via
les orbitales p de Poxygene. Les isolants magnétiques peuvent é&tre divisés en deux groupes : les isolants
de Mott-Hubbard lorsque le modele effectif 2.5 s’applique sans restriction et les isolants & transfert de
charge lorsque les orbitales p de 'oxygéne doivent étre traitées de maniére apparente.

Si les niveaux d’énergie p de 'oxygéne sont suffisamment profonds, 1’état excité de plus basse énergie

correspondra au transfert d’un électron d vers le site d'un autre ion 3d :

d* +d* — d* 7 4 dm ! (2.7)

Meéme si le saut réel a lieu via les orbitales p de 'oxygéne on peut les exclure dans la théorie des
perturbations. Cela donne un isolant de Mott-Hubbard ayant une nouvelle constante effective de saut
tqq que Pon peut directement placer dans 2.5 et 2.6. Cette situation est typique des oxydes des premiers

métaux de transition comme TiO...

U

a o2p g &
Fig. 2-11 : Diagramme d’énergie d’un systéme & transfert de charge.

Dans le cas contraire, lorsque I’énergie de transfert de charge A (énergie nécessaire pour faire passer

un électron des couches pleines 2p de 'oxygene vers les couches d des ions 3d voisins) est plus petite que
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U le terme de répulsion coulombienne (figure 2-11), 'excitation de plus faible énergie est justement ce
g J

transfert de charge :

drp® — dvHip® = d" L (2.8)

(la notation L vient de I'anglais ”ligand hole” et correspond & un trou dans la bande p de Poxygéne).

Beaucoup d’oxydes des derniers métaux de transition (MT=Co, Ni, Cu) sont des isolants & transfert
de charge. Le diagramme de phase de Zaanen-Sawatzky-Allen [21] montre les différents types d’états
isolants ou métalliques pour les composés des métaux de transitions (W et w représentent les largeurs de
bande p de 'oxygeéne tandis que d correspond a I'ion 3d). Dans le cas n=1, lorsque t le paramétre de saut
électronique d’un site a 'autre est faible devant A et lorsque U > A, I’état est encore un isolant avec
les électrons et les moments localisés sur 'ion 3d. A la différence des isolants de Mott, les excitations de
plus basses énergie participant au saut virtuel de I’électron sont désormais celles qui mettent en jeu le
transfert d’électrons de la bande p de oxygéne vers la bande d des ions 3d (figure 2-12). L’échange est

donc toujours antiferromagnétique mais il a maintenant pour expression :
2t4
J=—r¢ 2.9
A2(2A +U,p) (29)
Ot U,,, est énergie de répulsion effective de deux trous sur le méme oxygéne [13]. Ainsi les propriétés

magnétiques des isolants a transfert de charge, contrairement aux propriétés de transport et aux spectres

d’excitation, ne sont pas significativement différentes des isolants de Mott.

transfert de charge
E,, A
métal
de type.
p
U
Mott-Hubbard
E,,0U
W oo L L Lo oo oo
métal de type d
W/2 A

Fig. 2-12 : Diagramme de phase de Zaanen-Sawatzky-Allen montrant les divers types d’isolants et de

métaux pour les composés des métaux de transition.
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2.5.2 Les isolants a transfert de charge négatif

Un cas trés intéressant se présente lorsque A est trés petit voire négatif (isolants a transfert de charge
négatif). L’état fondamental est alors profondément modifié avec I'apparition d’un trou dans la bande
p de Poxygeéne : au lieu de d”p® la configuration est alors majoritairement d"*+1p5. Par analogie avec la
création de trous sur 'oxygéne par dopage dans les cuprates cette situation est appelée ”self doping”. Par
exemple dans SrCoOs la configuration électronique sera Co®*(d®)O~(p®) ou encore Co3* L plutot que
Co**+(d®)O? (p®). 1l existe bien entendu une forte hybridation entre ces deux états et I'’état fondamental
sera en fait un meélange. Il reste & savoir dans chaque cas quelle est la configuration dominante. Des
mateériaux & transfert de charge négatif doivent normalement favoriser le ferromagnétisme par échange
covalent et donc étre métalliques. En effet si nous considérons un trou localisé sur 'oxygéne, la situation

est désormais celle présentée figure 2-13.

e

ion 3d Oxygene ion 3d

Fig. 2-13 : Ordre F des spins des ions 3d induit par la localisation d’un trou sur 'oxygeéne (échange

covalent).

L’échange entre le spin 1/2 du trou sur 'oxygéne et les spins des ions 3d voisins est beaucoup plus
intense (au moins un ordre de grandeur) que celui entre deux ions 3d [22]. L’ordre F des spins des ions 3d
est alors favorisé independamment du signe de I’échange O-MT [23]. Si maintenant nous considérons que
le trou est mobile et peut se déplacer dans la bande formée par le mélange des états d et p, I'interaction
d’échange entre les spins restant sur I'ion 3d (de configuration d"~1) via cette bande fournit encore un
mécanisme de ferromagnétisme avec en prime une conductivité de type métallique (ce mécanisme est
équivalent au double-échange). Il existe cependant des cas particuliers : par exemple les cuprates dopés ne
deviennent pas F comme LaMnO3. L’un des arguments couramment avancé est que le spin 1/2 du Cu?t
est égal au spin du trou sur 'oxygene, et ils peuvent ainsi se compenser (singulet de Zhang-Rice [22]).
Pour des systémes de ce type trés concentrés 1'état fondamental doit tendre vers le diamagnétisme. C’est
probablement le cas du composé isolant et diamagnétique NaCuOz dont chaque site peut étre considéré
comme un singulet de Zhang-Rice Cu®* L plutot que I’état bas spin du Cu3* [24]. Van Veenendaal et
Zawatzky ont montré que les spectres de XAS (spectroscopie d’absorption des rayons X) de cuprates
dopés ne pouvaient pas étre interprétés a partir d’un mélange de valence 2+ et 3+ du cuivre [25]. Les
composés Li;_;Nij;,O2 auquels nous nous intéressons ont également été étudiés par XAS au seuil K

