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Introduction générale 

L’histoire de la thermoélectricité ne s’est pas déroulée de façon linéaire. La compréhension 

des phénomènes physiques mis en jeu et le développement de matériaux thermoélectriques se 

sont déroulés au cours de trois périodes principales. 

 

Les trois décennies de 1821 à 1851 ont été marquées par la découverte des effets Seebeck1, 

Peltier2 et Thomson3.  

Le premier a été découvert par le physicien allemand Thomas Johann Seebeck en 1821. 

Celui-ci remarqua qu’une aiguille magnétique est déviée lorsqu’elle est placée dans une 

boucle formée d’un fil de cuivre et de bismuth dont l’une des jonctions est chauffée. Il conclu 

alors à l’origine magnétique du phénomène. Ce n’est que bien plus tard que fut comprise 

l’origine électrique du phénomène : une différence de température entre les extrémités d'un 

semiconducteur crée une force électromotrice. L'application la plus ancienne et la plus 

répandue de l'effet Seebeck est sans doute le thermocouple pour la mesure des températures. 

L’utilisation de cet effet pour la génération d'électricité a été proposée par Lord Rayleigh en 

1885.4 

Réciproquement, Jean Peltier réalisa une pompe à chaleur en faisant circuler un courant 

électrique. William Thomson (Lord Kelvin) montra en 1851 que les effets Seebeck et Peltier 

sont liés : un matériau soumis à un gradient thermique et parcouru par un courant électrique 

échange de la chaleur avec le milieu extérieur. 

 

Au cours des années 1950-60 s’est déroulée une période de progrès important, durant laquelle 

s’est développée une compréhension des phénomènes à l’échelle microscopique et ont été 

découverts et optimisés la plupart des matériaux semiconducteurs utilisés à l’heure actuelle 

tels que les tellures de bismuth. La très grande simplicité et fiabilité des systèmes 

thermoélectriques (pas de pièces mécaniques en mouvement), les perspectives d’augmenter la 

densité énergétique de n’importe quel cycle thermique en exploitant la chaleur dégagée en 

pure perte laissaient espérer un marché énorme. Cependant, l’efficacité de ces matériaux était 

très insuffisante pour concurrencer la réfrigération par cycle de compression-détente ou pour 

des applications de génération d’électricité rentables économiquement. En fait il existe un 

problème de matériaux. Pour la thermoélectricité, ces derniers doivent, entre autres, concilier 

deux propriétés généralement incompatibles : leur conductivité électrique doit être aussi 

grande que celle d'un métal alors que leur conductivité thermique doit être aussi faible que 

celle d'un verre! Peu de découvertes scientifiques mènent à des réalisations pratiques à moyen 

terme et la fin de cette période de recherche, qui sera suivie par une longue période de 
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stagnation, est bien résumée par le titre d’un article : “Thermoelectricity, the breakthrough 

that never came”5. Les applications se cantonnèrent aux niches spatiales et militaires6. En 

particulier, les générateurs thermoélectriques sont les seuls à pouvoir alimenter les sondes 

spatiales lointaines : pour Voyager 1, par exemple, ils fonctionnent encore après plus de trente 

ans7. 

 

Plus récemment, depuis le début des années 1990, un regain d’intérêt pour la thermoélectricité 

est apparu, dû en particulier à l’émergence de préoccupations environnementales concernant 

les gaz utilisés en réfrigération (CFC) et les émissions de gaz à effet de serre (CO2) et 

conduisant aux protocoles de Montréal et Kyoto dans les années 1990 – 2000.8 La génération 

thermoélectrique est aussi pressentie pour accompagner les profondes mutations des secteurs 

liés à l’énergie et aux transports.9 Par exemple, elle pourrait être avantageusement utilisée 

pour la production d'énergie électrique en exploitant des gisements de chaleur habituellement 

perdus qui, dans les véhicules à moteurs thermiques, représentent près de 70% du carburant 

consommé10,11. D'un autre coté, des applications de l'effet Peltier existent déjà comme le 

refroidissement des microprocesseurs ou, sur un plan plus ludique, le rafraîchissement des 

canettes de soda... Cet intérêt a été essentiellement motivé par la proposition d’un nouveau 

concept, la thermoélectricité de systèmes à dimensionnalité réduite12, ainsi que par les 

promesses d’utilisation des matériaux, tels que les skutterudites, les clathrates, oxydes et 

autres, comme éléments thermoélectriques.  

 

Les oxydes doubles lamellaires d’alcalin et de cobalt possèdent des propriétés 

thermoélectriques intéressantes pour des applications en génération d’électricité mais sans 

l'inconvénient de la toxicité et de l'oxydabilité. Les composés NaxCoO2 (x ~ 0.7) ont un 

comportement métallique associé à un fort pouvoir thermoélectrique et à une faible 

conductivité thermique. Ces matériaux s’illustrent aussi par une faible mobilité des porteurs 

ce qui va à l’encontre des critères habituellement utilisés pour des matériaux thermoélectrique 

(i.e. semiconducteurs dégénérés à forte mobilité). Cette découverte indique que de nouveaux 

matériaux thermoélectriques non conventionnels peuvent exister.  

Les nombreuses autres propriétés physiques et chimiques de ces systèmes ne sont pas 

décevantes. L’insertion réversible de lithium dans les feuillets CoO2 a permis le 

développement des batteries secondaires avec le succès commercial que l’on connait.13 En 

2003, la découverte de la supraconductivité du composé hydraté Na0.35CoO2·1.3H2O 

(TC ~ 5 K) marque le point de départ d’une compétition internationale intense. Plus 
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récemment, il a été possible d’écrire de façon réversible une information à la surface d’un 

monocristal de NaxCoO2 à l’aide de procédés nano-électrochimiques ; ce qui offre de 

nouvelles opportunités pour l’élaboration de supports d’information réinscriptibles.14 Enfin, 

d’un point de vue plus fondamental, ces matériaux sont des candidats pour l’étude de 

phénomènes de frustration et d’ordre magnétiques originaux.15,16 Ces études conduisent, entre 

autre, à comprendre les relations entre les plans CoO2 et le réservoir de charges constitué par 

les plans d’ions alcalins.  

C’est dans cet état d’esprit que j’ai commencé mon travail de recherche en 2004 avec pour fil 

conducteur, la compréhension de l’influence de la substitution du sodium par le potassium sur 

les propriétés cristallochimiques et électroniques.  

Ce manuscrit s’organise en quatre parties. La première (A) présente les propriétés 

thermoélectriques requises pour la recherche de matériaux adaptés et les stratégies pour les 

optimiser. L’état de l’art des cobaltites y sera également présenté, avec sur le plan 

cristallochimique, l’introduction d’une nomenclature adaptée aux besoins de cette étude et 

décrivant plus précisément la nature du site occupé par l’alcalin. Les principales propriétés 

physiques y seront décrites.  

Les trois parties suivantes détaillent les résultats obtenus lors de ce travail. La Partie B 

présente l’étude systématique des propriétés électroniques des cobaltites AxCoO2 (x ~ 0.6 et 

A = Li, Na et K). Cette partie inclut également l’étude structurale du composé K4Co7O14 qui a 

été le premier pour lequel un ordre des atomes alcalins a été mis en évidence pour x > 0.5. 

La Partie C discute la transition isolant-métal pour x = 0.5. Enfin, la Partie D présente 

quelques éléments sur la mobilité des alcalins et de l’évolution des propriétés 

thermoélectriques à haute température. Dans chacune de ces parties, les questions de l’ordre et 

du site des ions alcalins seront discutées afin de mettre en évidence leurs rôles dans 

l’évolution des propriétés physiques. 
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 Partie A : Rappels théoriques et travaux antérieurs 

Chapitre A.I : Rappels théoriques 

La théorie de Bloch permet d'expliquer l'existence de solides cristallins métalliques et de 

cristaux isolants. La structure électronique des premiers comporte au moins une bande 

d'énergie partiellement occupée. Dans les seconds toutes les bandes sont soit totalement 

occupées soit vides. Lorsque la largeur de bande interdite est faible, ou en cas de dopage, on 

parle de semiconducteurs. 

A.I.1. Propriétés de transport : conductivité électrique et thermique 

A.I.1.1. La conductivité électrique d'un gaz d'électrons 

Dans le modèle de Drude (application de la théorie cinétique des gaz au gaz d'électrons) la 

conductivité électrique est donnée par :17 
enμσ =  1 

où e est la charge élémentaire, n la concentration en porteurs et μ la mobilité, définie par 

 (v est la vitesse de dérive des électrons et E le champ électrique), est donnée par : Ev μ=

*m
eτ

=μ  2 

où τ est le temps de relaxation et m* la masse effective des porteurs de charge. Dans le cas de 

l’électron libre et d’une dispersion parabolique des bandes d’énergie E(k) =  ћ2k2/m* ; 

l’inverse de la masse effective m*-1 détermine la courbure de la courbe E(k). 

Le modèle de Drude rend bien compte de la loi d'Ohm, de loi de Wiedemann-Franz, de la 

réflectivité des métaux, etc., mais surestime d'environ deux ordres de grandeur la chaleur 

spécifique, la susceptibilité magnétique et le pouvoir thermoélectrique des métaux. 

La difficulté est résolue par la prise en compte du caractère quantique des électrons qui 

obéissent au principe de Pauli et à une distribution de Fermi-Dirac. En fait seuls les électrons 

proches du niveau de Fermi (EF) plus ou moins kBT répondent à des excitations telles qu'un 

champ électrique. La Figure 1 illustre la déformation de la surface de Fermi dans la direction 

x parallèle au champ électrique appliqué et lorsqu’un courant continu circule.  

La conductivité électrique (dans la direction x parallèle au champ appliqué) s'écrit donc : 

)dE
E
f((E)σσ x ∂

∂
−= ∫  3 

avec : 
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( )
( )k

kk
E
)dSτ(

k
E

8π
2e(E)σ

k

2

x
23

2

x ∇⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂

∂
= ∫∫∫h

 4 

dS est un élément de la surface de Fermi dans l’espace des k, l'intégration porte sur tous les 

niveaux k d'énergie E. La conductivité réelle du système est donnée par σ(EF). Le facteur 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

−
E
f , appelé quelquefois "fenêtre de Fermi", est une courbe en cloche de largeur kBT 

centrée sur le niveau de Fermi; f(E) est la fonction de Fermi-Dirac. 

 

dS
E(x)

n

 
Figure 1 Partie de la surface de Fermi d’un métal déplacée en appliquant un champ électrique E(x) 

dans la direction x lorsqu’un courant électrique circule.18 n est la normale à l’élément de 
surface dS. 

 

En supposant que l'énergie ne dépend que de la valeur absolue de k (surfaces iso-énergétiques 

sphériques) et que σ(E) reste constant dans un domaine de largeur kBT autour de E, alors : 

τ(E)g(E)(E)ve(E)σ 2
x

2
x =  5 

où g(E) est la densité d'états et vx(E) est la composante selon x de la vitesse de groupe : 

x
x k

E1v
∂
∂

=
h

 6 

Remarque : en exprimant l'énergie cinétique en mécanique classique (E = 1/2mv2) et sachant 

qu'il y a 2 électrons par niveau k, on retrouve bien la relation de Drude: σ = e2nτ/m*. 

La conductivité électrique dépend donc du temps de relaxation τ, qui représente le temps 

moyen qui s'écoule entre deux collisions successives de l'électron. Différents types 

d’interaction peuvent dominer: électron-phonons, électron-impureté et électron-électron. Il 

s’en suit des comportements en température différents que nous détaillerons dans le cas d’un 

liquide de Fermi, d’un métal et des isolants.  

On définit aussi une longueur de diffusion ou libre parcourt moyen ℓ : 

ℓ = τv 7 
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 Partie A : Rappels théoriques et travaux antérieurs 

A.I.1.1.a. Dépendance en température de la résistivité pour un métal  

La résistivité électrique ρ(T) d’un métal classique19 (non supraconducteur) est due 

principalement aux interactions électrons-phonons caractérisées par un temps de relaxation τph 

donnant une contribution ρph à la résistivité et aux interactions électrons-défauts, caractérisées 

par un temps de relaxation τi donnant une contribution ρi. 

D'après la règle de Matthiessen la résistivité totale est : 

ρ = ρph + ρi 8 

A haute température, au-dessus de la température de Debye, θD, (T >> θD), ρph domine et la 

résistivité croît linéairement avec la température, ce dont le modèle de Debye rend bien 

compte.  

A basse température (T << θD), les interactions quasi-élastiques avec les impuretés dominent 

et la résistivité tend vers une valeur résiduelle indépendante de la température.  

La théorie prédit un régime intermédiaire en T5, rarement observé.20 

A.I.1.1.b. Interaction électron-électron : liquide de Fermi 

Dans les systèmes fortement corrélés, les collisions électron-électron peuvent dominer à basse 

température. La théorie de Landau d’un liquide de Fermi traite les électrons et leur nuage 

d’interactions électroniques comme une quasi-particule21. Baber22 a été le premier à prédire 

une variation thermique du temps de relaxation et de la résistivité électrique ρ en T2. L’effet 

des interactions se manifeste en outre par une augmentation sensible de la masse effective m*. 

A.I.1.1.c. Cas des isolants 

Deux cas sont à considérer: (i) les isolants (ou semiconducteurs) dits "de bande" pour lesquels 

la densité d'état est nulle au niveau de Fermi et (ii) les isolants de localisation dans lesquels 

les porteurs sont localisés dans des puits de potentiel. 

Dans le premier cas, la conduction résulte de la création de porteurs par excitation thermique, 

par exemple. La conductivité électrique suit une loi d’Arrhenius σ(T) = σ0exp(-Ea/kBT) où Ea 

(= ½Eg) est l’énergie d’activation. La variation du terme pré-exponentiel en T3/2 est souvent 

occultée par l'exponentielle.23 

Dans le deuxième cas la concentration en porteurs est constante et dans l'expression σ = enμ, 

c'est la mobilité qui est thermiquement activée. En effet, la mobilité est donnée par la relation 

d'Einstein: μ = eD/kBT, où le coefficient de diffusion D = D0exp(-Eμ/kBT). Ici encore le terme 

pré-exponentiel peut être masqué. En fait il faut fournir de l'énergie pour franchir la barrière 
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de potentiel séparant un site occupé d'un site vide. A basse température l'effet tunnel et les 

fluctuations quantiques peuvent conduire à un processus non activé. 

Il existe des systèmes, par exemple dans les oxydes d'éléments de transition où les bandes d 

sont étroites où les deux mécanismes coexistent.24  

Dans la pratique, il est difficile de distinguer une conductivité par hopping d’une activation 

thermique de la concentration en porteurs. L’évolution des pouvoirs thermoélectriques en 

fonction de la température est par contre très différente et permet d’identifier le type de 

processus (cf.  A.I.2). 

A.I.1.2. La conductivité thermique 

La conductivité thermique totale est la somme de deux contributions, l’une d’origine 

électronique κe et l’autre liée au réseau κph.  

A.I.1.2.a. Contribution électronique κe et la loi de Wiedemann-Franz 

Dans le cas d’un gaz d’électrons, la capacité calorifique s’exprime par la relation : 

( )
F

2
B

2
e E

Tknπ
2
1TC =  avec 2

FF mv
2
1E =  9 

où n est la concentration en électron, T la température absolue et EF le niveau de Fermi, m et 

vF sont la masse et la vitesse de l’électron au niveau de Fermi. 

La conductivité thermique électronique s’exprime donc : 

T
3m

τknπvC
3
1κ

2
B

2

Fee == l  10 

ℓ = vFτ le libre parcours moyen de l’électron et τ le temps de relaxation (temps entre deux 

collisions). 

Dans les métaux purs, la conductivité thermique électronique domine tous les autres processus 

de conduction thermique. 

 

Dans le cas de métaux (σ = e2nτ/m*), le rapport entre la contribution électronique κe et la 

conductivité électrique σ est donné par la loi de Wiedemann-Franz : 

T
3e

kπ
σ
κ

2

2
B

2
e =  11 

kB est la constante de Boltzmann et e la charge de l’électron. Le terme 2

2
B

2

3e
kπ  est le facteur de 

Lorenz L. Il est indépendant du métal considéré et vaut environ 2.45×10-8 W.Ω/K. A des 
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températures très inférieures à la température de Debye (T << θD), le nombre de Lorenz tend à 

décroître, la loi de Wiedemann-Franz n’est donc plus valable. 

A.I.1.2.b. Contribution du réseau κph 

La conductivité thermique liée au réseau est le mécanisme dominant de conduction thermique 

dans les non métaux. La contribution du réseau κph s’exprime par la relation : 

lvC
3
1κ Pph =  avec vτ=l  12 

CP est la chaleur spécifique liée au réseau, v la vitesse du son dans le matériau, ℓ et τ sont le 

libre parcours moyen et le temps de relaxation des phonons. Son évolution en température est 

fortement dépendante du type d’interaction dominante25. A basse température, le libre 

parcours moyen ℓ est limité à la taille de grains et à la concentration en défauts. Le seul terme 

dépendant de la température est Cp(T) qui, dans l’approximation de Debye à basse 

température, varie en T3. Nous pouvons donc nous attendre à ce que la conductivité thermique 

varie également en T3 pour T << θD. 

A haute température, les collisions entre phonons dominent (processus Klapp et Umklapp). 

Pour T >> θD, Cp tend vers la limite asymptotique de Dulong et Petit (3nR) 26 et la 

conductivité du réseau κph varie en T-1, en supposant que la fréquence de collision τ-1 entre 

phonons est proportionnelle à T.27 

A.I.2. Pouvoir thermoélectrique 

A.I.2.1. Interprétation qualitative du pouvoir thermoélectrique 

Les effets thermoélectriques sont observés chaque fois qu’il y a simultanément dans un 

conducteur, écoulement de chaleur et de charges électriques. Le pourvoir thermoélectrique, ou 

coefficient Seebeck, est la propriété physique à la base de la conversion thermoélectrique.  

Considérons un barreau qui est chauffé à une extrémité et refroidi à l’autre, comme décrit à la 

Figure 2. Les électrons sont distribués selon la statistique de Fermi-Dirac, où la densité de 

probabilité f(E) d’occupation d’un état d’énergie E est donnée par : 

( )
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −
+

=

Tk
EEexp1

1Ef

B

F

 
13 

Où EF est l’énergie de Fermi (ou potentiel chimique de l’électron), kB la constante de 

Boltzmann et T la température absolue du système.  
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Les électrons dans la région chaude Tc sont plus énergétiques que ceux de la région froide Tf. 

Il s’établit alors une diffusion des électrons de la partie chaude vers la partie froide. La 

différence d’étalement des fonctions f(E) en Tc et Tf et la possibilité de peuplement de 

niveaux de plus haute énergie à Tc sont à l’origine de cette diffusion des électrons. 

L’accumulation de charges négatives à l’extrémité froide polarise le matériau et le potentiel 

de la partie chaude Vc est supérieur à celui de la partie froide Vf. Cette situation perdure 

jusqu’à ce qu’il y ait établissement d’un champ électrique E
r

 qui s’oppose à davantage de 

diffusion des électrons vers la partie chaude et qui tends à faire dériver les électrons les moins 

énergétiques de la partie froide vers la partie chaude : il s’établit alors un état stationnaire qui 

se traduit par l’apparition de la tension de Seebeck Vc-Vf. Le coefficient Seebeck α, peut être 

définit comme le rapport suivant : 

fc

fc

TT
VV

ΔT
ΔVα

−
−

==  14 

Par convention, le signe de α représente le signe du potentiel de la partie froide par rapport à 

la partie chaude.28 Il est donc négatif dans le cas de conducteurs de type n (cas de la Figure 2) 

et positif dans le cas de type p.  

Dans la limite , le coefficient Seebeck est proportionnel à l’entropie S du système et 

au nombre de porteurs de charge N :

∞→T
29 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

−=∞→ N
S

e
1αT  15 

Le signe du coefficient Seebeck dépend du type de porteurs. La variation avec la température 

est fonction de la concentration en porteurs et des mécanismes de diffusion des porteurs, ce 

qui nous amène à distinguer les expressions de α pour un métal, un semiconducteur et enfin 

dans le cas de systèmes fortement corrélés. 
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Tc > TfTf
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Figure 2 Description microscopique de l’effet Seebeck dans le cas d’un conducteur de type n. Un 

gradient de température appliqué aux bornes d’un barreau conducteur polarise celui-ci. 
L’étalement kBT de la fonction de Fermi-Dirac autour de EF est plus grand quand la 
température est plus élevée. Ce gradient d’énergie est la force électromotrice de l‘effet 
Seebeck. 

 

A.I.2.2. Cas d’un métal 

Pour un métal, le pouvoir thermoélectrique s’exprime par la relation de Mott30 : 

( ) ( )( )
FEE

2
B

2

E
EσlnT

3e
kπTα

=
⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

∂
∂

=  16 

kB est la constante de Boltzmann, e la charge de l’électron, T la température absolue du 

système. La quantité σ(E) représente la conductivité électrique du métal dont le niveau de 

Fermi serait pris à l’énergie E. σ(EF) est la conductivité intrinsèque du métal. L'expression de 

σ(E) (cf. relation 4) montre que le pouvoir thermoélectrique dépend des courbes de dispersion 

E(k) ou, autrement dit de la variation avec E de la densité d'état g(E) et de la masse effective 

m*-1(E(k)) = ħ2/(∂2E(k)/∂k2) ainsi que du temps de relaxation τ(E)31. 

 

Si au voisinage de E = EF, σ(E) varie comme Ex, alors la relation 16 s’écrit : 
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( ) x
E

Tk
3e
kπTα

F

BB
2

=  17 

La quantité x dépend de la masse effective et de la manière dont varient le temps de relaxation 

et la densité de porteur par rapport à l’énergie. 

La valeur absolue du pouvoir thermoélectrique d’un gaz d’électrons libres est très faible aux 

températures usuelles dans la mesure où kBT/EF est de l’ordre de 10-2 à température ambiante. 

(|kB/e| ~ 86 μV/K). 

A.I.2.3. Cas d’un semiconducteur « de bande » 

Pour un matériau semiconducteur, le pouvoir thermoélectrique s’exprime par :  

( ) ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+=

Tk
E

e
kαTα

B

gB
0  18 

où α0 est une constante, Eg la valeur du gap, e la charge de l’électron et kB la constante de 

Boltzmann et T la température absolue du système.  

L’évolution en température du pouvoir thermoélectrique pour un semiconducteur est inverse 

de celle d’un métal, c'est-à-dire qu’elle décroît en fonction de T-1 et pour Eg >> kBT, sa valeur 

absolue est supérieure à |kB/e|. 
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Figure 3 Variation thermique du pouvoir thermoélectrique et de la conductivité électrique pour les 

isolants de bandes et de localisation (cas du hopping). 
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A.I.2.4. Cas des systèmes localisés 

Le transport électronique s’effectue par saut d'un site occupé vers un site vacant. Le calcul de 

l’entropie du système aboutit pour n électrons distribués statistiquement sur N sites (en 

excluant la double occupation) à la relation de Heikes32 : 

ln(2)
e

k
c

c1ln
e

kα BB
T −⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

−=∞→  avec 
N
nc =  19 

kB est la constante de Boltzmann, e la charge de l’électron et T la température absolue du 

système. Le terme ln(2)
e

k B−  prend en compte l’entropie résultant des deux orientations de 

spin. Doumerc33 a fait remarquer que ce résultat ne s'appliquait qu'à un nombre de cas limité 

tel que celui où des électrons appartenant à des cations minoritaires de configuration S = 1/2 

se déplaceraient sur un réseau d'ions de spin S = 0. Dans le cas général d’une valence mixte 

Mn+/M(n+1)+ où le spin de Mn+ est Sn et le spin de M(n+1)+ Sn+1, le pouvoir thermoélectrique 

s'écrit : 

)ln(β
e

k
c

c1ln
e

kα S
BB

T −⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −
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12S
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n
1n

S
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S

S +
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où c représente la concentration en Mn+ et βs est le rapport des dégénérescences de spin gS. Le 

choix du couple Mn+/M(n+1)+ permet donc d'envisager un accroissement de βS de S
B lnβ

e
k

− .  

