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Les cuprates supraconducteurs a haute température critique présentent des
analogies frappantes: leur structure peut étre décrite schématiquement par un
empilement de couches de composition fixe en oxygene, formé par les plans CuO,
dans lesquels se développe la supraconductivité et de couches dites "intermédiaires"
dont la composition en oxygene est souvent variable.

La valence formelle du cuivre, généralement égale a deux dans les oxydes
isolants ou semi-conducteurs, est toujours supérieure (Lay_ySryCuQOy) ou inférieure
(Nd_CexCuOy) a deux dans les oxydes supraconducteurs [1, 2].

Les plans CuO», dans lesquels se développe la supraconductivité, sont séparés
par des "réservoirs de charges" dont le réle est d'ajuster la charge dans les plans CuO,
en apportant soit des trous dans le cas des supraconducteurs de type p (YBayCu307_s
par exemple), soit des électrons dans celui des supraconducteurs de type n
(Ndy_Ce,CuOy). Ainsi pour le composé YBapCu3O7.5 , 'oxydation des ions CuZ*
dans les motifs perovskite résulte d'un transfert de trous a partir des plans
intermédiaires.

L'état de wvalence mixte du cuivre, nécessaire a l'apparition de la
supraconductivité dans les cuprates, peut étre obtenu en jouant sur les substitutions
cationiques ou sur la modification du réseau anionique. Cette derniére méthode
consiste a remplacer l'oxygeéne par d'autres éléments monovalents tels que les
halogénes par exemple ou a intercaler ces espéces. Les premiers travaux dans ce
domaine ont été réalisés en 1987 par Ovshinsky et al. [3] qui ont annoncé avoir trouvé
un nouveau composé supraconducteur au-dessous de 155K. Un tel résultat a bien
évidemment suscité de nombreuses études visant a substituer le fluor a I'oxygene dans
YBayCu307.5. Par contre peu de travaux ont porté sur I'halogénation des phases de
structure type KoNiFy4. C'est pourquoi il nous a semblé intéressant de développer au
laboratoire cette méthode de préparation de nouveaux compos€s supraconducteurs.
Aussi dans un premier temps, nous rapellerons les principaux résultats obtenus sur la
fluoration de YBayCu30O7_g , puis nous présenterons ceux relatifs a la fluoration des
phases type KoNiF4.
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I.1  FLUORATION DE YBajCu307.§

Apreés les premiers travaux réalisés par Ovshinsky et al. [3] a partir de réactions
a I'état solide entre l'oxyde YBayCu307.5 et un mélange de composition 0,5 Y,03, 2
BaF,, 3 CuO, dautres groupes ont essay¢ de fluorer ce composé par diverses
techniques. Celles-ci peuvent étre classées en trois catégories principales:

(i)  les réactions a I'état solide a partir d'oxydes, de carbonates, de

fluorures MF, (M=Ba, Cu, ...) ou d'oxyfluorures ROF (R=Y, Eu, ...),
(i)  l'implantation ionique,
(iii) les réactions solide-gaz sous Fy ou NF3.

I.1.1 Réactions a I'état solide

[.1.1.a Utilisation de BalF 2

Apreés l'annonce des premiers résultats, de nombreux groupes ont essay€ de
fluorer YBapCu307.g en utilisant la méthode de synthese décrite par Ovshinsky et une
polémique s'est rapidement installée. Les résultats annoncés n'ont pu en effet étre
reproduits. Dans la plupart des cas, la présence de BaF; et de phases secondaires
accompagnaient toujours la réaction. En général aucune modification significative [4,
5, 7] n'a été observée ou seulement une trés faible variation des parametres de maille
[10, 11]. Enfin, c'est bien au contraire une diminution de la température critique qu'ont
noté la plupart des auteurs [4, 11].

[.1.1.b Utilisation de Cuf, YFi, YOF. ROF (R=FEu, La)

D'autres réactions a I'état solide ont été réalisées utilisant comme agent fluorant
CuF, [6, 12, 13], YF3 [6, 9, 14], YOF [15], ROF (R=Eu, La) [16]. La plupart des
résultats ont fait état 1a encore de la présence de BaF, et d'autres phases secondaires
dans les produits aprés réaction. Certains auteurs ont affirmé qu'un tres faible taux de
fluor pouvait étre incorporé dans la structure par cette méthode de synthése, conduisant
alors a une trés faible variation des parameétres de maille [12, 16]. En ce qui concerne
la température critique, les résultats sont en partie contradictoires: aucune
augmentation importante de la température critique n'est observée mais dans de
nombreux cas celle-ci est au contraire abaissée d'environ 20 a 25K [16].




-6-

L'effet observé sur des échantillons préparés a partir de BaF,, YF3 ou CuF; par
voie solide correspond en général a une diminution progressive de T quand le taux de
fluor présent dans les échantillons augmente [10, 14]. L'explication de ce phénomeéne a
fait 'objet de plusieurs hypothéses. Certains auteurs ont proposé que l'incorporation du
fluor dans la structure de l'oxyde affectait la chaine Cu-O, responsable de la
supraconductivité [10]. D'autres ont mis en évidence une décomposition de leurs
échantillons en plusieurs phases [14]. D'autres fluorures ou oxyfluorures ont été
utilisés. Les principaux résultats sont reportés dans le tableau L.1.

Un des points communs & toutes ces études est la présence marquée de fluorure
de baryum apres chaque préparation, qui est responsable de la détérioration des
propriétés supraconductrices. Pour éviter un tel inconvénient, certains auteurs [15] ont
établi une méthode originale pour essayer d'incorporer le fluor par voie solide. Ils ont
montré par exemple que l'oxyde YBayCu3O7.g5 réagit facilement avec NH4HF; a
basse température:

YBasCu307.5 + NH4HF, — YBayCu3zOg.5F2 + HpO + NHj3

Bien que les analyses par diffraction X confirment l'absence de formation de Bak»,
aucune amélioration de T n'a cependant été observée.

Cependant dans certains cas, en particulier pour I'élaboration de couches
minces, la présence de BaF; n'est nullement nuisible aux propriétés supraconductrices
du matériau. Bien au contraire, elle permet d'orienter préférenticllement la phase
supraconductrice. La température critique est méme améliorée de 2 a 3K [23, 24].

Enfin en ce qui concerne les chutes de résistivité observées a haute temperature,
certains auteurs ont relié la présence de ces anomalies a des problémes de mesure [22].
Ils ont en effet observé des anomalies dans des échantillons tres résistifs aprés mesure
a basse température par la méthode des 4 points. Ces effets ont été expliqués par
Drifford et Lambard par une continuelle augmentation de la résistance de contact au
niveau des conducteurs de prise de tension, au cours du refroidissement. Ce
phénoméne entraine une saturation du détecteur de tension, ce qui se traduit par la
chute du signal et une apparente perte brutale de résistance de I'échantillon pouvant
couvrir plusieurs ordres de grandeur. Dans ce cas, les apparentes chutes de résistance a
basse température sont susceptibles de se reproduire lorsque I'échantillon est cyclé
thermiquement, mais sont étrangéres a une transition dans le matériau et a fortiori, a
I'apparition de la supraconductivité.
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I.1.2 Implantation ionique

Cette technique a d'abord été proposée par Meng Xian-Ren et al. [25].
YBa,Cu3O7_g préparé par réaction a l'état solide est irradié a température ambiante
par un faisceau d'ions F~ d'une énergie de 180 keV. Apres irradiation, le comportement
supraconducteur disparait. Toutefois aprés recuit sous argon a 600°C pendant 30
minutes, la supraconductivité est partiellement restaurée. Apres traitement a 800°C, la
transition résistive commence a 265K et serait compléte a 148,5K. Les auteurs ont
alors clamé avoir trouvé une nouvelle phase supraconductrice, mais trés instable
puisqu' aprés plusieurs cycles thermiques entre la température ambiante et la
température de l'azote liquide la supraconductivité disparait de nouveau.

Une technique similaire a été utilisée par R.P.Gupta et al. [26]. Aprés recuit a
900°C, la variation thermique de la résistivité montre une diminution importante vers
300K et finalement s'annule au-dessous de 89K. Les spectres de diffraction X révélent
la présence de pics additionnels. Ces résultats n'ont jamais été confirmés par d'autres
groupes.

Dans tous les cas, l'implantation ionique est une réaction de surface et
seulement quelques pum sont affectés.

I.1.3 Réactions solide-gaz

Les réactions a 1'état solide étant apparues comme n'étant pas des méthodes de
synthése permettant la substitution ou I'insertion de fluor dans la structure
d'YBasCu3O7.5 et I'implantation ionique semblant étre une technique difficile a
mettre en oeuvre et peu reproductible, une nouvelle méthode de préparation a été
proposée mettant en jeu les réactions solide-gaz.

Des échantillons d'YBayCu307.5 préparés a 950°C par réaction a 'état solide
ont été traités sous différents gaz fluorants: HF, F,, NF3 ... selon différentes conditions
de pression et de température. Les principaux résultats sont regroupés dans le tableau
1.2

Ainsi parmi les nombreux travaux réalisés par fluoration gazeuse du composé
YBayCu307.§ ., on peut citer les travaux de Perrin et al. [41-44] qui ont annoncé que
l'incorporation du fluor dans la structure pouvait étre réalisée par action de NF3 sur
YBa,Cu307.5 contenant un taux d'oxygene voisin de 6.7 et s'accompagnait d'une
augmentation de T;. Ces travaux ont été complétés par des études RMN [46]. La Graff
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et al. [40] ont également utilis¢ NF5 gazeux. Ces auteurs ont annonce que le fluor
pouvait étre incorporé dans la chaine (CuO) dirigée le long de l'axe b. Cette
incorporation ne semble pas affecter la température critique. Ce résultat mettrait en
doute, selon ces auteurs, la responsabilité directe de ces chaines sur le mécanisme de la
supraconductivité des oxydes. Une amélioration du diamagnétisme serait méme
observée ainsi qu'une augmentation de la densité¢ du courant critique. Une telle
augmentation a été également annoncée par Hakuraku [21] qui a noté une
augmentation de la densité de courant d'un facteur huit aprés introduction d'une
quantit¢ de fluor dans l'oxyde YBayCu3O7.5. D'autres travaux ont porté sur
l'utilisation du fluor gazeux F, 4 des températures souvent €levees: Tg,~300-400°C.
Une incorporation du fluor dans la structure de I'oxyde de départ a €t¢ annoncée par
plusieurs auteurs utilisant cette méthode [30, 34].

En ce qui concerne les travaux réalisés au Laboratoire [35-39], nos études ont
montré que le fluor n'était pas incorporé dans la structure de l'oxyde du moins dans nos
conditions opératoires. La fluoration de YBayCu3zO.7 ou de YBayCu3O-g7
correspond a une réaction de décomposition de surface conduisant a I'obtention d'une
phase amorphe contenant du cuivre trivalent. Cette fine couche, & la périphérie des
grains, permettrait d'améliorer certaines des propriétés chimiques et physiques et en
particulier de jouer un rdle passivant pouvant étre mis a profit pour la protection
chimique de couches minces supraconductrices en vue de leur application en
microélectronique.

D'autre part, une étude de la fluoration d'une céramique de YBayCu3O7_g par
lintermédiaire d'un plasma CF4-O, a montré que ce type de traitement améliore la
densité de courant critique (J¢) du matériau.

Une étude par spectrométrie des photoélectrons X (XPS) a permis de montrer
que le traitement de fluoration par voie plasma ne décompose pas la phase
supraconductrice au coeur du matériau et qu'une faible quantité de fluor atomique F*®
serait a méme d'engendrer une oxydation de la phase supraconductrice et de conduire a
des liaisons fluor-métal au sein du matériau [47-49].

Ce rapide panorama montre bien la diversité des méthodes qui ont €té utilisées
pour essayer d'incorporer des atomes de fluor dans les oxydes supraconducteurs
YBayCu307.5. Les résultats obtenus sont souvent tout & fait contradictoires. La
plupart des auteurs ne notent aucun effet particulier sur les propriétés
supraconductrices et souvent méme observent une diminution progressive de T en
fonction du taux de fluor introduit, d'autres, par contre, parlent d'une amélioration de la
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température critique de leurs échantillons avec incorporation du fluor dans la structure
de l'oxyde. Cependant, les propriétés supraconductrices d'YBapCu307.§ sont tres
sensibles au taux d'oxygene. C'est pourquoi, il faut faire attention a la possibilité
d'oxydation des matériaux lors de la fluoration. Comme nous le verrons dans le
chapitre III de ce mémoire, un traitement de chloration a permis d'obtenir des phases
suroxygénées présentant des propriétes supraconductrices.

Nous allons voir maintenant que dans un systéme de structure dérivée du type
K,NiFy4, l'insertion a pi étre réalisée avec formation de phases oxyfluorées bien
identifiées et présentant des propriétés supraconductrices.

1.2 LA FLUORATION DES PHASES TYPE K;NiF4 ET DERIVEES

LapyCuQy4 stoechiométrique est antiferromagnétique, mais traité sous pression
d'oxygene il devient supraconducteur [50]. La substitution partielle de La3+ par Sr2*
dans le systéme Laj_«SryCuQOy4 supprime ce comportement antiferromagnétique pour
donner lieu 4 un comportement supraconducteur pour 0.1<x<0.3 [51, 52] avec un
maximum de T.=36K pour x=0.15. Les propriétés physiques de ces phases sont
extrémement sensibles au taux d'oxygéne excédentaire. C'est pourquoi l'étude de
l'insertion d'espéces anioniques, comme par exemple le fluor, dans ces phases a été
envisagée.

1.2.1 Réactions a I'état solide

T.S.Radhakrishnan et al. [5] ont préparé des échantillons de composition
Laj gSrg 2CuOy4 pour lesquelles les mesures de résistivité électrique ont révélé un
comportement supraconducteur au-dessous de 41K. Pour les échantillons fluorés, ils
ont choisi la composition LaySrp_yCuO3F avec x=0.85 et 0.80, préparée par réaction a
I'état solide a 950°C. Les spectres de diffraction X ont révélé la présence d'impuretés
telles que SrF, et SrCuO; et I'absence de la phase type SroCuO3F. Le produit obtenu
n'était bien évidemment pas supraconducteur.

1.2.2 Implantation ionique

C.V.N. Rao et al. [53] ont montré que la supraconductivité pouvait réapparaitre
dans le systéme Laj gSrg 4CuQOq4.y fluoré par implantation ionique ou par réaction a




.

I'état solide avec SrF». D'aprés la premiere méthode, I'échantillon présente un caractére
métallique au-dessus de la température de transition supraconductrice, tandis que dans
le deuxiéme cas, Laj 6Srg 4CuO,Fy présente un caractere semiconducteur au-dessus
de T.. D'aprés ces auteurs, cette différence de comportement a €té attribuée a une
différence de concentration de fluor dans les composés; cependant aucune analyse
chimique n'a été signalée.

1.2.3 La fluoration gazeuse

Les travaux consacrés a la fluoration gazeuse de LapCuQOy4 sont peu nombreux.
Pourtant les résultats obtenus sont beaucoup plus clairs que ceux obtenus sur le
composé YBayCu307._s.

B.M.Tissue et al. [54] ont traité¢ des échantillons polycristallins de LayCuQOg4
sous Fp gazeux a 350°C avec des durées de réaction relativement courtes (quelques
secondes). Tandis que I'échantillon non traité ne présente pas de comportement
supraconducteur, apres traitement sous fluor, LaoCuQO4 devient supraconducteur avec
une température critique de I'ordre de 35K, mais avec un signal diamagnétique a 6K
relativement faible. Le méme échantillon fluoré, traité sous air a 400°C pendant 1
heure voit sa température critique diminuer T =13K (Fig.I.1). Les spectres de
diffraction X restent identiques avant et apreés fluoration, seules les intensités de
certains pics sont modifiées et une phase d'impureté non identifiée est observée. Les
auteurs concluent néanmoins que le fluor est incorporé dans la structure et en
particulier dans les sites oxygénés. Cependant la concentration de fluor n'a pas été
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Fig.I.1: Variation thermique de la susceptibilité magnétique de La,CuOy4
fluoré (a), puis recuit sous air a 400°C pendant 1 heure (b) [54].
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Une étude plus approfondie a été effectuée au Laboratoire [38, 55-58]. Les
conditions optimales de fluoration sont obtenues pour Tg,=200°C et Pg,~1 bar avec un
temps de réaction de 20 heures. Une augmentation de la distorsion orthorhombique
(Fig.1.2) est associée a une augmentation de la prise de masse avec la température de
fluoration (Fig.1.3). Le composé est supraconducteur avec une température critique de
40K (Fig.1.4); au-dessus de la température de transition LayCu(O, F)4+y présente un
caractére métallique (Fig.[.5). Une étude par diffraction des neutrons a montré comme
pour l'oxyde La;CuO4+y que des especes anioniques €taient insérées dans les sites
tétraédriques localisés entre les plans (La-O) de la structure dérivée de KoNiF, et que
le taux d'occupation du site O4 était n=0.089(2) conduisant a la formulation chimique
LayCu(O, F)4, 18 . Le principal résultat de cette étude est la conversion d'un matériau
semiconducteur en un matériau supraconducteur, avec un pourcentage de phase
supraconductrice relativement important.

1.3 OBJECTIFS DE NOTRE ETUDE

Alors que la fluoration par voie solide ou par voie gazeuse d'YBay;Cu3O7._§ a
dans de nombreux cas conduit a l'obtention d'une phase amorphe, le traitement de
LapCuOy, au contraire, a permis de préparer le premier oxyfluorure LayCu(O,F)4+y
supraconducteur au-dessous de 40K et dont la structure est dérivée du type KoNiFy.

La possibilité d'incorporer du fluor dans le réseau cristallin de I'oxyde LayCuOy4
et d'obtenir un matériau supraconducteur nous a ouvert de nouvelles voies de recherche
sur I'halogénation de systemes de structure type KoNiFj.

Le mémoire présenté ici se décomposera comme suit:

e Dans les deux prochains chapitres seront tout d'abord présentées les
techniques de caractérisations microstructurales, chimiques et physiques utilisées; puis
I'application de la méthode de chloration appliquée a I'oxyde LapCuO4 sera également
développée.

e Dans un deuxiéme temps, la fluoration gazeuse appliquée a d'autres systémes
de type KoNiF4 comme par exemple Laj g5.xNdySrg 15CuO4 et Lay_x.yNdySryCuO4
sera présentée. L'influence de la fluoration gazeuse sur les transitions structurales
observées a basse température dans ces systemes, et qui sont en partie a l'origine de la
perte de la supraconductivité, sera particulicrement étudice.
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II.1 METHODES DE PREPARATION
II.1.1. Synthése des oxydes

Tous les oxydes que nous avons étudiés ont été obtenus par réaction a l'état
solide mettant en jeu des mélanges stoechiométriques d'oxydes (LayO3, Nd»O3, CuO)
et/ou de carbonates (SrCO3). Les produits de départ ont été mélangés dans un mortier
en agate puis chauffés en nacelle d'alumine. Les différents traitements thermiques
nécessaires a la synthése et au recuit de ces oxydes sont résumés dans le tableau II.1.
Dans tous les cas, le dernier traitement était suivi d'un refroidissement lent. La
préparation d'échantillons sous forme de pastilles a été réalisée a partir de ces
matériaux. Aprés un pressage 4 ~S0kg/cm? dans des moules de diamétre 10mm, les
échantillons ont été frittés a leur température de synthése, puis recuits dans les
conditions données au tableau II.1.

Synthése
Oxydes (température, Recuit
atmospheére, durée)
950°C, O2, 12h
LarCuO4 950°C, air, 2x24h 450°C, Oy, 12h
(O9 1bar)
Lap.ySryCuOy4 950°C, air, 2x24h 950°C, O9, 2x20h
Laz_x_yNderyCuO4 1000°C, air, 3x24h 1150°C, Oy,
5x30h

Tab.Il.1: Conditions opératoires pour la synthése des oxydes étudiés dans ce -

meémoire.
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[1.1.2. Techniques de fluoration et de chloration

Les oxydes dérivant de la structure de type KoNiF4 ont été traités sous fluor et
chlore gazeux suivant une méthode mise au point au Laboratoire [1]. L'appareillage
utilisé est représenté a la figure I1.1. Un réservoir rempli a une pression de 2 ou 3 bar
permet d'isoler la réserve principale de fluor du montage et de diluer si nécessaire ce
gaz dans de l'azote. Le réacteur est un tube en nickel comportant un enroulement
chauffant. La température est controlée par un thermocouple situé a l'intérieur du tube,
juste au-dessous de I'échantillon qui est placé dans une nacelle en nickel. Le fluor
résiduel est détruit dans une colonne contenant de I'oxyde de calcium.