de Poxygene [26] et au seuil Lo 3 du nickel [27]. Dans les deux cas les auteurs concluent que les trous
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se situent principalement dans la bande p de 'oxygeéne. L’interaction d’échange entre ces trous et les
électrons d localisés du Ni est AF et est deux ordres de grandeur plus importante que l'interaction
de superéchange Ni-Ni, en accord avec [22]. Les trous semblent toutefois délocalisés sur plusieurs sites
d’oxygene : les spectres de XAS du NaNiO; et de Li;_;Nij4,O2 pour une certaine densité de trous sur
le cluster NiOg reproduisent les données expérimentales avec la méme valence formelle du nickel; de
plus les spectres ne peuvent pas étre simulés & partir d’une combinaison linéaire de spectres de Ni%* et
de Ni3* [28]. La nature semiconductrice de ces composés pourrait s’expliquer selon Kuiper et al. [26]
par le fait que les trous se localisent autour d’une impureté de Li pour les faibles dopages en trous du
NiO. Van Help et al. [29] ont ensuite prétendu que les trous seraient plutot localisés sur un seul site
de nickel pour former un moment dipolaire avec le Li. Veenendaal et al. [28] sont revenus finalement a
I'interprétation de Kuiper et al., 4 savoir que le trou délocalisé sur les oxygénes ressentirait toutefois le
potentiel d’impureté du Li. Pour le cas du NaNiO; et LiNiOz ces auteurs invoquent des effets de bande
dus aux liaisons Ni-O-Ni 4 90° et des correlations entre trous sur un méme site d’oxygéne. Ces composés
pourraient donc étre considérés comme des isolants & transfert de charge négatif dont 'état fondamental

est décrit par Ni2t(0g) ™! ou Ni?*L (S=1/2) plutot que Ni¥+(Og) ™12 (S=1/2).

Cette approche souléve plusieurs remarques. Tout d’abord l'interprétation du caractére isolant de ces
matériaux est assez peu convaincante. Si le trou se trouve effectivement sur les oxygenes il devrait avoir
tendance & se localiser sur un seul site d’oxygéne pour ainsi former un moment dipolaire avec le Li. De
plus lobservation d'un effet JT coopératif dans NaNiO, est difficilement conciliable avec une valence
2+ du nickel. L’origine du signal de résonance électronique de spin (RES) est ensuite problématique
car le large zero-field-splitting du Ni2* doit empécher 'observation du signal de résonance aux champs
usuels. De plus, le spectre de RES du composé NaNiO, s’analyse sans ambiguité en terme d’effet JT
des ions Ni3* dans I’état bas spin : les valeurs propres du tenseur g obtenues pour NaNiOz sont en
bon accord avec l'élongation observée par diffraction neutronique des octaedres NiOg. Pour finir le
comportement lors de la désintercalation des ions Li par voie électrochimique montrent que I'on a bien
affaire au potentiel redox Ni3*/Ni*+. L’introduction de cet état fondamental Ni** L ne facilite pas la
compréhension des propriétés physiques. Au contraire il apporte toutes les difficultés que nous venons
d’énoncer. Les différents auteurs sont tout de méme d’accord pour dire que le systéme se comporte
exactement comme s'il était composé d’ions Ni®+ dans I’état bas spin. Ainsi, d’une maniére formelle,

nous avons adopté cette derniére configuration qui nous parait la plus raisonnable.

Nous devons maintenant décrire les régles empiriques de GKA qui permettent de prédire le signe et

la valeur des interactions d’échange.
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2.6 Les régles de Goodenough-Kanamori-Anderson

La prise en compte de la structure réelle des orbitales d, de leurs différentes orientations dans I’espace
et de leurs recouvrements avec les orbitales p de l'oxygéne, est nécessaire si nous voulons comprendre
la variété des comportements magnétiques observés dans les oxydes des métaux de transition. Kramers
signalait déja en 1934, mais sans proposer de mécanisme, que des ions diamagnétiques pouvaient propager
de léchange entre ions magnétiques sur de grandes distances (c’est d’ailleurs l'origine du terme de
superéchange) [30]. Anderson a donné une premiére estimation de I'amplitude de cet effet en 1950 [31]. 11
a également souligné 'importance de angle de la liaison cation-anion-cation, mais une mauvaise prise en
compte de la séparation des niveaux 3d par le champ cristallin le conduisit & de fausses prédictions. Les
régles semi-empiriques que nous nous proposons de commenter ont finalement été énoncées et développées
par Goodenough [20, 32-34], Kanamori (qui a considéré le premier le superéchange 4 90°) [35] et Anderson

[36, 37]. Ces régles seront appliquées et analysées en détail dans les chapitres consacrés & chaque composé.

Reégle 1 - Lorsque les électrons localisés sur deux ions MT occupent des <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>