Ce raisonnement peut être généralisé pour inclure la dégénérescence orbitale go
34. Dans ce cas 

l’expression complète devient : 

)ln(β
e

k
c

c1ln
e

kα OS
BB

T −⎟
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⎞

⎜
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o

n
S

OS gg
ggβ ++=  21 

 

A.I.3. Le facteur de mérite ZT 

Les effets thermoélectriques peuvent être avantageusement employés pour la production de 

courant (effet Seebeck) ou de chaleur (effet Peltier) (Figure 4). Ces dispositifs très simples 

sont composés d’un couple de conducteurs de type n et p reliés électriquement en série et 

thermiquement en parallèle. Si l'on impose une différence de température au dispositif, de 

l'énergie électrique peut être fournie et il fonctionne alors comme un générateur (Figure 4a) ; 

inversement, lorsque celui-ci est alimenté par un courant électrique, de la chaleur est évacuée 

du côté chaud vers l’extrémité froide (Figure 4b). 
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Figure 4 Représentation schématique de a) un générateur de courant (effet Seebeck) et b) un dispositif 

de refroidissement (effet Peltier) thermoélectriques. 
 

Pour obtenir un bon rendement avec un système thermoélectrique, le pouvoir 

thermoélectrique α doit être élevé afin d’obtenir le maximum de tension électrique pour une 

différence de température donnée. De même, la conductivité électrique σ doit être élevée afin 

qu’un minimum d’énergie électrique soit dissipée par effet Joule, ce qui est le cas pour tout 

générateur d’électricité. Enfin, il sera plus facile de maintenir une large différence de 

température aux bornes d’éléments de faible conductivité thermique κ. Ces considérations 

simples justifient l’expression du facteur de mérite ZT qui a été proposée en 1909 par E. 

Altenkirsh35,36 : 

T
κ
σαZT

2

=  22 

Le numérateur α2σ est aussi appelé le facteur de puissance. Le facteur de mérite ZT détermine 

le rendement de conversion thermoélectrique d’un matériau. Le rendement d’un dispositif 

thermoélectrique est proportionnel à (1 + ZT)½. Comme toute machine thermique, ce 

rendement est limité par le cycle de Carnot qui est atteint lorsque ZT tends vers l’infini.37 En 

partant d’éléments ayant un ZT ≥ 2, il est possible d’atteindre des rendements comparables 

aux systèmes de conversion traditionnels.38 

Il est difficile de réaliser les conditions optimales dans un matériau donné, c'est-à-dire un 

pouvoir thermoélectrique et une conductivité électrique élevés et associés à une faible 

conductivité thermique. α, σ et κe paramètres dépendent directement et de façon conflictuelle 

de la concentration en porteurs de charges n (Figure 5) ; κph est en principe indépendante de n. 

L’équation 17 montre que pour un mécanisme donné de diffusion des porteurs, le pouvoir 

thermoélectrique varie à une température donnée comme l’inverse de l’énergie de Fermi, donc 

de la densité de porteurs. Ainsi toute diminution de n conduit à un accroissement du pouvoir 

thermoélectrique (PTE). Celle-ci s’accompagne également d’une diminution des conductivités 
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électrique et thermique d’après les relations 1 et 10. Pour les mêmes raisons, une valeur 

élevée de n n’est pas appropriée. Ces tendances montrent que les isolants et les métaux 

classiques sont inadaptés pour la conversion thermoélectrique. On doit donc trouver un 

compromis en diminuant la conductivité électrique au profit d'une augmentation de α et d'une 

diminution de κ. Le maximum de ZT correspond à une concentration en porteurs de l’ordre de 

1019 cm-3 qui est usuellement rencontrée dans les semiconducteurs. 
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Figure 5 Variation de la conductivité électrique, de la conductivité thermique, du pouvoir 

thermoélectrique et du facteur de mérite en fonction de la concentration en porteurs de 
charge. 
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Chapitre A.II : Les cobaltites thermoélectriques 

A.II.1. Travaux antérieurs et état de l’art 

Les progrès de la conversion thermoélectrique sont directement liés à ceux de la chimie du 

solide. La Figure 6 montre l’évolution en température du ZT de quelques matériaux usuels 

pour la conversion thermoélectrique.39,40 

Dans les années 1950-60, les travaux de A.F. Ioffe41 et de H.J. Goldsmid42 ont déclenché une 

période d'intense activité qui a orienté les recherches vers les semiconducteurs. Ces 

matériaux, comme Bi2Te3, Sb2Te3 et leurs alliages, sont toujours considérés aujourd’hui parmi 

les matériaux les plus performants. Ils ont l’avantage de présenter une plus faible 

concentration en porteurs n par rapport aux métaux d’où une forte valeur de α, une mobilité μ 

plus élevée pour maintenir la conductivité électrique à une valeur aussi élevée que possible, et 

une faible conductivité thermique, de l’ordre de 1’ordre de 1 W/m.K. Il en résulte un ZT 

proche de l’unité à des températures proches de l’ambiante.43 

Pour les températures inférieures à la température ambiante, le choix est plus retreint : le 

matériau de référence est formé sur la base de l’alliage Bi1-xSbx et ne présente de bonnes 

propriétés qu’en type n. L’application d’un champ magnétique permet en outre de doubler le 

facteur de mérite qui dépasse alors l’unité.44,45 Ce matériau est donc généralement utilisé en 

association avec un aimant permanent. 

Les alliages à base de silicium et germanium SixGey (type p : (x,y) = (0.3,0.7) et type n : 

(0.7,0.3))46,47 possèdent de bonnes caractéristiques thermoélectriques aux hautes températures 

et sont notamment utilisés pour la génération d’électricité dans les générateurs 

thermoélectriques à radio-isotopes pour le domaine spatial. 

Les siliciures β-FeSi2, bien qu’ayant des performances inférieures dans le domaine des hautes 

températures aux alliages SixGey, s’illustrent par une plus grande stabilité chimique dans ce 

domaine de température, ils ne contiennent pas d’éléments toxiques et sont bon marché.48  

Bien qu’aucune limite théorique au ZT n’existe49, aucun des matériaux couramment utilisés à 

l’heure actuelle ne présente de ZT sensiblement supérieur à l’unité. Les rendements de 

conversion des modules thermoélectriques sont donc limités à des valeurs de l’ordre de 7-8% 

pour des unicouples et ~ 15% pour des couples segmentés50 (où plusieurs matériaux 

thermoélectriques sont utilisés en série, chacun dans la gamme de température où son facteur 

de mérite est optimal). La thermoélectricité reste donc pour l’instant confinée à des niches 

commerciales, où le rendement n’est pas la considération primordiale. L’amélioration des 
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matériaux existants et le développement de nouveaux matériaux sont donc nécessaires pour 

permettre des utilisations grand-public rentables économiquement. 
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Figure 6 Evolution thermique de ZT pour quelques matériaux thermoélectriques usuels. 

 

Deux grandes percées on sensiblement changé l’état de l’art et accéléré les recherches de 

matériaux thermoélectriques : les structures de basse dimensionnalité, essentiellement liées 

aux progrès des nanotechnologies, et l’identification et l’optimisation de nouveaux matériaux 

dissociant conductivité thermique et électronique. 

A.II.1.1. Structures de basse dimensionnalité 

L’élaboration de super-réseaux nanostructurés permet à la fois d’accroître le pouvoir 

thermoélectrique (augmentation de ∂lnσ(E)/∂E via ∂g(E)/∂E) et de diminuer la conductivité 

thermique (augmentation de la diffusion des phonons aux interfaces).51 

Pour un gaz d’électrons libres tridimensionnel, la relation entre la densité d’état g(E) et 

l’énergie est parabolique (Figure 7). Certaines singularités, comme par exemple les systèmes 

à fermions lourds (effet Kondo)52,53, permettent toutefois d’obtenir une variation plus rapide 

de ∂g(E)/∂E dans un système 3D. Pour les systèmes 2D (puits quantiques), puis 1D (fil 

quantique) et, enfin 0D (ilot quantique), g(E) présente des variations de plus en plus rapides 

(Figure 7). Si l’on parvient à ajuster le niveau de Fermi EF au voisinage des discontinuités, on 

optimise alors le pouvoir thermoélectrique. Les travaux théoriques de Hicks et Dresselhaus au 

début des années 1990 avaient prédit cette tendance.54,55 
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Figure 7 Dépendance en énergie de la densité d’états en fonction de la dimensionnalité du système. 

(Figure d’après Dresselhaus et al.51) 
 

L’augmentation de ZT repose également sur une diminution de la conductivité thermique. 

Ainsi, l’augmentation du nombre d’interfaces permet une diffusion importante des phonons ; 

cette tendance a été observée sur des super-réseaux multicouches de Si\SiGe 2D56 et 1D57 et 

diminue d’un facteur 3 la contribution du réseau de la conductivité thermique par rapport aux 

alliages Si\SiGe massifs. Ces deux effets combinés ont permis de mesurer des valeurs 

spectaculaires de ZT : 2.5 à 300 K58 pour des super-réseaux 2D à base de Bi2Te3\Sb2Te3 et 3.6 

à 600 K59 pour des super-réseaux 0D à base de PbSeTe\PbTe. L’utilisation de ces matériaux 

est envisagée pour la conversion de chaleur en électricité dans le secteur de l’automobile.60 

A.II.1.2. Le concept de PGEC : comment diminuer κph ? 

Toute amélioration des performances thermoélectriques passe par une diminution de κph 

(Relation 12). Plusieurs stratégies peuvent être envisagées : 

i) diminution de la vitesse du son dans des alliages ou des composés contenant des éléments 

lourds, tels que Pb, Bi, Sb, Te…, comme par exemple Bi2Te3. 

ii) limitation du libre parcours moyen des phonons par l’introduction de défauts ponctuels61, 

par l’augmentation du désordre62 ou la diminution de la taille des cristallites25. Il faut 

toutefois que le libre parcours moyen des électrons ne soit pas significativement affecté, ce 

qui aurait pour effet de réduire aussi la conductivité électrique (localisation d’Anderson63, par 

exemple). 

iii) une des percées récentes pour l’identification de nouveaux matériaux thermoélectrique est 

donné par le concept de PGEC64 (Phonon-Glass and Electron-Crystal) : un bon matériau 
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thermoélectrique doit allier la conductivité thermique d’un verre et la conductivité métallique 

électrique d’un bon cristal. Ce concept débouche sur des matériaux tels que les clathrates65,66 

et les skutterudites67,68 où un atome lourd et faiblement lié au réseau est introduit dans des 

cages au sein d’une structure rigide. L’atome (rattler) vibre alors de façon incohérente et 

limite la propagation des phonons ce qui diminue la contribution du réseau à la conductivité 

thermique.69 Des ZT supérieurs à 1 ont été mesurés à la fois pour des types n et des types 

à 1000 K72, et FeSb2 qui présente à 

12 K un facteur de puissance record de 2.3 mW/K2.cm 73. 

moélectrique, de 

p.57-61 

Certaines phases de Zintl satisfont au principe de PGEC et s’appuient sur leur complexité 

structurale pour distinguer deux sous-réseaux indépendants : le premier forme un réseau 

covalent et bon conducteur électronique, le second, constitué de cations faiblement liés au 

réseau et dont les positions ne sont pas parfaitement définies, induit un désordre important qui 

contribue à la diffusion des phonons.70 Parmi les meilleurs matériaux, on peut citer Zn4Sb3 

avec un ZT = 1.4 à 400 K71, Yb14MnSb11 avec un ZT = 1 

A.II.2.Les oxydes lamellaires thermoélectriques 

L'évènement qui a profondément changé l'état de l'art est survenu en 1997 : Terasaki et al. ont 

annoncé que des monocristaux de Na0.7CoO2 avaient à 300 K un facteur de puissance de 

50 μW/K2.cm (α = 100 μV/K et σ = 0.2 mΩ.cm) dans une direction parallèle aux couches 

atomiques de la structure 2D de l'oxyde, c’est à dire légèrement plus grand que celui de 

Bi2Te3 qui est considéré comme le matériau de référence à température ambiante.74 Ces 

auteurs annonçaient également une faible conductivité thermique, aussi faible que pour 

Bi2Te3, qui laissait espérer un ZT proche de 1 à 300 K.75 Précisons que dès 1983, 

Molenda et al. avaient déjà mis en évidence la forte valeur du pouvoir ther

l’ordre de 80 μV/K d’échantillons polycristallins de NaxCoO2 (x ~ 0.7).76,77  

Ces résultats ont d'autant plus frappé les esprits que les propriétés chimiques et électroniques 

de « Na0.5CoO2 » diffèrent radicalement de celles qui semblaient jusqu'à présent requises. En 

effet nous avons affaire à un oxyde comportant des liaisons ioniques alors que les matériaux 

thermoélectriques habituels sont des semiconducteurs covalents. La mobilité électronique de 

l'oxyde est beaucoup plus faible (environ dix fois plus faible) que celle de Bi2Te3, mais elle 

est compensée par une forte concentration en porteurs de charge, ce qui va encore à l'encontre 

des critères antérieurs. Ces oxydes sont aussi marqués par un fort caractère bidimensionnel : 

la résistivité mesurée parallèlement aux plans CoO2 augmente avec la température comme 

prévu pour un métal, en revanche, dans une direction perpendiculaire aux plans elle passe par 
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un maximum. Le signe positif du pouvoir thermoélectrique est en outre opposé à celui du 

coefficient de Hall ce qui ne peut être interprété à l'aide d'un simple modèle d'électron libre. 

L'ensemble de ces résultats suggère que les corrélations électroniques jouent un rôle important 

ans ces oxydes.78 

 = 0.14 a été mesuré 

mpérature du pouvoir thermoélectrique 

 modifiés de façon indépendante 

utilisation pour la génération de 

ourant à haute température et sous atmosphère oxydante92. 

 

d

 

Doumerc et al. avaient aussi montré les bonnes propriétés thermoélectriques des delafossites. 

La structure diffère des bronzes de cobalt par la position en haltère du cation monovalent dans 

l’espace interfeuillet.79,80 Ils avaient mesuré un facteur de puissance parallèlement au plan 

(ab) de ~ 4 μW/K2.cm à 300 K de monocristaux CuFeO2 dopés au platine.81 Cette famille de 

matériau fait maintenant l’objet d’une intense activité, par exemple un ZT

à 1100 K sur un échantillon polycristallin de CuFeO2 dopé au nickel.82,83 

La famille des oxydes lamellaires de cobalt s’étend aux composés misfits qui alternent des 

feuillets CoO2 de type CdI2 avec des couches de type NaCl présentant entre elles un désaccord 

de maille. Il en résulte une structure modulée de type misfit. Cette famille de composés 

permet de modifier l’épaisseur entre les feuillets CoO2 en disposant de 3 couches NaCl dans 

[Ca2CoO3]0.62[CoO2]84,85, 4 couches pour [Sr2Bi2O4]0.5[CoO2]86 et jusqu’à 5 couches dans le 

composé [Bi0.82CaO2]1.18[CoO2] intercalés avec de l’iode87. La conductivité électrique est 

cette fois ci thermiquement activée et l’évolution en te

mets en évidence un comportement de type hopping.  

Le caractère bidimensionnel et composite de ces oxydes permet de fortement diminuer la 

conductivité thermique en augmentant la complexité de la couche intercalée : Satake et al ont 

proposé le concept d’intégration de nano-blocks pouvant être

afin de dissocier la conductivité thermique et électronique.88 

La Figure 8 montre l’évolution en température de ZT de monocristaux et d’échantillons 

polycristallins de NaxCoO2
89,90,91 et des composés misfits [Ca2CoO3]0.62[CoO2] et 

[Sr2Bi2O4]0.5[CoO2]. D’un point de vue technologique, les fortes valeurs de ZT des oxydes 

pour des températures élevées permettent d’envisager une 

c
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Figure 8 Evolution de ZT en température de NaxCoO2 (x ~ 0.7) et de certains composés misfits à trois 

couches [Ca2CoO3]0.62[CoO2] et quatre couches [Sr2Bi2O4]0.5[CoO2]. A droite les schémas 
montrent la séquence d’empilement des différents composés. 

 

A.II.2.1.Structures lamellaires dérivées de α-NaFeO2 

Les matériaux LiCoO2 et NaCoO2 présentent une structure de type α-NaFeO2 et cristallisent 

dans le système rhomboédrique. Cette structure dérive d’un empilement des oxygènes de type 

cubique faces centrées (NaCl).93 La différence importante entre les rayons ioniques de 

l’alcalin (rLi+(VI) = 0.90 Å et rNa+(VI) = 1.02 Å)94 et des ions Co3+ (rCo3+(VI,LS) = 0.545 Å)94 induit 

un ordre des cations selon la direction [111] de la maille cubique, qui explique la distorsion 

rhomboédrique du réseau (Figure 9). Trois systèmes d’axe sont alors utilisables pour décrire 

la structure : (arh, brh, crh) rhomboédrique, (am, bm, cm) monoclinique et (ah, bh, ch) hexagonal. 

Ces trois systèmes son représentés sur la Figure 10. Les relations entre les différents systèmes 

sont donnés par : 

( ) ( )

-11 1 3
1, , , ,  1 1 3
10 0 3

⎡ ⎤
⎢ ⎥
⎢ ⎥= −⎢ ⎥
⎢ ⎥
⎢ ⎥⎣ ⎦

m m m h h ha b c a b c  23 

 

( ) ( )

2 -1 -1
3 3 3

1 1 -2, , , ,  3 3 3
1 1 1

3 3 3

⎡ ⎤
⎢ ⎥
⎢ ⎥= ⎢ ⎥
⎢ ⎥
⎢ ⎥⎣ ⎦

rh rh rh h h ha b c a b c  24 
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Figure 9 Représentation schématique de la structure α-NaFeO2 à partir d’une structure de type NaCl. 

 
Figure 10 Relations entre les mailles rhomboédriques, monocliniques et hexagonales dans les structures 

de type α-NaFeO2. Les plans d’oxygènes ne sont pas représentés par souci de clarté. 
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La maille hexagonale est la plus couramment utilisée pour décrire cet empilement. L’axe ch 

correspond à la grande diagonale des mailles cubiques. L’alcalin, le métal de transition et 

l’oxygène occupent respectivement les positions cristallographiques 3b (0, 0, ½), 3a (0, 0, 0) 

et 6c (0, 0, zox) dans le groupe d’espace R-3m. Cette structure peut être décrite comme un 

empilement de feuillets [MO2] constitués d’octaèdres MO6 à arêtes communes, les ions 

alcalins se plaçant dans les sites octaédriques de l’espace interfeuillet. 

A.II.2.2. Les phases lamellaires et lacunaires AxCoO2 

A.II.2.2.a. Elaboration par synthèse directe et diagramme de phase 

Les domaines de compositions des phases lamellaires accessibles par synthèse directe 

dépendent fortement du type de l’alcalin. Toutes les phases peuvent être décrites comme un 

empilement alterné selon l’axe c de feuillets CoO2 de type CdCl2 et de couches composées 

d’ions alcalins et de lacunes. 

Dans le système lithium-cobalt-oxygène, la phase LiCoO2 de type α-NaFeO2 a pu être isolée à 

600°C par synthèse directe.95 Plus récemment, Levasseur et al. ont isolé un composé surlithié 

de composition générale Li1(LixCo1-x)O2 avec x ~ 0.08 où l’alcalin vient se substituer au 

cobalt dans les plans CoO2.96 

Le diagramme de phase du système NaxCoO2 est plus riche. Fouassier et al. ont isolé sous 

pression d’oxygène d’un bar et à 500°C trois types d’empilements de composés lamellaires en 

fonction de la composition en alcalin.97 Les domaines de composition de ces trois types 

d’empilements, nommés α, α’ et β et correspondant respectivement aux domaines de 

composition 1 ≥ x ≥ 0.90, x = 0.75 et 0.60 ≥ x ≥ 0.55, sont représentés à la Figure 11. A 

650°C, une quatrième phase γ s’intercale entre les phases α’ et β. Son domaine d’existence 

s’élargit progressivement avec la température vers les faibles valeurs en sodium pour 

recouvrir entièrement à 750°C celui de la phase β. Ces trois types structuraux se distinguent 

par la séquence d’empilement des couches des oxygènes, il est de type ACBACB pour α et α’, 

AABBCC pour β et AABB pour γ et impliquent un environnement octaédrique pour α et α’ et 

prismatique pour β et γ. Les phases α' et β se distinguent par une faible distorsion 

monoclinique.  

Delmas et al. ont isolé à 400°C deux cobaltites de potassium, l’une correspondant à un 

empilement γ de composition K0.67CoO2 et l’autre de type β pour K0.5CoO2.98 Enfin, 

Jansen et al. ont isolé à 400°C une série de phases γ dont la composition en potassium, 

rubidium et césium, est voisine de 0.5.99 
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Figure 11 Diagramme de phase de NaxCoO2 sous pression d’oxygène de 1 bar. (Figure d’après 

Fouassier et al.97) 
 

A.II.2.2.b. Les empilements de type P2, P3 et O3 

Delmas et al. ont introduit une nomenclature dans le système hexagonal afin de classer les 

empilements adoptés par les matériaux AxMO2 100. Ces structures diffèrent essentiellement 

par la succession des couches des oxygènes. Cette séquence va gouverner le nombre de 

feuillets et le type de site occupé par l’alcalin dans la maille hexagonale (octaédrique ou 

prismatique). Les caractéristiques de l’empilement hexagonal peuvent ainsi être résumées à 

l’aide de deux symboles : le premier, P (prismatique) ou O (octaédrique) indique 

l’environnement du sodium, le second donne le nombre de feuillets par maille hexagonale. 

Lorsqu’une distorsion monoclinique du réseau est observée, un symbole « prime » permet de 

les différencier. Les empilements de type α, α’, β et γ précédemment décrits correspondent 

respectivement dans cette nomenclature aux types O3, O’3, P’3 et P2.  