Avant chaque fluoration, le réacteur est dégazé puis rempli de fluor pur ou dilué
a une pression d'environ 1,3 bar. Pendant la durée du traitement, l'atmosphére est

renouvelée plusieurs fois.

hox u
CaO

E*g

vide

Dl
Al

Fig.I1.1:  Unité de fluoration horizontale.
(1: réserve principale de fluor; 2: réservoir secondaire;
3: capteur HF; 4: réacteur; S: capteur de fluor résiduel).



7.

Les réactions de fluoration et de chloration nécessitant une pression de fluor et
de chlore plus élévée (Pg,= 6 bar et Pcp,= 6 bar) ont été réalisées a l'aide d'un autre
appareillage (Fig.I.2). Le principe reste cependant le méme que celui décnt
précédemment.

Fig.IL2:  Unité de fluoration sous pression.
(1: réserve principale de fluor; 2: réservoir secondaire;
3: capteur HF; 4: réacteur; 5: capteur de fluor résiduel).

I1.2. TECHNIQUES PHYSICOCHIMIQUES D'ANALYSE ET DE
CARACTERISATION

I1.2.1 Analyse structurale
I1.2.1.a Analyse par diffraction X

Les diagrammes de diffraction X sur poudre ont été enregistrés sur trois types
d'appareils utilisant les raies Ka du cuivre:
* diffractométre X a compteur (Philips type PW 1050) pour identifier
les phases formées et controler leur pureté.
* chambre de Guinier qui posséde une meilleure résolution que le
précedent. 11 a été utilisé pour la détermination des paramétres cristallins
des phases étudiées (avec usage du silicium comme étalon interne).




-28-

* chambre de Guinier-Simon pour suivre, en fonction de la température
(20-600°C), I'évolution des propriétés structurales du composé considere,
la montée et la descente en température s'effectuant respectivement a
30°C/h et 60°C/h.

I1.2.1.b. Diffraction des neutrons

Les spectres de diffraction des neutrons de La,CuQO, ont été enregistrés sur le
diffractométre D1B de I'Institut Laiie-Langevin (Grenoble). Il s'agit d'un diffractomeétre
deux axes a poudre, équipé d'un multidétecteur (Fig.IL.3). Le flux de neutrons utilisé
est important permettant ainsi I'obtention d'une bonne résolution aux petits angles (cf.
Annexe ). Deux types de monochromateurs peuvent étre utilisés pour sélectionner
I'énergie incidente des neutrons thermiques. Les composés sont placés dans un porte-
¢chantillon en vanadium.

I1.2.1.c. Spectroscopie EXAFS

La spectroscopie d'absorption de rayons X apporte des informations sur les
propriétés électroniques et structurales locales autour d'un élément constituant d'un
matériau, par l'enregistrement de la structure fine du coefficient d'absorption au dela
d'un seuil caractéristique. En particulier le signal EXAFS (Extended X-ray Absorption
Fine structure), extrait d'un spectre d'absorption permet d'obtenir, par un formalisme
mathématique utilisant la transformée de Fourier, une fonction de distribution radiale
autour de I'atome excité et ainsi d'en déduire des informations structurales telles que le
nombre de proches voisins et leurs distances a l'atome excité (cf. Annexe I).

L'EXAFS s'avére étre une sonde locale sélective et permet ainsi de déterminer
l'environnement proche d'un type d'atome bien défini. L'un des principaux atouts de
cette technique par rapport aux techniques structurales de diffraction réside dans le fait
que la périodicité atomique a longue distance n'est pas requise. L'EXAFS permet alors
d'obtenir des informations structurales a l'échelle atomique dans des composé€s ne
présentant un ordre qu'a courte distance, 1a ou les techniques dites classiques s'averent
inopérantes.
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réacteur
P_,\ rayon de courbure 27000m
I "' ‘" tube guide
] : béton
D1A 44 B4C, epoxy (6 mm)
polyéthyléne (150 mm)
plomb (100mm)

Monochromateur 1
Fermeture faisceau 2

(9% ]

Filtres graphite
fenétres réglables
tube sous vide

moniteur
fenétres

échantillon

protection détecteur

0.7 mm Cd
2 3 mm B4C epoxy

Fig.I1.3:  Vue schématique du diffractométre D1B de l'institut
Laue-Langevin (Grenoble).
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Les expériences ont été réalisées au Laboratoire pour ['Utilisation du
Rayonnement Electromagnétique a Orsay en collaboration avec M.H.Tuilier.

I1.2.1.d Microscopie électronique en transmission (M.E.T)

Les études par microscopie électronique a transmission ont été effectuées en
collaboration avec F. Weill et B.Darriet, a I'aide d'un appareil de type JEOL 2000 FX
équipé d'un porte-échantillon a double inclinaison (£40°) pouvant étre refroidi 4 une
température proche de celle de I'azote liquide.

L'échantillon sous forme d'une poudre finement broyée est mis en suspension
dans l'alcool, dont une goutte est déposée sur la membrane en carbone du porte-objet.

[1.2.2 Analyse chimique

[1.2.2.a Dosage chimique de la teneur en Cu3=* par le sel de
Mohr

L'écart a la stoechiométrie influence notablement les propriétés
supraconductrices des matériaux. C'est pourquoi la détermination du taux de Cu3* au
sein des composés est nécessaire pour mieux comprendre les propriétés physiques des
matériaux.

Le degré d'oxydation moyen du cuivre a été déterminé par dosage par sel de
Mohr. Le taux de cuivre trivalent t a été évalué en tenant compte de 1'écart par rapport
a 2 du degré d'oxydation global.

Un certain nombre de méthodes permettant d'accéder a l'exces anionique, &
(8= 1/2 1), sont proposées dans la littérature: I'analyse thermogravimétrique, le dosage
par iodométrie, la spectroscopie Raman ... Dans notre cas, la méthode de dosage par
sel de Mohr est particulierement adaptée a nos échantillons.

Le principe de ce dosage s'appuie sur l'oxydation des ions ferreux contenus dans
la solution de sel de Mohr par les espéces Cu3™ contenues dans le composé:
Fe2t < Fe3T + 1 e
Cudt + 1 e < CuZt



_J]—

Les ions ferreux n'ayant pas réagi sont ensuite dosés par les ions bichromates:
Fe2t o FedT+1e
Cry042-+ 14 HT + 6 &- < 2 Cr3t + 7TH,0

Cependant, le point critique du dosage réside dans la dissolution du matériau.
Un milieu trop acide favorise en effet 'oxydation de 1'eau par les espéces Cu3*. Une
dissolution lente, réalisée avec une ébullition légére, en milieu faiblement acide, a
donc été préconisée pour limiter I'oxydation compétitive de l'eau. De plus, les ions
ferreux ayant tendance en milieu acide chaud a s'oxyder lentement en présence des
ions cuivriques, il est important d'ajouter du sulfate de cuivre a la solution témoin.
Dans de telles conditions, cette méthode présente une trés bonne fiabilité avec une
précision de l'ordre de At = £ 0.02; par ailleurs, elle permet de ne doser que les
espéces Cu3™. Son mode opératoire est donné en annexe.

I1.2.2.b Analyse par spectrométrie des électrons Auger et par
microsonde électronique

Les expériences ont été réalisées en collaboration avec M.Lahaye du
Département de Microanalyse par Sonde Electronique de Bordeaux sur un microscope
électronique a balayage Auger (phi model 18-075).

C'est une méthode d'analyse chimique qualitative et semi-quantitative adaptée a
la détermination de la composition des premieres couches atomiques. L'épaisseur
analysée a chaque instant est de 2nm. La combinaison avec un décapage ionique
progressif permet d'établir des profils de composition sur une profondeur de quelques
dizaines de nanométres. Cette méthode nécessite de travailler en ultra-vide (10-° Torr)
car la moindre couche de contamination masque entierement l'information.

L'analyse qualitative des éléments présents dans les composés a été effectuée
par microsonde de Castaing (type Camebax). Cette technique permet d'analyser les
rayonnements X émis par I'échantillon soumis alors a I'impact d'un faisceau
d'électrons. La surface analysée est de l'ordre de 100 pm2.

Cette technique a permis une analyse qualitative du chlore. Elle a conduit a la
réalisation de cartes de répartition (ou images X) de cet élément.
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I1.2.3 Caractérisations magnétiques et électriques

Les mesures d'aimantation ont été effectuées entre 4.2K et 300K sous champ
faible (~100 Oe) a l'aide d'un magnétometre de type SQUID. Son systéme de détection
a deux bobines supraconductrices lui confére une grande sensibilité (~ 107 emu).

Les mesures de propriétés de transport ont été réalisées soit au Laboratoire
méme, soit a l'unité de Physico-Chimie et de Physique des Matériaux, de I'Université
Catholique de Louvain, (Belgique), en collaboration avec J.P.Issi et M.Cassart.

La résistivité électrique et la conductivité thermique sont mesurées en faisant
traverser un échantillon soit par un courant électrique, soit par un flux de chaleur et en
mesurant soit la chute de tension, soit de température, le long de cet échantillon. Afin
d'éviter des chutes de tension ou de température parasites dues aux résistances de
contact aux extrémités de 1'échantillon, nous avons utilisé une méthode de mesure a
quatre contacts (cf. Annexe III).

REMARQUE

Pour la cohérence des résultats présentés dans ce mémoire, je définirai les
différents parametres suivants T gjs, Tonset €t To de la manicre suivante:

5 3
~ ® I I I ! Tonset e® ¢

g % T B = / ®

s o... 3 onset E | grecee ®

2 0 ++.+"'" ® e 4 -.g :
N #1-"‘\ o |

o + Tdia s
P ++ o Ty

* I 1 | 0 _ea” ' . .
0 20 40 Q0 180 270
T(K) Temperature (K)

Fig.I1.4: Topset et Tdia définies Fig IL.5: Topset €t T définies par

par mesures magnétiques. mesures électriques.
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La température critique d'un matériau supraconducteur est la température au-
dessous de laquelle le matériau présente un diamagnétisme parfait, ce qui se manifeste
sous champ magnétique faible par l'expulsion des lignes de champ hors du matériau.
Ce phénoméne, découvert en 1933, est appelé I'effet Meissner. Il permet d'expliquer la
lévitation d'un matériau supraconducteur au-dessus d'un aimant.
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B

J.G.Bednorz et K.A Miiller [1] ont été les premiers a montrer qu'au sein du
systeme La-Ba-Cu-O des oxydes présentaient la propriété de supraconductivité pour
des températures voisines de 30K. Le role critique de I'état d'oxydation du cuivre dans
ces supraconducteurs a haute température critique a été reconnu depuis les travaux sur
Laj_yBayCuO4 mais aussi sur YBapyCu3O7 [2]. Dans ces matériaux a base de cuivre,
le mécanisme de la supraconductivité peut étre dii soit & une conduction par trous
(valence moyenne du cuivre >+II) [3], soit 4 une conduction par électrons (valence
moyenne du cuivre <+I) [4].

La supraconductivité¢ dans les oxydes peut étre obtenue en jouant sur la
distribution cationique mais aussi sur la distribution anionique. Dans ce dernier cas, de
nombreux procédés ont été utilisés: la pression doxygéne [5], l'oxydation
¢lectrochimique [6] et enfin I'halogénation. En particulier I'effet du fluor [7,8], de NF;
[9-11] et du chlore [12-14] sur la structure cristalline et les propriétés
supraconductrices de YBayCu307_g a été particuliérement étudié.

Nous avons de€ja vu que les oxydes de cuivre peuvent étre transformés en
oxydes supraconducteurs par traitement de fluoration gazeuse. Cet effet a certes été
eétudié sur l'oxyde LapCuO4 [15,16] mais aussi sur d'autres oxydes tel que
Lap «\NdyCuO4 [17], Lap_ySryCuOy4 [18], Lap_y.yNdySryCuOyq [19,20] (cf. Chap.IV).

Dans ce chapitre, aprés un bref rappel sur LayCuOy, nous développerons I'effet
du traitement par Clp gazeux sur les propriétés physico-chimiques du matériau, en
particulier une étude par diffraction des neutrons, par spectroscopie EXAFS et par
microscopie €lectronique sera présentée.
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[1I.1 RAPPEL SUR L'OXYDE LaCuOg4

Les oxydes de structure de type KpNiF4 (symétrie quadratique, I4/mmm) de
formule générale AyBX4 peuvent se décrire comme la succession de deux couches de
1 o

type perovskite translatées l'une par rapport a l'autre d'un vecteur %5+%5 +35 a,b et

¢ caractérisant le réseau de symétrie quadratique (Fig.IIL1). Si l'octaecdre BXg est
allongé (cas d'un cation Jahn-Teller) la structure de type K7NiF4 peut aussi étre décrite
comme la succession de plan carré (BX5) et de couches (AX), de type NaCl. La
structure de type KoNiF4 ne peut plus étre définie comme un empilement compact
comme c'était le cas pour la perovskite idéale ABX3. Le cation B reste en coordinence
6 au centre d'un octaédre d'atomes d'oxygene alors que le cation A, en coordinence 12
dans la structure perovskite, passe en coordinence 9.

La distorsion structurale orthorhombique d'une maille de type KoNiF4 a déja fait
l'objet de nombreux travaux [20,21]. Le critere de stabilit¢ de Goldshmidt [22],
traduisant les conditions de stabilité de la structure perovskite, a ét€ étendu aux oxydes
de structure de type KoNiF4. En effet, en ne considérant que les couches de type
perovskite et le cation A en coordinence 9, le facteur de tolérance t traduit bien I'écart a
l'idéalité de la structure de symétrie quadratique (I4/mmm):

(I‘a * ro)
\/5(1"3 * To)

t=

rA, I €t I désignent les rayons ioniques des ions A3*, B2+ et X2- du composé AyBXj.

Dans le composé prototype KoNiF4 ou t=0.988, les distances A-X réparties dans
le polyédre de coordination AXg peuvent étre divisées en 3 groupes: 4 distances A-X
de l'ordre de 2.84 A, 4 distances A-X» égales a 2.77 A et enfin une distance plus courte
A-X] égale a 2.63 A. Les anions X et X se répartissent dans les sites apicaux et
équatoriaux des octaédres BXg. Le polyédre de coordination AXg est reportée a la
figure Il1.2.a ou sont schématisées les différentes distances rencontrées dans la
structure KoNiFy4.

Dans LayCuO4 ou t=0.868. les contraintes deviennent trés importantes.
Certaines distances (A-X) trop longues imposent au feuillet (BX7), une compression
déstabilisante. De cette contrainte découle de nombreuses propriétés structurales et
physicochimiques. La contrainte dans le plan (5,5) conduit a un basculement alterné



des octaédres BXg, avec passage de la symétrie [4/mmm plus communément appelée
structure type T a la symétrie orthorhombique Bmab appelée aussi structure T/O

(Fig IIL.1) [24].

Symétrie quadratique T Symétrie orthorhombique T/O
(I4/mmm) (Bmab)

Fig.IIL1: Structure de type K7NiF4




-40-

Par rapport au composé K-NiF4, les distances dans le composé LayCuQO4 se
répartissent de la maniere suivante (Fig.II1.2):

K,NiFy4 LayCuOy4
A-Xq x1 263A (1) —m07m — xI 2356 A (1)
A-X> x4 2774 () x1 2556 A ()

x2 2593A (3
x2 2676 A (9)
A-X{ x4 284A (3) Y—m7  x2 27454 ()

x1 2973A  (6)

Fig.IIL.2: Polyédre de coordination AXg dans les structures de
K2NiF4 (a) et de LaCuQOg4 (b).
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Les paramétres de maille de LayCuOy4 ont pour valeur a =5.361 A, b=5.410 A
et c = 13.157 A dans le groupe d'espace Bmab.

Parmi les substitutions permettant une augmentation de la valeur de t et par
conséquent de la stabilité de la structure, l'oxydation de B2* en B3* dont le rayon
ionique est inférieur diminue les compressions du feuillet (BOy),. D'autre part,
l'intercalation d'espéces anioniques comme par exemple O™ et F~ entre les feuillets
(AO)E+ chargés positivement permet de relacher les tensions dans les plans LaO.

D'ailleurs, la température de transition "variété orthorhombique <> variété
quadratique" diminue lorsque le composé est enrichi en oxygene [5]. Les corrélations
entre distorsion et facteur t ont été étudiées par divers auteurs et en particulier par
A.Manthiram et J.B.Goodenough [25].

[1I.2 MECANISME DE CHLORATION

L'oxyde LayCuQy a été traité pendant 20 heures sous 2 a 6 bar de chlore a des
températures T¢], comprises entre 20°C et 400°C. Les produits de réaction ont été
caractérisés par diffraction X. Le mécanisme de chloration a également été étudie en
fonction de la température de réaction et de la pression partielle du chlore [26].

[11.2.1 Influence de la température

Dans un premier temps, l'évolution de la réactivit¢ de LapyCuO4 avec la
température de réaction a été menée sous une pression partielle de 2 bar de chlore:

(i) pour T(],<200°C, on observe une faible perte de masse.

(ii) pour 250°C<T(],<300°C, Am/m augmente pour atteindre la valeur de 2%
(Fig.IIL.3). Le spectre de diffraction X du produit apres traitement montre qu'il
cristallise dans une structure de type K;NiF4 mais avec des parametres
cristallins différents de ceux du produit de départ . En particulier, on observe
une diminution de la distorsion orthorhombique [(b-a)/(b+a)] (Tab.IIL.1)
(Fig.IlL.4). Le paramétre ¢ croit avec TC], dans le domaine de température
considéré. Ce changement structural et 'augmentation du parametre ¢ peuvent
étre corrélés a l'apparition d'un signal diamagnétique au-dessous de 40K,
comme nous le montre la figure I11.5 pour Ty, = 250°C. Cependant le signal
diamagnétique a 6K est relativement faible: Xg = - 0. 1.103 uem/g.
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(iii) pour 350°C<T(],<400°C, Am/m augmente considérablement (Fig.IIL3).
L'oxyde de départ se décompose en oxychlorure LaOCl et chlorure CuCl,
(Fig.II1.6). Au-dessus de 400°C, la décomposition en chlorures LaClE/gt CuCly
est complete: LapCuO4 + 4Clp — 2LaCly + CuCly + 209

La décomposition de LapCuO4 sous chlore gazeux intervient a une température
supérieure a celle observée sous 1.3 bar de fluor gazeux, condition pour laquelle la
décomposition complete en LaF3 et CuF» intervenait des 250°C [16].
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Fig.IIL.3  Variation de la prise de masse en fonction de la
température de chloration pour Pc|,=2 bar.

Pep bar) | Tep CC) | ad) | b@A) | cA) | (b-a)(bra).104

Avant - 5.352 5.400 13.157 45
traitement

200 5.352 5.400 13.136 45
2 250 5.350 5.382 13.167 30
300 5.355 5.382 13.185 25
200 5.357 5.404 13.162 43
6 250 5.356 5.392 13.176 33
300 5.354 5.378 13.190 22

Tableau II1.1: Variation des parametres cristallins en fonction des

conditions de chloration.
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a LapCuOg4
|
_ UL 20
b Tcp=300°C
1
‘——LUU
+ t + + + t + + t 20
c Tc=350°C
; } ' : : : + t —20
20 30 40 50 60

Fig. IIL.6: Spectres de diffraction X de LapCuQ4 non traité (a) et

chloré sous une pression de 2 bar a 300°C (b) et 350°C (c).
[o LaOCl, * CuCly].
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I11.2.2 Influence de la pression partielle

Des traitements ultérieurs ont été effectués a diverses températures en
augmentant la pression de chlore jusqu'a 6 bar. A 300°C, les prises de masse sont
semblables a celles obtenues sous 2 bar de chlore.

Quelle que soit la température de réaction, les diffractogrammes de rayons X
ont €t¢ indexés dans le groupe spatial Bmab de symétrie orthorhombique. La figure
III.7 montre I'évolution des spectres de diffraction X en fonction de la température de
réaction. Le parametre b décroit rapidement avec la température de chloration tandis
que a demeure pratiquement constant. Ainsi la distorsion orthorhombique tend vers
une valeur minimale [(b-a)/(b+a)]=21.10-4 (Tab.IIL.1) pour T¢},=300°C et P},=6 bar.
Pour des températures supérieures (Tc,2350°C) la décomposition 1'emporte comme
c'était le cas pour des pressions plus faibles. L'indexation du diffractogramme de
LapCuOy4 chloré dans les conditions optimales est reportée au tableau II1.2.

LaaCuO4q

i |

— N

Tej;=200°C

Tc;=250°C

l| * d ! ‘ dd

Tc,=300°C

) LU.I_.J__MJ_

10 15 20 25 30 5 3

Fig.II1.7: Spectres de diffraction X de LapCuOy4 traité sous chlore
(Pc1,=6 bar) a différentes températures.
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hkl d 2 téta
002 6.5950 13.42
010 5.3780 16.47
101 4.9609 17.87
012 4.1679 21.31
111 3.6464 24.40
103 3.3978 26.21
004 3.2975 27.02
113 2.8725 31.12
014 2.8111 31.81
020 2.6890 33.30
200 2.6770 33.45
022 2.4899 36.05
202 2.4804 36.19
210 2.3965 37.51
g I 2.3663 38.00
2 d 2.3640 38.04
212 2.2524 40.00
006 2.1983 41.03
1 2.1659 41.68
123 2.1086 42.86
024 2.0839 43.40
204 2.0783 43.52
016 2.0349 44.50
214 1.9386 46.84
220 1.8971 47.92
222 1.8232 50.00
030 1.7927 50.91
107 1.7774 51.39
125 1.7764 51.41
301 1.7685 51.65
052 1.7299 52.90
026 1.7020 53.84
206 1.6989 53.94
117 1.6876 54.33
131 1.6860 54.39
311 1.6800 54.60
303 1.6538 55.54
008 1.6488 35,72
224 1.6444 55.88
216 1.6200 56.80
I 33 1.5855 58.15
313 1.5806 58.35
018 1.5763 58.52
034 1.5750 58.58

Tableau.I11.2: Données de diffraction des rayons X de LayCuQOy4 chloré
a T);=300°C et PC|,=6 bar dans le groupe d'espace Bmab.



-47-
I11.2.3 Purification et analyse chimique

Les conditions expérimentales nous permettant d'obtenir le signal
diamagnétique le plus intense conduisent également a la présence d'impuretés. L'étude
des diffractogrammes de rayons X des matériaux obtenus dans ces conditions
optimales révele en particulier la présence d'oxychlorure LaOCl. Afin d'€liminer ces
produits de décomposition de surface, nous avons procédé a des lavages a l'eau
bidistillée ou a l'alcool. Apres lavage, les raies de diffraction X relatives a LapCuOq4
restent inchangées. Par contre, les raies correspondant aux impuretés LaOCl ont
pratiquement disparu. L'analyse élémentaire confirme que la majeure partie des
chlorures a été éliminée apres lavage.

Le profil de concentration déterminé par spectroscopie Auger sur un échantillon
lavé confirme que le chlore restant aprés traitement est essentiellement localisé a la
surface des grains (Fig.IIL.8).

| | | [ | T
0
—~— | T
<
=
p=
£ La
-
£ o S s s e S -
T ——— Cu
e cl
| T T ——rdiemi—a— e R
0 200 400 600

Profondeur de pénétration (A)

Fig.IIL.8: Profil de concentration du lanthane, du cuivre, de I'oxygéne
et du chlore en fonction de la profondeur de pénétration dans
une pastille de LapCuQOy4 chlorée et lavée.
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Une analyse par microsonde électronique a permis de confirmer les résultats
précédents. Une cartographie du chlore (Fig.II.9) permet de visualiser la localisation
de cet élément au sein du matériau. Avant lavage, cette cartographie indique que le
chlore est réparti dans tout I'échantillon de maniere uniforme. Apres lavage, seuls
quelques spots isolés correspondant a des chorures n'ayant pas €té totalement dissous

subsistent.

Fig.I1L.9: Image d'électrons secondaires de la zone analysée: avant
lavage (a) et aprés lavage (c); cartographie représentant la
répartition du chlore au sein du matériau: avant lavage (b)
et apreés lavage (d).
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Enfin aprés lavage, les échantillons présentent une augmentation du volume de
phase supraconductrice (Fig.III.10). Ces résultats correspondent a une élimination des
phases parasites a la surface des grains.

T(K)
0 20 40
I | I | I
0 p— p’ —
®
e
-0.2 |- )] >
@
(a)
; [ 12
avant lavage Te=300°C
= 0.4 - —
B N o
E o Pcl2=6 bar
~ ®
p 0.6 |- =
= K @
o® 0 (b)
® o = apres lavage
0.8 | © -l
([0}
o H=100 Oe
O
O
2.0 |- © .
| | | [ |

Fig.II1.10: Variation thermique de la susceptibilit¢ magnétique de
LarCuOy4 chloré a T¢p=300°C et Pc|,=6 bar (a) puis lavé

(b).
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I11.2.4 Analyse par RPE

La figure III. 11 représente 1'évolution des spectres RPE de LayCuOy4 en fonction
de la température de réaction. Pour Pcj, = 2 bar et T¢), < 200°C, le spectre RPE de
LapyCuOy chloré reste inchangé par rapport au produit de départ. Pour T¢}, = 250°C,
une faible absorption a champ nul est observé confirmant la présence d'un faible
pourcentage de phase supraconductrice. En plus de cette absorption, un signal
correspondant a Cu?" paramagnétique apparait, lequel correspond a une structure
isotrope hyperfine. Les parametres déduits des spectres RPE sont les suivants:
g, =2.31, g, =2.05, A;;=147 G, A; =30 G. Un traitement sous Cl, a 300°C conduit a
une augmentation du signal du Cu2® présentant une structure hyperfine et a une
augmentation de l'absorption a champ nul. Pour T¢j, = 350°C, un changement
important apparait dans le signal RPE: I'absorption a champ nul a totalement disparu et
un signal anisotrope intense des ions Cu® est observé. Les valeurs déduites g sont
g, =2.24, g, =2.05 et sont en parfait accord avec celles de CuCly. La présence de
CuCl, due a la décomposition du matériau de départ est confirmée par la diffraction
des rayons X (Fig.IIL.6). Tout au long du procédé de chloration, aucun signal d'especes
Cu3* contenant des e~ localisés n'est observé, ce qui différe du procédé de fluoration.
En effet Cu3* n'existe pas en environnement chloré alors qu'il existe des composés
fluorés a base de Cu (+III). Par comparaison, les spectres de diffraction X (Fig.III.12)
de LapCuOy4 fluoré révelent la présence d'une phase de décomposition a des
températures supérieures aux conditions optimales d'intercalation c'est a dire
(TE;~230°C) correspondant a la présence sur les spectres RPE d'un signal isotrope
attribué a des espéces Cu3™ en configuration "high spin" (g =2.17, AH=300 G)
(Fig.III.13) qui sont connues pour exister dans des environnements fluorés [27, 28].

L'augmentation de la pression de chloration (6 bar a 300°C) augmente le
volume supraconducteur et conduit a une augmentation de l'absorption a champ nul.
Pour Pcy, > 6 bar, la décomposition du matériau I'emporte, ce qui se traduit par la
disparition complete de la phase supraconductrice.
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F Gain
| 1 |
2x103
(a)
o non traité
X
e
gll
2x104 —t (b)
_,.-’v_ Tc1;=250°C
gl

2x10+4
/L (c)

Tc=300°C

2x10+4
2x103 (d)
T Tc122350°C
g1I
r
0 0.2 2 0.4

J

Fig.III.11: Evolution des spectres RPE en fonction de la température
de chloration (Pc|,=2 bar).
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I11.3 ANALYSE STRUCTURALE
I11.3.1 Etude par diffraction des rayons X

Suite aux résultats précédents et compte tenu de la taille de I'ion CI-, il nous
paraissait difficile d'envisager que l'amélioration des propriét€s supraconductrices
puisse étre due a l'intercalation d'ions CI- dans la structure. Un second mécanisme a été
considéré: lors de la décomposition qui a lieu a la surface des grains, I'oxygene libéré
réagit avec le coeur du grain pour conduire 4 un composé suroxygene.

Par comparaison avec LapCuQOg4+g obtenu sous pression d'oxygene, il nous a
semblé intéressant d'étudier a basse température I'évolution thermique des spectres de
diffraction X de LayCuOy4 chloré a T¢,;=300°C et Pc,=6 bar. En particulier
I'évolution du doublet (020)/(200), trés sensible a la distorsion orthorhombique, a été
suivie entre 300K et 80K. Les spectres expérimentaux sont représentés aux figures
I11.14 et I11.15. Grace a un étalon interne de silicium, il nous a été possible de calculer
les distances réticulaires avec précision et ainsi déterminer I'évolution des parametres
cristallins en fonction de la température (Fig.IIl.16). La figure IIl.17 représente
I'augmentation de la distorsion orthorhombique a basse temperature.

Sur la base de lI'hypothése d'une séparation de phases a basse température
formulée par J.D.Jorgensen et al. [24], les spectres de diffraction X devraient alors
s'interpréter comme étant composés de deux doublets (020)/(200) (4 raies) appartenant
respectivement a deux phases distinctes: une phase stoechiométrique non
supraconductrice et une phase supraconductrice excédentaire en anions. Cependant,
malgré un temps de comptage relativement important, il ne nous a pas €té possible de
mettre en évidence un dédoublement ou un élargissement de raies. Une étude par
microcalorimétrie a basse température a été menée en parallele. Aucun accident
thermique n'a été mis en évidence.

[11.3.2 Etude par diffraction des neutrons de LayCuQOg4+§

Les spectres de diffraction des neutrons de LapCuOy traité sous chlore gazeux
(Tc=300°C et Pc|,=6 bar) peuvent étre indexés a température ambiante dans la
symétrie orthorhombique: a=5.355(2)A, b=5.378(2)A et ¢=13.185(5)A. On peut la-
encore noter la diminution de la distorsion orthorhombique aprés traitement de
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chloration:  [(b-a)/(b+a)] = 21.10"* tandis que pour LapCuOy4 stoechiométrique
[(b-a)/(b+a)]=45.10‘4. Ces résultats sont en parfait accord avec ceux obtenus par
diffraction des rayons X. Les raies d'impuretés centrées a 26 = 54.5°, 60°, 66° et 85°
sont probablement dues aux produits de décomposition du matériau lors de la
chloration (Figlll.18). La structure a température ambiante de LapCuO4
stoechiométrique et celle de LapCuQOy4.+g ont été affinées dans le groupe d'espace Bmab
par la méthode de Rietveld. Pour LayCuOy4 stoechiométrique, les positions atomiques
sont représentées dans le tableau II1.3. Les atomes d'oxygene occupent seulement deux
sites, O1 et O2 [29]. Les atomes de cuivre sont localisés au centre d'un octaedre. Les
six distances Cu-O sont Cu-O1=2.414 A x 2 et Cu-02=1.904 A x 4, avec les distances
les plus grandes selon l'axe c. Les atomes de La sont entourés de 9 atomes d'oxygéne
dont cing sont répartis dans les couches LaOl et quatre dans les couches CuO2. Les
atomes d'oxygéne forment un antiprisme; les distances La-O varient de 2.356 A a
2973 A. Dans le tableau III.5 ont été comparées les distances La-O de différents
composés type LayCuOy4 déduites par diffraction des neutrons.

Parameétres cristallins: Groupe d'espace: Bmab

La(8f):0,y,z
a=5.352A Cu (42): 0,0, 0
b = 5.400A 01 (8):0,y, z
c=13.157A 02 (8e): 1/4, 1/4, z
V=380.2 A3 O4 (8e): 1/4, 1/4,z

Positions atomigques:

y(La) 0.0068
z(La) 03615
y(O1) 04673
2(01) 0.3169
z(02)  0.0066

Agitations thermiques

(10-4 A2)

Ull U22 U33
La 591(31) 388(33)  85(5)

‘Cu  243(45) 204(46) 56(12)

Ol 1661(55) 1258(66) 68(8)
02 464(37) 610(43)  190(12)

Tableau.II1.3: Données cristallographiques de LapCuQOg4 stoechiométrique
déduites de I'étude par diffraction des neutrons.
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Pour LayCuOg4+g obtenu par traitement sous chlore, trois sites différents pour
les atomes d'oxygéene ont été pris en considération: O1 (8f) 0, 0,5411, 0,3162; O2 (8e)
1/4, 1/4, -0,0011 et O4 (8e) 1/4, 1/4, 0,2629. Les données cristallographiques sont
reportées dans le tableau IIL.4. Le facteur de reliabilité obtenu est alors égal a R=3,5%.
Le taux d'occupation du site O4 est égal a n=0,042(5), ce qui correspond a la formule
suivante LayCuQy og. Ce résultat est en accord avec les résultats obtenus par dosage
chimique par solution de sel de Mohr avec un taux de Cu3?t/Cuo=14.4 %
correspondant a la formule LayCuQy4 7. Takeda et al. [30] ont montré que l'oxygene
excédentaire peut atteindre un taux similaire, c'est a dire & = 0.08-0.09, sous une
pression d'oxygéne de 60kbar.

Parametres cristallins: Groupe d'espace: Bmab
La(8):0,y,z
a=5355A Cu (42): 0,0, 0
b=5.378A 01 (8):0,y, z
c=13.185A 02 (8e): 1/4, 1/4, z
V=379.7 A3 04 (8e): 1/4, 1/4, z
Positions atomiques: Agitations thermiques B gAZ)
y (La) -0.0054 Taux d'occupation:
z(La) 0.3605 B (La) 1.4235
y (O1) -0.5411 B(Cu) 1.4179
z(01) 0.3162 B(0O1) 0.8000
z (02) -0.0011 B(02) 0.8043
z(04) 0.2629 B(04) 0.8523
Ry 2.36 n(O1)=1.0
Ryp: 3.39 n(04)=0.042(5)
Rg: 3.51

Tableau.Ill.4:  Données cristallographiques de LayCuQOy4 g déduites de
I'étude par diffraction des neutrons.
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Plus récemment, Radaelli et al. [36] ont obtenu un taux d'espéces oxygénées
semblable, 8=0.08, par oxydation électrochimique. Contrairement aux résultats de
Grenier et al. [40], LapCuQOy4 g présente un caractere pseudoquadratique avec une
température critique de 32K. Radaelli et al. ont ¢tudi¢ LapCuOy4 g8, LayCuOy4 1o et
LayCuOy 12 par diffraction des neutrons et ont affin¢ les diverses structures dans le
groupe d'espace Fmmm. Ils ont mis en évidence l'existence de raies supplémentaires
d'intensité trés faible en ce qui concerne I'étude réalisée sur poudres (6=0.08 et 0.12) et
d'autre part l'existence de macles en ce qui concerne l'étude réalisée sur monocristal

(6=0.10).

Les anions excédentaires sont localisés au centre d'un parallélipipédé dont les
sommets sont occupés par 4 atomes de La et 4 atomes d'oxygene formant chacun un
tétraédre. Les distances La-O4 sont reportées dans le tableau II1.5. Ces distances sont
relativement courtes, mais de tels résultats ont été obtenus dans d'autres phases
excédentaires en oxygéne telles que LayCuOy4 48 [31] et LapNiOy4 25 [32].

Les différents résultats obtenus conduisent aux conclusions suivantes:

° La formulation déterminée par cette étude est en accord avec celle
proposée par analyses chimiques.

o L'introduction d'atomes d'oxygene dans le feuillet (LaO)7 a lieu dans un
site entourée de 4 atomes de lanthane, mais aussi de 4 atomes
d'oxygéne.

[11.3.3 Détermination de I'environnement du lanthane par
spectroscopie EXAFS

Dans le modéle structural proposé pour l'oxyde excédentaire en oxygene
LayCuO4+5 , l'occupation du site O4 modifie I'environnement du lanthane. C'est pour
cette raison que nous avons étudié les oscillations EXAFS au seuil d'absorption Ly du
lanthane. Dans cette étude, nous nous sommes basés sur les résultats obtenus par
diffraction des neutrons en ce qui concerne les distances interatomiques. L'intercalation
d'espéces anioniques telles que le chlore n'a pas été prise en considération.

Les résultats de simulation EXAFS au seuil Lyjj du lanthane des échantillons
non traités et chlorés sont regroupés dans le tableau II1.6, avec un paramétre de fittage

2
défini de la maniere suivante: F=) w( k)( KX exp — KX cat )2 /2 w(k )( kxm) .
ou w(k) est une pondération (w(k)= 1, kl, k2. k3 )
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OU Yexp €t Xcal sont respectivement les oscillations EXAFS expérimentales et
calculées. Deux distributions anioniques ont été considérées dans le procédé de lissage.
Pour LapCuQy, une premiére distribution contient seulement la distance La-O1 trouvée
4 2.356A par diffraction des neutrons. La deuxiéme distribution inclue les huit
distances La-O situées entre 2.556A et 2.973A. Ce modéle prend en considération
l'existence d'une courte distance La-O et semble donc étre plus réaliste que celui utilisé
par Berry et al. et qui considére deux distributions de 4 et 5 atomes d'oxygene situées a
2.550 et 2.734 A respectivement [33]. Pour R>3A, seules les contributions de Cu et de
La sont prises en considération dans le signal EXAFS. Les deux distributions des
atomes de lanthane que nous considérons sont basées sur les résultats obtenus par
diffraction des neutrons.

La figure I11.19 donne les oscillations EXAFS pour LayCuQg4 stoechiométrique
et La,CuOgy+g obtenu par traitement sous chlore. Des différences apparaissent entre
ces deux spectres en particulier pour les pics centrés au voisinage de 4.5 A-1. La figure
[11.20 montre la distribution radiale des distances autour du lanthane. Le pic principal
correspondant aux premiers voisins (~2.5 A) augmente trés légérement en intensite.
Les résultats montrent que les distances moyennes restent pratiquement inchangées
aprés traitement de chloration (Tab.IIL6). Le paramétre de Debye-Waller o
correspondant a la premiére distribution anionique augmente apres traitement. Cet effet
peut s'expliquer par un changement dans la distribution des distances La-anion observé
par diffraction des neutrons et attribué a l'intercalation d'espéces anioniques.

0.30 -
3 oo NON traité
< & — traité Ch ™
0.10 -
-0.10 [
-0.30 [ [ | | | [ i [

2.00 4.00 6.00 8.00k 10.00
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Fig.II1.19: Oscillations EXAFS de LapCuO4 et LagCuO4+3.
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Fig.I11.20: Transformée de Fourier inverse des distances interatomiques de
LazCuOy4 et LapCuQOy4+s.

10 2.36 0.006

80 2.66 0.017

LapCuOyq 4 Cu 3.25 0.012
(stoechiometrique) 5La 3.74 0.020
4 La 3.97 0.020

10 2.37 0.008

80 2.69 0.020

LapCuOy4 (8 4 Cu 3.25 0.013
5La 3.74 0.023

4 La 3.95 0.053

Tableau.lIL.6:  Simulation EXAFS au seuil Ly du lanthane de La;CuQOy
et LayCuOy gs.
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I11.3.4 Etude par microscopie électronique a transmission (M.E.T)

Cette étude a été réalisée au Laboratoire en collaboration avec F.Weill et
B.Darriet. Une méthode d'indexation des clichés de diffraction électronique qui
conduit a la détermination des mailles cristallines est précisée a I'annexe A.L

Dans l'affinement de la sructure de LapCuQOy4 g obtenu par chloration a partir
du groupe d'espace Bmab, l'oxygéne inséré occupe de fagon statistique le site O4 (8e)
(1/4, 1/4, 0.2629). Cependant compte tenu du taux & de sur-stoechiométrie anionique
obtenu, cette phase pourrait comporter un ordre de l'oxygéne intercalé. C'est pourquoi
dans un premier temps, les observations ont été faites & basse température ('TleOK)
afin de mettre en évidence ou non cet ordre de l'oxygene interstitiel mais aussi pour
s'affranchir d'une éventuelle décomposition du composé sous le faisceau d'électrons
dans les conditions de vide poussé de la colonne du microscope (P=10-5 bar).

111.3.4.a Observations faites a basse température

Tous les clichés de diffraction comportent des réflexions attribuables au réseau
orthorhombique (Figs.Il.21 et 22). En particulier, il n'existe pas de spots
supplémentaires pour lesquels il faudrait faire appel a des indices non entiers.
Cependant, toutes les réflexions ne sont pas compatibles avec le groupe d'espace Bmab.

Ainsi comme le montrent les clichés de diffraction, les modes de réseau A, B, C,
F et I sont mis en défaut du fait de l'observation de taches correspondant aux plans du

réseau réel [103) [105) [Oﬁj (Fig.Il1.22). Plus généralement, aucun réseau de

Bravais avec translation n'est acceptable. La seule hypothése compatible dans ce cas ne
peut étre que celle d'un mode de réseau primitif. Toutefois la construction du réseau
réciproque tridimensionnel a partir des clichés obtenus entraine un certain nombre de
contradictions par rapport a cette hypothese (Fig.III.23). En effet, suivant les directions
[0kI)* (avec k=2n+1), [hOI]* (avec h=2n+1) ou encore [#kO]* (avec k=2n)..., toutes les
taches de diffraction sont observées, alors que suivant les directions [Ok/]* (avec
k=2n), [hOI]* (avec h=2n) ou encore [hkO]* (avec k=2n+l)..., seules les taches
correspondant respectivement a /=2n, #=2n ou encore k=2n+1 sont présentes. Aucune
régle cristallographique ne permet d'expliquer lexistence de ces extinctions
systématiques.
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Fig.II1.21: Diagrammes de diffraction électronique relatifs a
LayCuQ4, 08 obtenus a 100K.
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Fig.II1.22: Diagrammes de diffraction électronique relatifs a
LajCuO4 (g obtenus a 100K.
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Fig.I11.23: Représentation partielle du réseau réciproque de
La2CuQOy4+s.
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Ces diverses observations montrent que la maille dans le systeme
orthorhombique ne permet -pas de décrire le réseau réciproque observé. Cela nous a
donc conduit a rechercher une nouvelle maille dans un systeme différent de symétrie
inférieure, mais aucune solution rendant compte de ces observations n'a été trouvée a
ce jour.