La Figure 12 présente les empilements lamellaires de type P2, P3 (ou P’3) et O3 (ou O’3) qui 

sont les plus répandus dans la famille AxCoO2 et illustre les différents environnements des 

ions alcalins. Dans les structures de type O3, les ions alcalins et les ions du métal de transition 

sont situés dans des sites octaédriques qui partagent des arêtes entre eux. Dans l’empilement 

de type P3, l’ion alcalin occupe un site prismatique à base triangulaire, alternant le partage 

d’une face et de trois arêtes avec les octaèdres CoO6 des plans CoO2 adjacents. L’empilement 

P2 se différentie par la disponibilité de deux sites prismatiques pour accueillir l’ion alcalin : 

un site Ae qui partage les arêtes et un site Af qui partage les faces avec les octaèdres CoO6 

adjacents. Les ions alcalins se répartissent entre les sites Ae et Af dans un rapport 1:2 : le site 

Af subit directement la répulsion électrostatique des ions cobalt situés à la verticale, son 

occupation est donc moins favorable que celle du site Ae (Figure 12).101  
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Figure 12 Représentation des empilements O3, P2 et P3 des phases lamellaires AxCoO2 avec A = Li, Na 

et K. Les lettres A, B et C indiquent la séquence d’empilement des couches des oxygènes. Les 
sites prismatiques ou octaédriques des alcalins A portent un indice « e » ou « f » selon qu’ils 
partagent une arête, une face où bien les deux avec les octaèdres CoO6. 

 

Dans la suite de ce manuscrit, les indices « e » et « f » désigneront le type de coordination de 

l’ion alcalin avec les octaèdres CoO6 adjacents selon qu’ils partagent respectivement leurs 

arêtes ou leurs faces. Notons enfin que l’encombrement stérique des alcalins prévient 

l’occupation simultanée de deux sites adjacents. Les différents environnements oxygénés des 

alcalins sont illustrés à la Figure 13. 

 

 
Figure 13 Représentation des environnements des alcalins pour les empilements O3, P2 et P3. Les sites 

prismatiques ou octaédriques A des alcalins portent un indice « e » ou « f » selon qu’ils 
partagent une arête, une face où bien les deux avec les octaèdres CoO6. 

 

Cette nomenclature s’est ensuite étendue avec succès aux nouvelles phases O2-LiCoO2 102,103
 

et de sa famille de phase désintercalées de type T2-LixCoO2 104 (le lithium occupe des sites 
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tétraédriques (T)), et enfin aux phases très désintercalées O1-LiεCoO2 105 (ε ≈ 0, l’empilement 

est cette fois de type CdI2). Les composés mixtes de type OP4-LixNayCoO2 (x,y < 0.5) ont 

aussi été élaborés et alternent de façon ordonnée selon l’axe c des interfeuillets d’octaèdres 

LiO6 et de prismes NaO6.106 

A.II.2.2.c. Intercalation et désintercalation par électrochimie 

La synthèse directe ne donne accès qu’à un domaine limité de composition en alcalin. Les 

désintercalations et intercalations électrochimiques permettent l'élaboration de cobaltites de 

composition en alcalin inaccessibles par synthèse directe tout en contrôlant précisément le 

taux. Les phases désintercalées de type LixCoO2 ont été largement étudiées par cette 

technique depuis la découverte de leurs propriétés électrochimiques.107 

Dans son principe, le matériau se comporte comme l’électrode d’une batterie et la 

désintercalation ou l’intercalation s’opère suivant que la batterie est mise en régime de charge 

ou de décharge. La Figure 14 montre l’exemple de la désintercalation des phases NaxCoO2.108 

Cette méthode dépend fortement de la composition et du type de phase de départ. En partant 

des phases de type P’3, O’3 ou O3, on passe par une succession de phases différentes où l’on 

tend à stabiliser pour des forts taux d’alcalin le type O3 et aux taux plus faibles, la variété P’3. 

En partant cette fois-ci d'une phase P2, le type d’empilement des couches d’oxygènes et 

l’environnement de l’alcalin sont conservés sur une large gamme de concentration 

(0.44 < x < 0.82). 

Le nombre important de plateaux dans la variation du potentiel électrochimique observé dans 

cette étude traduit l'existence de multiples domaines biphasés et de composés définis (insert 

de la Figure 14b). La présence de composés définis est une des caractéristiques marquantes de 

ces cobaltites et s’accompagne souvent d’une mise en ordre des ions alcalins, comme nous 

allons nous en rendre compte tout au long de ce manuscrit. 

La désintercalation électrochimique de O3-LiCoO2 permet de mettre en évidence deux 

transitions de phase109 : le système est monophasé entre 0.94 ≤ x ≤ 1, biphasé entre 

0.75 ≤ x ≤ 0.94, puis à nouveau monophasé entre 0.5 < x ≤ 0.75. La symétrie orthorhombique 

est conservée lors du passage d’un domaine monophasé à l’autre mais elle s’accompagne 

d’une transition de Mott : le système est isolant pour 0.94 ≤ x ≤ 1 et métallique entre 

0.5 < x ≤ 0.75.110 Pour x = 0.5, on observe une phase de symétrie monoclinique dont la 

couche de lithium est ordonnée.111 La désintercalation peut se poursuivre jusqu’à atteindre le 

membre extrême O1-CoO2
112

. 
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Figure 14 Comportement électrochimique des phases NaxCoO2 de type a) O3 (I), O’3 (II) et P’3 

(III) et, b) P2. Les cercles indiquent les composés de départ. (Figure d’après 
Delmas et al.108) 

 

A.II.2.2.d. Désintercalation et intercalation par « chimie douce » 

Huang et al. ont réalisé l’étude de l’intercalation et la désintercalation de la phase 

P2-Na0.7CoO2 par voie chimique.113 Le traitement en milieu oxydant et anhydre composé 

d’une solution dans l’acétonytrile de Br2 (pour 0.34 ≤ x ≤ 0.5) ou I2 (0.5 ≤ x ≤ 0.7), permet de 

désintercaler chimiquement les composés lamellaires. L’intercalation chimique est plus 

difficile à réaliser et requiert de chauffer le composé lamellaire dans du tetrahydrofurane 

saturé en sodium par l’adjonction de tournures de métal. Les répartitions des phases en 

fonction de x sont représentées à la Figure 15. Plusieurs domaines monophasés (H1, H2 et 
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H3) séparés par des domaines biphasés ont été identifiés. Dans tout le domaine de 

composition étudié, l’empilement des couches d’oxygènes reste de type P2 mais la 

distribution des ions sodium entre les sites Nae et Naf diffère. 

Le domaine H1 est le plus large avec 0.34 ≤ x ≤ 0.74. Les sites Naf (2b) et Nae (6h) sont 

occupés dans un ratio légèrement inférieur à 1:2. L’ion sodium, qui occupe le site Nae, a la 

particularité de se situer en position 6h (2x, x, ¼), il se retrouve donc légèrement déplacé par 

rapport au centre du prisme (Figure 16). La phase O1 correspond à la composition Na0.5CoO2 

et présente une surstructure orthorhombique en √3ah×2ah associée à un ordre des ions sodium. 

L’implication de l’ordre dans les propriétés physiques sera discutée à la Partie C. 

Entre 0.76 ≤ x ≤ 0.84 (domaine H2), les atomes Naf (2b) et Nae (2c) ne sont pas excentrés et 

les sites sont occupés dans un ratio légèrement supérieur à 1:2. L’augmentation du taux en 

sodium se fait via l’augmentation de l’occupation du site Nae plus stable. Enfin, pour le 

domaine H3 (x ~ 1), les ions sodium occupent uniquement le site Nae (2c). Cette phase est de 

type P2 et est différente de la variété thermodynamiquement stable O3 de Delmas et al.108. 

Cette étude est en bon accord avec l’étude par désintercalation électrochimique qui montrait la 

formation de plusieurs composés définis entre 0.70 ≤ x ≤ 0.85. 
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Figure 15 Diagramme d’évolution de la distribution des ions sodium des phases de type P2 (à gauche) et 

P3 (à droite) en fonction de la composition. (Figures d’après Huang et al.113 et Viciu et al.114) 
 

Viciu et al.114 ont étudié la désintercalation chimique de la phase O3-NaCoO2. Le résultat 

(Figure 15) est en bon accord avec le diagramme de phase obtenu par synthèse directe 

(Figure 11). Entre 0.90 ≤ x ≤ 1, on retrouve l’empilement de type O3, puis l’empilement O’3 

au voisinage de 0.75 (désigné dans cette étude par O1 dans le système monoclinique) dont la 

surstructure a été révélée par microscopie électronique en transmission (MET), et enfin 

l’empilement de type P’3 (désigné par P1 dans le système monoclinique) entre 0.45 et 0.70. 

L’empilement de type O3 est aussi observé pour des taux en alcalins inférieurs à 0.36. 
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Figure 16 Arrangement des ions sodium dans les phases P2 de type H1, H2 et H3. Le site prismatique de 

Naf (en blanc) partage une face et celui de Nae (en violet) les arêtes avec les octaèdres CoO6. 
Les projections des ions sodium dans le plan (ab) sont représentées en dessous de chaque 
structure et les multiplicités des sites occupés par l’alcalin 2b, 2c ou 6h y sont indiquées. 
(Figure d’après Huang et al.113) 

 

A.II.2.2.e. L’ordre cationique 

L’exploration des diagrammes de phases des systèmes AxCoO2 a permis d’apporter des 

preuves directes de la présence de surstructures liées à un ordre des cations dans l’espace 

interfeuillet. Zandbergen et al. ont par la suite observé de nombreuses surstructures dans le 

système P2-NaxCoO2 par diffraction électronique.115 De nombreux modèles, tous très 

controversés, de mises en ordre des ions sur la base de calculs de premiers principes ont 

ensuite été proposés.116,117,118 Toutefois, ces modèles s’accordent sur l’influence des 

interactions électrostatiques dans la mise en ordre des ions sodium. L’approche de 

Roger et al.119 est originale : ils ont proposé sur la base d’observation de diffraction de 

neutrons, une mise en ordre des ions sodium sous forme de clusters de Nae et Naf séparés par 

des lacunes dans l’interfeuillet. Un tel ordre est illustré à la Figure 17 pour la composition 

x = 0.80. La redécouverte du système NaxCoO2 désintercalé par voie électrochimique a en 

outre relancé la recherche de nouvelles phases ordonnées.120 
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Nae

Naf  
Figure 17 Arrangement original en cluster des ions sodium Nae (partagent les arêtes avec les octaèdres 

CoO6) et Naf (partagent les faces avec les octaèdres CoO6) dans le composé P2-Na0.80CoO2 
observé expérimentalement. Le maillage hexagonal représente le plan cobalt en z = 0. (Figure 
d’après Roger et al.119) 

 

L’ordre pour x = 0.5 semble très robuste et a été observé pour les composés au lithium111, 

sodium156 et potassium314. Il amène également des propriétés électroniques remarquables, 

entre autre une transition isolant-métal. 

Ces études soulignent le rôle actif de l’ordre cationique sur les propriétés électroniques. 

L’interfeuillet n'agirait pas seulement comme réservoir de charges en ajustant la valence 

mixte du cobalt : leur potentiel électrostatique pourrait entraîner la localisation des charges 

dans les couches CoO2 et ainsi entraîner des comportements électroniques et magnétiques 

originaux. 

A.II.2.3. Evolution des paramètres intra-atomiques en fonction du taux et du 

type d’alcalin 

L’évolution du paramètre c et de la distance cobalt-oxygène en fonction du taux en alcalin est 

représentée à la Figure 18 pour les systèmes au lithium (O3) et au sodium (P2 et P’3). Ces 

résultats ont été obtenus pas différents groupes à partir de composés obtenus 

électrochimiquement (O3-LixCoO2)96,105, par chimie douce (P2-NaxCoO2 et 

P’3-NaxCoO2)113,114,121,144 et par synthèse directe122,123,211. 

Qualitativement, le paramètre c augmente et la distance Co-O diminue lorsque le taux en 

alcalin x diminue. Ces tendances traduisent la diminution de la cohésion du sous-réseau 

intercalé lorsque la concentration en ions Na+ diminue ainsi que l’augmentation de la 
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covalence au sein des feuillets avec l’augmentation du degré moyen d’oxydation du cobalt. 

L’augmentation du paramètre affecte principalement la distance interfeuillet alors que 

l’épaisseur du feuillet CoO2 diminue légèrement. La distance interfeuillet varie également 

fortement avec le type d’alcalin est vaut environ 2.7 Å dans le cas de LixCoO2, 3.5 Å pour 

NaxCoO2 et 4.3 Å pour KxCoO2 pour x ~ 0.6. 
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Figure 18 Evolution du paramètre c de maille hexagonale et de la distance moyenne cobalt-oxygène des 

phases LixCoO2 et NaxCoO2 en fonction du taux en alcalin. 
 

L’adoption d’un environnement octaédrique ou prismatique de l’élément A dans AxCoO2 peut 

s’interpréter avec des considérations électrostatiques simples en fonction de la taille du cation, 

de son électronégativité et du taux d’intercalation.124 Dans un modèle purement ionique, 

l’environnement octaédrique est plus stable que l’environnement prismatique triangulaire car 

cet environnement maximise la distance oxygène-oxygène entre feuillets de CoO2, diminuant 

ainsi la répulsion électrostatique entre couches d’oxygènes. Delmas et al. ont montré que 

l’écart s’amenuise rapidement lorsque la distance interfeuillet augmente puisque la répulsion 

entre plans CoO2 adjacents diminue. La diminution du taux d’alcalin entraîne une 

augmentation de la charge formelle (4-x)+ portée par l’ion cobalt et accroît la covalence de la 

liaison Co-O et l’ionicité de la liaison A-O. La distance interfeuillet augmentant, 

l’environnement prismatique s’en trouve donc stabilisé.  

Ces résultats montrent que l’environnement prismatique : 

_il est exclu pour le lithium,  

_il apparaît pour les phases désintercalées dans le cas du sodium, 

_il est très fréquent lorsque l’élément alcalin inséré est le potassium ou le rubidium. 
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A.II.3. Structure électronique de NaxCoO2 

A.II.3.1. Distorsion trigonale et structure électronique locale des ions cobalt 

La Figure 19 représente les levées de dégénérescence successives des orbitales 3d des ions 

cobalt par le champ cristallin octaédrique (symétrie Oh) et en présence de la distorsion 

trigonale de l’octaèdre (symétrie D3d). Cette distorsion est une compression selon l’axe z qui 

se manifeste par une augmentation de l’angle θ défini entre l’axe 3, parallèle à l’axe z, et le 

pseudo-axe 4, parallèle à une direction Co-O. Cet angle vaut θoh ~ 54.74° dans le cas de 

l’octaèdre régulier et θ > θoh dans le cas des cobaltites lamellaires connus. 

En symétrie Oh, la levée de dégénérescence des orbitales 3d des ions cobalt stabilise les 

niveaux t2g par rapport aux niveaux eg et en prenant l’axe 3 comme axe de quantification, un 

nouveau jeu d’orbitales doit être défini125 : 

eg : 
xzyx d

3
2d

3
1

22 −
−

, 

yzxy d
3
2d

3
1

+ . 

  

t2g : 
yzxy d

3
1d

3
2

− , 

xzyx d
3
1d

3
2

22 +
−

, 

22 r3zd
−

. 

La distorsion trigonale lève à son tour la dégénérescence des orbitales t2g en un singulet a1g et 

un doublet eg’.126 L’extension spatiale des orbitales t2g est affectée par la distorsion trigonale 

et donc par l’angle θ. Une approche de champ cristallin dû à des charges ponctuelles prédit 

une stabilisation des niveaux a1g.127 Ce résultat est contredit par plusieurs calculs de structure 

de bande128,129 et par des calculs ab-initio130, qui prédisent une stabilisation du doublet eg’ de 

l’ordre de 0.2 eV. La stabilisation du doublet est également confirmée par des mesures 

d’ARPES.131 La validité de ces deux approches sera discutée dans le chapitre suivant. 

Landron et al. ont en plus montré que l’hybridation eg-eg
’ du cobalt est à l’origine de la 

stabilisation du singulet.132 
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Figure 19 Levée de dégénérescence des orbitales 3d du cobalt par le champ cristallin en symétrie Oh et 

D3d. La levée de dégénérescence des orbitales t2g par la distorsion trigonale est illustrée selon 
les prédictions d’une approche ionique (charges ponctuelles) ou d’une approche par des 
calculs ab-initio. L’axe 3 est définit parallèle à l’axe z et le pseudo-axe 4, le long d’une liaison 
Co-O. 

 

A.II.3.2. Structure électronique 

Singh a réalisé les premiers calculs de structure électronique à l’aide de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT) dans l’approximation de la densité locale pour la 

composition P2-Na0.5CoO2.128 Les résultats de ces calculs laissent apparaître une structure de 

bande complexe (Figure 20a) : la bande O2p des oxygènes s’étale de -7 à -2 eV et les orbitales 

3d du cobalt, après levée de dégénérescence due au champ cristallin octaédrique, se 

répartissent en une bande t2g près du niveau de Fermi et une bande eg centrée sur 2 eV. La 

largeur de la bande t2g est 1.6 eV et celle de eg 1.2 eV. Ces calculs font aussi apparaître une 

contribution des orbitales 3d des ions cobalt dans la bande O2p (trait en pointillés sur la 

Figure 20a) révélant une hybridation 3d-O2p. 

La structure de bande montre une séparation des orbitales en 2 bandes a1g et 4 bandes eg’ 

issues de la levée de dégénérescence des orbitales t2g par la distorsion trigonale (Figure 20b). 

Le calcul montre que leur séparation est fonction de l’amplitude de la distorsion trigonale. 

Cette structure montre un caractère dominant a1g au niveau de Fermi avec, dans certaines 

directions, des petites zones de caractère mixte a1g et eg’ ce qui détermine une surface de 

Fermi hexagonale de trous de caractère dominant a1g et de poches de trous de caractère mixte 

près des points K et H de la zone de Brillouin. 
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Les études expérimentales par ARPES avec différents taux en sodium (x = 0.35, 0.48, 0.6, 0.7 

et 0.72) ont permis de confirmer la forme hexagonale et le caractère dominant a1g de la 

surface de Fermi ainsi que la forte hybridation 3d-O2p
133,134,135. Les poches dans la surface de 

Fermi prédites en LDA ne sont cependant pas observées et la largeur de bande t2g est trouvée 

plus étroite (~0.7-0.8 eV), ce qui suggère un effet des corrélations électroniques fortes qui ne 

sont pas prises en comptes par le calcul.136 En se basant sur le modèle de Hubbard (U >>t), 

Zhou et al. ont montré que les corrélations fortes conduisent à diminuer la largeur de bande t2g 

et repoussent la bande eg’ sous le niveau de Fermi, ce qui conduit à faire disparaître les poches 

de la surface de Fermi.137  

Singh a aussi calculé que le désordre cationique dans l’interfeuillet pouvait détruire les poches 

de la surface de Fermi.138 

Notons enfin qu’en symétrie Oh, les états bas spin et haut spin des ions Co3+ et Co4+ sont le 

plus souvent stabilisés dans les oxydes.139,140 L’état de spin intermédiaire des ions cobalt n’a 

été rapporté que dans le cas d’une distorsion forte de l’octaèdre, de type D4h comme dans 

TlSr2CoO5
141, plus forte que dans le cas des cobaltites lamellaires. L’état de spin 

intermédiaire rapporté dans LaCoO3, où le site octaédrique du cobalt présente une forte 

distorsion selon l’axe 4, fait l’objet de larges controverses.142,143 
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Figure 20 Résultats pour Na0.5CoO2 : a) : calculs en LDA de la densité d’état N(E), le niveau de Fermi 

EF est pris à 0, la ligne continue représente la densité d’état totale et les pointillés celle des 
orbitales 3d du cobalt. b) : structure de bande calculée en LDA autour du niveau de Fermi 
correspondant aux orbitales t2g. La zone autour du niveau de Fermi correspond à un très fort 
caractère a1g. c) Surfaces de Fermi obtenues dans les plans kz = 0 (haut) et kz = 0.5 (bas). 
(Figures d’après Singh128) 
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Chapitre A.III : Métallicité, ordre de charge, localisation et 

supraconductivité dans le diagramme de phase de NaxCoO2 

 

Foo et al. ont rapporté le diagramme des propriétés électroniques en fonction de x du système 

P2-NaxCoO2.144 Ce diagramme résume à lui seul la complexité et la richesse des phases 

NaxCoO2 (Figure 21). Ce diagramme suggère deux domaines distincts, l’un pour x < 0.5 où 

un comportement métallique de type Pauli est observé et, l’autre (x > 0.5) où un 

comportement métallique de type Curie-Weiss est observé. Entre ces deux domaines, le 

composé Na0.5CoO2 présente une transition métal-isolant. Ces trois tendances vont être 

maintenant discutées en détail. 
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Figure 21 Diagramme de phase magnétique du système P2-NaxCoO2. (D’après Foo et al.144) 

 

A.III.1. Métallicité et supraconductivité pour x < 0.5 

Le domaine x < 0.5 est marqué par un comportement de type liquide de Fermi. La résistivité 

électrique présente un comportement en T2 en dessous de 30 K et une évolution à haute 

température typique de l’interaction électron-phonon. La susceptibilité magnétique présente 

un paramagnétisme quasiment indépendant de la température de type Pauli relativement fort. 

Le coefficient de Hall augmente linéairement avec la température et montre que les porteurs 

de charges sont en interactions fortes.145 La frontière entre les comportements de type Pauli et 

de type Curie-Weiss est aussi controversée et des mesures magnétiques effectuées sur des 
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compositions intermédiaires à celles de l’étude de Foo et al montrent que celle-ci est 

repoussée vers x ~ 0.6.161 

Un domaine supraconducteur centré sur x = 0.3 apparaît lorsque le composé est intercalé avec 

des molécules d’eau.146,147 La température critique de 5 K est atteinte pour la composition 

Na0.35CoO2·1.3H2O où deux couches de molécules d’eau s’insèrent entre les couches d’ions 

sodium et les couches d’oxygène de la structure P2 et augmentent significativement l’espace 

interfeuillet de 3.67 Å à 8.04 Å (Figure 22). Une étude par diffraction de neutron a permis de 

révéler une mise en ordre à courte distance des molécules d’eau autour des ions sodium selon 

une maille hexagonale en 2/√3ah×2/√3ah.148 L’étude de l’influence de la composition en H2O 

et Na montre qu’une hydratation partielle, conduisant à insérer une couche d’eau dans le plan 

des ions sodium et diminuant le paramètre c, supprime le caractère supraconducteur.149 Le 

découplage entre plans CoO2 et/ou l’écrantage de la charge du feuillet Na+ paraissent donc 

essentiels à l’apparition de la supraconductivité.150,151,152  

Enfin, dans la limite x ~ 0 (CoO2) on observe un liquide de Fermi en dessous de 7 K.153,154 

 

CoO2 slabs

H2O
Nae/Naf

H2O

 
Figure 22 Structure de la phase P2-Na0.35CoO2·1.3H2O. 

 

A.III.2. L'ordre des ions sodium et ordre de charge dans Na0.5CoO2 

L’évolution en température des grandeurs physiques montre trois anomalies très marquées à 

88 K, 53 K et 40 K. Au dessus de 100 K, l’évolution thermique de la susceptibilité 

magnétique est similaire à celle de Na0.31CoO2 et à plus basse température les anomalies se 
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traduisent par l’existence d’une cascade de transitions magnétiques.155 Celles-ci 

s’accompagnent d’une transition isolant-métal en dessous de 53 K. 

Les effets sont davantage marqués sur le pouvoir thermoélectrique, qui change de signe en 

dessous de 83 K et atteint la valeur maximale de -550 μV/K à 40 K, et du coefficient de Hall 

dont la valeur est aussi maximale à 40 K et traduit une réduction d’environ deux ordres de 

grandeur de la concentration en porteurs de charge. 