L'apparition de réflexions additionnelles par rapport aux clichés de la structure
meére traduit a 'évidence l'existence d'un ordre supplémentaire par rapport a la structure
de LapCuOy4. Les atomes d'oxygene intercalés par traitement de chloration sont, sans
aucun doute, responsables de cet ordre supplémentaire. Cependant, la description du
réseau réciproque tridimensionnel pourrait s'expliquer si on considere l'existence de
microdomaines ou si on considére que le réseau réciproque observé est incomplet.

C'est pourquoi dans un deuxiéme temps, il nous a semblé intéressant d'étudier
LapyCuQy4 og directement a température ambiante afin de pouvoir faire des images et de
mettre en évidence l'existence ou non de microdomaines. Rappelons ici que de tels
phénoménes ont déja été observés pour d'autres oxydes comme par exemple pour
CajLaFe3Og [34].

111.3.4.b Observations faites a température ambiante:

Rappelons tout d'abord que la précision de la détermination des distances
réticulaires par diffraction électronique est bien moindre que par diffraction des rayons
X ou des neutrons. Cela signifie en particulier que nous ne pourrons pas distinguer la
direction a* de b*.

La figure II1.24 représente un cliché de diffraction électronique obtenu a
température ambiante avec un temps de pause de 4s. Il correspond a l'axe de zone

[210}. Des spots supplémentaires apparaissent & mi-distance entre les spots principaux

et correspondent aux indexations (120) (122)... normalement interdites dans le cas d'un
mode de réseau de type B mais déja observées a basse température et donc conformes
au réseau réciproque décrit précédemment.

Comme nous l'avons déja dit, I'apparition de ces spots supplémentaires peuvent
s'expliquer si on considére l'existence de microdomaines mais les images a haute
résolution obtenues ne montrent apparemment aucun phénoméne de ce genre. Ces
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observations nous ont donc conduit a considérer une seconde hypothése: le réseau
réciproque décrit précédemment est incomplet.

Fig.I11.24: Diagramme de diffraction électronique a température
ambiante relatif 4 LapCuO4_ 8.

Ainsi pour la suite des résultats, nous avons effectu¢ des temps de pause plus
long (22s au lieu de 4s) afin de mettre en évidence des phénoménes non visibles au
microscope de maniére oculaire. Les clichés de diffraction €lectronique (Fig.II1.25)
sont différents de ceux décrits précédemment en raison de l'existence de taches
satellites autour de certaines taches principales. La description compléte du réseau
réciproque parait donc trés complexe puisqu'elle fait intervenir ces taches satellites.
Ainsi la description des clichés de diffraction électronique nous a amené a définir des
vecteurs de modulation q”.

D'aprés le cliché -1- de la figure II1.25, les taches satellites forment autour de
réflexions principales une croix dont les deux branches sont d'intensité inégale, mais
ces taches sont équidistantes les unes des autres dans chaque branche. Le vecteur de
modulation q; a pour origine la tache principale et comme extrémité la premiere tache

satellite. Les mesures réalisées sur le cliché nous conduisent au résultat suivant:

q; = %{isg) soit encore q; = -0.05a’+0.26b"+0.47¢".



Fig.II1.25: Diagrammes de diffraction électronique a température
ambiante relatifs 3 LapCuQO4 (8-
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Fig.111.26: Diagrammes de diffraction électronique a température
ambiante relatifs a LapCuO4 o8-
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Comme précédemment, sur le cliché -2- (Fig.IIL.25), les satellites apparaissent,
non pas au centre du cliché, mais plutot a l'extérieur. Ceci ne peut s'expliquer que si
l'on considére que le vecteur de modulation est situé hors du plan réciproque (axe de
zone [100]). Les taches satellites ou méme les taches principales ne peuvent étre
visibles que si elles sont situées sur la sphére d'Ewald. Or si l'angle entre le vecteur de
modulation et l'axe de zone [100] est important, les taches satellites ne coupent la
sphére d'Ewald que lorsque celle-ci s'écarte du plan réciproque donc du centre du
cliché de diffraction.

L'ensemble de ces résultats nous a permis de définir un vecteur de modulation

* l . - L Ld - ] ’ . - I
q, =§(024) soit encore q, =0.25b" +0.50c”. Suite aux considérations précédentes, ce

vecteur de modulation q; est un vecteur projeté et correspond dans le réseau réel a une
modulation dont la longueur d'onde projetée est |g|=16.6A. Cette modulation est trés
proche de celle obtenue précédemment mais compte tenu de l'imprécision de la mesure,
il parait difficile de les associer.

D'autre part, le cliché -2- (Fig.II1.25) est relativement complexe. En effet, les
relevés effectués sur ce diagramme montrent qu'il s'agit du plan (b',c') faisant
apparaitre cependant quelques singularités. Toutes les taches (0k0)* et (00/)* sont
présentes queque soit la parité de k ou de 1, par contre les taches (0k/)* dont les indices
k et  sont simultanément impairs sont absentes. Aucun mode de réseau ne permet de
décrire un tel phénomeéne.

La figure I11.26 représente des clichés de diffraction obtenus par rotation autour
de l'axe cristallographique b". La encore des taches satellites apparaissent autour des
spots principaux. Ces taches satellites sont caractérisées par un vecteur de modulation

q =%[13’;‘) soit encore q°=0.08a"+0.23b"-0.54¢".

A ce jour, linterprétation du réseau réciproque de LayCuO4.08 préparé par
traitement de chloration parait trés complexe. Existe-t-il un réseau réciproque complet
qu'il reste a découvrir? Il semble, pour le moment, difficile de donner une réponse
compte tenu de la grande complexité de la microstructure de ces matériaux. De plus les
difficultés d'observation au microscope ne nous permettent pas d'élargir notre champ
d'investigations. On peut noter cependant que dans une récente publication, Radaelli et
al. [36] ont observé par diffraction des neutrons d'une part la présence de satellites
autour de certains pics principaux et d'autre part l'existence de mdcles. Ces macles
pourraient en partie expliquer le réseau réciproque décrit précédemment.
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Des résultats similaires ont €t€¢ obtenus sur d'autres composes préparés par
diverses méthodes: oxydation électrochimique, traitement de fluoration...

Pour LayCuQOy4.09 obtenu par oxydation électrochimique [40], certains clichés
de diffraction électronique présentent des taches satellites autour de certaines taches
principales. Ces satellites ont principalement été observés dans deux plans réciproques

dont les axes de zone sont [010] et [130} et ont été définis par les vecteurs de

modulation q; =0.22a"+0.32¢” et q,=-0.26a"+0.09b"+0.50c’. D'autres clichés ont
révélé la présence de surstructures non indexables dans le mode de réseau B.

En ce qui concerne l'oxyfluorure LayCu(O,F)4+y supraconducteur (cf § 1.2), les
clichés de microscopie électronique ont révélé la présence de modulations
incommensurables similaires, en particulier dans le plan (a",c") (q"=0.17a"+0.324¢")
(Fig.II1.27) [35]. Ces modulations ont été associ€ées a la présence de plans de
cisaillement définis par un vecteur de déplacement R=[0 v 1/12]. Cependant les images
a haute résolution n'ont pas permis d'en déduire de plus amples renseignements, en
particulier en ce qui concerne la troisiéme composante du vecteur de déplacement.

Fig.I11.27: Diagramme de diffraction électronique a température ambiante
relatif 2 LapCu(O,F)4+y (phase incommensurable)
(TF,=200°C).



Lorsque LapCuOy est fluoré a 230°C, le nouvel oxyfluorure obtenu apres
traitement n'est plus supraconducteur. La phase majoritaire posséde une symétrie
pseudoquadratique. Une étude par diffraction €lectronique a montré que cette phase
présente des surstructures commensurables et peut étre décrite dans une symétrie
monoclinique avec les parametres de maille (Fig.II1.28):
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Fig.II1.28: Diagramme de diffraction électronique a température ambiante
relatif a LapCu(O,F)4+y (phase commensurable).

L'existence de surstructures semble montrer que I'oxydation ou le traitement de
fluoration conduit a ordonner les anions excédentaires. Mais quel est la nature de cet
ordre? La réponse a cette question peut étre capitale pour clarifier les propriétés
physiques (propriétés électriques et magnétiques). Aussi d'autres investigations
cristallographiques seront-elles nécessaires pour €lucider l'origine des modulations
observees.
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II11.4 PROPRIETES PHYSIQUES

II1.4.1 Caractérisations magnétiques de divers composés type
LayCuOy4+5

Pour LayCuOy4 traité sous courant d'oxygene (450°C), un maximum de la
susceptibilté magnétique est observé autour de 250K, en accord avec les travaux
antérieurs [37] (Fig.IL29). Il est la marque de l'ordre antiferromagnétique
tridimensionnel et traduit de fortes interactions magnétiques. Au-dessous de 40K, ce
composé présente de la supraconductivité filamentaire qui ne se développe qu'en
surface des grains dans un volume trés restreint et qu'il n'est pas possible de détecter
par mesure de susceptibilité magnétique statique (Fig.II1.30.a).
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Fig.I11.29: Variation thermique de la susceptibilité magnétique de
LayCuOyg4.

['addition d'oxygene interstitiel provoque l'apparition de trous dans les plans
"CuO»". L'ordre magnétique se trouve alors "géométriquement” frustré et la
température de Néel décroit rapidement avec I'excés d'anions d.

Pour des valeurs faibles de &, le systéme est instable et se décompose pour
donner des régions pauvres en trous ou l'ordre magnétique peut s'établir sans
frustrations et des régions riches en trous a caractére métallique.

Pour un taux § suffisamment élevé (~0.04), le caractere métallique du matériau
augmente et le nombre de domaines magnétiques formés diminue. Aucune transition
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magnétique ne peut apparaitre et une susceptibilité magnétique de type Pauli
quasiment indépendante de la température est observée.

Pour la phase LayCuOy4 g obtenu par chloration, une mesure de 1'aimantation

sous champ statique (H=100 Oe) a été réalisée en fonction de la température. La phase
devient diamagnéetique en dega de 32K avec une susceptibilité magnétique a 6K:
Kg = - 0.7.10-3 uem/g (Fig.I11.30.b). Une telle valeur de la température critique a déja
été obtenue pour LapCuO4 traité sous pression d'oxygene [24] et plus récemment
Radaelli et al. [36] ont montré que pour un taux similaire en oxygene, =0.08, la valeur
de la température critique €tait de 32K.
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Fig.II1.30: Variation thermique de la susceptibilité magnétique de
LayCuOy4 (a) et LapCuOg4 o8 (b).
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Une étude de la phase pseudoquadratique en fonction du champ magnétique a
5K montre une évolution linéaire pour 0<SH<400 Oe. Le champ Hc est de I'ordre de

400 Oe, un maximum est observé autour de 600 Oe, le matériau restant toujours
supraconducteur jusqu'a 5 kOe (Fig.IIL.31).
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Fig.IIL.31: Evolution du moment magnétique en fonction du champ
appliqué, a SK.

I11.4.2 Propriétés électriques

La variation thermique de la résistivité électrique de la phase LapyCuOg4 (g
(Fig.I11.32) est caractéristique d'un comportement semiconducteur. L'introduction
d'espéces anioniques interstitielles par traitement de chloration entraine l'apparition
d'une valence mixte du cuivre et un changement de comportement considérable.

Les figures II1.33 et II1.34 rassemblent I'évolution thermique de la résistivité
électrique et du pouvoir thermoélectrique de LapCuOy4 traité dans des conditions
différentes de chloration.

Pour T, = 250°C et Pc,=2 bar, l'analyse de la courbe permet de mettre en
évidence plusieurs points (Fig.II1.33.a):

e Pour T>120K, un large maximum est observé aux environs de 200K.
e Pour 120K<T<40K, la résistivité électrique augmente.

e En-deca de 40K, on observe une chute brutale de la résistivite.
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Fig.II1.32: Variation thermique de la résistivité électrique de
LayCuQOgy4 stoechiométrique.

Un comportement similaire a été mis en évidence dans le cas de LapCuOg4+5
traité sous oxygéne, pour de faibles taux d'oxygene inséré (8<0.04). Pour
120<T<250K, le maximum dans I'évolution thermique de la résistivité a tout d'abord
été attribué a un ordre antiferromagnétique tridimensionnel entre les ions Cu2* [38].
Plus récemment Ryder et al. ont montré que ce maximum pourrait s'interpréter par
I'apparition d'une décomposition spinodale au-dessous de 250K [39]. Ce phénoméne a
été mis en évidence lors de I'étude de l'évolution thermique de la résistivité €lectrique
du composé préalablement traité sous pression d'oxygene, qui présente, selon la
vitesse de refroidissement de 1'échantillon, un phénomeéne d'hystérésis. Un tel résultat a
été confirmé sur le composé oxydé par voie électrochimique [40]. En dega de 250K,
cette décomposition conduirait a la formation au sein d'une phase essentiellement
isolante de domaines riches en oxygéne dans lesquels la conductivité est de type
métallique et qui deviendraient supraconducteurs a basse temperature. La phase
supraconductrice pourrait percoler, ce qui entrainerait une diminution de la résistivité
au-dessous de 40K.

L'évolution thermique du pouvoir thermoélectrique est quant a elle
caractéristique d'un matériau contenant majoritairement des porteurs p (Fig.IIL.33.b).
Au-dela de 210K, l'augmentation du pouvoir thermoélectrique avec la température
suggére que les porteurs p se meuvent par un meécanisme de saut de site a site

(hopping).
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Fig.II1.33: Variation thermique de la résistivité électrique (a) et du pouvoir
thermoélectrique (b) de LapCuQy traité sous chlore a

T1;=250°C et Pc|,=2 bar.
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Fig.I11.34: Variation thermique de la résistivité électrique (a) et du pouvoir
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Pour T, = 300°C et Pcy, = 6 bar, la résistivité électrique croit avec la
température comme pour un métal classique, du moins au-dessus de 60K (Fig.II1.34.a).
Le maximum observé aux alentours de 40K peut étre attribué a une fluctuation de
charges dans l'état normal, comme l'a suggeré J.B.Goodenough dans le systeme
Lay_,SryCuOy4 [41] juste avant la transition supraconductrice.

L'examen de I'évolution thermique du pouvoir thermoélectrique ne montre pas a
haute température un comportement classique d'un métal possédant des porteurs de
type p (Fig.lIL.34.b). En effet, on observe une diminution de a avec la température
croissante au lieu du comportement prévu par la relation classique:

o n:sz(dlnG(E))
3e dE

Ce type d'évolution thermique  haute température du pouvoir thermocélectrique
a été observé dans de nombreux matériaux supraconducteurs dans I'état normal. La
diminution de o avec la température peut méme s'accompagner d'un changement de
signe. Tel est le cas, par exemple, de Laj g¢Sro 14CuO4 pour lequel o change de signe
autour de 450K, ou encore de BioSroCaCu,Oy pour lequel o devient négatif a 180K
[42, 43].

[IL.5 COMPARAISON DE LA STABILITE THERMIQUE DE LayCuO4
TRAITE SOUS DIVERS HALOGENES: ClIj et F2

L'évolution thermique des spectres de diffraction X de LapCuQOq g
pseudoquadratique a été suivie grace a une étude en chambre de Guinier-Simon. Les
résultats ont été comparés a ceux obtenus pour l'oxyde de départ LaCuO4 et

pour l'oxyfluorure LayCu(O,F)4+y (Fig.IIL35).

La figure I11.35.a montre la variation thermique des parametres cristallins de
La,CuO4 de départ pour des températures croissantes. A 250°C, une transition
réversible orthorhombique<>quadratique est observée conformément aux travaux
antérieurs [44]. Le paramétre ¢ croit réguliérement avec la temperature.

Pour La;CuQy (g, la transition orthorhombique<>quadratique est observée des
80°C. Cette transition est réversible lorsque le matériau est chauffé jusqu'a 150°C. Le
composé, chauffé a des températures supérieures, perd son oxygeéne excédentaire. Le
produit obtenu apres refroidissement est similaire a LapyCuO4 stoechiométrique.
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La figure III.35.c montre la variation thermique des parameétres cristallins de
l'oxyfluorure LayCu(O,F)4+y pour des températures croissantes. Entre 250 et 300°C, le
parameétre ¢ de I'échantillon décroit fortement. La distorsion orthorhombique
e=[(b-a)/(b+a)] diminue légerement et les caractéristiques d'un nouvel oxyfluorure
(phase "Z") apparaissent. Au-dela de 500°C, I'oxyfluorure se décompose en LaOF et
une phase quadratique de type La,CuQOg4. Celle-ci, lorsque la température décroit,
redevient orthorhombique vers 170-200°C, a une température plus faible que celle
observée pour l'oxyde de départ LapCuQOy4. L'oxyfluorure LapCu(O,F)4+y subit donc
une transition irréversible orthorhombique — orthorhombique entre 250°C et 300°C
qui s'accompagne d'une perte d'oxygene observée par spectrométrie de masse [45].
Cette transition structurale non réversible s'accompagne aussi de la perte de la
supraconductivité. L'apparition de LaOF pour des températures supérieures a 500°C
permet de dire qu'au-dessous de cette température, le fluor est effectivement présent
dans les composés.

En ce qui concerne LasCuOy4 chloré, l'absence de raies caractéristiques de
LaOCl, 'apparition d'une transition structurale orthorhombique—quadratique deés 80°C
tendent a montrer que le mécanisme mis en jeu est différent de celui de la fluoration.
D'autre part, quelques similarités peuvent étre notées avec des traitements sous hautes
pressions d'oxygeéne: un composé excédentaire LapCuOg44g pseudo-quadratique est
obtenu sous 23kbar d'oxygene; apres chauffage a 250°C sous air, il se décompose
également en LapCuQy4 avec perte de la supraconductivité [46].

Afin d'étudier la stabilité thermique de LayCuOy4 g obtenu par chloration, nous
avons étudié Il'évolution des spectres de diffraction X a température ambiante
d'échantillons ayant été chauffés pendant 6 a 7 heures sous air a différentes
températures (T=100°C, 150°C, 200°C et 250°C). La figure II1.36 représente les
diffractogrammes correspondants enregistrés a température ambiante aprés chaque

traitement thermique et la figure I11.37 représente la variation des parametres cristallins
en fonction de la température de recuit du matériau.

(1) Pour T<150°C, aucun changement structural n'est observé, seulement une légére
diminution du parametre ¢ (Tab.lIl.7). Les propriétés magnétiques restent
identiques.

(i) Pour T=200°C, on observe une augmentation de la distorsion orthorhombique et
une diminution du parametre c. Le matériau obtenu n'est plus supraconducteur.
Le produit est similaire a LapCuQy4 stoechiométrique.
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Fig.I11.36: Spectres de diffraction X de LapCuO4 pseudoquadratique
aprés recuits sous air a différentes températures: 30°C 3),
100°C b), 150°C ¢), 200°C d), 250°C e).
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Température | a(A) b (A) c(A) V (A3) | [(b-a)/(b+a)].10-4
de recuit (°C)
R 5.354 5.378 13.190 | 379.79 22
100 5.353 5.379 13.172 | 3793 24
150 5.354 5.380 13.175 379.5 24
200 5.352 5.395 13.138 | 379.35 40
250 5.352 5.402 13.139 | 379.9 46

Tableau.IIl.7: Evolution des parameétres cristallins en fonction de la
température de recuit.
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Fig.II1.37: Variation des parameétres cristallins déterminés a température
ambiante aprés refroidissement a partir de la température de

recuit.
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CONCLUSIONS

Cette étude nous a permis de montrer que le traitement sous chlore est différent
de celui sous fluor. En particulier il permet de préparer des compos€s suroxygenes
avec un taux d'oxygeéne aussi important que celui obtenu sous une pression d'oxygene
de 60kbar.

Les composés obtenus tendent vers une symétrie quadratique: a=5.355A,
b=5.378A et c=13.185A (5=0.08) et présentent des propriétés supraconductrices au-
dessous de 32K. L'intercalation d'oxygéne dans les phases type KoNiF4 permet de
relacher les tensions dans les plans (LaO). Une étude par diffraction des neutrons a
montré que l'oxygeéne interstitiel était localisé au centre d'un tétraedre d'atomes de
lanthane. Une étude par microscopie électronique & transmission a révélé la présence
de surstructures. Certes un ordre des espéces anioniques tend a s'établir mais
certainement a trés courte distance. Du fait des difficultés d'observation des
phénomenes, il ne nous a pas été possible d'élargir notre champ d'investigations et bien
des questions restent sans réponses. D'autres investigations cristallographiques seront
nécessaires pour ¢lucider I'origine de ces modulations.
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CHAPITRE IV

Le systeme Laj_¢.yNdySryCuOq4
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IV.1 CARACTERISTIQUES STRUCTURALES DES PHASES
Ln,CuO4 ET DERIVEES

En fonction de la taille de l'ion Ln3* concerné, les oxydes Ln,CuOy4 (Ln =
élément des lanthanides) cristallisent selon deux structures différentes: l'une de type
T/O (Ln = La) qui dérive de celle de type KoNiFy, elle-méme désignée par T- (cf §
III.1), 'autre de type T'. Cette derniére peut étre déduite du type T par un déplacement
des atomes d'oxygene apicaux (sites 4e dans le groupe d'espace [4/mmm) dans les sites
situés au centre de tétraedres formés par les ions lanthanides (site 4d du méme groupe
d'espace) (Fig.IV.1). Il en résulte la formation de couches du type fluorine a la place
des couches de type NaCl. Contrairement a LapCuQy, les couches (LnO), sont ainsi
en compression, alors que les couches CuO; sont en tension [1]. Les propriétés
physicochimiques qui en découlent sont les suivantes:

- sur le plan des propriétés chimiques, les tensions dans les plans CuO; sont
relachées grace a la formation d'ions Cu™ (rg,+>1cy2+);

- sur le plan des propriétés physiques, le remplacement partiel d'ions trivalents
Ln3* par des ions tétravalents tels que Ce4" ou Th4" induit, aprés un traitement
réducteur approprié, une supraconductivité de type n (T <28K) grace a l'apparition
d'une valence mixte Cu(I)-Cu(II) [2-4].

Dans le cas des oxydes mixtes Lar_L.nyCuQOy, la substitution progressive d'ions
de plus petite taille (Ln = Nd, Gd...) au lanthane conduit a la formation de deux types
de solutions solides, I'une de type T/O pour de faibles valeurs de x (par exemple
0<x<0.35 pour Ln=Nd) [4-7], l'autre de type T' pour les compositions riches en
lanthanide de petite taille. Dans certains cas particuliers, lorsque la taille de l'ion Ln3*
differe suffisamment de celle de La3*, par exemple dans le cas de Ln=Dy et Tb [6]
une structure intermédiaire entre les variétés T/O et T' a été observée pour x voisin de
1. Elle est désignée par T* L'ordre entre les ions Ln3* crée deux types
d'environnements pour les cations (coordinence 9 et 8) et conduit a une coordinence 5
pour les ions Cu2* (Fig.IV.1).

Lorsqu'elle est synthétisée a partir des oxydes LapO3, Nd7Oz et CuO pris en
proportions stoechiométriques, puis traitée a l'air a 1050°C, la solution solide
Lay_«NdyCuOy4 de type T/O présente une limite supérieure d'existence €gale a x=0.35
[7]. Dans le domaine de compositions 0.40<x<0.50 apparait un mélange de phases
correspondant aux deux solutions solides limites de type T/O et T'. Au-dela de x=0.55,
seule la phase de type T' est présente dans les échantillons, sauf dans un domaine étroit
de composition 0.9<x<1.1 ou. selon J.F.Bringley, deux phases coexistent, l'une de




-06-

Fig.IV.1: Structure des oxydes LnyCuOy



ey 8

structure T' et l'autre de structure T* Cette derniere peut étre €liminée aprés de
nombreux recuits a 1100°C [6].

Pour une composition voisine de x=0.50, la formation d'une nouvelle structure
T", trés proche de T, et pour laquelle existerait un ordre entre les ions La3™ et Nd3*, a
été proposée par J.B.Goodenough et al. [5, 8].

La substitution de l'ion divalent Sr2* au lanthane La3* permet d'étendre le
domaine d'existence de la solution solide Lay_(NdyCuOy4 de structure T/O (Fig.IV.2).
En effet Sr2* plus gros que La3™ ou Nd3* augmente le facteur de tolérance t: les
tensions dans les couches (LaO); sont relachées et par conséquent les compressions
équatoriales dans les plans CuO, sont diminuées (rg3+<rg,2+). D'autre part la
substitution d'un élément divalent a un élément trivalent permet d'augmenter le nombre
de porteurs et d'induire un comportement supraconducteur.

Durant ces quinze derniéres années, de nombreux auteurs ont étudié les
transitions structurales a basse température dans les composés de structure type
K,oNiF4 ou de formule plus générale A,BX4 [9, 10] comme par exemple
(CH3NH3;MIX, (M=élément divalent, X=F, Cl, Br) [11, 12]. La séquence de
transitions de phase [4/mmm < Bmab < P42/ncm (HTT < LTO < LTT), qui est une
caractéristique commune de ces composés, a été examinée sur la base de la théorie de
Landau.

Plus récemment, la découverte d'une transition structurale a basse température
liée a la disparition de la supraconductivité dans le systéme Lay_,Ba,CuQOy, a relancé
le débat. La structure de Lay_(Ba,CuOy4 peut adopter diverses symétries:HTT (groupe
d'espace [4/mmm), LTO (Bmab) ou LTT (P4,/ncm) selon le taux de dopage en x et de
la température (Fig.IV.3). Comme cela a été observé dans La, (Ba,CuO4 et
Laj_x.yNdySryCuOy4 [13, 14], la structure LTT abaisse la température critique du
matériau. Lorsque Lar,CuO4 est dopé avec une densité de trous n=1/8, (ex:
Laj g75Bag 12sCuO4  [15,  16],  Laj g35Thg02Bag 145CuOyq  [17] et
Laj 475Ndg 4S9 125CuO4 [18]), la température critique est particulierement
diminuée. Nous nous sommes donc intéressés aux facteurs qui gouvernent les
transitions structurales des systemes dopés de LapCuQOy.




-08-

Laz_‘_}rNdel‘yCqu,

0.8

S
o
I

T/O (Bmab)

x dans Lay_xNdyCuQy
TIO+1"

T

(I4/mmm)

v dans Laj_,SryCuOy4

Fig.IV.2: Limites de stabilité des phases présentes dans le systéme
Laj.x.yNdxSryCuO4 a température ambiante.
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Dans ce chapitre, nous étudierons dans un premier temps les relations entre les
conditions de préparation des échantillons du systéme Laj g5.xNdySrg 15CuQy4 et la
présence de microinhomogénéités dans les composés. Les propriétés supraconductrices
de ces matériaux seront discutées sur la base des mesures de propriétés de transport
(résistivite €lectrique, pouvoir thermoélectrique, conductivité thermique et chaleur
specifique) et des mesures magnétiques. Puis nous élargirons notre étude a diverses
compositions du systeme Lap_x.yNdySryCuO4 pour lesquelles I'influence des
transitions structurales a basse température sur les propriétés supraconductrices des
matériaux sera plus particulierement développée. L'effet de la fluoration gazeuse sera
bien évidemment présenté.

HTT LTO LTT
(I4/mmm) (Bmab) (P42/ncm)

Fig.IV.3: Représentation des structures HTT, LTO et LTT.
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I[V.2 LE SYSTEME Laj g5.4\NdySrg.15CuQOy4

Biichner et al. ont étudié les propriétés électriques et magnétiques du systéme
Lay g5.xNdySrg |5CuOy4 et ont mis en évidence que le domaine de composition ou la
supraconductivité apparait dépend essentiellement des techniques de mesure utilisées:
en effet une résistance nulle est observée pour 0<x<0.8 tandis que la supraconductivité
de coeur, correspondant a l'apparition d'un signal diamagnétique, n'est observée
seulement pour 0<x<0.18 [13]. Ces résultats contradictoires peuvent s'expliquer par la
présence de supraconductivité filamentaire permettant ainsi la percolation entre les
grains et détectable par mesures de résistivité méme pour des taux trés faibles en
phase supraconductrice.

IV.2.1 [Influence de microinhomogénéites cationiques sur les
propriétés supraconductrices des matériaux

[V:2.1.a Analvse par microsonde électronique

L'analyse par microsonde permet d'avoir des informations sur I'homogénéité
cationique des matériaux mais aussi sur les limites du domaine de solution solide. A
titre d'exemple, la figure IV.4 représente le profil de concentration en La, Nd, Sr et Cu
de l'échantillon Laj 55Ndg ¢Srg 15CuOy4 recuit a 1150°C sous oxygéne pour
différentes durées.

Un recuit de 60 heures (a) conduit a un produit présentant une mauvaise
cristallisation et une large dispersion dans la distribution de La et Nd. Aprés des recuits
successifs (b, c), I'échantillon est mieux cristallisé, mais la distribution cationique
présente toujours d'importantes fluctuations. Finalement, un traitement de 146 heures
avec 5 broyages intermédiaires (d) est nécessaire pour obtenir une cristallisation
convenable et une bonne homogénéité des échantillons.

La figure IV.5 représente le profil de concentration cationique observé sur un
échantillon plus riche en Nd, LaggsNdj oSrg 15CuOy4, préparé dans les mémes
conditions que I'échantillon (d) précédemment décrit. L'analyse révéle que ce composé
est constitu€ d'un mélange de deux phases:

e une phase T/O majoritaire ayant une composition proche de x=1.0,

e une phase T' (type Nd>»CuOy4) minoritaire plus riche en néodyme.
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Fig.IV.4:  Profils de concentration en La, Nd, Sr et Cu de I'échantillon
Lay,25Ndg 6Srg,15CuO4 recuit a 1150°C pour différentes
durées de traitement [(a) 60h, (b) 70h, (c) 84h et (d) 146h].
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Fig.IV.5 Profil de concentration cationique observé sur un échantillon

plus riche en néodyme, Lag g5Nd1 0Srg.15CuO4 préparé dans
les mémes conditions que l'échantillon (d) précédemment décrit
[o La, + Nd, -- Sr|.
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L'absence de strontium dans la phase T' est en parfait accord avec les résultats
antérieurs signalant que le domaine de solubilité de Sr dans les phases de type T' est
relativement faible [19]. La limite supérieure de la solution solide
Laj g5.xNdySrg 15CuO4 déduite de ces analyses correspond a x=0.98 + 0.05 [20].

IV.2.1.b Propriétés phvsiques des matériaux

L'influence des inhomogénéités cationiques sur les propriétés supraconductrices
des échantillons a, ¢ et d est illustrée aux figures IV.6 et IV.7. Une resistance nulle et
un signal diamagnétique sont observés au-dessous de 18K pour Il'échantillon (a)
présentant d'importantes fluctuations cationiques (cf Fig.IV.4). Lorsque la durée des
traitements thermiques est augmentée (échantillons c¢ et d), la transition
supraconductrice observée par mesure électrique est déplacée vers les plus basses
températures et aucun signal diamagnétique ne peut étre décelé jusqua 4.2K
(FigIV.7). Nous pouvons donc en déduire que lorsque le compose
Laj o5Ndg ¢Srg 15CuO4  présente  le moins  d'inhomogénéites  (conditions
expérimentales (d)) la supraconductivité ne peut étre décelée par mesures magnétiques.
La diminution de la résistivité électrique observée au-dessous de 22K peut étre due
quant a elle a la persistance de quelques inhomogénéités restantes qui ont été
également détectées par microsonde électronique, comme nous le montre la figure
IvV.4d.

La 25Ndg,6Srg,15CuOy

° ‘... OO%
£ 2

g ’..o Jp)o:c)) Oo.... .9‘)
= ® ©

'g /d ﬁ c a

s 4

T (K)

Fig.IV.6 Variation de la résistivité électrique en fonction de la
température pour l'oxyde Laj 25Nd(,¢Srg,15CuOy4 préparé a
1150°C pour différentes durées de traitement [(a) 60h, (c) 84h
et (d) 146h]|.
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Fig.IV.7  Variation de la susceptibilit¢é magnétique de I'oxyde

Laj 25Nd(.6Srg.15CuO4 recuit a 1150°C pour différentes
durées de traitement [(a) 60h, (c) 84h et (d) 146h].

IV.2.2 Propriétés structurales

Laj 85-xNdxSrg. | 5CuO4

Les données cristallographiques relatives aux produits non traités sont reportées
dans le tableau [V.1:
(i) Le parametre ¢ décroit lorsque le taux de néodyme augmente.
(ii) La distorsion orthorhombique, caractérisée par la valeur
e=[(b-a)/(b+a)], augmente pour x20,4.
(iii) Le paramétre moyen (a+tb)/2 dans les plans (CuOjp) reste
pratiquement constant quelle que soit la composition en Nd.

Ces résultats sont similaires a ceux déja obtenus pour le systéme Lap.xNdxCuOgq
et peuvent sexpliquer en considérant simultanément les facteurs stériques et
électroniques [21]. Le remplacement du La3* par un cation plus petit, Nd3*,
(rs-=1.216 A et ryg-= 1.163 A) induit deux phénomenes: une diminution du
paramétre c et une augmentation de la distorsion orthorhombique. Les tensions dans les
couches ((La, Nd, Sr)O), sont considérablement augmentées. D'autre part, le parametre
moyen (a+b)/2 ne varie pas avec X. Ceci suggere que la valence formelle du cuivre
reste inchangée dans tout le domaine de composition. Les dosages chimiques par
solution de sel de Mohr montrent parfaitement que le taux de Cu3*/Cuygta) n'évolue
pas avec la composition en Nd (Tableau IV.1).
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1V.2.2.b Influence de la fluoration

Les réactions mises en jeu lors de la fluoration gazeuse étant basée sur une
compétition entre l'insertion d'espéces anioniques au sein de la structure et la
décomposition du matériau avec formation de fluorures, il était important de
déterminer les conditions optimales de traitement sous fluor. La figure IV.8 représente
la dépendance de la prise de masse lors de la fluoration avec la densité relative des
échantillons de départ. L'augmentation de la prise de masse est directement reliée au
taux de fluor massique présent dans le matériau (Fig.IV.9). L'analyse par microsonde
électronique montre que pour les échatillons présentant une densité relative supérieure
a 80%, le fluor est essentiellement localisé a la surface de l'échantillon. Les conditions
optimales de fluoration ont donc été déterminées pour des céramiques de densité
relative de l'ordre de 75%. Ces conditions sont les suivantes: température de fluoration
150°C, pression de fluor 6 bar, durée du traitement 72 heures environ.

Aprés traitement, la prise de masse (Am/m) décroit en fonction du taux de Nd
(Tab.IV.1). L'analyse élémentaire des échantillons fluorés confirme la présence de fluor
dans les matériaux et des cartographies par microsonde électronique montrent que cet
élément est réparti de fagon homogéne dans le matériau. Le taux de Cu3* aprés
traitement de fluoration est plus €levé que celui observé sur les €échantillons non traités.

Pour tout le domaine de composition 0<x<1.0, les produits obtenus cristallisent
dans des sructures dérivées de KoNiF4 (Tab.IV.1). Cependant apreés fluoration, le
domaine d'existence a température ambiante de la phase tétragonale est étendu . La
transition structurale HTT—>LTO est en effet déplacée vers x=0.5 (Fig.IV.10) et les
phases présentant une symétrie orthorhombique existent pour 0.5<x<1.0. Le paramétre
¢ et le volume de maille augmentent aprés traitement sous fluor. Par contre la
distorsion orthorhombique caractérisée par [(b-a)/(b+a)] diminue:
Lag gsNd1 ¢Srg.15CuOg présente une distorsion orthorhombique
[(b-a)/(b+a)]=0.54.10-* avant fluoration alors qu'aprés traitement cette valeur est de
46.10-4. Ce comportement est différent de celui observé pour LapCuOy4 fluoré pour
lequel une augmentation de la distorsion orthorhombique est observee [21, 22].
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Fig.IV.10: Variation des paramétres cristallins en fonction du taux de Nd
dans le systeme Laj_85.xNdxSrg,15CuQOg4 ((0) avant traitement,

(e) apres traitement).
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IV.2.2.c Stabilité thermique des composés

L'évolution thermique des spectres de diffraction X des composés du systéme
Laj g5.xNdySrg 15CuOy4 a été suivie grace a une étude de diffraction X en chambre
Guinier-Simon.

A titre d'exemple la figure IV.11.a représente la variation thermique des
paramétres cristallins a, b et ¢ de Laj 25Ndg Sr( 15CuO4 non traité. A 180°C, une
transition “orthorhombique«<>quadratique” est observée . Le paramétre c croit
réguliecrement avec la température. La figure IV.12 montre la variation de la
température de transition HTT<>LTO pour tout le domaine de composition étudié.
Notons qu'en ce qui concerne I'évolution de la température de transition LTO<LTT,
nous avons utilisé les résultats de Biichner et al. [23].

Pour Laj 25Ndg ¢Srg 15CuO4 fluoré, la transition orthorhombique (LTO)>
quadratique (HTT) est observée des 60°C (Fig.IV.11.b). Contrairement a l'oxyfluorure
LayCu(O,F)4+y, on n'observe pas de transition orthorhombique—orthorhombique. A
270°C, le parameétre c décroit légérement avec apparition d'une phase de type
NdyCuQOy4. Cette diminution du paramétre c est vraisemblablement due & un
réarrangement des espéces anioniques au sein de la structure avec en particulier
migration du fluor dans la phase de structure type Nd,CuQj. Vers 570°C le spectre de
diffraction X est formé d'un mélange d'une phase de type KoNiFy et d'un oxyfluorure
de lanthanide (LnOF).

I ] 1 | |
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,O
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-‘E’ 0-” v g Ny
-~ # ®
130l -7 - 13.10 -
L
W 4’ ;l: Phase vpe Nd3Cu0Oy o
- ( ( T nor
T 540 4 ~ 5401 ~ 4
3 o gy armeomemcor=0 | 2 conu e
& & i = O, o---0-- o--0--0--9
530 ° d & szl **° -
| | 1 1 | | 1
0 200 400 600 0 200 400 600
T (°C) T (°O)

Fig.IV.11: Variation thermique des paramétres cristallins de
Lay,25Ndg,¢Srg,15CuO4 non traité (a) et fluoré (b).
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Fig.IV.12: Variation de la température de transition HTToLTOLTT
pour tout le domaine de composition étudié.

IV.2.3 Propriétés supraconductrices
Les propriétés supraconductrices des produits non traités ont été déterminées
sur des échantillons homogenes obtenus d'aprés les conditions définies au §.1V.2.1:

recuits a 1150°C pendant 146 heures avec 5 broyages intermédiaires.

[V.2.3.a Mesures magnétiques

La susceptibilit¢ magnétique Xg devient négative au-dessous des températures
Tg;a=37K, 27K et 11K pour x=0, 0,2 et 0,4 respectivement (Fig.IV.13) (Tab.IV.2).
Pour x=0,4, un signal diamagnétique est observé, mais la valeur de Xg & 6K est
relativement faible: Xg = - 0,95.10-4 uem/g. Pour le composé x=0,5, on observe une
anomalie dans le comportement paramagnétique (Encart de Fig.IV.13) due tres
certainement a la présence d'un faible volume supraconducteur lié aux inhomogénéités
cationiques au sein du matériau. Ce résultat semble montrer que pour x=0,5, aucune
supraconductivité de coeur n'est décelée.

Apres fluoration, tout le domaine d'existence de la solution solide
Laj g5.«<NdSrg 15Cu04 (0<x<1,0) présente des propriétés supraconductrices
(Fig.IV.14). La température critique décroit réguliérement avec la composition x
(Fig.IV.15). La supraconductivité apparait aussi bien pour les échantillons de symétrie
quadratique (0<x<0,5) qu'orthorhombique (0,5<x<1,0). Le traitement de fluoration
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modifie la température critique de l'ensemble des échantillons, y compris pour x=0
(T.=40K) (Fig.IV.15).
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Fig.IV.13: Variation thermique de la susceptibilité magnétique
d'échantillons non fluorés.
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Fig.IV.14: Variation thermique de la susceptibilité magnétique
d'échantillons fluorés.
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Tableau IV.2:
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Variation de la température critique en fonction de la

composition de Nd.

30 215 -6.0
- - +1.45
30 19 -8.2

fluor gazeux.

Données magnétiques relatives aux oxydes
Laj.85-xNdySrg, 15CuOy4 non traités (a) ou traités (b) sous
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IV.2.3.b Propriétés de transport

[V:2.3.b.1 Influence des substitutions cationiques dans le
systeme Laj g5_NdSrg ;5CuO 4

Quel que soit le taux en Nd, la résistivité électrique décroit avec la température
entre 300K et 100K (Fig.IV.16). La valeur de la résistivité électrique a 300K et le
rapport p300Ky P(100k) sont indépendants de la composition x (Tab.IV.3). La valeur du
pouvoir thermoélectrique @ 300K ne semble pas non plus affectée par la substitution de
Nd a La. Le pouvoir thermoélectrique et la résistivité électrique dépendent étroitement
de la densité de porteurs et de leur distribution. D'apres les résultats obtenus, il est
évident que la substitution cationique n'a aucune influence sur la densité de charges
pour T>100K [24].