L’étude par diffraction électronique et diffraction des neutrons du composé Na0.5CoO2 révèle 

une surstructure orthorhombique en √3ah×2ah liée à la mise en ordre des ions sodium, sous 

forme de chaînes en zigzag dans la direction b en alternant un site Naf et Nae (Figure 23).156 

La valeur très élevée de la conductivité thermique de la phase isolante, environ 100 fois plus 

grande que celle des composés Na0.31CoO2 et Na0.7CoO2 et aussi élevée que celle d’un bon 

cristal, est en accord avec un ordre des ions sodium à très longue distance. 

 

 
Figure 23 Représentation schématique de la projection dans le plan (ab) de l’ordre des Na+ pour 

z = 0.25 et 0.75. Les couches hexagonales de Co sont respectivement à z = ½ et z = 0. (Les 
couches d’oxygènes ne sont pas représentées). 

 

L’ordre des ions sodium crée deux environnements distincts pour les ions cobalt qui 

s’organisent en chaînes parallèles à l’axe b.157 Le potentiel électrostatique de la couche d’ions 

sodium entraîne la localisation des charges dans la couche et donc une transition métal isolant 

en dessous de 53 K. Il a en outre été montré que l’ordre de charge pouvait être supprimé en 

appliquant un champ magnétique intense (~ 40 Teslas) dans une direction du plan (ab) et 

entraîne aussi la suppression de la transition métal-isolant.158 L’ordre magnétique conséquent 

à l’ordre de charge ainsi que le scénario de la transition métal-isolant (nesting159 ou simple 

ordre magnétique160,161,162) sont très controversés. Des calculs ab-initio montrent que l’ordre 

des ions sodium ne permet pas à lui seul d’expliquer le caractère isolant et que les corrélations 
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électroniques (au travers du paramètre U) doivent être considérées.163 Les interactions entre 

l’ordre des ions sodium et l’ordre de charge restent à élucider sur le plan fondamental. 

A.III.3. Magnétisme et corrélations électroniques pour x > 0.5 

Dans le domaine x > 0.5, la résistivité est de type métallique mais son comportement s’écarte 

de celui d’un métal conventionnel avec une variation linéaire en T. Pour ce métal, au lieu d’un 

comportement magnétique classique de type Pauli, on observe un comportement de type 

Curie-Weiss ce qui suppose qu'il y ait des moments localisés ou que les spins associés aux 

porteurs de charge soient polarisés. La constante de Curie est compatible avec des ions cobalt 

III+ et IV+ à l’état bas spin et la forte valeur négative de θp ~ -150 K montre que les 

interactions dominantes entre spins sont de type antiferromagnétique. A x ~ 0.7-0.8, la 

susceptibilité magnétique révèle la présence d’ordres antiferromagnétiques au voisinage de 

22 K.164,165 La nature de ces ordres est très controversée et peut être interprété comme de 

l’antiferromagnétisme de type A166 ou comme une onde de densité de spin167. L’étude de 

compositions au voisinage de x ~ 0.75 montre aussi l’existence d’ordres magnétiques 

similaires. 

Les mesures de chaleur spécifique apportent une preuve de forte corrélations électroniques, 

avec une valeur du coefficient de Sommerfeld de l’ordre de γ ~ 35 mJ/mol.K2 pour 

P2-Na0.7CoO2
168, environ trois fois supérieur à P2-Na0.31CoO2

161 et un ordre de grandeur plus 

élevé qu’un métal classique169. Terasaki et al ont en outre évalué le rapport de masse effective 

m*/m0 à environ 10 pour P2-Na0.7CoO2 ce qui renforce l’idée de corrélations électroniques 

importantes par analogie avec les systèmes à fermions lourds.170,171 

L’interprétation du caractère Curie-Weiss de la susceptibilité magnétique est très discutée. 

Rivadulla et al. ont proposé un comportement de la susceptibilité magnétique de type Pauli 

très affecté par les fluctuations magnétiques à basse température et que le traitement par une 

loi de Curie-Weiss est incorrect, son observation pouvant être induite par une distribution 

inhomogène des ions sodium.172 Ils ont proposé une interprétation de χ à l’aide d’un liquide 

de Fermi très corrélé, les fortes interactions entre quasi-particules augmentent rapidement 

lorsque T → 0 K. Cette interprétation a été récemment renforcée par la mise en évidence 

d’une dépendance en T2 de la résistivité électrique et dessous de 1 K173. Le comportement 

particulier de la susceptibilité magnétique en fonction du champ appliqué lorsque T → 0 K 

semble indiquer l’existence d’une transition magnétique quantique ; les calculs en LDA 

prédisent en effet un état fondamental ferromagnétique qui n’est jamais observé 
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expérimentalement.174 Cette approche est en outre confortée par des mesures de RMN du 
59Co qui révèlent des instabilités magnétiques lorsque T → 0 K.175 

Afin d’alimenter un peu plus la polémique autour du comportement magnétique de NaxCoO2 

avec x > 0.5, Whangbo et al. ont proposé une loi de type Curie-Weiss modifiée qui suggère de 

considérer une partie des ions Co3+ localisés et en spin intermédiaire.176 

Certaines études suggèrent encore que la limite Curie-Weiss/Pauli xc se situe aux environs de 

0.6 et non à 0.5.120,161 

Finalement, l’étude des propriétés magnétiques du composé O3-NaCoO2 a permis de montrer 

que tous les ions cobalt Co3+ ont une configuration bas spin t2g
6eg

0 avec un spin S = 0, ce 

composé a donc un comportement de type isolant de bande non magnétique.177,178 Le 

magnétisme résulte de deux contributions : l’une diamagnétique évaluée à 

χdia ~ -35×10-6 emu/mol et l’autre orbitalaire χVan Vleck ~ 150×10-6 emu/mol. 

A.III.4. Interprétations du fort pouvoir thermoélectrique 

Des valeurs élevées de pouvoir thermoélectrique ont été mesurées pour des cobaltites 

isolantes de type pérovskite comme LaCoO3 (~ 500 μV/K en dessous de 300 K).179 Le 

pouvoir thermoélectrique diminue fortement (quelques microvolts par Kelvin) quand la 

température augmente, comme il est attendu pour un comportement de type isolant de bande. 

Les cobaltites lamellaires ont l’avantage d’associer une résistivité faible et un pouvoir 

thermoélectrique élevé et qui augmente avec la température. L’origine du fort pouvoir 

thermoélectrique est très controversée et deux modèles ont été proposés : le premier met en 

avant la dépendance rapide de la densité d’états avec l’énergie au niveau de Fermi, le second 

propose un mécanisme de hopping en considérant la dégénérescence de spin et d’orbitale du 

couple Co3+/Co4+.  

A.III.4.1. Structure de bande 

Singh a directement appliqué la relation de Mott du pouvoir thermoélectrique (Relation 16) au 

cas des cobaltites.128 La structure de bande décrite au paragraphe  A.II.3.2 rend possible le 

calcul de la quantité ∂lnσ(E)/∂E qui dépend de la courbure (selon m*) et de la pente de la 

densité d’état au niveau de Fermi. La structure de bande est schématisée à la (Figure 24). Les 

résultats des calculs montrent que la bande étroite a1g et large eg’ se recouvrent, fournissant 

des porteurs de charges « lourds », c'est-à-dire ayant une masse effective élevée, et « légers » 

au niveau de Fermi. La bande étroite permet en outre de réaliser une dépendance rapide de la 

densité d’états à EF et d’obtenir une forte valeur de g(EF) ~ 4.4 eV par cobalt. En supposant le 
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Des calculs de structure de bande d’autres groupes ont aussi abondé dans le sens d’un 

comportement métallique conventionnel affecté par les corrélations électroniques.180,181 

Rivadulla et al. ont interprété la dépendance du pouvoir thermoélectrique sous l’action d’une 

pression à l’aide de cette structure de bande.182 Ils ont proposé que la bande étroite a1g est 

stabilisée et s’élargie lorsque la pression augmente, ce qui induit une dépendance moins forte 

en énergie de g(E) à EF traduite par une diminution du pouvoir thermoélectrique. 

 

a1g

eg’

a1g (Narrow band)

EF

DOS

E

e’
g (Broad band)

 
Figure 24 Représentation schématique de la structure de bande de NaxCoO2 résultant de l’éclatement 

des niveaux t2g avec la distorsion trigonale D3d. 
 

A.III.4.2. Modèle par « Hopping » 

Koshibae et al. ont proposé une interprétation du fort pouvoir thermoélectrique de NaxCoO2 à 

l’aide de la relation de Heikes étendue aux dégénérescences de spin et d’orbitale 

(Relation 21).183 184,185 La contribution entropique de la valeur asymptotique du pouvoir 

thermoélectrique est alors égale à –(kB/e)ln(β) avec β = gS/O(Co3+)/gS/O(Co4+). La Figure 25 

montre le calcul des dégénérescences de spin et d’orbitale pour les ions cobalt en symétries 

Oh, et pour les états de spin haut, bas et intermédiaire. Koshibae et al. ont limité leur étude au 

cas de l’octaèdre CoO6 régulier en symétrie Oh ; le cas de la distorsion D3d sera traité plus loin 

dans cette partie. 
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Figure 25 Calcul de la dégénérescence de spin gS et d’orbitale gO pour les ions Co3+ et Co4+ en symétries 

Oh et D3d (pour l’état bas spin seulement). 
 

La Figure 26 a) montre l’évolution de la limite asymptotique du pouvoir thermoélectrique en 

symétrie Oh pour des ions cobalt bas spin comme attendu pour les composés NaxCoO2
186. Le 

calcul dans l’état bas spin (β = 1⁄6) conduit à une valeur de 154 μV/K pour Na0.5CoO2, assez 

éloignée de la valeur expérimentale de Terasaki et al. (~ 100 μV/K à 300 K)74. L’écart entre 

ce modèle et la valeur expérimentale s’accroît davantage si l’on retient une valeur plus réaliste 

le taux en sodium et voisin de 0.7 : la limite asymptotique s’établit maintenant à 227 μV/K. 

Cette approche a permis d’interpréter de façon satisfaisante le pouvoir thermoélectrique de 

plusieurs cobaltites misfits semi-conductrices.187,188,189 

Si l’on tient compte de la levée de dégénérescence des orbitales t2g par la distorsion D3d 

(β = ½) (Figure 26 b)), la limite asymptotique s’établit à 133 μV/K pour x = 0.7, ce qui est 

plus proche de la valeur expérimentale de Terasaki et al. (~ 100 μV/K à 300 K)74. Les valeurs 

de α prédites par ce modèle sont également proches de celles mesurées par Lee et al. sur 

plusieurs composés NaxCoO2 présentant une évolution de ρ de type métallique. L’évolution 

de α à 300 K en fonction de x est reportée sur la Figure 26 b) 190. 

Néanmoins, le pouvoir thermoélectrique de NaxCoO2 (x ~ 0.7) augmente de façon monotone 

et quasi-linéairement jusqu’à 300 K comme attendu pour un métal.74,190 La validité de cette 

approche, qui suggère un processus de diffusion des porteurs par hopping, se pose donc pour 

de tels systèmes métalliques. 
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Figure 26 Evolution du coefficient Seebeck en fonction du taux en alcalin x dans Nax[Co4+

1-xCo3+
x]O2 

pour l’état bas spin pour a) l’octaèdre régulier (Oh, β = 1⁄6) et b), dans le cas de la distorsion 
trigonale (D3d, β = ½). Les données expérimentales du système NaxCoO2 sont issues de 
Lee et al.190

 

i.e. le mouvement 

es charges s’accompagne de la conservation de leur moment magnétique). 

 

 

A.III.4.3. Rôle de l’entropie de spin 

Dans les matériaux à corrélations électroniques fortes, les dégénérescences de spin et 

d’orbitale sont une source importante et indépendante d’entropie et conduisent souvent à un 

fort pouvoir thermoélectrique associé à une bonne conductivité électrique.191,192 

Wang et al.193 ont apporté la preuve expérimentale de la contribution de l’entropie de spin 

dans les cobaltites : à basse température, l’entropie de spin, de l’ordre de 

-(kB/e)ln(2) ~ 60 μV/K, est supprimée par l’application d’un champ magnétique 

perpendiculairement aux feuillets CoO2.  

Ce résultat suggère un comportement spin polarisé des porteurs itinérants (

d
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Partie B : Etude du système AxCoO2 avec x ~ 0.6 et A = Li, 
Na et K 
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Introduction de la Partie B 

 

L’étude du domaine x > 0.5 a été motivée par la découverte d’ordres magnétiques et de 

propriétés thermoélectriques remarquables pour P2-NaxCoO2 (x ~ 0.6-0.8).76,77 L’origine du 

pouvoir thermoélectrique élevé de ces cobaltites métalliques est très discutée : dans une 

approche métallique classique, elle proviendrait de la structure de bande128,180 alors que dans 

le cas de corrélations fortes, elle serait due à l’entropie de spin et d’orbitale par porteurs183,191.  

Huang et al. ont décrit l’évolution des propriétés physiques et de la structure des composés 

P2-NaxCoO2 lors de la désintercalation d’ions Na+ dans le système P2 (cf. Figure 15 et 

Figure 21).113 Dans ces cobaltites, la concentration en porteurs de charges au sein des feuillets 

CoO2 est contrôlée par le remplissage en alcalin de l’interfeuillet. Cette situation se rapproche 

de celle des supraconducteurs à haute TC pour lesquels les réservoirs de charges donnent leurs 

électrons aux feuillets CuO2.194 En outre, dans les oxydes supraconducteurs Bi2Sr2CaCu2O8+δ 

et Ca2-xSrxRuO4, les perturbations électrostatiques des dopants sont de plus en plus reconnues 

comme une source d’inhomogénéité électronique à l’échelle nanométrique, affectant 

directement les propriétés physiques du système.195,196 

Ces résultats posent donc un certain nombre de questions fondamentales et notamment les 

liens pouvant exister entre les degrés de liberté électroniques (spin, charge et orbitale) et 

cristallochimiques (nature, site et distribution spatiales des ions alcalins).197  

Pour tenter de répondre à cette question nous avons consacré une part importante de notre 

travail à l'étude du remplacement du sodium par le potassium et le lithium. Cette partie porte 

donc sur la synthèse et la caractérisation à l’aide de structures moyennes des composés 

AxCoO2 avec x ~ 0.6, A = Li (O3), Na (P’3) et K (P2). La première description de la 

surstructure induite par l’ordre des alcalins dans le domaine x > 0.5 sera rapportée pour le 

composé P2-K4Co7O14. Bien que le réseau hôte CoO2 soit conservé, le site occupé par 

l’alcalin et sa distribution au sein des différents empilements est sensiblement modifiée et 

s’accompagne de changements significatifs de la géométrie des feuillets CoO2. Les propriétés 

physiques très différentes pour un taux de Co4+ voisin suggèrent un couplage fort entre les 

degrés de liberté structuraux et électroniques. 
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Chapitre B.I : Préparation et étude structurale des phases 

O3-LixCoO2, P’3-NaxCoO2 et P2-KxCoO2 avec x ~ 0.6 

 

B.I.1. Elaboration 

B.I.1.1. Elaboration par voie électrochimique de O3-Li0.61CoO2 

L’élaboration de O3-Li0.6CoO2 se déroule en deux étapes : la première consiste en la synthèse 

par voie solide de O3-Li1CoO2 suivie de sa désintercalation électrochimique jusqu’à x ~ 0.6. 

Le composé O3-Li1CoO2 a été préparé par réaction directe de Li2CO3 et Co(NO3)2·6H2O ; un 

excès de 2 % en masse de Li2CO3 est ajouté afin de compenser les pertes dues à l’évaporation 

de Li2O lors des traitements thermiques. Le mélange finement broyé est calciné à 600°C 

pendant 12 h sous O2 suivi, après broyage intermédiaire, d’un traitement thermique à 900°C 

pendant 15 jours sous O2. Les rampes de montée et descente en températures sont maintenues 

à ± 2°C/min. Un tel traitement permet d’éviter une surstœchiométrie en lithium (le lithium 

excédentaire occupe alors le site du cobalt et crée des défauts ponctuels d’oxygène qui 

favoriserait, selon les auteurs, la présence de Co3+ spin intermédiaire)96 et d’obtenir le 

composé parfaitement stœchiométrique Li1CoO2. La stœchiométrie du composé est confirmée 

par une étude de RMN MAS du 7Li qui montre un signal unique centré sur 0 ppm et qui 

diffère de celui du matériau surstœchiométrique.96 

Pour ce matériau, le temps de relaxation T1 (18 s) est beaucoup plus long que celui du 

matériau surstœchiométrique (quelques millisecondes), ce qui confirme l’absence de spin 

électroniques provenant d’ions Co2+, Co3+ spin intermédiaire et Co4+ ou d’autres impuretés 

magnétiques.198 

Le diffractogramme des rayons X sur poudre de Li1CoO2 est présenté à la Figure 27 et le 

résultat de l’affinement Rietveld au Tableau 1. Aucune trace de Co3O4 ou de Li2CO3 n’est 

decelée et le résultat de l’affinement Rietveld est en parfait accord avec celui de 

Levasseur et al.96 
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Figure 27 Diagramme de diffraction des rayons X expérimental (croix) et simulé (trait plein) de la phase 

O3-LiCoO2. 
 

Tableau 1 : Résultat de l’affinement Rietveld du diffractogramme des rayons X de la phase 
O3-Li1CoO2. 

Paramètres de maille 
S.G. : R-3m (Z = 3) 

a = 2.815(2) Å – c = 14.0462(2) Å 
Positions atomiques 

Atome Site x y z Biso (A2) S.O.F. 
Li 3b 0 0 ½ 1.3(3) 1 
Co 3a 0 0 0 0.06(4) 1 
O 6c 0 0 0.2604(2) 0.27(8) 1 

Facteurs de reliabilité conventionnels 
cRwp = 18.6 % – cRexp = 16.4 % – χ2 = 1.3 – RBragg = 3.57 % 

 

La deuxième étape consiste en la charge d’une batterie où l’anode est composée d’une feuille 

de Li métallique et la cathode du matériau Li1CoO2. Les performances d’un accumulateur 

sont quantifiées par plusieurs grandeurs dont la capacité Q en A.s (ou coulomb) donnée par 

l’équation : 

xFnItQ Δ==  25 
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où I (A) est le courant traversant le générateur, t (s) est la durée de la charge, F est le nombre 

de Faraday (96500 C), n le nombre de moles de Li1CoO2 et Δx le nombre d’ions lithium 

désintercalés par mole de Li1CoO2 pendant la durée t. Qmax est la capacité théorique maximale 

de la batterie, elle est obtenue lorsque Δx = 1. La batterie est chargée en régime lent en 

appliquant I = Qmax/1.44×106, i.e. 1.44×106 secondes sont nécessaires pour désintercaler une 

mole de lithium par mole de Li1CoO2. La décharge est suivie toutes les 7200 s par une 

relaxation avec pour critère d’arrêt ΔV/ΔT = 1 mV/h. La succession des cycles de charges et 

de relaxation est montrée en Figure 28. A l’issue de cette étape très longue (45 jours environ), 

le matériau O3-Li0.6CoO2 obtenu est parfaitement homogène. 
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Figure 28 Courbe de charge à l’équilibre thermodynamique (OCV) d’une batterie Li//Li1CoO2 jusqu’à 

x ~ 0.6. (Régime de charge en I = Qmax/1.44×106, critère de fin de relaxation 
ΔV/ΔT = 1 mV/h). 

 

B.I.1.2. Synthèse directe de P’3-NaxCoO2 et P2-KxCoO2 (x ~ 0.6) 

Les bronzes de cobalt et de sodium P’3-NaxCoO2 ont été obtenus à partir d’un mélange de 

Na2O et Co3O4. La composition nominale comprend un excès en Na2O de 10 % en masse afin 

de compenser les pertes par évaporation de Na2O et d’atteindre la stœchiométrie désirée.199 
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Le mélange est placé dans une nacelle en or et porté à 550°C pendant 12 h sous courant 

d’oxygène. Le refroidissement à -2°C/min est suivi d’une trempe de 300°C à l’ambiante. 

Les bronzes P2-KxCoO2 ont été obtenus à partir d’un mélange de KOH et d’oxyde de cobalt 

Co3O4. La plus grande volatilité de l’oxyde de potassium KO2 impose un excès (en potasse) 

de 17 % en masse. La synthèse s’effectue à 600°C sous pression d’oxygène de 1 bar pendant 

15 heures. Cette étape est suivie d’un refroidissement lent à 1°C/min et d’une trempe de 

300°C à la température ambiante. Ces conditions de préparation permettent d’isoler de façon 

non contrôlée deux phases, l’une ordonnée qui fera l’objet du prochain chapitre et l’autre 

pouvant être décrite d’après la nomenclature des phases P2. 

 

Les différents matériaux ainsi obtenus sont immédiatement placés en boite à gants sous 

atmosphère d’argon anhydre pour être manipulés. 

B.I.2. Dosages chimiques et le problème de la non stœchiométrie en 
oxygène 

Les résultats des analyses chimiques par spectroscopie d’absorption ICP-AES entreprises sur 

les phases AxCoO2 avec A = Li, Na et K et x ~ 0.6 sont rassemblés dans le Tableau 2. Le taux 

en alcalin x a été calculé à partir du rapport des pourcentages massiques entre A et Co. Les 

taux en alcalin déduits de ces résultats de dosage montrent que dans tous les cas, x est voisin 

de 0.6. 

 

Tableau 2 : Résultat des dosages chimiques par ICP-AES des matériaux AxCoO2. 
L’incertitude est déterminée d’après l’écart type (σ ≈ 0.01). 

% m idéal – % m ICP x Formule 
idéale A Co  

 théorique exp. théorique exp. théor. exp. (±0.01)
Li0.6CoO2 (%) 4.38 4.21 61.97 58.57 0.60 0.61 
Na0.6CoO2 (%) 13.17 14.01 56.27 57.92 0.60 0.62 
K0.6CoO2 (%) 20.51 20.39 51.52 50.32 0.60 0.61 

 

Les taux d’oxygène obtenus par différence en admettant que la formule générale du composé 

est Ax[Co3+
x+2δCo4+

(1-x)-2δ]O2-δ ne sont pas réalistes. Le degré d’oxydation moyen nCo du cobalt 

a été déterminé par iodométrie.200 Les résultats sont présentés au Tableau 3 et permettent de 

déduire la non stœchiométrie en oxygène δ 77. L’écart à la stœchiométrie est plus important 

pour le composé au sodium que pour le potassium. Il est négligeable dans le cas du lithium.  
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Tableau 3 : Résultat du dosage iodométrique du degré d’oxydation moyen des ions cobalt 
pour AxCoO2-δ. 