27 10

)
(1§}

2.24 +1

Tableau I'V.3: Données électriques relatives aux oxydes
Laj.85-xNdySrg.15CuQ4 non traités (a) ou traités (b) sous
fluor gazeux.
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L'oxyde Laj g5Srg 15CuQy4 (x=0) présente un caractere métallique jusqu'a 40K
et une transition supraconductrice au-dessous de cette température (Fig.IV.16). La
dépendance thermique de la résistivité électrique en fonction de x, pour x20,2 révéle
quant a elle quelques anomalies:

(i)  Un minimum est observé aux environs de 60K pour x=0,2; il est déplacé
aux alentours de 80-90K pour x20,4.

(i1)  Une diminution de la résistivité €lectrique apparait a basse température au-
dessous de la température Tgpget - Pour x=0,5, p s'annule a T=8K bien
qu'aucun signal diamagnétique ne soit observé (Fig.IV.17). Comme nous
l'avons déja dit, les mesures de résistivité électrique sont tres sensibles a la
supraconductivité filamentaire due a des inhomogénéités de surface. Pour
des échantillons correspondants a x>0,6, la résistivité €lectrique n'est
Jamais nulle. méme a 4 2K.
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Fig.IV.16: Variation thermique de la résistivité électrique pour différents
taux de Nd dans le systéme Laj 85.xNdySrg, 15CuQOy.
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Pour x=0, la valeur du pouvoir thermoélectrique présente une décroissance
brutale a 35K confirmant les propriétés supraconductrices de cet oxyde (Fig.IV.18.a).
Par contre pour x=0.8, a décroit plus lentement au-dessous de 80K (Fig.IV.18.b).

La transition structurale (LTO—LTT) a basse température peut €tre corrélée au
minimum observé sur la dépendance thermique de la résistivité €lectrique (Fig.IV.16).
La phase (LTT) qui résulte d'un basculement des octaedres (CuOg) peut conduire a une
modification de la structure électronique et a une localisation des charges mobiles [25,
26, 27]. Cette considération est en parfait accord avec les mesures de propriétés de
transport (résistivité électrique, effet Hall et pouvoir thermoélectrique) de I'oxyde non
supraconducteur Laj g75Bag 125CuO4 qui présente une transition structurale similaire
au-dessous de 60K [20, 26].
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Fig.IV.18: Variation thermique du pouvoir thermoélectrique des composés
Lay,855r0.15CuO4 (a) et Lay,05Ndg.85r0,15CuO4 (b).
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Les mesures de conductivité thermique sur les échantillons non fluorés
présentent un comportement particulier a la température de la transition structurale
(Fig.IV.19). Pour des températures décroissantes la conductivité thermique décroit a
partir de 300K et un changement de pente est observé a la température correspondant a
celle de la transition structurale (50-90K). Au-dessous de cette température, la
conductivité thermique augmente pour x=0,2, atteint un maximum et enfin décroit de
nouveau avec la température. Le phénoméne est un peu moins marqué pour x=0,8. Une
diminution de la densité de charges conduit 4 une augmentation de la conductivité
thermique puisque la fréquence des interactions phonon-électron est réduite. Bien sir,
il est clair qu'une diminution de la densité de charges conduit bien évidemment a une
augmentation de la résistivité électrique. C'est exactement ce que nous avons observé.
Les minima observés sur la variation thermique de la résistivité électrique et de la
conductivité thermique sont en parfaite concordance.
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Fig.IV.19: Variation thermique de la conductivité thermique des oxydes
Laj.85-xNdySrq 15CuO4 (x=0.2 et 0.8) non traités (o) et fluorés
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L'échantillon correspondant a x=0,2 présente une autre anomalic a la
temperature de la transition supraconductrice (~27K) (Fig.IV.19). Puisque les phonons
ne sont pas dispersés par la fraction des électrons qui sont dans un état
supraconducteur, I'anomalie observée a cette température peut alors étre attribuée a une
diminution de la dispersion électron-phonon a la transition supraconductrice [28]. Ces
observations confirment la présence dans ces composés d'interactions électron-phonon.

L'apparition a basse température d'une transition structurale est nettement
visible aux alentours de SOK sur la variation de chaleur spécifique de I'échantillon
Lay gsNdg 2Srg 15CuOy4 (Fig.IV.20). Au-dessous de 6K, la chaleur spécifique de
La) osNdg gSrp 15CuO4 présente une augmentation importante ce qui semble
correspondre a une anomalie de type Schottky et peut vraisemblablement étre associée
a un ordre magnétique des ions Nd3™ comme c'est le cas pour le composé Nd>CuQOy4
[29;:30):
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Fig.IV.20: Variation thermique de la chaleur spécifique d'échantillons non
traités (o) et fluorés (e) du systéme Laj g5.xNdxSrp 15CuOy4
(x=0.2 et 0.8).
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[1.2.3.b.2 [nfluence de la fluoration:

Apres fluoration, tous les matériaux sont supraconducteurs dans le domaine de
solution solide étudié. Les mesures de résistivité électrique révelent un comportement
métallique au-dessus de la température de transition supraconductrice et ceci quel que
soit x (Fig.IV.21). Le minimum observé aux alentours de 80-100K pour les
échantillons non traités disparait aprés traitement ce qui semblerait montrer que la
transition LTO—LTT a basse température est supprimée apres fluoration. La valeur de
la résistivité p a 300K diminue également. Toutefois la diminution du pouvoir
thermoélectrique a3gog est beaucoup plus importante (Tab.IV.3) (Fig.IV.22). Le
pouvoir thermoélectrique dépend essentiellement de deux parametres: 1'énergie du
niveau de Fermi et le parametre de diffusion di aux phonons, aux défauts statiques,... .
Quant a la résistivité électrique, elle dépend aussi de I'énergie du niveau de Fermi et
plus directement du temps de relaxation. Le pouvoir thermoélectrique et la résistivité
électrique sont donc reliés par I'énergie du niveau de Fermi qui elle-méme dépend de la
densité de charges. Dans notre cas, nous observons une faible diminution de la
résitivité €lectrique a 300K alors que le pouvoir thermoélectrique diminue de fagon
plus importante. Il parait difficile d'associer cette importante diminution de a a la seule
augmentation du nombre de porteurs puisque dans ce cas l'effet devrait étre le méme
sur les deux propriétés du matériau. Une autre explication pourrait étre basée sur
I'existence de deux types de porteurs [31]. Si les trous et les électrons coexistent, le
pouvoir thermoélectrique dépend du nombre des porteurs et de leur mobilité. Dans ce
cas, si la présence du fluor dans la structure modifie le rapport entre la conductivité par
électrons et par trous en faveur des électrons, le pouvoir thermoélectrique pourrait
diminuer de fagon plus importante apres fluoration tandis que la résistivité électrique
serait bien moins affectée. Cela signifierait que la présence simultanée de Nd et de F
augmenterait le nombre de porteurs (électrons).

D'autre part, aprés fluoration, aucune anomalie n'est observée a basse
température sur les courbes de conductivité thermique (Fig.IV.19); celles-ci
décroissent de maniere monotone avec la température. Cette méme observation est
valable pour les mesures de chaleur spécifique (Fig.IV.20). L'intercalation du fluor
dans la structure reldche les tensions entre les couches [(La, Nd, Sr)O] et (CuO») et
semble donc faire disparaitre la transition structurale LTO—LTT a basse température.
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IV.2.4 Conclusions

Pour la solution solide Laj g5.xNdySrg 15CuQOy4 , la supraconductivité de coeur
disparait pour x>0,4. La température critique décroit de 37K (x=0) a 11K (x=0,4). La
suppression de la supraconductivité en fonction du taux de Nd peut étre liée a
I'apparition d'une transition structurale a basse température.

La supraconductivité de coeur peut étre restaurée par traitement de fluoration de
céramiques de densité bien définie. L'insertion de fluor dans la structure a €té mise en
évidence par spectroscopie Auger et par modification des parametres de maille. Plus la
concentration en Nd est élevée, plus l'insertion d'espéces anioniques est favorisée. La
diminution du pouvoir thermoélectrique apres fluoration montre bien l'augmentation du
nombre de porteurs; son signe positif semble indiquer que la conduction par trous est
prédominante.

Alors que dans le systeme Laj_ySryCuO4 dans lequel la transition HTT«<>LTO
dépend essentiellement du taux de dopage en Sr, dans le systeme fluore
Laj g5.x<NdySrg 15CuO4 , les facteurs stériques et ¢lectroniques revétent une
importance particuliére pour la stabilité des phases:

(1) L'intercalation d'especes anioniques entre les couches [(La,Nd,Sr)O]

relache les tensions et augmente la stabilité structurale des phases.

(i)  L'insertion du fluor dans les sites interstitiels diminue en outre le
basculement des octaédres CuQOg et par conséquent la transition
structurale LTO—LTT nuisible a l'apparition de la supraconductivite.

(iii)  Enfin l'intercalation d'espéces anioniques chargées dans la structure
permet d'augmenter le nombre de porteurs dans les plans CuO».




IV.3 LE SYSTEME Laj_x.yNdySryCuOq4
IV.3.1 Propriétés structurales du systéme Laj_x-yNdxSryCuOy4

[V.3.1.a I[nfluence des substitutions cationiques dans le svsteme

Dans le systeme Laz_x_yNderyCuO4, nous avons étudié les phases de structure
type KoNiFy. Celles-ci ont €té préparées d'aprés les conditions expérimentales définies
dans le chapitre Il de ce mémoire (cf § I1.1.1) pour 0<x<1.0 avec y<0.2.

A température ambiante, les composés présentent différentes symétries suivant
la composition en néodyme et en strontium. Pour y<0.075, toutes ces phases présentent
une  symétrie  orthorhombique (Fig.IV.23). La  distorsion orthorhombique
caractérisée par e=[(b-a)/(b+a)] atteint une valeur maximale 69.10-4 pour x=0.8 et
y=0.1 (Tab.IV.4). Les composés plus riches en strontium (y>0.15) présentent une
symétrie quadratique ou orthorhombique suivant la composition en néodyme.Le
domaine d'existence de la phase T augmente avec le taux Sr. La figure IV.24
représente la variation des parametres cristallins en fonction du taux de Sr pour x=0.2,

x=0.4 et x=0.6. Les valeurs des parameétres cristallins pour x=0.4 sont reportées dans le
tableau [V.5.

X a (A) b (A) c(A) (b-a) 10~ V(A3)
(b+a)

a)| 5.346 5.346 13.209 0.0 377.5
0

by 5.348 5.348 13.220 0.0 378.1

a)| 5.336 5.354 13.150 17.0 375.3
0.2

by 5.360 5.360 13.208 0.0 379.4

a)| 5.327 5.372 13.118 42.1 375.4
0.4

by| 5.334 5.368 13.157 31.8 376.7

a)| 5321 5.381 13.076 56.1 374.4
0.6

by| 5.337 5.381 13.127 41.05 377.0

a)| 5314 5.388 13.033 69.1 373.2
0.8

by| 5319 5.388 13.048 64.4 373.9

Tab.IV.4:  Données cristallographiques de la solution solide
Lay 9NdySrg, 1CuQOy4 avant fluoration (a) et aprés fluoration (b).
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(b'a) 10—4
y Am/m a(A) b (A) cA) |(b+a) V (A3)
(%)

a) - 5.339 5.407 13.090 63.3 377.9

0.02
b) 0.86 5.329 5.401 13.128 67.1 377.8
a) - 5.341 5.399 13.111 54.0 378.0

0.05
b) 0.78 5.3305 5.393 13.131 58.3 3775
a) B 5.327 5.372 13.118 42.1 3754

0.10
b) 0.71 5.334 5.368 13.157 31.8 376.7
a) - 5.329 5.362 13.131 30.9 375.2

0.125
b) 0.60 5.347 5.547 13.165 0.0 376.4
a) - 5.326 5.344 13.152 16.9 3743

0.15
b) 0.50 5341 5.341 13.181 0.0 376.0
a) - 5.337 5.337 13.174 0.0 375.2

0.175
b) 0.31 5.335 5.335 13.188 0.0 3754
a) - 5.333 5.333 13.198 0.0 374 .4

0.20
b) 0.24 5.332 5.332 13.196 0.0 375.1
a) - 5.309 5.309 13.210 0.0 372.3

0.30
b) 0.54 5.317 5317 13.196 0.0 3731

Tab.IV.5: Données cristallographiques de la solution solide

Laj ¢.yNdg 4SryCuO4 avant fluoration (a) et apres fluoration (b).
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[V.3.1.b [nfluence de la fluoration:

Le systeme Laj_«.yNdySryCuQOy a €té traité sous fluor gazeux par un procédé
analogue a celui utilisé pour LayCuQy4 [32]. Les conditions optimales de fluoration sur
poudre sont obtenues pour 180°C<Tf,<200°C et Pg,=1.3 bar.

Les resultats obtenus aprés traitement peuvent étre divisés en trois parties
suivant la composition en strontium y:

(1)  Pour les faibles teneurs (0<y<0.05), la distorsion orthorhombique augmente
apres traitement sous fluor, surtout pour les faibles taux de néodvme
(FigsIV.23 et 24). Ces résultats sont conformes a ceux obtenus pour
LayCuOy [32].

(11)  Pour les composés plus riches en strontium (0.05<y<0.15), [(b-a)/(b+a)]
diminue apres traitement sous fluor.

(1i1)  Enfin pour y>0.20, aucune modification structurale ne peut étre décelée
quelle que soit la composition en néodyme (Fig.IV.24),

Un tel phénomene a dé€ja éte observé par spectroscopie EXAFS [33] sur le systéme
Lar_ySryCuOy4 (x=0): I'environnement du lanthane est moins perturbé pour des taux de
strontium élevés. Une étude similaire par diffraction des neutrons sur le systéme
Lay_(BayCuOy4 a également permis de mettre en évidence que le taux d'insertion
d'especes anioniques dans la structure diminue d'autant plus que le taux de Ba est
eleve.

IV.3.2 Analyses chimiques

IV 3.2.a [nfluence des substitutions cationiques dans le
svsteme Lay.y.yNdySr,CuO 4

L'écart a la stoechiométrie en oxygene dans Lap_x.yNdySryCuOy4_5 , déduit des
dosages par sel de Mohr (Annexe II), est reporté au tableau IV.6.

Pour une composition fixe en Sr. les résultats obtenus montrent qu'aux
icertitudes pres les valeurs de 8 sont proches les unes des autres quelle que soit la

: : " ; . a+b
fraction molaire x de néodyme. La moyenne des paramétres de maille [

] reste

pratiquement constante et semble confirmer que la valence formelle du cuivre reste
inchangée quelle que soit la composition en Nd (Tab [V.6).
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B _ Cu3+
T 1y (a+by A) t /Cu,, 5
_ : 2 (%)
o | - 5376 0 0
or | 5.379 0.6 0.003
02 | o0 53771 0 0
03 | | 5378 0 0
e 5.346 40 0.02
0.2 - 5.345 4.0 0.02
o4 01 5.349 4.0 0.02
06 | 5.351 3.7 0.019
0.8 5.351 3.6 0.018

Tab.IV.6 Ecart a la stoechiométrie en oxygéne & déduit des dosages par
sel de Mohr et données cristallographiques pour les solutions

solides Lay_yNdxCuOy4 (y=0) et

Laj 9.xNdySrg.1CuO4 (y=0.1).

Le remplacement progressif de La3* par un cation divalent Sr2* s'accompagne
d'une augmentation du degré d'oxydation du cuivre qui n'est toutefois pas suffisante
pour maintenir la stoechiométrie en oxygene. Il s'ensuit un déficit en oxygene dans les
composés. Des recuits sous courant d'oxygene permettent de réduire, du moins
partiellement, ce déficit anionique. La formulation plus précise de la solution solide
peut s'écrire Lag_x_yNderyCuO4_y;2+5, Les figures IV.25 et IV.26 représentent la
variation "théorique" et expérimentale de la teneur en oxygene des phases étudiées.
Jusqu'a y=0.10, la teneur en oxygene est voisine de 4; au-dela de y=0.15, elle décroit
fortement. Ces résultats sont comparables a ceux obtenus pour le systéme
Lay_BayCuOy4 décrit par T.Uemura et al. [34].




7

. 0.3

Fig.IV.25: Variation théorique et expérimentale de la teneur en oxygeéne
dans les phases du systéme Laj g.yNdg,2SryCuOy.

Lal.ﬁ_}.NdO__;SryCuOy:

Fig.IV.26: Variation théorique et expérimentale de la teneur en oxygéne
dans les phases du systéeme Lal.ﬁ_yng_4SryCu04.
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1V.3.2.b Influence de la fluoration

Des échantillons pulvérulents du systeme Lag_x_yNderyCuO4 avec x=0.2 et
0.4 ont été traités sous fluor pendant 20 h & Tg, = 180°C et P, = 1.3 bar. La variation
de la prise de masse en fonction du taux de Sr est représentée a la figure IV.27. Pour
les faibles taux (y<0.10), la prise de masse observée est voisine de 1 % et n'est donc
pas négligeable.

Pour 0.10<y<0.20, la prise de masse diminue avec le taux de Sr. Enfin pour
y>0.20, Am/m réaugmente. La fluoration gazeuse est basée sur la compétition entre
l'insertion d'espéces anioniques dans le composé de départ et sa décomposition.
L'équilibre thermodynamique est donc fonction de la composition. Pour les taux riches
en Sr, la décomposition l'emporte sur l'insertion d'espéces anioniques comme le
confirment d'ailleurs les spectres de diffraction X.

| | | I
2 0 Laz-l-yNdel’}-CUO_; _
N =) ?
;E o x=0.2
E 9 A x=0.4
<E1 )
| - -
A_‘i "o .0
-~ \ “
\‘ '\\ - =
A -9
\* /A
“‘A__.~‘/
0 1 I | |
0 0.1 0.2 0.3 0.4

Fig.IV.27: Variation de la prise de masse Am/m (%) en fonction de la
teneur en Sr des solutions solides Lal.g_yng_zsryCuO4 et
Lal_6-yng,4SryCu04.




Les dosages chimiques par sel de Mohr réalisés sur ces mémes échantillons
montrent une augmentation du taux de Cu3* apres traitement sous fluor (Tab.IV.7).
Tous les composés deviennent supraconducteurs aprés fluoration. Il semblerait qu'un
taux minimal Cu3*/Cuy voisin de 4% soit nécessaire pour faire apparaitre la
supraconductivité dans ces phases.

X y Cud*/Cusy || x y Cu3*/Cuyqy
(%) (%)
2) 2.0 2) 2.0
0.02 0.02
b) 6.0 b) 9.6
2) 2.6 2) 2.0
0.05 I 0.05
b) 5.8 b) 7.0
a) 4.0 2) 4.0
0.10 0.10
0.2 b) 7.6 0.4 b) 7.8
2) 7.6 I 2) 73
0.125 0.125
b) 11.4 b) 11.7
a) 11.0 a) 11.0
0.15 0.15
b) 14.0 b) 14.0
a) 92 2) 9.8
0.20 0.20
b) 10.6 b) 12.4

Tab.IV.7: Taux de Cu3*/Cu ¢, déterminé par dosage de sel de Mohr des
solutions solides Lay g.yNdg 2SryCuQO4 et Lay 6-yNdg,4SryCuOy4
avant fluoration (a)et aprés fluoration (b).
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IV.3.3 Propriétés physiques

IV.3.3.a Propriétés magnétiques
1V.3.3.a.1 Influence des substitutions cationiques dans
le systéme La 2-x-yNdxSryCuO 4

Pour les faibles taux de strontium (y<0.05) et quelle que soit la composition en
Nd3™, les composés ne sont pas supraconducteurs.

Pour les faibles taux de Nd3* (0<x<0.4), le domaine d'existence des phases
supraconductrices s'étend pour 0.08<y<0.25. La variation de la température critique en
fonction du taux de Sr2* pour un taux de néodyme fixé présente toutefois quelques
anomalies vraisemblablement liées a des transitions structurales a basse température
(Fig.IV.28).

Pour x=0.6, le domaine d'existence des phases supraconductrices est
relativement restreint. Ainsi plus le taux de Nd est élevé, plus le domaine d'existence
des phases supraconductrices diminue. La figure IV.29.a représente la variation de la
susceptibilit¢ magnétique en fonction de la température pour les composés
Laj 9.xNdySrg 1CuOy4. Pour x=0.6, aucun signal diamagnétique n'a été mis en
évidence a 6K et seulement un signal paramagnétique dii aux ions Nd3* a été mesuré
(Tab.IV.8).

X Tonset (K) T dia (K) Xg (6K)
(1073 uem/g)
a) 32:5 32 -0.55
0
b) 37 36 -0.60
a) 27 23 -0.31
0.2
b) 30 28 -0.60
a) 20 13 -0.05
0.4
b) 29 25 -0.79
a) - - +0.09
0.6
b) 25 21 -0.54
a) - - +0.13
0.8
b) - - +0.14

Tab.IV.8:

Données magnétiques relatives aux oxydes Laq 9_yNdySrg jCuOy4

non traités (a) et fluorés (b) sous fluor gazeux.
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[V.3.3.a.2 Influence de la fluoration

Le traitement de fluoration permet d'étendre le domaine d'existence de la
supraconductivité de ces phases (Fig.IV.29.b). A ftitre d'exemple, la figure IV.30
représente la variation de la température critique en fonction du taux de Nd3+ pour
y=0.10. Pour y<0.15, tous les composés sont supraconducteurs aprés traitement et la
température critique est améliorée (Tab.IV.9). Pour y=0.20, aucune modification de la
température de transition n'est décelée par mesures magnétiques (Fig.IV.31), seule une
augmentation de la susceptibilité magnétique a 6K est observée (Fig.IV.32).

| | [ |
40 Lay.9.xNdySrg.;CuOy4 —
Z -
T e
.g- = o .\ -~
.E O S ~ a
{ ~O_ ~0_
Fow s e
.Q ]
= o\
5 N
g \o
\
\
\
\
0 I N N S R
0 0.2 0.4 0.6
X

Fig.IV.30: Variation de la température critique en fonction du taux de
néodyme.
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y Tonset (K) Tgia (K) Xg ( 6K)
(10-3 uem/g)

a) : - +0.096
0.02

b) 27 22 -0.31

a) - - +0.092
0.05

b) 26 22 -0.32

a) 20 13 -0.05
0.10

b) 29 25 -0.79

a) 20 4 -0.01
0.125

b) 28 24 -0.85

a) 16 11 -0.06
0.15

b) 33 29 -0.73

a) 28 26 -1.04
0.20

b) 28 26 -1.42

a) - - +0.08
0.30

b) - - +0.08

Tab.IV.9:

Fig.IV.31:

Propriétés physiques de la solution solide Lal_6_yng_4SryCuO4

déterminées par mesures magnétiques avant fluoration (a) et

apreés fluoration (b).

T I | |
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Variation de la température critique en

fonction du taux de Nd.
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[V.3.3 b Propriétés électriques

IV.3.3.b.1 Influence des substitutions cationiques dans
le systéme Laj_x.,NdySr,CuO 4

Pour les échantillons faiblement dopés (y<0.08), la substitution de Nd a La ne
modifie en rien les propriétés électriques du matériau (Fig.IV.33). Tous les composés
présentent un caractere semiconducteur. Pour y>0.10, la substitution de Nd a La
conduit a l'apparition d'un minimum sur les courbes de résistivité. Ce "minimum" peut
étre associé a l'apparition d'une transition structurale a basse température. La figure
[V.34 représente la variation de la résistivité électrique en fonction de la température
pour un taux de Sr2*: y=0.10. Dans un premier temps, la résistivité électrique diminue
avec la température pour atteindre un minimum vers 80-90K, réaugmente jusqu'a 30-
40K pour chuter brutalement a basse température. Le large minimum observé se
déplace vers les températures élevées avec l'augmentation de la concentration en Nd

(Fig.IV.34). Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par Biichner et al. pour
y=0.15 [23].

IV.3.3.b.2 Influence de la fluoration

Des céramiques. frittées a 1150°C et présentant une compacité¢ de l'ordre de
75%, ont €te traitées sous fluor a Tg,=180°C et P, = 6 bar.

Dans le systtme Laj.y yNdySryCuOy4 étudié, les composés deviennent tous
supraconducteurs apres traitement. Au-dessus de la température de transition, les
échantillons présentent un caractére métallique comme le montrent par exemple les
figures IV.33, 34 et 35. Le minimum observé sur la courbe de résisitivité électrique
pour les échantillons non traités disparait aprés fluoration. Ces résultats suggérent que
le traitement de fluoration supprime la transition stucturale observée a basse
température, comme c'est le cas pour le systéme Las_yBa,CuOy4 [35].

Le traitement sous fluor des céramiques de Laj_.¢.yNdySr,CuOy4 conduit au-
dessus de la température critique a une diminution de la résistivité électrique et du
pouvoir thermo€lectrique (Figs.IV.35 et 36) par rapport aux échantillons non traités
(Tab.IV.10). Le pouvoir thermoélectrique et la résistivité électrique dépendent tous
deux du niveau de Fermi qui lui-méme dépend de la densité de porteurs. Nous pouvons
donc supposer que le traitement de fluoration modifie considérablement la densité de
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charges dans les céramiques étudiées. Ainsi l'effet du fluor peut étre comparé a |'effet

de la substitution du baryum au lanthane pour des taux optimaux (y=0.15) [35].

Laj 75Ndg,2Srg 05Cu0y4

0.4
. 0.03
;: a) b)
’-E! ‘g 002} =
s ez2f g
< =
o o  Lolf
0 1 1 1 L i 1 i 1 1 “ tl L 1 i L 1 L 1 1
0 60 120 180 240 300 0 60 120 180 240 30
T (K) T (K)
Lay.55Ndg.4Srg 95CuOy4
0.12
a) b)
: 0012}
T 008 =
3 : G
g 2 i -
E = 7
= 2 - |
o o4} = 0006F -
23
] L 1 1 1 - 1 1 1 ] i “ | 1 1 I 1 1 1
0 60 120 180 240 3 1} 6l 120 180 2.'m I 300
T (K) T (K)

Fig.IV.33: Variation thermique de la résistivité électrique des composés

Lay 95.xNdSrg 05CuO4 (x=0.2 et 0.4) non traités (a) et

fluorés (b).
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y Tomin (K)| Tonset [T oo (K)| p 300k D

(K) (mQ.cm) 10K
| - : : 17.11 168

0.05
b) - 43 30 13.6 1.85
Q)| 7 30 8.5 77 1.925

0.10
b) - 40 26.5 5.8 1.93
a) 90 14.0 1.65

0.125
b) - 10.9 1.82
2) 80 32 12 4.4 2.07

0.15
b) - 40 26.5 3.0 2.25
a) : 30 20 3.6 1.96

0.20
b) : 30 16 4.05 222
a) - - . 1.97 287

0.30
b) - - E 1.19 3.20

Tab.IV.10: Données électriques relatives aux oxydes Laj ¢.yNdg,4SryCuOy4
non traités (a) ou traités (b) sous fluor gazeux.

Pour les riches taux en strontium, y>0.20, la résistivité électrique n'est pas
améliorée par le traitement de fluoration. Seule une dégradation du matériau est
observée, dégradation due a la formation de fluorures ou d'oxyfluorures a la surface
des grains et conduisant a une mauvaise percolation au niveau des joints de grains
(Fig.IV.36 et 37). La valeur du pouvoir thermoélectrique a 300K est quant a elle
abaissée (Fig.IV.36).
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LilLJSNd{]_.‘STﬂ_ZSCUO.“
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Fig.IV.37: variation thermique de la résistivité électrique de

Laq 35Ndg.4Srg.25CuOy4 non traité (a) et fluoré (b).
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IV.3.4 Conclusions

Le systeme Lag_x-yNderyCuO4 présente a température ambiante différentes
symétries (orthorhombique ou quadratique), selon la composition en Nd ou en Sr. Plus
la concentration en Sr augmente. plus le domaine d'existence de la phase quadratique
augmente, du a l'effet de taille de Sr qui permet d'augmenter le facteur de tolérance t en
relachant la tension dans les couches ((La, Nd, Sr)O). L'intercalation du fluor entre les
couches (LaO) permet de renforcer cette tendance et d'étendre le domaine d'existence
de la phase T.

Les propriétés supraconductrices des différents matériaux ont été étudiées sur la
base des données magnétiques et électriques. Pour 0.10<y<0.15, la température
critique décroit rapidement lorsque la concentration en néodyme augmente; ceci peut
étre lié a l'apparition d'une transition structurale a basse température qui détruit la
supraconductivité. La encore, l'intercalation du fluor dans les matériaux permet de
restaurer la supraconductivité de coeur dans tout le domaine d'existence des phases T
ou T/O. Pour les concentrations plus riches en Sr, y>0.20, malgré l'apparition d'une
phase quadratique a basse température, les composés sont supraconducteurs.
Cependant il semble malgré tout que la disparition de la supraconducvité dans la
solution solide Lag_x_yNderyCuQ; soit étroitement liée a l'apparition de la transition
structurale LTO—LTT a basse température.
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IV.4 TRANSITIONS DE PHASES STRUCTURALES DANS LES
SYSTEMES DE TYPE KjNiF4

IV.4.1 Fonction d'énergie libre

Sur la base de la théorie de Landau, plusieurs fonctions d'énergie libre ont été
proposees pour les systémes dopés de LayCuOy [15, 18, 36]. En particulier, la fonction
formulée par Ishibashi reproduit les traits essentiels du diagramme de phase de
Lap_«BayCuQyq [36]. En effet, certains termes de cette fonction dépendent du taux de
Ba (x) substitué au La. Sur ces considérations, nous avons examiné l'influence du
dopage sur les transitions structurales (HTT)<(LTO)<(LTT) dans les systémes
dérivant de La,CuQOy [37].

Les structures HTT, LTO et LTT peuvent étre conventionnellement décrites a
l'aide de deux parametres de rotation des octaédres CuOg allongés Q; et Q>
(Fig.IV.38): la structure HTT est caractérisée par Q =Q.=0, la structure LTO par

O =0et(Q =0ou OT:O et Qf:o et la structure LTT par QI=Q¢0

h— -— —_—

Fig.IV.38: Parametres Qq et Q2 décrivant la rotation des octaédres CuQg.

Avec ces conditions de distorsion. la fonction d'Ishibashi de La,_ Ba,CuO4 peut
s'écrire:

|

F=2(0-0)+

A

(0-0)-

12| o,

0040 -0)-10-Q)g -0)

2

ou B. € et n sont des constantes positives. L'équation (1) prédit les transitions
successives HTIT>LTO—LTT quand 8 + € > 2 - € >0 [36] et une transition directe
HTT—LTT quand 2B - ¢ > ¢ = § >0. La dépendance du taux de dopage sur la
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température de la transition stucturale de Lap_yBayCuOg4 est reproduite par les

coefficients A et & qui dépendent directement de x:
X

A:a—[l—ﬁ) @)

o[-zl

ou x >0. Dans I'équation (2), a représente la température réduite. La température de
transition (HTT—LTO), T4, est donnée par la valeur pour laquelle le coefficient A

3)

s'annule [36], si bien que Td1=1-ﬁ. (Tq,=1 correspond a 533K, T4, de LapCuQy).

Le terme Q‘ Q/ de I'équation (1) change I'énergie relative entre les structures LTO

et LTT. Comme le coefficient & décroit quand x augmente, ce terme abaisse
préférentiellement I'énergie de la structure LTT.

Le diagramme de phase prédit par Ishibashi pour Las_¢BayCuOy4 est représenté
a la figure IV.39.

Fig.IV.39: Diagramme de phase de Laj_xBayCuO4 proposé par Ishibashi
[36].
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IV.4.2 Considérations microscopiques

La structure d'oxydes A,BOy4 de type K,NiFy4 peut étre interprétée comme
lintercroissance de blocs de type (AO) et de couches de type perovskite [38]. Pour
chaque octaédre BOg de A2BOy, les quatre atomes d'oxygene (Ogq) appartiennent aux
couches (BO») et les deux atomes d'oxygene apicaux (O,x) appartiennent aux couches
(AO). L'apparition d'une structure LTO dans A,BOy4 est expliquée en termes de
contraintes entre les blocs (AO) et les couches perovskites [4, 39]. Dans la structure
HTT, la distance A-O définie par d,, est reliée avec la distance dg par dao= V2 dg,
Cette distance A-O est plus grande que celle définie par la somme des rayons ioniques
r, + r,. Donc, dans les couches type NaCl, les distances A-O ont la possibilité d'étre
plus courtes, ce qui conduit a une distorsion des couches (BO,) entrainant une rotation
des octaédres BOg caractéristique des structures LTO et LTT [38]. L'extension des
contraintes entre les blocs type NaCl et perovskite peut étre approchée en premiere
approximation par le facteur de tolérance t [4, 40] comme nous I'avons vu au § IIL1.

Dans le systeme Lay_ Ba,CuO4 (A=La, Ba), les distances dans les plans CuO
(dy,,) diminuent quand x augmente [38]. La moyenne de la taille des cations

__E _x_ 4 Y 1 2+
Hi 2) Prittsr Ba'} augmente quand x augmente car l'ion Ba=" est plus gros que

I'ion La3* [1], ce qui contribue & augmenter t avec x. La tendance des courtes distances
A-O est réduite quand x augmente, si bien que Ty, de La;_(Ba,CuOy4 est abaissée [15,
40]. Pour les mémes raisons. T4, de Las_(SrxCuOy4 est abaissée avec x, l'ion Sr2* étant
plus gros que lion La3*. Par contre le facteur de tolérance du systéme
La; g75.xBag 1255rxCuOy4 doit diminuer avec x car Sr2* est plus petit que Ba2™, si
bien que Tq4, doit augmenter avec le taux de Sr2*. Pour les mémes raisons, Ty, de
Laj g75.xNdySrg 125CuO4 doit augmenter avec X car I'ion Nd3™ est plus petit que l'ion
La3*. De la méme maniere, Tq, de Laj g.yNdg 4SryCuOy4 doit diminuer avec y car
c'est le méme cas que Lar_Sr,CuO4. Une étude par diffraction X a haute température
réalisée en chambre Guinier-Simon sur des échantillons de composition variable en x
et y nous a permis de vérifier expérimentalement ces hypotheses.

Cependant le facteur de tolérance discuté ci-dessus est un effet moyen. En
fonction de x, la température de transition Tg, LTO—LTT de Lay ¢BayCuO4 a la
forme d'une coupole (Fig.IV.40). Cela ne peut pas s'expliquer selon les termes de
facteur de tolérance: nous devons considérer un effet local associé au Ba2*. Comme

nous l'avons dit précédemment. une diminution du terme Q' "-'/ stabilise

préférentiellement la structure LTT donc augmente T4y Puisque Ba2* est plus gros
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gros que La3*, le dopage de Ba2* dans les couches LaO type NaCl devrait repousser
les atomes d'oxygene environnant de maniére isotrope. Cette "pression locale" renforce
la tendance pour toutes les distances LaO entourant Ba2™ a étre plus courtes
(F1g.IV.40.a). Une structure LTO de A,BOy4 est caractérisée par des distances A-O
courtes anisotropes et une structure LTT par des distances A-O courtes mais isotropes.
En conséquence, 'effet de la pressmn locale du Ba2* est compatible avec la formation

d'une structure LTT. Le terme ‘-'l = / diminue quand x augmente, & étant relié a x

par I'équation (3).

La température de transition Ty, de la solution solide Lap_ySryCuOy4 [18, 41]
est plus basse que celle de Lap_yBa,CuOy4 [14, 15]. Il semble que I'ion Sr2* ne soit pas
suffisamment gros pour induire une pression locale nécessaire pour la transition
structurale LTO—LTT a haute température. Ceci explique pourquoi la température T4,
du systeme Laj g75.4Bag 125SrsCuO4 diminue quand x augmente [42]. Lorsqu'un
cation de plus petite taille, tel que Th4*, est substitué a La dans les couches NaCl de
LayCuQyq4, l'hypothese d'une contraction isotrope des distances Th-O n'est plus
vraisemblable, les distances La-O étant alors beaucoup trop grandes. Une distorsion
énergétiquement favorable serait alors un mouvement anisotrope des cations Th4+
(Fig.IV 40.b), ce qui est incompatible avec la formation d'une structure LTT a basse
temperature. Ceci explique pourquoi la  température de transition Ty, de
Laj 9g.xThg g2BayCuOy4 est plus basse que celle de Lay_yBa,CuQOq4 [15, 17].

a) b)
O @ O ¢ O 0 ® 0 @ ©
@ o,-':*-\p © e 0 e 0 o
oes O €-0 © .::.-‘:,-o o
¥ ksl d mm S B
o e o e o o e 0 @ O

Fig.IV.40: Distorsion locale induite par dopage dans les couches de type
NaCl de LaCuOQyg; (a) expansion isotrope autour du gros
dopant Ba2t; (b) distorsion anisotrope autour d'un petit dopant
Th4+ (e:02-; 0: La3+) [37].
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Dans le systeme Laj_x \NdySryCuQOy, la structure LTT a ét¢ observée pour
x20.20 et y=0.12 [13, 18]. Bien que Nd3* soit plus petit que La3™, la taille des deux
cations peut étre considérée comme comparable [1], si bien que I'ion Nd3* dans les
couches NaCl ne peut pas subir une distorsion anisotropique décrite pour les petits
cations tels que Th4* (Fig.IV.40.b). L'ion Nd3*, plus petit que La3*, aiderait a
accentuer la pression stérique locale de Sr2* dans les couches LaO autorisant ainsi le
systeme Las_x.yNdySryCuQOy4 a adopter une structure LTT pour une valeur critique de
X et a des températures plus élevées que celles observées pour Lap_«SryCuQy4. Ty, de

Laj_x.yNdySryCuO4 augmente alors avec x pour y fixé et augmente avec y pour x fixé
[18].

IV.4.3 Influence de la transition structurale LTO—LTT sur les
propriétés supraconductrices des matériaux:

De nombreux auteurs ont relié la disparition de la supraconductivité dans le
systeme Lasy_(Ba,CuOy4 a l'apparition de la transition structurale LTO—LTT a basse
température. Cependant il semble avant tout que la disparition de la supraconductivité

soit étroitement liée a une densité de porteurs critique (n=§). Pour le composé

Laj g75Bag 125Cu0y4, T4, est maximale pour une température critique minimale. De
méme la solution solide Laj g9g. Thy gpBayCuO4 présente une température critique

minimale pour x=0.145 correspondant a une densité de porteurs n=% [43].

Pour le systeme Laj_y.yNd(SryCuQOy, la transition structurale directe LTO
(Bmab) <LTT (P42/ncm) est seulement observée pour x20.2 et y=0.125. Dans ce
systeme-ci, plusieurs transitions successives peuvent étre observées [23]:

(1)  [4/mmm<e=>Bmab<>Pccn
(2) [4/mmme>Bmab<>P42/ncm
(3) [4/mmme>Bmab<>Pcene>P42/ncm

Pour y<0.12, les transitions successives [4/mmm<>Bmab<>Pccn<>P42/ncm ont
été observeées par Crawford et al. [18] et pour une composition fixe de trous, c'est a
dire pour un taux de Sr (y) constant, la température critique diminue avec la séquence
structurale LTO—Pcen—LTT (Fig.IV.41).

La solution solide obtenue pour x=0.4, La; _6_yNd0‘4SryCuO4, présente un point
triple dans le diagramme de phase (Fig.IV.42). La vanation de la température critique
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en fonction du taux de strontium révele une anomalie pour y=0.125, soit une densité de

T T T T T T

80 L .

1
porteurs n=_.

60 L

T(K) 40 LTT

(P42/ncm)

20

Fig.IV.41: Domaines de stabilité des phases présentes dans le sytéme
Laj 88-xNdxSrg.12CuO4 déterminés par rayonnement
synchrotron et diffraction des neutrons d'aprés Crawford et al.

[18].

80 L LTO X
{Bmab)

60 [
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synchrotron et diffraction des neutrons d'aprés Crawford et al.
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Enfin, la variation de la température critique en fonction de la composition en
Sr montre clairement la présence de la supraconductivité de bulk pour y=0.2 malgré
l'existence d'une phase quadratique a basse température (Fig.IV.43). La figure IV.44
représente la variation des spectres de diffraction X en fonction de la température du
composé Laj oNdg Srg 2CuOy4 supraconducteur.

D'apres les résultats obtenus, il semble que la transition structurale LTO—-LTT
couplée a une densité de porteurs critique soit a l'origine de la disparition de la
supraconductivité pour les faibles teneurs en strontium y<0.15. Par contre, pour les
compositions plus riches en strontium, y=0.20, malgré l'apparition d'une phase
quadratique a basse température, les propriétés supraconductrices du matériau ne
semblent pas étre affectées.
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Fig.IV.43: Variation de la température critique pour diverses séries
Laj_y.yNdySryCuOy.
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La supraconductivité a haute température des cuprates est li€e a l'apparition de
la valence mixte du cuivre qui peut étre obtenue soit par des substitutions cationiques,
soit par des modifications du sous-réseau anionique.

La modification du sous-réseau anionique des oxydes YBapCu3O7.§ et
LarCuOy4 par incorporation du fluor, ne s'est avérée facilement réalisable que pour le
second composé. Alors que la fluoration gazeuse de YBapCu30O7.g§ a souvent conduit
a l'obtention d'une phase amorphe, celle de LapCuQOy4, au contraire, a permis de
préparer le premier oxyfluorure LapCu(O,F)4+y supraconducteur au-dessous de 40K
dont la structure est dérivée du type KoNiF4.