AxCoO2-δ Formule idéale nCo ideal (δ = 0) nCo / δ mesuré 
Formule réelle 

ICP + Iodométrie 
Li0.61CoO2 3.39 3.35(5) – 0.02 Li0.61CoO1.98 
Na0.62CoO2 3.38 3.20(5) – 0.09 Na0.62CoO1.91 
K0.61CoO2 3.39 3.32(5) – 0.04 K0.61CoO1.96 

 

Pour NaxCoO2, nos résultats sont en bon accord avec ceux d’autres groupes.77 

Bañobre-López et al. ont annoncé que la formation de lacunes d’oxygène augmentait 

significativement avec la désintercalation de sodium. Ils ont ainsi mesuré un degré 

d’oxydation voisin de 3.45 et indépendant du taux en alcalin pour x ≤ 0.45.201 Ce résultat est 

en outre confirmé par la mesure du pouvoir thermoélectrique qui est indépendant du taux en 

alcalin pour 0.35 ≤ x ≤ 0.45 et ne révèle donc pas de différence dans la concentration en 

porteurs. 
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Figure 29 Représentation schématique d’une lacune d’oxygène dans les plans CoO2. La levée de 

dégénérescence possible des orbitales eg des ions Co3+ environnent est illustrée. 
 

Toutefois la présence de lacunes d’oxygène dans les matériaux lamellaires est très contestée 

par d’autres études.202 Plusieurs études par diffraction de neutrons, montrent l’absence de 

lacunes y compris pour le composé très oxydé Na0.38CoO2.113,203 
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Le défaut provoqué par une lacune d’oxygène est illustré à la Figure 29. La compensation 

locale des charges favorise un environnement d’ions cobalt trivalents. Ils occupent alors des 

sites distordus de type pyramide à base carrée (symétrie C4v) qui peut induire un changement 

de configuration électronique, avec passage de l’état spin faible à un état de spin intermédiaire 

après levée de dégénérescence des orbitales eg (Figure 29). Cette configuration électronique 

très particulière, déjà suggérée pour l’ion Co3+ dans diverses structures 204,205, y compris les 

phases LixCoO2 96,206, reste encore très discutée. 

B.I.3. Caractérisation structurale 

B.I.3.1. Instrumentation et technique d’affinement 

Les diffractogrammes de rayons X sur poudre ont été enregistrés sur un diffractomètre Philips 

X’Pert Pro207 avec les radiations Cu Kα (λ = 1.54053 Å et 1.54431 Å) ou les radiations Co Kα 

(λ = 1.78901 Å et 1.79290 Å). Le rayonnement Kβ est séparé par un monochromateur arrière 

de graphite dans le cas du cuivre et est filtré par un masque de fer dans le cas du cobalt. Des 

fentes de Sollers espacées de 0.02 rad sont placées sur les chemins des faisceaux incidents et 

diffractés pour contrôler la divergence axiale du faisceau de rayons X, ce qui améliore la 

forme des pics et la résolution instrumentale. Le détecteur est aussi spécifique et est composé 

d’un détecteur multi-canal Philips X’Celerator207 ayant une ouverture de 2θ = 2.122°. Afin 

d’éviter toute dégradation de la phase par l’humidité, les poudres sont placées sous 

atmosphère d’argon anhydre dans des portes échantillons étanches. Le passage du 

rayonnement X est assuré par des fenêtres en Kapton207. 

Les diffractogrammes ainsi obtenus ont été comparés aux diagrammes simulés par la méthode 

de Rietveld208 à l’aide du logiciel Fullprof 2000209. La forme des pics est décrite par une 

fonction de type pseudo-Voigt. La contribution spécifique de la fenêtre en Kapton à bas 2θ ne 

permet pas de rendre compte fidèlement du bruit de fond par un polynôme. Il est fourni sous 

la forme d’un jeu de points mesurés et interpolés linéairement. Les facteurs atomiques de 

diffusion anomale sont corrigés pour l’anticathode de cobalt d’après les tables 

internationales.210 Enfin, les taux d’occupation des ions alcalins ont été fixés aux valeurs 

déterminées par le dosage ICP-AES. 
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B.I.3.2. Affinements Rietveld 

Dans cette partie, la structure des phases AxCoO2 est décrite dans l’approximation des 

empilements de type O3 et P2 pour le lithium et le potassium et P’3 pour le sodium, où l’on 

suppose une distribution statistique de l’alcalin au sein des sites qui lui sont accessibles. 

B.I.3.2.a. La phase O3-Li0.61CoO2 

Le diagramme de diffraction des rayons X expérimental ainsi que le résultat de l’affinement 

Rietveld de la phase O3-Li0.61CoO2 sont respectivement présentés à la Figure 30 et au 

Tableau 4. Comme attendu, le lithium, le cobalt et l’oxygène occupent les sites 3b, 3a et 6c 

(zO = 0.2648(2)) de la maille hexagonale dans le groupe d’espace R-3m. Les paramètres de 

mailles ainsi que la côte z de l’oxygène sont proches des résultats rapportés par 

Levasseur et al.96,198 (a = 2.810(1) Å, c = 14.287(6) Å et zO = 0.2645(6)). La distance 

cobalt-oxygène est en outre identique et vaut 1.896(1) Å pour cette étude contre 1.897 Å pour 

Levasseur et al.96. La représentation de la structure de O3-Li0.61CoO2 est analogue à celle 

décrite lors de la présentation générale des phases O3 en Figure 12. 
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Figure 30 Diagramme de diffraction des rayons X expérimental (croix) et simulé (trait plein) de la phase 

O3-Li0.61CoO2. (λ : KαCu) 
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Tableau 4 : Résultat de l’affinement Rietveld du diffractogramme des rayons X de la phase 
O3-Li0.61CoO2. 

Paramètres de maille 
S.G. : R-3m (Z = 3) 

a = 2.809(2) Å – c = 14.319(1) Å 
Paramètres atomiques 

Atom Site x y z Biso (A2) S.O.F. 
Li 3b 0 0 ½ 2.6(5) 0.61 
Co 3a 0 0 0 0.16(2) 1 
O 6c 0 0 0.2648(2) 0.23(6) 1 

Facteurs de reliabilité conventionnels 
cRwp = 19.0 % – cRexp = 10.0 % – χ2 = 3.61 – RBragg = 4.43 % 

 

B.I.3.2.b. La phase P’3-Na0.62CoO2 

Une observation préliminaire du diagramme de diffraction X de la phase P’3-Na0.62CoO2 

révèle le dédoublement de plusieurs pics de diffraction caractéristique d’un abaissement de 

symétrie (Figure 31).  
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Figure 31 Diagramme de diffraction des rayons X expérimental (croix) et simulé (trait plein) de la phase 

P’3-Na0.62CoO2. (λ : KαCo) 
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A l’exception de raies de très faible intensité entre 30 et 45° (insert de la Figure 31), le 

diffractogramme s’indexe dans le système monoclinique en prenant C2/m comme groupe 

d’espace.211 La distorsion monoclinique, très faible, a été précisément caractérisée : l’angle β 

vaut 106.069(6)° contre 106.549° pour la maille pseudo-hexagonale correspondante, et la 

valeur du rapport a/√3b ~ 1.001 indique une déformation très faible des plans hexagonaux. 

Comme nous le verrons au  Chapitre D.I : « Etude de la diffusion du sodium dans les systèmes 

P’3-NaxCoO2 », cette distorsion est très certainement due à l’existence d’un ordre entre ions 

sodium et lacunes, ordre que traduit la présence de raies de surstructures entre 30 et 45°. La 

nature de cet ordre n’a cependant pas été identifiée. 

Le Tableau 5 rapporte le résultat de l’affinement Rietveld. La représentation de l’empilement 

monoclinique ainsi que la projection dans le plan (ab) des positions des ions Na+ sont 

présentées à la Figure 32. La déformation des feuillets CoO2 conduit à la perte de la symétrie 

D3d de l’octaèdre CoO6. L’ion sodium occupe un site prismatique de type Aef qui partage à la 

fois trois arêtes et une face avec les octaèdres des feuillets CoO2. Le sodium est fortement 

déplacé par rapport au centre du prisme selon x, y et z avec des distances Na-O allant de 

2.223 Å à 2.633 Å. Les distances Na-O diffèrent aussi selon que les oxygènes des octaèdres 

CoO6 partagent les faces ou les arêtes avec les prismes NaO6. La distance moyenne Na-Of est 

plus longue que la distance moyenne Na-Oe. Elles valent respectivement 2.448 Å et 2.383 Å 

(Figure 32 a)). Le déplacement selon z peut être attribué à la plus grande répulsion 

électronique Na-Co au travers d’une face (distances Na-Co plus courtes) qu’au travers des 

arêtes (distances Na-Co plus grandes). 

 

Tableau 5 : Résultat de l’affinement Rietveld du diffractogramme des rayons X de la phase 
P’3-Na0.62CoO2. 

Paramètres de maille 
S.G. : C2/m (Z = 2) 

a = 4.900(1) Å – b = 2.826(1) Å – c = 5.716(1) Å – β = 106.069(6)° 
Paramètres atomiques 

Atom Site x y z Biso (A2) S.O.F. 
Na 8j 0.820(2) 0.098(5) 0.492(1) 0.6(1) 0.155 
Co 2a 0 0 0 0.71(3) 1 
O 4i 0.3892(6) 0 0.1791(4) 0.60(5) 1 

Facteurs de reliabilité conventionnels 
cRwp = 11.1 % – cRexp = 6.42 % – χ2 = 2.99 – RBragg = 2.71 % 

 

Lorsqu’un site particulier du sodium est occupé, la distance Na-Na entre sites premiers 

voisins est trop petite (~ 1.6 Å) comparée au diamètre des ions Na+ (1.02 Å) pour permettre 
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une occupation simultanée. La répulsion coulombienne entre l’ion Na+ et les ions Na+ 

occupant les sites second voisins détermine l’arrangement des ions sodium au sein de 

l’interfeuillet : les déplacements selon x et y permettent de minimiser la répulsion 

coulombienne en augmentant la distance moyenne entre ions Na+. 

 

 
Figure 32 a) Représentation de la maille monoclinique de P’3-Na0.62CoO2 en projection selon l’axe bm, 

et b) Projection dans le plan (ab) montrant la position décentrée des ions sodium (z ~ 0.5) par 
rapport à la projection du centre du triangle formé par les trois ions oxygène situés au-
dessous de lui. 

 

B.I.3.2.c. La phase P2-K0.61CoO2 

Le diagramme de diffraction des rayons X de la phase P2-K0.61CoO2 s’indexe dans le système 

hexagonal (groupe d’espace P63/mmc, a = 2.843(2) Å et c = 12.350(1) Å) (Figure 33). Des 

réflexions de faibles intensités sont observées autour de 35° et traduisent la présence d’une 

impureté ou d’un ordre cationique non identifiés. 

Le résultat de l’affinement Rietveld est donné au Tableau 6. Le cobalt et l’oxygène forment le 

sous réseau classique de la maille hexagonale de type P2 et les distances Co-O sont égales à 

1.902(4) Å. 

Les ions potassium se répartissent entre les 2 sites prismatiques Kf et Ke dans un ratio 

supérieur à 1:3, le site Af semble être davantage occupé que dans le cas des phases H1 au 

sodium. La distance K-K entre deux sites premiers voisins est trop petite (~ 1.6 Å) comparée 

au diamètre des ions K+ (1.38 Å) pour permettre une occupation simultanée. Les positions de 

ces deux sites sont représentées dans l’empilement complet et en projection selon l’axe c à la 

Figure 34. Comme pour les phases P2 au sodium avec x < 0.74, le site Ke occupe une position 

6h est très excentrée113. Ce déplacement selon x et y permet de minimiser la répulsion 

coulombienne en augmentant la distance moyenne entre un ion K+ et ses premiers voisins. 
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Figure 33 Diagramme de diffraction des rayons X expérimental (croix) et simulé (trait plein) de la phase 

P2-K0.61CoO2. (λ : KαCo) 
 

 

 

Tableau 6 : Résultat de l’affinement Rietveld du diffractogramme des rayons X de la phase 
P2-K0.61CoO2. 

Paramètres de maille 
S.G. : P63/mmc (Z = 2) 

a = 2.843(2) Å – c = 12.350(1) Å 
Paramètres atomiques 

Atom Site x y z Biso (A2) S.O.F. 
Ke 6h 0.522(3) = x(Ke)/2 ¼ 2.4(5) 0.138(1) 
Kf 2b 0 0 ¼ 1.1(7) 0.197(1) 
Co 2a 0 0 0 0.9(1) 1 
O 4f ⅓ ⅔ 0.0779(5) 0.7(2) 1 

Facteurs de reliabilité conventionnels 
cRwp = 17.1 % – cRexp = 10.4 % – χ2 = 2.73 – RBragg = 4.57 % 
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Figure 34 a) Représentation de la maille de P2-K0.61CoO2, et b) représentation des différents sites Ke (2b 

en violet) et Kf (6h en blanc) disponibles pour les ions potassium. 

b) a) 

 

B.I.3.3. Effets structuraux de la substitution de l’alcalin 

Les principales distances caractéristiques des systèmes AxCoO2 sont listées au Tableau 7. 

L’augmentation de la taille du cation, en allant du lithium au potassium, entraîne 

l’augmentation de l’épaisseur de l’espace interfeuillet et les distances alcalin-oxygène sont en 

accord avec les rayons ioniques de Shannon94. On s’attend à avoir un caractère davantage 

bidimensionnel dans le cas du potassium que dans le cas du lithium. 

 

Tableau 7 : Evolution des distances interatomiques en fonction de la nature de l’alcalin dans 
les phases Ax~0.6CoO2 et de l’angle θ défini entre l’axe 3 (pseudo-axe 3 dans le cas de 
P’3-Na0.62CoO2) et le pseudo-axe 4 de l’octaèdre CoO6 (autrement dit l’axe des liaisons 
Co-O). 

AxCoO2 O3-Li0.61CoO2 P’3-Na0.62CoO2 P2-K0.61CoO2 
Epaisseur du feuillet CoO2 1.964 Å 1.967 Å 1.923 Å 
Epaisseur de l’interfeuillet 
AO2  

2.809 Å 3.526 Å 4.252 Å 

dA-O moyenne 2.146(2) Å 2.416(9) Å 2.698(6) Å 
dCo-Co moyenne 2.809(2) 2.828(1) 2.843(2) 
dCo-O moyenne 1.896(1) Å 1.905(3) Å 1.902(4) Å 
θ 58.80° 59.09° 59.65° 

 

Le deuxième effet est l’augmentation de l’amplitude de la distorsion D3d via l’augmentation 

de l’angle θ définit entre l’axe 3 et le pseudo-axe 4 de l’octaèdre CoO6 (autrement dit l’axe 

des liaisons Co-O) (Figure 19). En symétrie purement hexagonale, l’angle θ dépend de la 

distance Co-Co, c'est-à-dire du paramètre a, et de la distance Co-O par : 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

−

−

OCo

CoCo

d
d

3
1Arcsinθ  26 
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Pour l’octaèdre régulier (symétrie Oh) dCo-O = √2×dCo-Co et la valeur de 

θ = Arcsin(√2/√3) ≈ 54.74° et il augmente via l’augmentation de dCo-Co et la diminution de 

dCo-O. 

La Figure 35 montre l’évolution de l’angle θ en fonction de dCo-Co pour les systèmes AxCoO2. 

Lorsque le taux en alcalin est voisin de 0.6, la distance cobalt-oxygène varie peu et est proche 

de 1.90 Å en accord avec la notion de rayon ionique. La distance dCo-Co augmente par contre 

significativement du lithium au potassium (principalement à cause des effets stériques), et 

entraîne l’augmentation de l’angle θ. Pour les composés au lithium et au potassium qui 

présentent une symétrie hexagonale, l’augmentation de θ et la diminution simultanée de 

l’épaisseur du feuillet CoO2 entraînent un faible changement de la distance oxygène-oxygène 

le long de l’arête partagée par les octaèdres CoO6 (2.547 Å pour Li et 2.528 Å pour K). Des 

effets similaires expliquent la faible variation de cette distance avec la taille du cation 

trivalent pour les delafossites.212,213 

Pour le sodium (Figure 35a) et le lithium (Figure 35b), θ augmente lorsque x diminue et 

traduit le fait que dCo-O diminue plus rapidement que dCo-Co lorsque le taux de cobalt IV+ 

augmente.  
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Figure 35 Evolution de l’angle θ en fonction de la distance Co-Co a) pour AxCoO2, b) pour 
LixCoO2 (0.6 ≤ x ≤ 1). Les lignes sont des guides pour les yeux. 
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Chapitre B.II : La phase ordonnée P2-K4Co7O14 

B.II.1. Elaboration 

La phase ordonnée P2-K4Co7O14 a été élaborée dans des conditions analogues au système 

P2-K0.61CoO2. L’étude des paramètres thermodynamiques (température de traitement, débit de 

l’oxygène, composition du mélange initial) et des paramètres cinétiques (trempe, durée du 

traitement thermique, vitesse de refroidissement) n’ont pas permis d’isoler de façon 

reproductible ces deux composés. La composition du mélange réactionnel et son évolution au 

cours du temps semblent être critique : leurs compositions proches (0.61 et 0.57) et 

l’évaporation de K2O rendent complexe le contrôle du taux en alcalin du produit final. 

B.II.2. Etude structurale de P2-K4Co7O14 

Delmas et al.98 et Hoppe et al.99 ont rapporté un modèle structural caractéristique de 

l’empilement P297 des phases KxCoO2 (x > 0.5). Le groupe d’espace est P63/mmc et les 

paramètres de la maille hexagonale sont a0 ~ 2.84 Å et c0 ~ 12.3 Å. En partant de la 

description statistique P2 de ce composé, nous allons détailler la stratégie utilisée pour décrire 

l’empilement à l’aide d’une surstructure hexagonale. 

B.II.2.1. Description statistique 

Le diagramme de diffraction des rayons X de la phase P2-K4Co7O14 (4/7 ~ 0.571) est dominé 

par les réflexions caractéristiques d’une phase P2 (Figure 37). A l’exception des pics 

surnuméraires indiqués par des flèches, les pics principaux peuvent être indexés dans la maille 

hexagonale classique avec a0 = 2.841(1) Å et c0 = 12.370(1) Å. Le résultat de l’affinement 

Rietveld dans l’approximation des phases P2 est donné au Tableau 8. Comme pour la phase 

P2-K0.61CoO2 décrite au paragraphe  B.I.3.2.c, les ions potassium sont distribués de façon 

statistique entre deux sites prismatiques Kf (2b) et Ke (6h) de l’espace interfeuillet avec un 

ratio voisin de ⅓. Le résultat de l’affinement conduit à un taux en potassium de x ~ 0.59 

proche de la valeur déterminée par ICP-AES de x ~ 0.62(1). 
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Tableau 8 : Résultat de l’affinement Rietveld du diffractogramme des rayons X de la phase 
P2-K4Co7O14 à l’aide de la description statistique P2. 

Paramètres de maille 
S.G. : P63/mmc (Z = 2) 

a0 = 2.841(1) Å – c0 = 12.370(1) Å 
Paramètres atomiques 

Atom Site x y z Biso (A2) S.O.F. 
Ke 6h 0.49(1) = x(Ke)/2 ¼ 2.8(9) 0.143(1) 
Kf 2b 0 0 ¼ 1.5(9) 0.163(1) 
Co 2a 0 0 0 1.2(2) 1 
O 4f ⅓ ⅔ 0.0795(6) 1.1(2) 1 

Facteurs de reliabilité conventionnels 
cRwp = 17.1 % – cRexp = 10.4 % – χ2 = 2.73 – RBragg = 4.57 % 

 

B.II.2.2. A la recherche de surstructures dans le réseau hexagonal P2 

Les distances réticulaires associées à la position des réflexions non indexées montrent qu’elles 

ne résultent pas d’une distorsion structurale provenant d’un abaissement de symétrie de la 

maille comme dans les phases O’3 et P’3. Il n’est pas non plus observé de dédoublement des 

pics correspondant à la description statistique P2 donnée au paragraphe précédent. 

Les paramètres de la super-maille ne correspondent pas à une simple multiplication des 

paramètres a0 et c0 de la sous-maille hexagonale P2. Pour indexer le diagramme de diffraction 

X, notre stratégie a été de considérer le volume de la super-maille VS comme un multiple 

entier de la sous-maille v0. En supposant que le paramètre c est constant, cette condition est 

réalisée dans le cas d’une symétrie en multipliant le paramètre a0 de la sous-maille par √n 

(Relation 27). 

0S n.vV =  

d’où +∈= IN n avec n.aa 0S  
27 

où aS est le paramètre de la super-maille hexagonale. 

En coordonnées hexagonales, la distance entre deux plans successifs dhkl d’une même famille 

est donnée par : 

( )
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⎤
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⎣
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⎠
⎞

⎜
⎝
⎛+++=  28 

En supposant que seules les distances réticulaires dhk0 sont affectées par le changement de 

maille, la relation 27 se traduit donc par la relation suivante : 

nhkkh 22 =++  29 
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Le Tableau 9 liste les entiers n satisfaisant à la relation 29. La Figure 36 représente quelques 

une de ces mailles dans l’espace direct et en projection dans le plan (ab). 

 

Tableau 9 : Liste des entiers n conduisant à une surstructure hexagonale aS = a0.√n. 
h ↓ \ k → 0 1 2 3 4 … 

0 0 1 4 9 16  
1 1 3 7 13 21  
2 4 7 12 17 28  
3 9 13 17 27 37  
4 16 21 28 37 48  
…      … 

 

 
Figure 36 Représentation de quelques super-mailles hexagonales en fonction de aS = a0.√n. Pour √7, les 

deux super-mailles correspondant aux couples (h,k) = (2,1) et (1,2) sont représentées. 
 

L’indexation (h0,k0,l0) de la petite maille a0×a0 et celle de la maille (hn,kn,ln) en a0.√n×a0.√n 

sont reliées par la matrice de passage : 

⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢

⎣

⎡ +
=

100
0hk
0k-kh

)l,k,(h)l,k,(h 000nnn  30 

 

B.II.2.3. Ordre des ions potassium  

B.II.2.3.a. Etude cristallographique 
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La Figure 37 montre, le diagramme de diffraction X expérimental de P2-K4Co7O14. Toutes les 

réflexions ont pu être indexées sur la base du groupe d’espace P63/m avec aS = a0.√7 

correspondant à la super-maille hexagonale aS = 7.517(1) Å ((h,k) = (1,2)) et 

cS = 12.371(1) Å. Les trois pics de faible intensité et marqués par des astérisques dans 

l’intervalle 35-45° sont attribués à l’excès de KOH (fiche JPDS 360791) qui n’a pas réagit. 

L’excès de KOH est en outre confirmé par la mesure ICP-AES du rapport molaire 

K/Co = 0.62(1) très supérieur au rapport déterminé par l’affinement Rietveld (x = 4/7). 
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Figure 37 Diagramme de diffraction des rayons X expérimental (croix) et simulé (trait plein) de la phase 

P2-K4Co7O14. Les pics marqués par une flèche sont les pics les plus intenses de la super-maille 
hexagonale a0.√7×a0.√7 qui ne sont pas pris en compte par la maille hexagonale classique P2. 
Les réflexions entre 35-45° marqués par une étoile (*) sont les trois raies les plus intenses de 
KOH (JPDS 36-0719). (λ : KαCo) 

 

Les vecteurs de la super-maille (aS,bS,cS) ((h,k) = (1,2)) et ceux de la sous-maille (a0,b0,c0) 

sont reliés par la matrice de passage (Figure 36) : 

⎥
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⎦

⎤

⎢
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⎣
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Les indexations (h,k,l) correspondant aux réflexions de Bragg sont indiquées sur la Figure 37. 

La présence des réflexions (111) et (113), qui sont interdites pour le groupe d’espace 

P63/mmc ((h,k,l) avec l = 2n), imposent un changement du groupe d’espace : le groupe 

d’espace centrosymétrique compatible avec ces réflexions et avec l’empilement de type P2 

des couches d’oxygènes est le groupe P63/m. Ce dernier est un sous-groupe de P63/mmc. Le 

Tableau 10 donne le résultat de l’affinement Rietveld de la phase P2-K4Co7O14. Les positions 

atomiques du cobalt et de l’oxygène sont déduites de l’équation 31 : les atomes de cobalt sont 

distribués entre deux sites indépendants 2b (0,0,0) et 12i (x,y,z avec x ~ ¼, y ~ ½ et z ~ 0) ; 

les atomes d’oxygène se répartissent en trois positions indépendantes avec O1 et O2 occupant 

des sites 12i (x,y,z) et O3 un site 4f (⅓,⅔,z). Un affinement préliminaire en utilisant ces 

positions conduit à une valeur de RBragg ~ 20 % en fixant les facteurs d’agitation thermique à 

1 Å2. Le calcul de la carte de Fourier différentielle montre que les ions potassium sont 

uniquement situés en deux positions occupées à 100 % : la première Ke en 6h (x,y,¼) et 

l’autre Kf en 2a (0,0,¼). La Figure 37 montre les profils expérimentaux et calculés à partir de 

ce modèle structural. L’affinement de la structure en utilisant ces positions conduit à des 

facteurs de reliabilité cRwp = 8.87 %, cRexp = 5.92 % et RBragg = 3.60 % montrant un très bon 

accord entre le modèle et l’expérience. Toutes les positions atomiques sont occupées à 100 % 

ce qui conduit au composé définit K4Co7O14. Les distances interatomiques entre premiers 

voisins sont listées au Tableau 11 et les représentations de la structure en perspective et en 

projection dans le plan (zK = ¾) sont données à la Figure 38. 

 

Tableau 10 : Résultat de l’affinement Rietveld du diffractogramme des rayons X de la phase 
P2-K4Co7O14. 

Paramètres de maille 
S.G. : P63/m (Z = 2) 

as = 7.517(1) Å – cs = 12.371(1) Å 
Paramètres atomiques 

Atom Site x y z Biso (A2) S.O.F. 
Ke 6h 0.4436(5) 0.4143(5) ¼ 5.4(2) 1 
Kf 2a 0 0 ¼ 1.6(2) 1 
Cof 2b 0 0 0 2.1(2) 1 
Coe 12i 0.2862(4) 0.4289(5) -0.0026(3) = B(Cof) 1 
O1 12i 0.2389(2) 0.1950(2) 0.0752(7) 1.4(2) 1 
O2 12i 0.0976(1) 0.4759(2) 0.0753(5) = B(O1) 1 
O3 4f ⅓ ⅔ -0.0832(2) = B(O1) 1 

Facteurs de reliabilité conventionnels 
cRwp = 8.87 % – cRexp = 5.92 % – χ2 = 2.24 – RBragg = 3.60 % 
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Figure 38 Ordre des ions potassium dans K4Co7O14. a) Représentation des environnements des deux sites 

prismatiques accessibles au potassium Ke (les prismes partagent les arêtes avec les octaèdres 
CoO6) et Kf (les prismes partagent les faces avec les octaèdres CoO6). b) Projection de la 
structure selon l’axe c montrant le réseau triangulaire des ions cobalt (lignes à z ≈ ½), la 
distribution ordonnée des sites Ke et Kf du potassium (sphères à z = ¾) et entre, les faces 
supérieurs des octaèdres CoO6 (triangles pleins). 

a) 

b) 
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La maille élémentaire est constituée d’octaèdres CoO6 reliés par leurs arêtes et d’ions 

potassium cristallographiquement ordonnés dans l’interfeuillet. Les deux atomes de potassium 

occupent des sites prismatiques avec des distances potassium-oxygène allant de 2.554(9) Å à 

2.909(14) Å pour Ke et égales à 2.723 Å pour Kf ; la moyenne des distances pour chaque 

potassium est cependant très proche.  

 

Tableau 11 : Distances interatomiques entre premiers voisins et angle θ caractérisant la 
distorsion D3d des octaèdres CofO6 et CoeO6 de K4Co7O14. 

Distances Co-O 
Cof Coe 

Coe-O1 : 1×1.876(13) Å 
 1×1.887(10) Å 
Coe-O2 : 1×1.889(13) Å 
 1×1.906(8) Å 
 1×1.878(13) Å 
Coe-O3 : 1×1.919(11) Å 

Cof-O1 : 6×1.899(14) Å 

Moyenne des distances 
Coe-O : 1.893(13) Å 

Moyenne des distances Co-O : 1.894(14) Å 
Distances K-O 

Kf-O Ke-O 
Ke-O1 : 2×2.688(10) Å 
Ke-O2 : 2×2.554(9) Å 
Ke-O3 : 2×2.909(14) Å Kf-O1 : 6×2.723(12) Å 

Ke-O moyenne : 2.717(14) Å 
Moyenne des distances K-O : 2.719(14) Å 

Distance Kf-Ke 3.230(4) Å 
Epaisseur moyenne du feuillet CoO2 1.890 Å 
Epaisseur moyenne de l’interfeuillet KO2 4.295 Å 

Valeur moyenne de θ θCo1 = 60.68°– θCo2 = 59.37° 
θCo = 59.56° 

 

Les environnements des deux types de cobalt sont différents. Cof est uniquement entouré 

d’oxygène O1 avec six distances Cof-O1 identiques et égales à 1.899(14) Å. L’octaèdre 

CofO16 partage ses deux faces selon l’axe c avec les prismes KfO16. Il présente une symétrie 

D3d et une forte valeur θCof = 60.68° qui dénote un aplatissement conséquent de l’octaèdre 

CofO6. Comme nous le verrons dans le paragraphe suivant, les deux Kf tendent à stabiliser les 

orbitales a1g et donc la configuration eg’4a1g
2, c'est-à-dire le Cof

3+.  

L’environnement du site Coe est plus complexe avec trois types d’oxygène et des distances 

Coe-O allant de 1.876(13) Å à 1.919(11) Å dont la moyenne est légèrement inférieure à la 

distance Cof-O1. La valeur moyenne de l’angle θCoe = 59.37° entre les pseudo-axes 4 et 3 est 
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cette fois-ci plus proche de la valeur de la phase P2-K0.61CoO2. L’octaèdre CoeO6 ne partage 

que deux arêtes sur six avec un prisme KeO6. 

B.II.2.3.b. Calculs de premier principe : optimisation géométrique 

L’optimisation géométrique et le calcul de l’énergie ab-initio de différentes mailles présentant 

un ordre K+/lacunes ont été effectués à l’aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité 

(DFT) telle qu’elle est proposée par le programme VASP (Vienna ab-initio Simulation 

Package) 214,215 et basé sur la méthode PAW (Projected augmented waves) 216. Les calculs 

sont effectués en utilisant la fonctionnelle d’échange corrélation de type GGA 

(Approximation du Gradient Généralisé) et tiennent compte de la polarisation de spin. Une 

base d’ondes planes avec une limite de coupure de 400 eV a été utilisée. Le nombre de points 

k dépend de la taille de la maille et est choisi de telle façon qu’il permet la convergence de 

l’énergie totale de l’état fondamental avec une précision d’environ 5 meV par groupements 

KxCoO2.  

Le résultat du calcul de la différence d’énergie d’occupation des sites accessibles au 

potassium conduit à une stabilisation substantielle des sites Ke par rapport à Kf de 112 meV 

pour x = 1⁄14 et 175 meV pour x = 1. Les ions potassium devraient donc occuper les sites Ke. 

Cependant, l’optimisation de géométrie du composé P2-K4Co7O14, de maille a0.√7×a0.√7 dans 

lequel tous les ions K+ sont initialement placés en site Ke conduit à un déplacement spontané 

de certains ions K+ du site Ke vers les sites Kf adjacents. Cet équilibre peut être interprété 

comme une compétition entre l’énergie du site et la répulsion électrostatique entre cations. 

L’occupation des sites Kf permet d’augmenter les distances K-K et donc de minimiser la 

répulsion coulombienne K+-K+. Des effets similaires ont été considérés pour rendre compte 

des états fondamentaux ordonnés des composés T#2-LixCoO2 217,218 et P2-NaxCoO2 116,289 où 

différents sites sont accessibles aux ions alcalins. 

Pour la maille a0.√7×a0.√7 avec x = 4⁄7, la configuration de l’ordre K+/lacunes de l’état 

fondamental optimisée par les calculs ab-initio est en bon accord avec les valeurs 

expérimentales. Les principales distances atomiques sont comparées au Tableau 12. 

Les paramètres de maille et les distances entre atomes sont correctement reproduits par le 

calcul. La distribution dans les distances Ke-O montre clairement que la répulsion 

électrostatique K+-K+ est suffisamment forte pour déplacer les ions du centre de leurs prismes. 
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Tableau 12 : Comparaison des distances inter-atomiques issues de l’affinement Rietveld et du 
calcul ab-initio. 

 Distance expérimentale 
(Å) 

ab-initio 
(Å) 

as 7.517(1) 7.5974 
cs 12.37(1) 12.426 

Cof-Coe ×6 2.844(4) 2.873 
Cof-O1 ×6 1.899(14) 1.916 
Coe-O1 ×1 1.876(13) 1.900 
Coe-O1 ×1 1.887(10) 1.906 
Coe-O2 ×1 1.889(13) 1.911 
Coe-O2 ×1 1.906(8) 1.921 
Coe-O2 ×1 1.878(13) 1.924 
Coe-O3 ×1 1.919(11) 1.940 
Kf-O1 ×6 2.723(12) 2.703 
Ke-O1 ×2 2.688(10) 2.727 
Ke-O1 ×2 2.554(9) 2.556 
Ke-O1 ×2 2.909(14) 2.924 
Kf-Ke ×3 3.230(4) 3.321 

 

L’intégration de la densité de spin électronique polarisé (différence entre la densité 

d’électrons polarisés de spin up et down) dans des sphères de rayon R croissant autour des 

ions Cof et Coe est donné en Figure 39. Pour un cobalt Co3+ spin bas, cette différence est égale 

à 0 alors que pour un Co4+ spin bas, elle sera égale à 1. L’hybridation 3d-O2p rend difficile la 

détermination du rayon à utiliser pour décrire au mieux l’orbitale 3d du cobalt, nous avons 

donc retenu la valeur à R ≈ 1.25 Å correspondant au point d’inflexion de chaque courbe. Les 

ions cobalt sont donc dans un état d’oxydation intermédiaire entre trivalent et tétravalent. 

Toutefois, la densité portée par Cof est inférieure à Coe ce qui traduit un état moins oxydé de 

Cof par rapport à Coe. Cette tendance est en bon accord avec les distances expérimentales 

Cof-O plus longues que les distances Coe-O, les mêmes distances moyennes issues du calcul 

ab-initio étant identiques (1.916 Å pour Cof-O et 1.917 Å pour Coe-O). Les deux ions Kf 

entourant les Cof stabilisent beaucoup l’orbitale a1g et donc la configuration eg’4a1g
2, c’est à 

dire un Cof plutôt trivalent. Les calculs basés sur la GGA, qui ont tendance à trop délocaliser 

les électrons (c'est-à-dire qu’un isolant de Mott-Hubbard sera prédit métallique), prévoient 

donc quand même deux états d’oxydation différents pour les deux types de cobalt. Des calculs 

réalisés avec la méthode GGA+U (interaction d’Hubbard prise en compte) auraient accentué 

cette tendance à la localisation. 
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Figure 39 Calcul en GGA de la densité de spin polarisée portée par chaque ion cobalt Cof 
(partage ses faces avec les prismes KfO6) et Coe (partage ses arêtes avec les prismes 
KeO6) en fonction de la distance R au noyau. 
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Chapitre B.III : Propriétés électroniques des systèmes AxCoO2 

Cette partie rassemble les données issues de l’étude systématique des propriétés de transport, 

la susceptibilité magnétique et de la chaleur spécifique des systèmes AxCoO2 (x ~ 0.6). 

B.III.1. Techniques expérimentales 

La conductivité électrique en courant continu (DC) a été mesurée sur des pastilles pressées à 

froid (compacité voisine de 70 %) par la méthode des 4 pointes.219  

 

Le pouvoir thermoélectrique a été mesuré grâce à un dispositif expérimental développé au 

laboratoire par Dordor et al.220. L’échantillon est placé entre deux blocs de cuivre dont l’un 

est équipé d’une résistance chauffante. La différence de température ΔT est mesurée grâce à 

un thermocouple différentiel or-fer/chromel. La différence de potentiel ΔV est mesurée à 

l’aide d’un nanovoltmètre Keithley207.  

 

La susceptibilité magnétique est mesurée à l’aide d’un magnétomètre de type SQUID 

(Superconducting Quantum Interference Device Magnetometer) Quantum Design207 dans la 

gamme 2-350 K sous un champ magnétique maximum de 4 T. 

 

Les mesures de chaleur spécifique ont été réalisées à l’aide d’un PPMS (Physical Properties 

Measurement System) Quantum Design207,221 en utilisant la « méthode de relaxation 

2-tau »222 entre 1.8-400 K. La chaleur spécifique de l’échantillon est obtenue en soustrayant 

les contributions du support de saphir et de la graisse assurant le contact thermique avec 

l’échantillon. 

 

Les expériences de relaxation de muons* (μ+SR) ont été réalisées en collaboration avec Jun 

Sugiyama (Toyota Central Research and Development Labs., Japon) sur la ligne πE1-Dolly 

de l’institut Paul Scherrer en Suisse et sur les lignes M15 et M20 de TRIUMF au Canada.223  

La technique μ+SR permet entre autre d’étudier le magnétisme au niveau local.224,225 Elle 

repose sur l’implantation de muons polarisés, particules chargées positivement (q) et portant 

un spin ½ polarisé, au sein de la matière : le muon agit alors comme un magnétomètre 

                                                 
* Pour une revue exhaustive de la zoologie des particules et de leurs propriétés : Review of particle properties, 

Phys. Rev. D 45, 1 (1992).  
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sensible à l’environnement local. Dans les oxydes, les muons s’implantent préférentiellement 

dans les sites interstitiels et à proximité des atomes d’oxygène pour former une paire O2-μ+ 

(dO2- - μ+ = 1 Å). 
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Figure 40 a) Schéma du montage de μ+SR sous champs nul. b) Précession des muons autour de Hint. c) 

Distribution asymétrique des directions de propagation des positrons, préférentiellement dans 
la direction d’A0PZf(t). 

 

La configuration longitudinale sous champ magnétique nul (ZF-μ+SR) employée lors de cette 

étude est représentée à la Figure 40. Une fois implantés dans le matériau, les muons 

précessent autour de la direction du champ local Hint et leur polarisation évolue en fonction du 

temps. La fonction vectorielle de dépolarisation des muons, aussi appelée asymétrie, s’écrit 

A0Pzf(t), A0Pzf(0) étant l’asymétrie initiale. A t < 0, les muons sont polarisés antiparallèlement 

à leur vecteur de propagation vZ. La décomposition des muons en positrons (e+) au bout de 

τ½ = 2.2 μs s’effectue préférentiellement dans la direction d’A0Pzf(t).226 Le spin et le vecteur 

de propagation des e+ sont cette fois parallèles. La détection des positrons permet de 

reconstruire l’évolution au cours du temps de la composante selon l’axe z du vecteur A0Pzf(t). 

Cette donnée renseigne sur la distribution spatiale et temporelle des champs magnétiques à 
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proximité des sites des muons. Le temps est mesuré entre le moment où les muons sont 

injectés dans le dispositif et le moment où les positrons sont détectés. 

B.III.2. Propriétés de transport 

B.III.2.1.Résistivité électrique 

Les évolutions entre 4 K et 300 K des résistivités électriques des échantillons polycristallins 

sont présentées à la Figure 41. Toutes les phases présentent un comportement de type 

métallique (∂ρ/∂T > 0).  
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Figure 41 Evolution de la résistivité électrique en fonction de la température pour a) O3-Li0.61CoO2, b) 

P’3-Na0.62CoO2, c) P2-K0.61CoO2 et d) P2-K4Co7O14. 
 

L’évolution linéaire en température de la résistivité électrique de O3-Li0.61CoO2 et 

P’3-Na0.62CoO2 ne permet pas de mettre en évidence de changement dans les mécanismes de 
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diffusion des porteurs comme attendu pour un métal conventionnel. Cet écart de 

comportement au gaz d’électrons 3D a été attribué aux fortes corrélations électroniques.182,193 

Au contraire, les deux composés au potassium présentent une résistivité résiduelle à basse 

température et évoluent vers un comportement classique de diffusion des électrons par les 

phonons lorsque la température augmente.227 La résistivité de la phase P2-K0.61CoO2 est 

supérieure à celle de la phase ordonnée P2-K4Co7O14, d’un facteur 2 à 300 K et d’un facteur 

10 à 4 K. Même si l’influence de la compacité de pastilles ne peut être écartée, ce résultat peut 

être attribué partiellement à la distribution désordonnée des ions potassium qui provoque des 

variations aléatoires de l’énergie de Madelung entraînant une diminution de la longueur 

élastique de diffusion des porteurs.  
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Figure 42 Evolution de la résistivité électrique en fonction de T2 pour a) P2-K0.61CoO2 et b) 

P2-K4Co7O14. 
 

A basse température, les données peuvent être paramétrées avec une loi en T2 typique de 

l’interaction électron-électron et d’un comportement de type liquide de Fermi : 

( ) 2
0 ATρTρ +=  32 

Avec une contribution résiduelle ρ0 qui dépend de facteurs extrinsèques comme la diffusion 

aux joints de grains, les défauts structuraux, les impuretés… et A une constante 

caractéristique de l’efficacité de l’interaction électron-électron. L’évolution en T2 de la 

résistivité est présentée à la Figure 42 et les paramètres d’ajustement au Tableau 13. Le 

 83



 Partie B : Etude du système AxCoO2 avec x ~ 0.6 et A = Li, Na et K 

domaine de linéarité de la phase ordonnée s’étend jusqu’à 100 K alors qu’il est moins étendu 

pour la phase statistique (~ 60 K).  

 

Tableau 13 : Paramètres d’ajustement du modèle de la résistivité électrique en fonction de T2 
et coefficient de détermination R2 pour P2-K0.61CoO2 et P2-K4Co7O14. 

Phase 
domaine 

linéaire en T2 
(K) 

ρ0 
(mΩ.cm) 

A 
(mΩ.cm/K2) 

R2 
(%) 

P2-K0.61CoO2 4 – 60 3.721 7.263×10-4 99.82 
P2-K4Co7O14 4 – 100 0.254 2.146×10-4 99.72 

 

Les valeurs de A sont fortes par rapport aux métaux classiques, 

(AAl = 2.8×10-10 mΩ.cm/K2)228, (AMo = 1.26×10-9 mΩ.cm/K2)229, et dénotent un effet 

important des corrélations électroniques230. 

Elles sont toutefois comparables à celles déterminées pour des monocristaux de Na0.7CoO2 

(A(ab) = 9.6×10-4 mΩ.cm/K2)173 pour lesquels un domaine en T2 a été mis en évidence en 

dessous de 2 K, et pour des monocristaux de Ca3Co4O9 où A = 3.6×10-5 mΩ.cm/K2 231,232. 

Il est possible de calculer la résistivité maximum ρmax théorique en considérant le critère de 

Mott-Ioffe-Regel30 dans la limite ℓ ~ dCo-Co et en supposant une surface de Fermi sphérique : 

2max e
3ρ hl

=  33 

ћ est la constante de Planck réduite (ћ = h/2π). Le calcul conduit à ρmax ~ 2.6 mΩ.cm, très 

inférieure à la résistivité expérimentale mesurée à 300 K sur céramique. Des mesures sur 

monocristaux sont souhaitables afin de déterminer plus finement le comportement intrinsèque 

de ces liquides de Fermi. 

B.III.2.2.Pouvoir thermoélectrique 

L’évolution en température des pouvoirs thermoélectriques des quatre cobaltites est comparée 

à la Figure 43. Leur évolution est très différente en dessous de 150 K avec plusieurs 

changements de signes pour les composés au lithium et au potassium. Au dessus de 150 K, le 

pouvoir thermoélectrique croît de façon monotone. Les valeurs du pouvoir thermoélectrique à 

280 K et des pentes du pouvoir thermoélectrique en fonction de la température à haute et 

basse température sont données au Tableau 14. Les trois composés présentent à haute 

température des valeurs de pentes similaires et élevées par rapport au gaz d’électrons libres 

(environ 10 fois plus). Cette augmentation peut être attribuée au renforcement de la masse 

effective m* des porteurs de charges, les bandes 3d étant usuellement étroites dans les oxydes 
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de métaux de transition23, et au caractère 2D de la structure cristalline. La valeur à 280 K du 

pouvoir thermoélectrique de P’3-Na0.62CoO2 est plus de 3 fois supérieure à celle des autres 

cobaltites.  

La mesure pour O3-Li0.61CoO2 réalisée lors de cette étude diffère de la mesure de 

Ménétrier et al.233 où la dépendance en température est quasi-linéaire jusqu’à 300 K avec une 

pente légèrement supérieure (0.169 μV/K2). Cette différence de comportement peut être 

attribuée à notre méthode de synthèse qui permet d’éviter la substitution du cobalt par le 

lithium dans les feuillets CoO2. Par ailleurs, une légère différence de concentration en alcalin 

entres les deux échantillons ne peut aussi être exclue. 
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Figure 43 Evolution du pouvoir thermoélectrique en fonction de la température pour a) O3-Li0.61CoO2, 

b) P’3-Na0.62CoO2, c) P2-K0.61CoO2 et d) P2-K4Co7O14. 
 

 

 

 85



 Partie B : Etude du système AxCoO2 avec x ~ 0.6 et A = Li, Na et K 

Tableau 14 : Valeur du pouvoir thermoélectrique à 280 K et pentes P1 et P2 du pouvoir 
thermoélectrique en fonction de la température entre 4 – 25 K et 250 – 300 K. 

Phase α (280 K) 
(μV/K) 

P1 (4 – 25 K) 
(μV/K2) 

R2 
(%) 

P2 (250 – 300 K) 
(μV/K2) 

R2 
(%) 

O3-Li0.61CoO2 16.4 - - 0.133 97.75 
P’3-Na0.62CoO2 59.0 0.110 97.45 0.165 99.91 
P2-K0.61CoO2 8.0 -0.510 99.51 0.151 99.91 
P2-K4Co7O14 21.3 -0.342 97.58 0.147 99.86 

 

B.III.3. Magnétisme et chaleur spécifique 

La dépendance en température de la susceptibilité magnétique est très différente d’un 

composé à l’autre comme le montre la Figure 44. A l’exception de P2-K0.61CoO2, un 

comportement de type paramagnétique jusqu’à 2 K est observé pour tous les échantillons. 

Deux types de comportements magnétiques sont observés, l’un de type Curie-Weiss pour les 

composés au lithium et au sodium et l’autre de type Pauli pour les deux composés au 

potassium. 
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Figure 44 Evolution de la susceptibilité magnétique molaire en fonction de la température pour les 

phases AxCoO2. 
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L’évolution de la chaleur spécifique (pour T < 400 K) en fonction de la température est 

représentée à la Figure 45. Les anomalies à ca. 180 K pour O3-Li0.61CoO2 et ca. 350 K pour 

P’3-Na0.62CoO2 seront discutées à la  Partie D : Etude à haute température de la diffusion des 

alcalins dans AxCoO2 avec A = Na et K.  