C'est pourquoi nous nous sommes proposés dans ce travail d'étudier
I'halogénation des phases de type KoNiF4 en vue d'obtenir de nouveaux composés
supraconducteurs.

Dans un premier temps, nous avons étudi¢ I'effet de la chloration sur le composé
La>CuQy4. Contrairement a la fluoration gazeuse, le traitement sous chlore ne conduit
pas a l'intercalation d'atomes de chlore dans la structure. Une décomposition se produit
a la surface des grains, l'oxygene ainsi libéré réagit au coeur du grain pour conduire a
un composé suroxygéné. Une étude cristallographique par diffraction des neutrons a
montré, comme pour l'oxyde LapCuOg4+y , que des espéces oxygenees étaient insérées
dans les sites tétraédriques localisés entre les plans (La-O) de la structure dérivant de
KoNiF4. La distorsion orthorhombique observée pour LapCuOg4 (g obtenu par
traitement de chloration est plus faible que celle de l'oxyde de départ LapCuOy4. Ce
résultat est similaire a celui observé pour les composeés LapCuO4+y les plus riches en
oxygéne préparés sous 60 kbar doxygene et plus récemment par oxydation
électrochimique. Une étude par microscopie électronique a haute résolution a révélé la
présence de surstructures. L'existence de ces surstructures semble montrer que
l'oxydation par traitement de chloration conduit a ordonner les anions excédentaires.
Cependant il parait difficile a ce jour de préciser la nature de cet ordre. Aussi d'autres
investigations cristallographiques seront-elles nécessaires pour é€lucider l'origine des
modulations observees.
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Dans un deuxieme temps, nous nous sommes proposes d'étudier tout d'abord le
systeme Laj 85.xNdxSrg 15CuOy4 puis d'élargir cette étude a I'ensemble de la solution
solide Lap_x-yNdxSryCuO4.

Pour la solution solide La| 85.xNdxSr( 15CuQ4, la supraconductivité de coeur
disparait pour x>0.4; La température critique décroit de 37K (x=0) a 11K (x=0.4). La
disparition de la supraconductivité a été reliée a l'apparition d'une transition structurale
a basse température. Nous avons montré par mesures magnétiques et électriques que
les propriétés supraconductrices peuvent étre restaurées par traitement de fluoration.
L'insertion du fluor dans la structure a ét€ mise en évidence par spectroscopie Auger et
par modification des parametres de maille. Pour le systeme fluoré
Laj 85-xNdxSrg 15CuOy4, les facteurs stériques et €lectroniques revétent une
importance particuliére. L'intercalation d'especes anioniques dans les couches [(La. Nd,
Sr)O] permet en effet de relacher les tensions et 'augmenter la stabilité structurale des
phases; elle permet également de diminuer le basculement des octaeédres CuOg et par
conséquent la transition structurale LTO«>LTT défavorable a l'apparition de la
supraconductivité; enfin l'intercalation d'especes anioniques dans la structure permet
d'augmenter le nombre de porteurs dans les plans CuO».

Nous avons ensuite élargi notre étude au systeme Laz_x_yNderyC uO4. Nous
avons montré que cette solution solide présente a température ambiante différentes
symétries (orthorhombique ou quadratique) selon la composition en néodyme ou en
strontium. Plus la concentration en strontium augmente, plus le domaine d'existence de
la phase quadratique augmente en raison de l'effet stérique de Sr2*+ qui permet
d'augmenter le facteur de tolérance t en relichant les tensions dans les couches
[(La, Nd, Sr)]. L'intercalation du fluor entre les couches (La-O) permet de renforcer
cette tendance et d'étendre le domaine d'existence de la phase T.

Les propriétés supraconductrices des différents mat€riaux ont €té €tudiées sur la
base de données magnétiques et €lectriques. Pour y<0.07, les composés ne sont pas
supraconducteurs. Pour 0.07<y<0.15. la température critique décroit d'autant plus
rapidement que la concentration en néodyme augmente: ceci est li€ a l'apparition de la
transition structurale a basse température qui semble détruire la supraconductivité.
Pour y=0.20, tous les composés étudiés présentent des propriétés supraconductrices;
D'aprés les dosages chimiques réalisés sur les différents matériaux, il semble qu'un taux
minimal Cu3%/Cutot voisin de 4% soit nécessaire pour faire apparaitre la
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supraconductivité¢ de coeur dans ces composés. Le traitement de fluoration permet
quant a lui d'étendre considérablement le domaine d'existence des phases
supraconductrices.

Ainsi griace a la maitrise des divers parameétres expérimentaux, nous avons
réussi a montrer l'importance des méthodes d'halogénation parmi les voies de synthese
conduisant a de nouveaux composés supraconducteurs.
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ANNEXE I
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ANALYSE STRUCTURALE

A.L.1 Diffraction des neutrons : la méthode de Rietveld

Cette méthode est destinée a affiner la structure cristalline d'échantillons
polycristallins a partir de données de diffraction des neutrons. Elle est essentiellement
basée sur une minimisation par la méthode des moindres carrés de la fonction:

M=3w [y‘ (cal) -y, (obs))]g (1)

dans laquelle:
o wj représente le poids statistique de chaque réflexion, wi=1/52 y; (obs)
e y; (obs) est I'intensité observée pour I'angle 26;
oYi (cal) est I'intensité calculée pour I'angle 26; a partir de I'expression:

y(ah=K3 J, L. Fi22 @)+ B,

Cette somme est étendue a l'ensemble des réflexions qui peuvent contribuer a
I'intensité de diffraction pour l'angle 26;

o K facteur d'échelle

e Ji facteur de multiplicité de la réflexion k

o L) facteur de Lorentz-polarisation

o Fi facteur de structure de la réflexion k

* (26 ) fonction qui décrit le profil de la réflexion k
e B; intensité du fond continu pour I'angle 26;

La minimisation de I'expression (1) conduit a I'affinement des parametres
suivants:

e parametres structuraux:
- parametres cristallins
- positions atomiques
- taux d'occupation
- facteur d'agitation thermique




-166-

e parametres de profil des raies soit:
-n de la fonction du type pseudo-Voigt Q =nL + (1-n) G qui représente
le mélange d'une gaussienne (G) et d'une Lorentzienne (L).
- U, Vet W, coefficients de la loi de variation de la largeur a mi-
hauteur (Hj) en fonction de I'angle 6;: H} = U.tg‘(&) +V.g(@)+W

- paramétres d'asymétrie de la raie
e parametres relatifs au fond continu
-six coefficients du polynome de degré 5 de la variable (26;) décrivant

I'expression du fond continu en fonction de 6;.

Le calcul conduit aprés chaque cycle d'affinement a divers facteurs de
confiance:

R, (%)=1003. | y (cal)-y (obs)! /'Sy (obs)

R., (%)= 100'\/2 W, LV. (0bs)-y (caf)]z 1> w, b}f (r)bs)r
R, (%) =1003"|] (0bs)— [ (cal)|/ 3| [ (0bs)

[; étant l'intensité intégrée de la réflexion i.

A.l.2 La spectroscopie EXAFS (Extended X-ray Fine Structure)

La spectroscopie d'absorption de rayons X, désignée communément par son
acronyme anglais EXAFS est basée sur I'étude de la structure fine des oscillations
apparaissant sur plusieurs centaines d'électron-volts apres un seuil d'absorption
caractéristique d'un élément donné. Le signal EXAFS, extrait d'un spectre d'absorption
permet, par un formalisme mathématique utilisant la transtormée de Fourier, d'obtenir
une fonction de distribution radiale autour de I'atome excité et ainsi d'en déduire des
informations structurales telles que le nombre de proches voisins et leurs distances a
l'atome excité.

L'EXAFS s'avere donc étre une spectroscopie d'absorption (analyse de volume)
qui permet d'extraire des informations sur l'environnement atomique d'un €lément a
partir de I'évolution de son coefficient d'absorption linéaire

u (E) = [1/x] log [(I, (E) / 1 (E)]
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ou x représente l'¢épaisseur de l'échantillon analysé, I,(E) I'intensit¢ du faisceau
incident de photons X d'énergie E et I(E) l'intensité du faisceau transmis.

En effet, au-dela d'un seuil d'absorption, le coefficient pn(E) présente des
oscillations qui contiennent l'information structurale (au seuil Lyj; du lanthane, ces
oscillations ne s'entendent que sur 380eV). Celles-ci sont extraites du spectre u(E) de
la maniere suivante:

X(E) = [ n(E) - no(E)]/ 1y (E),

ou y(E) représente le signal EXAFS et p (E) le coefficient d'absorption atomique
relatif, uniquement aux couches électroniques correspondant au seuil considére.

Ces oscillations ont pour origine le phénoméne suivant: lorsque I'énergie des
photons X devient supérieure a I'énergie d'un seuil d'absorption, il existe une certaine
probabilité pour qu'un photon X soit absorbé par un électron des couches atomiques
considérées (il y alors émission d'un photoélectron par l'atome absorbeur). Cette
probabilité d'absorption dépend non seulement de 1'état initial de I'électron (c'est a dire
de son énergie de liaison lorsqu'il est localisé sur l'atome), mais également de son état
final (lorsqu'il le quitte). Si lI'on considére l'onde associée au photoélectron, celle-ci
pourra étre réfléchie par les atomes proches voisins vers l'atome absorbeur. L'état final
de I'électron sera alors décrit par la somme de l'onde quittant l'atome absorbeur, et de
toutes celles y retournant. C'est l'interférence constructive ou destructive entre ces
ondes incidentes et rétrodiffusées qui conduit a une variation sinusoidale de p en
fonction de E. Le modéle théorique classique conduit a la formule EXAFS suivante:

-I'Ri
Z(ff)=—z}(:—‘:ﬁ{k)e k o207k sin[ZerHD;(k)]

ou k est le module du vecteur d'onde du photoélectron, d'énergie (E - W)=[H2K2]/2m
(k) est donc une somme de fonctions sinusoidales en k dont:
(1) l'amplitude dépend de F;(k), l'am?limde de retrodiffusion; de N;, le nombre
d'atomes rétrodiffuseurs dans la i€M€ couche de voisins; de R.i,leur distance
a l'atome central; de o; qui exprime les fluctuations de R; autour de la
valeur moyenne; et du libre parcours moyen du photoélectron qui est
approché par la loi en ['/k (I” paramétre ajustable),
(i) la fréquence est proportionnelle a R, et le déphasage est représentc par
®;(k), le déphasage total entre I'onde incidente et l'onde retrodiffusée.
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C'est cette relation que nous avons utilisé pour simuler I'EXAFS expérimental
au seuil Ly d'absorption du lanthane dans les échantillons de La,CuQy. Cette étude a
¢té réalisée grace au rayonnement synchrotron disponible au L.U.R.E. (Orsay) en
collaboration avec M.H.Tuilier.

I.3 Détermination des mailles cristallines par diffraction électronique

Nous rappelons que le phénomene de diffraction associe une réflexion a chaque
famille de plan (h, k, I) d'un cristal caractérisée par leur équidistance dp,  |. Lorsqu'un
noeud du réseau réciproque coupe la sphere d'Ewald, la diffraction se produit.

Toutefois, le rayon de la sphere (r = 1/A) étant trés grand par rapport aux
dimensions du réseau réciproque et le facteur de forme, fonction de I'épaisseur du
cristal, transformant les noeuds du réseau en "batonnets", lorsqu'un plan du réseau
réciproque est tangent a la sphere, le diagramme de point observé est la représentation
directe. C'est ainsi que l'on a la relation suivante:

1l

dll.ﬂ K
ou K est la constante de caméra du microscope mesurée sur un matériau étalon dont les
distances réticulaires sont connues.

L'indexation d'un cliché de diffraction électronique se fait de la maniére
suivante:

+ détermination des distances |g| les plus courtes dans le réseau réciproque et

proposition d'une indexation (hkl) sur la base des données de diffraction X.
+ reconstitution du réseau réciproque et confirmation des autres indexations par
la mesure des distances |g|.
+ confirmation apres le calcul des angles entre les familles de plans réticulaires
d'une part et les angles entre les axes de zone d'autre part.
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La détermination d'une maille cristalline peut se faire de la fagon suivante:

¢ détermination des 3 vecteurs de plus petit module qui décrivent une base
dans le réseau réciproque,

* si possible, détermination d'une maille multiple plus symétrique que la
précédente,

® détermination des extinctions systématiques et du mode de réseau de
Bravais.

Nous rappelons enfin les relations matricielles liant les vecteurs du réseau
réciproque de la maille X a ceux de la maille Y par la relation:

»

a. a.
b. =9 b. (1)
C. c.

L'indexation dans le systéme de la maille X se déduit de celle dans le systéeme
de la maille Y par la relation:

(hx» kx= lx) - (hy, ky, ly) P (2)
avec P = 0'1

Dans le réseau réel, la relation (1) devient:
(ay, by, cx) = (3y, by, Cy) P (3)

La relation liant les volumes des deux mailles est: Vy = (det P) Vy

Les positions atomiques dans chacune des mailles se déduisent les unes des
autres par la relation matricielle suivante:

X Xy
V.79,
z.) \z
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ANNEXE 11
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ANALYSES CHIMIQUES

A.IL.1 Le dosage chimique du Cu3™ par le sel de Mohr

a. Mode opératoire:

Peser environ une masse (100 < m < 300 mg) du matériau a doser, en
particulier La,CuQy.

2. Verser 20 cm3 d'une solution M/25 de sel de Mohr Fe(NH4)2(SO4)7, 6H20.

3.  Ajouter 5 cm3 d'une solution d'acide chlorhydrique 1 M.

4.  Chauffer a ébullition "légere" pendant 30 minutes en ajoutant 5 cm3 de HCI
IM toutes les 5 minutes.

5. Refroidir sous courant d'eau.

6. Verser 100 ¢cm3 d'eau distillée, 5 cm3 de H3PO4 concentré, 20 cm3 de
H»SO4 3M et 6 a 8 gouttes d'une solution a 2 gl-1 de diphénylamine
sulfonate-4 de baryum.

7. Doser par KoCrp07, C e M/240, jusqu'au virage du vert au violet
- Vi.

8. Faire une solution témoin avec 20 cm3 de sel de Mohr et x—— cm3 de

405.36 0.1
CuSO4 M/10 puis la doser selon le méme traitement (chimique et thermique)
— V.
9.  Lateneur moyenne en Cu3t est donnée par la relation:

6C_ . (V.-V,)M

{ r:().

m-6C_ . (V,-V,)xl6

T=

Tableau A.II.1
Mode opératoire du dosage par le sel de Mohr
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b. Dosage de la solution témoin

Les ions ferreux en solution dans I'eau ne sont stables que sous la forme de sel
de Mohr: Fe2t(NH4)7(S042-)7, 6H0. Ce composé est stable a température
ambiante dans un milieu contenant de I'acide sulfurique. Les ions ferreux ont toutefois
tendance a s'oxyder lentement en ions ferriques en milieu acide chaud. Cette réaction
étant catalysée par la présence des ions cuivriques dans la solution, cette lente
évolution peut étre prise en compte en réalisant le dosage d'une solution témoin en
utilisant les mémes conditions de concentration et de chauffage que celles utilisées
pour le dosage des échantillons. De plus, nous ajoutons la méme quantité d'ions
cuivriques que celle résultant de la dissolution de I'échantillon (Tableau AlL1);

L'influence de la masse de I'¢chantillon sur la détermination du taux de Cu3™ est
primordiale: au-dessous de 100 mg, l'imprécision provient de la faible quantité de
matiére analysée; la concordance des résultats est excellente dés lors que la masse
dosée est comprise entre 100 et 300 mg.

A.IL.2 Spectroscopie d'électrons Auger:

Comme I' XPS, la spectroscopie d'électrons Auger est une technique d'analyse
élémentaire des surfaces. L'énergie cinétique des électrons Auger est caractéristique de
l'atome émetteur. Elle fait intervenir trois niveaux X, y, z, d'énergie Wx, Wy, Wz, qui
permettent de décrire les 2 étapes de I'effet Auger:

(i) I'excitation du niveau x par un faisceau d'électrons ou de photons X d'énergie
E,>W, . qui conduit a I'émission d'un électron Auger depuis le niveau z.

(ii) la désexcitation non radiative y—>x dont I'énergie (W y-Wx)>W . conduit a

I'émission d'un électron Auger depuis le niveau z.

L'énergie cinétique de I'électron Auger s'écrit alors:
Ec :(Wy « W)W, =~e )

ou e représente le travail d'extraction pour quitter la surface. La encore, cette relation
n'est vérifiée que pour les électrons provenant d'une couche superficielle dont
I'épaisseur est de l'ordre du libre parcours moyen (ce qui inclut en général trois
couches atomiques pour des électrons de 21 keV). Les profils de concentration en
profondeur ont été obtenus en faisant simultanément l'analyse Auger et une ¢rosion par
bombardement ionique (Ar").
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ANNEXE II1
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MESURES DES PROPRIETES DE TRANSPORT

Les mesures de propriétés de transport ont été réalisées a l'unité de Physico-
Chimie et de Physique des Matériaux de 1'Universit¢ Catholique de Louvain,
(Belgique), en collaboration avec J.P.Issi et M.Cassart.

Les mesures de conductivité thermique, de résistivité électrique et de pouvoir
thermoélectrique ont été réalisées en fonction de la température entre 2 et 300K dans
un cryostat a hélium liquide. Elles ont été effectuées grace a un dispositif expérimental
spécialement congu pour mesurer la conductivité thermique d'échantillons présentant
un faible rapport section sur longueur.

Le schéma de ce dispositif expérimental est présenté a la figure A.IIL1.
L'échantillon est déposé et fixé grace a de la pate d'argent sur le réservoir thermique,
sur le four (Hg) et sur les deux contacts intermédiaires (Cp et Cp). Le four de
I'échantillon, constitué d'une résistance métal-film de 100kQ2 collée sur la petite piece
en cuivre, est fixé par une tige en acier inoxydable de 300um de diametre (Sp) a
l'intérieur d'un cylindre en aluminium (Gg). Les deux contacts intermeédiaires
constitués de petites palettes en cuivre sont fixés sur des gardes en cuivre (G| et Gp)
par des tiges en acier inoxydable de 300 um de diametre (S| et Sp). Les trois gardes
sont montées grace a des tiges en acier inoxydable (S¢', S1" et Sp') sur des rails en
aluminium (Rq, R et Rp) qui permettent d'adapter les dimensions du systéme aux
dimensions des échantillons. Les trois gardes peuvent étre chauffées au moyen de trois
fours (Hp, Hy et Hp) constitués de jauges de contrainte de 120 Q. Les différences de
température entre les gardes et les ponts de contacts respectifs sur I'échantillon sont
mesurées par des thermocouples différentiels chromel-constantan (ATq, AT et AT)).
Deux thermocouples (Au(0.03% at.Fe)-chromel) permettent de mesurer la différence
de température entre les gardes G| et Gy (ATdiff) et entre la garde G et le réservoir
thermique (ATbase).

Une puissance constante est dissipée dans le four de I'échantillon, Hs. Les
courants dans les fours de garde (H(, Hj et Hp) sont ajustés de fagon & annuler les
différences de température entre les gardes et I'échantillon lues sur les thermocouples
AT(, AT et AT,. Le four Hg se trouve alors a la méme tempeérature que la garde Go.
Les pertes par radiation du four sont donc minimisées. Les points C et Cp sont aux
mémes températures que leurs gardes respectives, G et G2. Plus aucune puissance
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thermique ne peut donc s'écouler du four Hg ou des points Cy et Cy vers les gardes
respectives au travers des supports, Sg, S1, S2 ou au travers des fils du four et des
thermocouples. Toute la puissance dissipée dans Hg s'écoule au travers de 1'échantillon

Echantillon

(1 Aluminium

e Lem Réservoir
Il Acier inoxydable thermique

Fig.A.IIL.1: Représentation schématique du potentiomeétre thermique utilisé
en particulier pour les mesures de conductance.

vers le réservoir thermique. La chute de température sur I'échantillon peut alors étre
mesurée entre les gardes G et Go grace au thermocouple ATdiff puisqu'elles sont aux
mémes températures que C et Co.

Les jonctions des thermocouples AT et AT ne sont pas isolées €lectriquement
du coté de I'échantillon afin de pouvoir utiliser les fils de chromel pour mesurer la
chute de tension sur I'échantillon pour la mesure de la résistivité électrique ou du
pouvoir thermoélectrique.

Grace au potentiométre thermique, il est possible de mesurer des échantillons de
trés faibles conductances. A température ambiante, sa sensibilit¢ est de quelques
mW K-1 et, a I'hélium liquide, de l'ordre du uW.K-1. A basse température, ce systéme
est sans doute celui qui permet a I'heure actuelle la mesure des conductances les plus
faibles.