La limite asymptotique de Dulong et Petit 26 (3×3.6×R ≈ 90 J/mol.K) est atteinte rapidement 

avec Na et K alors que la convergence semble beaucoup plus longue dans le cas de Li. 
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Figure 45 Evolution de la chaleur spécifique molaire en fonction de la température pour les phases 

AxCoO2. 
 

Le coefficient de Sommerfeld γ, a été évalué à l’aide de l’approximation du modèle de Debye 

classique entre 1.8 et 10 K : 

( ) 2p βTγ
T

TC
+=  34 

β est caractéristique de la contribution du réseau à basse température et dépend de nD, le 

nombre de vibreurs de type Debye et de θD, la température de Debye : 

3
D

D
4

θ
n

5
R12πβ =  35 
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L’évolution de Cp/T en fonction de T2 est représentée à la Figure 46. L’ajustement des 

données à l’aide de la relation 34 a permis de déterminer les paramètres rassemblés au 

Tableau 15. θD a été obtenu en considérant nD égal au nombre total d’atomes dans un 

groupement moléculaire de AxCoO2 (nD ~ 3.6).  

Pour le composé Li0.61CoO2, Cp/T augmente rapidement pour T2 < 50 K2. Ce comportement 

de la chaleur spécifique est caractéristique d’une contribution de type Schottky CS 

(relation 36) dont l’origine reste à déterminer dans le cas des cobaltites168,234. 

( ) ( )
( )( )2

0

0
3

2
0

0
2p

1TTexp
TTexp

T
TcβTγ

T
TC

+
++=  36 

 

0 25 50 75 100 125 150
14

16

18

20

22

24

26

C p/T
 (m

J/
m

ol
.K

2 )

T2 (K2)

a)
 O3-Li0.61CoO2

 Cp/T = γ + βT2

 Cp/T = γ + βT2 + CS

0 25 50 75 100 125 150
22

24

26

28

30

32

C p/T
 (m

J/
m

ol
.K

2 )

T2 (K2)

b)
 P'3-Na0.62CoO2

 Cp/T = γ + βT2

0 20 40 60 80 100
0

5

10

15

20

25

C p/T
 (m

J/
m

ol
.K

2 )

T2 (K2)

c)
 P2-K0.61CoO2

 Cp/T = γ + βT2

0 20 40 60 80 10
0

5

10

15

20

25

0

C p/T
 (m

J/
m

ol
.K

2 )

T2 (K2)

d)
 P2-K4Co7O14

 Cp/T = γ + βT2

 
Figure 46 Evolution de la chaleur spécifique molaire divisée par la température en fonction de T2 pour 

a) pour O3-Li0.61CoO2 avec les paramétrages des relations 34 (Debye, traits pointillés) et 36 
(Debye + Schottky, trait plein) et d) pour les phases AxCoO2 avec A = Na et K avec le 
paramétrage de la relations 34 (Debye). 

 

L’utilisation de la relation 36 (Debye + Schottky) au lieu de 34 (Debye) ne conduit pas à des 

différences significatives dans les valeurs de γ et θD. La température caractéristique de 
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l’anomalie de Schottky (3.78 K) est aussi très faible et des mesures de Cp en dessous de 2 K 

seraient souhaitables. 

 

Tableau 15 : Paramètres des relations 34 (Debye) et 36 (Debye + Schottky) obtenus par 
ajustement de la variation de Cp/T avec T2 et coefficient de détermination R2.  

Phase Modèle γ 
(J/mol.K2) 

β 
(J/mol.K4) 

θD 
(K) 

c0 (J/mol.K2) 
T0 (K) 

R2 
(%) 

O3-Li0.61CoO2 Debye 16.6×10-3 5.56×10-5 501 - 99.96 

O3-Li0.61CoO2 
Debye 
+ CS 16.7×10-3 5.48×10-5 504 11.75×10-3 

3.78 99.72 

P’3-Na0.62CoO2 Debye 26.1×10-3 3.92×10-5 562 - 97.60 
P2-K0.61CoO2 Debye 9.0×10-3 10.9×10-5 401 - 99.29 
P2-K4Co7O14 Debye 8.8×10-3 10.7×10-5 404 - 97.60 

 

B.III.3.1.Comportement de type liquide de Fermi 

Les phases au potassium ont une susceptibilité magnétique quasiment indépendante de la 

température qui peut comporter les contributions suivantes : 

PauliVleckVan Dia. χχχχ ++=  37 

χDia. est la contribution diamagnétique des ions, χVan Vleck est la contribution orbitale235 du 

second ordre des ions Co3+ (bas spin) et χPauli est la contribution des spins des porteurs de 

charge itinérants236. La valeur de la susceptibilité magnétique χ vaut ~ 450×10-6 emu/mol à 

350 K, la valeur de χDia. donnée par les tables internationales est d’environ 

-41×10-6 emu/mol237 et χVan Vleck est estimée à 150×10-6 emu/mol par ion Co3+ 177,238. Ces 

considérations conduisent à une contribution χPauli d’environ 400×10-6 emu/mol pour 

K4Co7O14 et K0.61CoO2.  

Des mesures de μ+SR (Muons Spin Relaxation)239 ont été effectuées sur les cobaltites au 

potassium et sont représentées en Figure 47. Elles permettent de confirmer le caractère de 

type Pauli de K4Co7O14 jusqu’à 1.8 K.240 La variation « gaussienne » de A0Pzf(t) est typique 

de celle attendue pour un métal paramagnétique comme le cuivre par exemple.241 Le cobaltite 

K0.61CoO2 présente une augmentation rapide de la susceptibilité en dessous de 60 K et une 

différence entre les données obtenues en ZFC et FC qui suggère l’existence de moments 

localisés. En fait, l’étude par μ+SR révèle un comportement de type verre de spin. La 

diminution rapide de A0Pzf(t) entre 0 < t < 1 μs est caractéristique de la présence de moments 

localisés et désordonnés.224,242 Ce résultat suggère que P2-K0.61CoO2 est à la frontière de la 

transition Curie-Weiss/Pauli (xc ~ 0.6) comme il a été proposé pour le système 

P2-NaxCoO2.120,161,243 
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Figure 47 Evolution de l’asymétrie A0Pzf(t) du signal de relaxation de μ+SR sous champ nul et à 1.8 K au 

cours du temps des phases P2-K4Co7O14 et P2-K0.61CoO2. Le comportement au cours du temps 
de P2-K4Co7O14 est typique d’un composé paramagnétique. 

 

La forte contribution χPauli, environ un ordre de grandeur supérieure aux métaux classiques, 

peut s’expliquer par l’effet des corrélations électroniques comme il est attendu pour un liquide 

de Fermi.  

L’augmentation de la masse effective des quasi-particules se manifeste principalement dans la 

susceptibilité χPauli, le coefficient de la chaleur spécifique électronique γ, le coefficient A du 

terme en T2 de la résistivité électrique et dans la pente à basse température du pouvoir 

thermoélectrique. De nombreuses relations empiriques permettant de corréler l’évolution de 

ces quantités ont été proposées. Dans le modèle du liquide de Fermi, χPauli, γ et |α(T)|/T 

s’expriment par comparaison avec le modèle de l’électron libre par les relations231,244,245 : 
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où χ0, γ0 et α0(T) se rapportent à l’électron libre. F0 est le paramètre de Landau du liquide de 

Fermi et vaut ~ -0.5 lorsque l’augmentation de χ0 est uniquement due à l’augmentation de 
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m*.245,246 En supposant une surface de Fermi sphérique (kF = (3π2n)⅓), la densité d’état g0(EF) 

et l’énergie de Fermi EF sont données par20,: 

0
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F m
kE h
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41 

 

42 

Pour les phases AxCoO2, la concentration en porteurs est n = (1-x)/(dCo-Co
2×c×√3/2) si dCo-Co 

et c sont les paramètres de la maille hexagonale.  

Les valeurs du rapport m*/m0 calculées à partir des relations 38, 39 et 40 sont listées au 

Tableau 16 pour la phase K4Co7O14. Comme attendu, le comportement du composé K4Co7O14 

s’écarte du comportement du gaz d’électrons libres et un rapport de m*/m voisin de 16 est 

ainsi mis en évidence. Les deux valeurs calculées pour le rapport |α(T)|/T seront discutées 

plus loin. On notera cependant que la valeur de m*/m0 calculée à basse température 

(T < 50 K) est très supérieure aux autres valeurs. 

 

Tableau 16 : Valeurs expérimentales et calculées dans le modèle de l’électron libre de χ, γ, α 
et évaluation du rapport m*/m0 pour le composé K4Co7O14. 

 Valeurs 
expérimentales 

Modèle de 
l’élecron libre 0m

*m  

χ (emu/mol) 404×10-6 12.33×10-6 16.4 
γ (mJ/mol.K2) 8.8 0.49 17.9 

|α(T)|/T (μV/K2)    
P1 (T < 50 K) 0.342 0.012 29.7 

P2 (T > 120 K) 0.147 0.012 12.8 
 

Rapport de Wilson 

Wilson247 a proposé (strictement dans la limite T→0) le ratio RW entre la susceptibilité de 

Pauli χPauli et le coefficient de Sommerfeld γ. RW est égal à 1 dans le cas du gaz d’électrons et 

peut aller jusqu’à 2 dans les systèmes Kondo fortement corrélés (RW = 1.1 dans le cas de UPt3 

et 2.2 dans le cas de UAl2)248,249. 
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La Figure 48 regroupe quelques RW de systèmes intermétalliques et d’oxydes. RW vaut 3.3 

pour K4Co7O14 et K0.61CoO2 ce qui correspond à un comportement de type liquide de Fermi 

très fortement corrélé. Un comportement semblable avec RW élevé a également été observé 

dans d’autres oxydes comme Sr2RuO4 250 et Sr1-xLaxTiO3 245,251. 
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Figure 48 Graphique en échelle logarithmique représentant l’évolution de la contribution 

paramagnétique χPauli en fonction du coefficient γ pour des systèmes intermétalliques et oxydes. 
Les droites pointillées représentent aux rapports de Wilson égaux à 1, 2 et 3. 

 

Rapport de Kodowaki et Woods 

Par ailleurs, Kodowaki et Woods252 ont proposé de relier la valeur de A à celle de γ par le 

rapport RKW.  

2KW γ
AR =  44 

Ce rapport est universel pour tous les systèmes corrélés et vaut 

a0 = 1.0×10-5 μΩ.cm(mol.K/mJ)2. Dès 1968, M.J. Rice avait montré, dans le cas des métaux 

de transition, que ce rapport était proche de l’unité.253 La Figure 49 rassemble les couples 

(A, γ) de quelques oxydes.254 Les valeurs des phases au potassium y sont aussi reportées. Les 

valeurs de RKW sont respectivement égales à 277×10-5 μΩ.cm(mol.K/mJ)2 pour K4Co7O14 et 

938×10-5 μΩ.cm(mol.K/mJ)2 pour K0.61CoO2. La très grande augmentation de RKW est peut 

être due au fait que la mesure a été réalisée sur des céramiques, ce qui peut augmenter la 

variation thermique de la résistance apparente et donc le coefficient A. 
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Figure 49 Graphique en échelle logarithmique représentant l’évolution du coefficient A du terme en T2 
de la résistivité électrique en fonction du coefficient γ pour des systèmes intermétalliques et 
oxydes. Les droites pointillées correspondent à des rapports de Kodowaki et Woods égaux à 
a0 = 1.0×10-5 μΩ.cm(mol.K/mJ)2 (en gris) et 50×a0 (en bleu). 

 

Li et al. ont trouvé un rapport RKW ≈ 50.a0 pour un coefficient A mesuré dans le plan (ab) 

pour Na0.7CoO2.173 Des mesures sur monocristal de composition KxCoO2 (x ~ 0.5) et 

présentant une évolution métallique similaire aux céramiques KxCoO2 (x ~ 0.6) ont permis de 

déterminer en dessous de 50 K un domaine de ρ linéaire en T2 dans le plan (ab) avec les 

paramètres ρ(ab)(T) = 4.1×10-2 + 4.6×10-5 T2 mΩ.cm (Figure 50). La valeur de la résistivité 

électrique à 300 K est de 1 mΩ.cm et est compatible avec le critère de Mott-Ioffe-Regel 

précédemment calculé. Ces valeurs sur monocristal diffèrent d’un facteur 5 à 10 avec les 

valeurs sur céramique. Des mesures similaires ont été rapportées par Sugiyama et al. pour des 

monocristaux métalliques de KxCoO2 avec x ~ 0.49.255 Le coefficient A mesuré sur 

monocristal est plus faible que sur céramique et si l’on suppose γ ~ 9 mJ/mol.K2 comme dans 

le cas des céramiques KxCoO2, RKW ~ 50×a0 et se trouve sur la même droite que Na0.7CoO2. 
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Figure 50 a) Evolution en température de la résistivité dans le plan (ab) de cristaux de KxCoO2 avec 

x ~ 0.5, et b) Ajustement des données à basse température, la droite représente l’évolution 
ρ(ab)(T) = 4.1×10-2 + 4.6×10-5.T2 mΩ.cm. 

 

Li et al. ont attribué le renforcement de RKW pour P2-Na0.71CoO2 à la proximité d’un point 

critique quantique172,174 et par la présence de frustrations magnétiques au sein du réseau 

triangulaire d’ions cobalt.173 Un tel renforcement de RKW par des mécanismes de frustrations 

magnétiques a été mis en évidence pour LiV2O4 (RKW ~ 6.5×a0).256,257  

 

Rapport de Benhia 

Benhia et al.258 ont proposé de relier, (en toute rigueur dans la limite T → 0 K), la pente 

|α(T)|/T et γ par le rapport sans dimension : 

( )
q

γ
eN

T
Tα Av =  45 

où q est une constante « universelle » qui vaut 1 pour des porteurs quasi-libres et pour un 

temps de relaxation indépendant de l’énergie. Cette relation a été observée expérimentalement 

pour de nombreux systèmes métalliques aussi bien faiblement que fortement corrélés. La 

Figure 51 présente l’évolution de ce rapport pour quelques métaux conventionnels, 

intermétalliques et oxydes, ainsi que la droite q = 1. 

Le calcul de ce rapport pour les composés KxCoO2 est rendu complexe par l’évolution non 

monotone du pouvoir thermoélectrique et notamment par un extremum vers 60-70 K. Nous 

proposons ici deux scénarios possibles en considérant les régimes T < 50 K et T > 150 K. 

Le premier s’appuie sur une approche DMFT proposée par Merino et al. 259. Ils ont prédit 

dans le cas d’un liquide de Fermi fortement corrélé (avec le rapport U/t ~ 2-3 tel que définit 
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dans l’Hamiltonien de Hubbard) un passage progressif des excitations des quasi-particules de 

cohérent à basse température à incohérent à plus haute température. La destruction des 

quasi-particules s’accompagne d’un extremum dans les évolutions du pouvoir 

thermoélectrique et de la chaleur spécifique260 ainsi que par la fin du domaine ρ(T) ~ AT2. La 

contribution de Cp peut cependant être masquée par la contribution du réseau et notamment à 

haute température ou cette dernière est prédominante. On s’attend également à ce que la pente 

à basse température soit renormalisée par m*/m0 par rapport à l’électron libre. Ce régime est 

suivi d’une évolution non monotone de α à plus haute température comme par exemple pour 

Sr2RuO4.261  

Les pentes P1 à basse température de α pour les composés KxCoO2 sont données au 

Tableau 14. Le signe de P1 pose clairement le problème du type de porteurs à considérer. 

Alors que l’on s’attend à des porteurs majoritaires de type p, α et α/T sont négatifs. Le calcul 

du critère de Benhia et al. conduit à un large écart de comportement par rapport à des porteurs 

libres avec des valeurs de q atteignant 3.7 pour K4Co7O14 et 5.5 pour K0.61CoO2. 

 

L’absence de contribution en Cp, l’incohérence entre le type de porteurs et la tendance de α à 

basse température et les valeurs élevées du paramètre q poussent à envisager un deuxième 

scénario. Pour les métaux, le phonon-drag est une contribution du pouvoir thermoélectrique 

issue du couplage électron-phonon.262,263 Elle est attendue dans la gamme de température 

TPhD ~ 0.1-0.2×θD et se traduit par un extremum de α.259,264  

D’après les mesures de Cp, θD est évaluée à ~ 400 K, ce qui conduit à TPhD ~ 40-80 K. TPhD est 

voisin du minimum de α (60 K et 75 K pour x = 4/7 et 0.61 respectivement) et de la fin du 

domaine T2 de ρ (100 K et 60 K pour x = 4/7 et 0.61 respectivement). L’évolution complexe 

de α pour T < 150 K pourrait donc traduire l’existence d’un pic lié au phonon-drag et non pas 

à la destruction des quasi-particules pour T ~ TPhD. Il faut également rappeler que pour 

T > TPhD, α suit un comportement monotone linéaire comme décrit par la relation de Mott 

(relation 17) avec une pente α(T)/T (i.e. pente P2, Tableau 14) positive et renforcée par 

l’augmentation de m*. Cette situation pourrait être analogue à celle rencontrée dans les 

composés CaVO3 265 et La1-xNdxCuO3 266 où le pouvoir thermoélectrique est dominé par une 

telle contribution à basse température et où le domaine de cohérence des quasi-particules 

s’étend jusqu’à 1000 K 267,268. Dans les cas de VOx 269 et La1-xNdxCuO3, les couplages 

électron-phonon sont favorisés à basse température et conduisent à s’écarter du comportement 

de α linéaire en T et à rendre α négatif. Un comportement similaire peut raisonnablement être 

attendu pour P2-KxCoO2 (x ~ 0.6).  
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Le rapport q vaut maintenant 1.5 pour K4Co7O14 et 1.6 pour K0.61CoO2 et s’accorde avec la 

tendance générale (Figure 51). On remarquera également que ce scénario conduit à un rapport 

m*/m0 comparable à celui déduit de χ et de γ. Les cobaltites au potassium rejoignent d’autres 

oxydes et en particulier certains composés misfits (Ca3Co4O9, BiCaCoO et BiBaRhO)270 271 

pour lesquels un comportement linéaire de α de type métallique a été mis en évidence entre 50 

et 150 K. 
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Figure 51 Evolution de la pente |α(T)|/T en fonction de γ pour des cobaltites et oxydes et quelques 
métaux conventionnels et intermétalliques. La droite représente l’évolution de 
|α(T)|/T = γ/NAve (i.e. q = 1). |α(T)|/T pour le système KxCoO2 correspondent aux pentes P2. 
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B.III.3.2.Comportement de type spin-polarisé 

Les évolutions en température des susceptibilités magnétiques des composés O3-Li0.61CoO2 et 

P’3-Na0.62CoO2 ont pu être ajustées à l’aide d’un comportement de type Curie-Weiss incluant 

une contribution paramagnétique χ0 indépendante de la température. 

( )
p

0 θT
CχTχ
−

+=  46 

où C est la constante de Curie et θp dépend de la nature des interactions. L’évolution de χ-1 en 

fonction de la température pour O3-Li0.61CoO2 et P’3-Na0.62CoO2 ainsi que l’ajustement des 

données à l’aide de la relation 46 sont présentés à la Figure 52. Les paramètres d’ajustement 

sont rassemblés au Tableau 17. 
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Figure 52 Evolution de l’inverse de la susceptibilité magnétique en fonction de T pour a) O3-Li0.61CoO2 

et b) P’3-Na0.62CoO2 ; et paramétrage en fonction d’une loi de type Curie-Weiss (Relation 46). 
 

Tableau 17 : Paramètres d’ajustement de l’évolution de l’inverse de la susceptibilité 
magnétique en fonction de T et coefficient de détermination R2 pour O3-Li0.61CoO2 à haute et 
basse température et P’3-Na0.62CoO2. 

Phase Domaine 
de linéarité 

χ0 
(emu/mol) 

C 
(emu.K/mol) 

θp 
(K) 

R2 
(%) 

O3-Li0.61CoO2 T > 200 K 324×10-6 0.020 -0.38 98.76 
O3-Li0.61CoO2 T < 150 K 334×10-6 0.017 -3.78 99.97 
P’3-Na0.62CoO2 4-300 K 276×10-6 0.14 -142 99.61 
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B.III.3.2.a. Le composé P’3-Na0.62CoO2 

Le comportement de type Curie-Weiss (CW) observé expérimentalement (Figure 52 b)) pour 

la phase P’3-Na0.62CoO2 est en bon accord avec le diagramme de phase magnétique de 

P2-NaxCoO2 pour x > 0.5 donné à la Figure 21. Une dérive à ce comportement CW est 

toutefois observée en dessous de 30 K et peut être attribuée à la présence d’une impureté 

magnétique telle que Co3O4 (TN = 34 K272). La forte valeur négative de θp révèle des 

interactions dominantes entre moments de types antiferromagnétiques. La valeur de χ0 est très 

élevée et supérieure à celle attendue pour une simple contribution du second ordre du moment 

orbital des ions Co3+.175 

La constante de Curie conduit à un taux en cobalt IV+ de 39 % en bon accord avec la 

composition nominale. Ce taux est par contre supérieur à celui mesuré par dosage 

iodométrique et pose une fois de plus le problème de la validité de cette méthode pour 

déterminer le degré d’oxydation moyen du cobalt. La valeur du moment effectif μeff de 

1.06 μB est en bon accord avec la présence d’ions cobalt III+ et IV+ spin bas, la valeur de leur 

spin S vaut respectivement S = 0 (Co3+) et S = ½ (Co4+). 

B.III.3.2.b. Le composé O3-Li0.61CoO2 

Le comportement magnétique de la phase O3-Li0.61CoO2 est plus complexe et très 

controversé. 

Sugiyama et al. ont rapporté l’étude systématique des propriétés magnétiques de O3-LixCoO2 

avec 0.7 ≤ x ≤ 1.273,274,206 Ils ont observé un accident à 170 K pour les échantillons avec x < 1 

qu’ils ont attribué à une transition de spin des ions Co4+ avec passage d’un mélange d’états de 

spin bas et intermédiaires à basse température (T < 175 K) à un état haut spin à haute 

température (T > 175 K). Ce groupe de recherche avait aussi proposé une transition analogue 

pour le composé misfit [Ca2CoO3]0.62[CoO2].275  

L’ajustement des données pour O3-Li0.7CoO2 et pour T > 175 K conduit à un moment effectif 

compatible avec la présence de Co4+ haut spin et à une valeur de θp très négative (~ -800 K). 

Une telle valeur de θp devrait correspondre à des interactions antiferromagnétiques très fortes, 

rarement observées pour des oxydes de cobalt et pour des composés métalliques. De telles 

interactions AF ont pu être observées pour des pérovskites où le superéchange à 180° est très 

important, un exemple bien connu est celui du cuprate isolant de Mott-Hubbard La2CuO4.24 

La configuration haut spin de Co3+ en environnement octaédrique est rare sauf en présence de 

fortes distorsions axiales selon l’axe d’ordre 4 276 et pour un environnement prismatique elle 

n’a été annoncée que dans le cas du composé 1D Ca3Co2O6 277. Cette configuration haut spin 
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est encore moins probable dans le cas de Co4+ dont la taille plus petite devrait conduire à une 

valeur plus élevée du paramètre de champ cristallin. Elle est à priori d’autant moins attendue 

que la distorsion D3d de l’octaèdre CoO6 est plus faible (i.e. l’angle θ est plus faible) pour 

Li0.61CoO2 par rapport à Na0.62CoO2 et K~0.6CoO2. Notons enfin que ces études de μ+SR 

mettent en évidence une fraction de volume magnétique inférieure à 20 % pour LixCoO2 

(x > 0.5) dont l’origine reste à déterminer. 

 

Les ajustements en termes de Curie-Weiss de la susceptibilité magnétique obtenus dans notre 

étude pour le composé O3-Li0.61CoO2 sont présentés sur tout le domaine de température à la 

Figure 52. Les paramètres d’ajustement de l’évolution de l’inverse de la susceptibilité 

magnétique pour les domaines T > 200 K et T < 150 K sont rassemblés au Tableau 17. 

Les paramètres pour les deux domaines sont très proches et mettent en évidence une forte 

valeur de χ0 de l’ordre de 330×10-6 emu/mol. Les moments effectifs calculés à partir des 

constantes de Curie valent respectivement 0.40 μB pour T > 200 K et 0.37 μB pour T > 200 K. 

Ces moments sont très inférieurs à celui attendu pour la valence mixte d’ions cobalt III+ et 

IV+ spin bas (1.08 μB). Les taux en Co4+ déduites à partir de ces valeurs sont respectivement 

de 5.3 % et 4.5 % à haute et basse température. La valeur de θp est faible et négative ce qui 

suggère des interactions antiferromagnétiques faibles entre moments.  

Ce résultat est en outre en bon accord avec une étude récente et systématique du système 

LixCoO2 avec 0.51 ≤ x ≤ 1.278 Il est toutefois différent de celui publié par Sugiyama et al. 

La Figure 53 montre un comportement hystérétique de la susceptibilité magnétique au cours 

de la chauffe et du refroidissement qui n’a pas été observé dans les études précédentes.  
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Figure 53 Agrandissement montrant le comportement hystérétique de la susceptibilité magnétique (ZFC : 

Zero Field Cooled et FC : Field Cooled). 
 

Cette anomalie peut être rapprochée de celle observée en Cp. Comme nous le discuterons à la 

«  Partie D : Etude à haute température de la diffusion des alcalins dans AxCoO2 avec A = Na 

et K », elle peut avoir une origine structurale et provenir d’une réorganisation des ions Li+. 

 

Le comportement magnétique de Li0.61CoO2 apparait donc comme intermédiaire entre celui de 

Na0.62CoO2 où 100 % des spins sont polarisés et celui de KxCoO2 (x ~ 0.6), de type Pauli. 

Comme pour P2-NaxCoO2, χ0 augmente lorsque x diminue dans LixCoO2.206,278,279 L’étude 

par μ+SR du système LixCoO2 révèle également un comportement de type Pauli pour 

x < 0.74.206 Si l’augmentation de χ0 est principalement due à l’augmentation de χPauli au 

travers de l’augmentation de la concentration en porteurs (i.e. x décroît)206, alors, en utilisant 

l’équation 37, χPauli est évaluée à 266×10-6 emu/mol. RW vaut 1.2, c'est-à-dire légèrement 

supérieur à la valeur 1 attendue pour l’électron libre, et suggère un effet moins important des 

corrélations électroniques pour O3-Li0.61CoO2. 

B.III.4. Discussion 

Dans cette partie, nous tenterons de dégager des pistes afin de comprendre les différences de 

comportement entre les phases AxCoO2 (x ≈ 0.6) et notamment de répondre aux questions 

suivantes : 
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i) Comment expliquer la différence de comportement électronique entre les composés lithiés 

et sodiés (spin polarisé) et les composés au potassium (liquide de Fermi) ? 

ii) Quel est l’origine du fort pouvoir thermoélectrique des phases AxCoO2 ? 

iii) Quel est l’influence de la nature du site occupé par l’alcalin ? 

iv)… 

B.III.4.1. Dimensionnalité des interactions 

Terasaki et al. ont mis en évidence la forte anisotropie de la résistivité électrique de cristaux 

de P2-Na~0.7CoO2.74,182 La résistivité dans la direction c perpendiculaire aux couches CoO2 

comporte un maximum vers T* ≈ 180 K alors qu’elle reste métallique dans le plan (ab) dans 

toute la gamme de températures. Le rapport de la résistivité inter-plan et dans le plan ρc/ρ(ab) 

excède 225 à 4 K. Valla et al.280 ont montré que le système P2-Na0.7CoO2 passait d’un 

comportement métallique anisotrope 3D pour T < T* à un comportement métallique 2D à plus 

haute température. Une évolution similaire de la résistivité électrique a été observée pour le 

cobaltite (Bi0.5Pb0.5)2Ba3Co2Oy 281, le cuprate TmBa2Cu3O6.37 282 et la phase supraconductrice 

Sr2RuO4 250. 

Rivadulla et al. ont attribué cette évolution de dimensionnalité à la dilatation thermique 

anisotrope de la maille.182,283 Alors que la dilatation dans le plan (ab) est négligeable sur toute 

la gamme de température, la dilatation selon l’axe c s’accélère pour T > T* entrainant une 

diminution des interactions entre feuillets CoO2. Le rapport c/a mesuré sur un monocristal de 

la phase P2-Na0.57CoO2 augmente sensiblement de 3.85 à 100 K à 3.89 à 300 K entrainant une 

augmentation du caractère bidimensionnel lorsque T augmente. Le rapport c/a augmente 

également lorsque x diminue et il atteint 3.98 pour le composé P2-Na0.31CoO2 

(Figure 18).113,284 Dans les composés P2, le couplage entre plans CoO2 peut être favorisé via 

les intéractions directes a1g-a1g lorsque le site Af est vide. Cet effet devrait être plus faible dans 

les composés O3 et P3.  

 

Pour x ≈ 0.6, les interactions Co-Co intra et inter-feuillets CoO2 devraient être plus faibles 

pour les composés au potassium par rapport au composé sodié : les distances Co-Co dans le 

plan (ab) augmentent légèrement de 2.82 Å à 2.84 Å (Δa ≈ 0.7 %) et fortement selon c de 

5.49 Å à 6.21 Å (Δc ≈ 13 %). Les propriétés physiques des composés KxCoO2 (x ~ 0.6) sont 

en fait plus proches de celles des composés NaxCoO2 (x < 0.5). Les évolutions en température 

de la résistivité électrique et de la susceptibilité magnétique dans le plan (ab) du composé 

P2-Na0.31CoO2 sont présentées en Figure 54.144 La résistivité électrique est typique d’un métal 
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et un domaine en T2 pour T < 30 K. La susceptibilité magnétique est quasiment indépendante 

de la température et atteint 580×10-6 emu.mol à 300 K. 
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Figure 54 Evolution en température de a) la résistivité électrique et b) la susceptibilité magnétique du 

composé P2-Na0.31CoO2 et dans le plan (ab). (D’après Foo et al.144) 
 

Le rapport c/a (≈ 4.35) pour les composés KxCoO2 (x ~ 0.6) est plus proche de celui de 

Na0.31CoO2 et suppose un caractère 2D plus marqué. Le composé P2-Rb~0.5CoO2
285 qui 

présente également un plus grand rapport c/a (~ 5) suit un comportement de type métallique 

conventionnel. On s’attend donc à ce que le passage à un état métallique 3D se produise à 

plus basse température que pour Na0.7CoO2 avec une anisotropie ρc >> ρ(ab) davantage 

marquée. Les rapports de Wilson de ces composés sont voisins et égaux à 3.3 (Figure 48) ce 

qui peut être attribué à la formation d’un liquide de Fermi 2D avec des corrélations fortes 

entre électrons comme dans Sr2RuO4 250 et La2-xSrxCuO4 286. Ces prédictions devront être 

confirmées par des mesures de ρ sur monocristal. 

B.III.4.2. Entropie de spin 

L’origine du fort pouvoir thermoélectrique de NaxCoO2 (x > 0.5) est très controversée et 

provient pour les uns de l’augmentation de masse effective m* par suite des corrélations 

électroniques 128,192 et pour les autres de l’entropie due aux électrons localisés sur des états 

dégénérés 34,127. Limelette et al. ont apporté des arguments en faveur de la coexistence de ces 
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deux types de contributions dans les cobaltites misfits Ca3Co4O9 et 

[Bi1.7Co0.3Ca2O4]0.6CoO2.234 

Dans le cas de P’3-Na0.62CoO2, la dépendance en température de type Curie-Weiss de la 

susceptibilité magnétique est en accord avec un comportement de type spin polarisé des trous 

itinérants. Ce comportement peut conduire à une contribution de l’entropie de spin dans 

l’augmentation du pouvoir thermoélectrique de l’ordre de αS = -(kB/e)ln(2) (≈ -60 μV/K).193 

Un tel terme n’est pas attendu dans le cas des cobaltites au potassium pour lesquelles un 

comportement de type Pauli est observé. Les valeurs faibles de pouvoir thermoélectrique 

relevées pour NaxCoO2 (x < 0.5) (~ 20 μV/K à 300 K) et comparables à celles du système 

KxCoO2 (x ~ 0.6) suggèrent également l’absence d’une contribution de l’entropie de spin. 

La Figure 55 montre l’évolution en température de la différence du pouvoir thermoélectrique 

de P’3-Na0.62CoO2 avec O3-Li0.61CoO2, P2-K4Co7O14, et P2-K0.61CoO2 afin d’évaluer la 

contribution de l’entropie de spin dans P’3-Na0.62CoO2. Dans les trois cas, la différence de α 

montre qu’un régime asymptotique est rapidement atteint pour T > 150 K. La valeur 

asymptotique est comparée à la contribution de l’entropie de spin αS au Tableau 18. Le même 

type de comportement pourrait être observé en soustrayant le pouvoir thermoélectrique de 

NaxCoO2 avec x < 0.5 à celui de NaxCoO2 avec x > 0.5.201 
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Figure 55 Evolution en température de la différence du pouvoir thermoélectrique de P’3-Na0.62CoO2 

avec O3-Li0.61CoO2, P2-K4Co7O14, et P2-K0.61CoO2. 
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Les différences des pouvoirs thermoélectriques sont dans tous les cas très proches de la valeur 

de αS ce qui confirme une contribution majoritaire de l’entropie de spin pour NaxCoO2 

(x > 0.5).193 Les mesures de chaleur spécifique ont révélé une valeur de γ élevée qui peut 

résulter de fortes corrélations électroniques. Les fortes pentes ∂α/∂T et les valeurs élevées du 

pouvoir thermoélectrique (~ 20 μV/K à 300 K) par rapport aux métaux conventionnels (αCu et 

αAg = 2 μV/K 287, αAl = -1.7 μV/K 288 à 300 K) révèlent également une augmentation 

importante de masse effective m*.182,234 

 

Tableau 18 : Limite asymptotique de la différence du pouvoir thermoélectrique de 
P’3-Na0.62CoO2 avec O3-Li0.61CoO2, P2-K4Co7O14, et P2-K0.61CoO2 et comparaison à 
l’entropie de spin αS = –(kB/e)ln(2) (≈ 60 μV/K). 

Phase 
Différence du pouvoir 

thermoélectrique à 280 K 
(μV/K) 

Pourcentage de 
αS = -(kB/e)ln(2) 

(%) 
O3-Li0.61CoO2 46 77 
P2-K4Co7O14 39 65 
P2-K0.61CoO2 53 88 

 

Nous apportons donc une preuve supplémentaire de l’augmentation du pouvoir 

thermoélectrique de NaxCoO2 (x > 0.5) par l’entropie de spin à laquelle nous proposons 

d’ajouter, comme proposé par Limelette et al., une contribution électronique linéaire en T 

renforcée par la forte masse effective m* des porteurs. Seule cette dernière semble subsister 

dans le cas de O3-LixCoO2 et P2-KxCoO2 mais elle ne permet pas d’expliquer le 

comportement complexe de α en dessous de 150 K.  

B.III.4.3. Effets du site et de l’ordre des ions alcalins 

Pour x > 0.5, le caractère mixte de la susceptibilité magnétique de NaxCoO2 (forte valeur de χ0 

associée à une contribution Curie-Weiss) pose problème. Plusieurs études ab-initio, menées 

sur le système P2-NaxCoO2,289,290 ont prédit que le potentiel des ions sodium favorise la 

formation des corrélations électroniques. L'existence de deux sites cristallographiques 

différents Nae et Naf et de lacunes dans les plans de sodium créent un potentiel électrostatique 

non-uniforme dans les plans CoO2 qui peut contribuer à la localisation des charges.291  

En particulier, Marianetti et al. ont proposé un Hamiltonien tenant compte du potentiel 

électrostatique crée par les ions sodium.292 Ils ont ainsi mis en évidence que la perturbation 

des plans de conduction par ce potentiel électrostatique est bien plus importante à x = 0.7 qu'à 

x = 0.3. La localisation des charges au sein des plans CoO2 serait donc nettement plus forte 

dans la région x > 0.5. Ils ont en particulier reconstruit à l’aide d’une approche Monte Carlo le 
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comportement en température de type Curie-Weiss pour x = 0.7 et Pauli pour x = 0.3. Ce 

même groupe de recherche avait déjà mis en évidence pour LixCoO2 (1 > x > 0.98), que le 

comportement isolant résulte du piégeage des trous par les lacunes de Li+.110 

La situation du site Naf en environnement P2 est particulièrement intéressante : ce site est 

entouré dans la direction z par deux ions cobalt. Son occupation nécessite un coût énergétique 

plus important que celle de Nae qui est compensée par la diminution de la répulsion 

coulombienne entre cations Na+. Les orbitales a1g (dz²-r² en considérant l’axe 3 comme axe de 

quantification) des ions cobalt pointent directement en direction des sites Naf. Cette 

caractéristique peut favoriser une localisation des électrons sur les ions cobalt situés au dessus 

et en dessous de Naf.175,182 Des études par RMN du 59Co confirment cette idée : plusieurs sites 

distincts sont observés pour x ≈ 0.7 alors qu’un seul est identifié pour x ≈ 0.3.293,294,295,296 Le 

fait qu’un seul site soit observé pour x ≈ 0.3 soutient l’idée que le potentiel des Na+ est 

écranté par la forte concentration en porteurs et ne constitue plus une perturbation pour les 

ions cobalt.297 Les découvertes récentes d’ordre cationique et notamment les configurations 

en clusters de Naf et Nae pour x > 0.7 suggèrent toutes la présence simultanée de moments 

localisés et de porteurs de charge itinérants.298,299,300,301 Des expériences récentes de μ+SR ont 

en outre permis de mettre en évidence la présence de moments localisés pour P2-NaxCoO2 

(x ≥ 0.7) et qui s’organisent progressivement en clusters lorsque x croît et tend vers 1.302 

Notons enfin que la coexistence d’électrons itinérants et de moments localisés a été observée 

pour les systèmes à fermions lourds303. 

 

Comment se manifeste cette tendance à la localisation pour les composés P’3-Na0.62CoO2 et 

P2-KxCoO2 (x ~ 0.6) ? L’évolution du rapport expérimental Ψ des taux d’occupation des sites 

Ae et Af du système P2-NaxCoO2 sont représentés à la Figure 56. Ce rapport permet de 

comparer le nombre d’ions cobalt perturbés par les ions sodium. Nous allons dans un premier 

temps restreindre notre analyse à x ~ 0.6. 
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Figure 56 Evolution du rapport des taux d’occupation Ψ des sites Af et Ae dans AxCoO2 (A = Na et K) en 

fonction de x. (Ce taux est nul pour les composés O3-LixCoO2) 
 

Le site Naef du composé P’3-Na0.62CoO2 partage systématiquement une de ses bases avec un 

octaèdre CoO6, ce qui correspond à un rapport hypothétique Ψ = 1. Ce rapport est très 

supérieur à celui du composé P2-Na0.62CoO2 (Ψ ~ 0.5). Il y a donc autant d’ions cobalt 

perturbés que de sites Naef. Les propriétés physiques de ces deux systèmes sont aussi très 

différentes : P’3-Na0.62CoO2 a un comportement de type Curie-Weiss et γ ~ 26 mJ/mol.K2 

alors que le composé P2 (x ~ 0.62) a un comportement de type Pauli et un γ plus faible 

(~ 15 mJ/mol.K2).114,161 L’amplitude des corrélations électroniques à x ~ 0.6 est fortement 

augmentée dans le système P’3 par rapport au système P2.  

Le système KxCoO2 est également marqué par une occupation plus faible du site Af par 

rapport aux composés sodiés. Ce rapport vaut ⅓ pour K4Co7O14 et environ 0.5 pour le 

composé statistique K0.61CoO2. γ (~ 9 mJ/mol.K2) diminue par rapport au composé sodié 

(x ~ 0.6 avec γ ~ 26 mJ/mol.K2). Il est raisonnable de rapprocher ces effets moins marqués 

des corrélations pour KxCoO2 (x ~ 0.6) de l’augmentation du nombre de sites Co perturbés 

par les ions Af dans P2-NaxCoO2.  

Dans O3-Li0.61CoO2, les variations de potentiel induites par les ions Li+ (distribution au sein 

de sites Lie) sur les feuillets CoO2 sont attendues moins grandes ce qui peut en partie 

expliquer le faible pourcentage de Co4+ (~ 5 % d’après la constante de Curie) localisés 

comparé aux composés sodiés. 
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Ce mécanisme simple ne permet cependant pas d’expliquer l’apparition du domaine 

Curie-Weiss et les valeurs élevées de γ ~ 35 mJ/mol.K2 pour le système P2-NaxCoO2 

(x > 0.67) alors que l’augmentation de x s’accompagne d’une diminution de Ψ. Roger et al. 

ont proposé un modèle de remplissage ordonné de l’interfeuillet Na+ fondé sur la présence de 

larges clusters de Nae et Naf séparés par des lacunes (Figure 17, p.14). Lorsque x augmente, 

l’extension spatiale des clusters Nae augmente plus rapidement que celle des clusters Naf, ce 

qui peut être attribué à la déstabilisation du site Naf à cause de la diminution du paramètre 

c.116,353 Les calculs révèlent que les clusters Nae agissent comme des pièges pour les trous et 

les Af comme des pièges à électrons (par la stabilisation des orbitales a1g). Une partie des 

trous se trouve ainsi localisée sur des sites Co4+ et participe au magnétisme.298,291,299 L’autre 

partie est délocalisée et participe à la conduction électronique et à la forte valeur de 

χPauli.120,304  
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Conclusion de la Partie B 

 

Les caractérisations des structures et des propriétés physiques des composés AxCoO2 (A = Li, 

Na et K et x ≈ 0.6) ont permis de mettre en exergue les relations complexes entre les degrés 

de liberté cristallochimiques (nature, site et distribution des alcalins) et le comportement des 

porteurs de charges au sein des feuillets CoO2. 

Les composés au sodium et au potassium ont été élaborés par synthèse directe de poudres et 

ceux au lithium par désintercalation électrochimique à partir de LiCoO2. Les différentes 

structures ont été caractérisées par diffraction X sur la base de réseaux hexagonaux ou 

pseudo-hexagonaux. Des pics surnuméraires intenses par rapport à ces structures approchées 

apparaissent dans les cas du sodium et du potassium et peuvent être attribués à la mise en 

ordre des alcalins au sein de l’interfeuillet.  

C’est ainsi que le composé K4Co7O14 apparaît comme le premier cobaltite lamellaire pour 

lequel une surstructure commensurable a0.√7×a0.√7 liée à une distribution ordonnée des ions 

potassium a été mise expérimentalement en évidence. Les calculs ab-initio montrent que la 

répulsion coulombienne K+-K+ est la force motrice de la mise en ordre.  

L’augmentation de la taille de l’alcalin s’accompagne de changements structuraux importants 

et en particulier de l’augmentation du paramètre c et de l’aplatissement de l’octaèdre CoO6 

qui conduit à une plus forte levée de dégénérescence des orbitales t2g. 

 

L’étude systématique des propriétés électroniques (χ et μ+SR, Cp, ρ et α) permet d’établir une 

gradation de l’effet des corrélations électroniques et des comportements métalliques qui en 

résultent. 

Le composé P2-K4Co7O14 est caractérisé par une variation thermique quadratique de la 

résistivité électrique en dessous de 90 K et une susceptibilité paramagnétique de type Pauli 

qui définissent un liquide de Fermi. Les valeurs élevées des rapports de Wilson (χPauli/γ2), 

Kodowaki-Woods (~ A/γ2) et Benhia (α/γT) révèlent de fortes corrélations électroniques. Les 

propriétés du composé statistique P2-K0.61CoO2 sont très voisines de celles de la phase 

ordonnée. Les évolutions de χ et du signal de μ+SR révèlent toutefois la présence de moments 

localisés et non-ordonnés en dessous de 20 K. Ce composé pourrait donc se situer à la 

frontière de comportement Pauli/Curie-Weiss. Cette observation est en accord avec les études 

récentes du système P2-NaxCoO2 qui situent la limite Pauli/Curie-Weiss à xc ~ 0.6. La 

résistivité plus élevée du composé statistique peut être attribuée à une diminution du libre 
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parcours des porteurs de charge due à la variation aléatoire du potentiel de Madelung. Le 

changement de signe du PTE à T ~ 150 K suggère la contribution de deux types de porteurs 

(trous et électrons). Le minimum de PTE à ~ θD/5 peut être attribué à une interaction 

électron-phonon. 

Les composés au lithium et au sodium ont un comportement métallique plus fortement 

corrélé. La résistivité électrique suit un comportement linéaire jusqu’à 4 K. Le coefficient de 

Sommerfeld est renforcé d’un facteur 2 à 3 par rapport aux composés au potassium ce qui 

tend à confirmer, à dopage constant (x ~ 0.6) une augmentation significative de la masse 

effective m* des porteurs. La susceptibilité magnétique est de type Curie-Weiss et inclut une 

forte contribution χ0 indépendante de la température bien supérieure à la contribution 

orbitalaire des ions Co3+. Pour O3-Li0.61CoO2, nos mesures ne révèlent pas de transition de 

spin à 180 K mais un comportement hystérétique de la susceptibilité. Seul un faible taux de 

Co4+ participe au terme de Curie-Weiss. Au contraire, la constante de Curie de 

P’3-Na0.62CoO2 révèle un comportement métallique spin polarisé. L’effet des corrélations 

électroniques (x ~ 0.6) est également plus fort dans le cas de P’3 que pour le composé sodié 

de type P2 et de même composition. Dans les quatre cas, la pente ∂α/∂T pour T > 100 K est 

renforcée par rapport au gaz d’électrons libres ce qui suggère une augmentation de m*. Ce 

comportement est en accord avec l’étroitesse des bandes 3d usuellement observées pour les 

métaux de transition et le caractère 2D de la structure.  

 

Ces différences de comportement sont toutefois nombreuses et trois aspects peuvent les 

illustrer : 

i) Les interactions Co-Co selon l’axe c sont affaiblies dans le composé au potassium à cause 

de l’augmentation de la distance interfeuillet Co-O-O-Co, ce qui renforce le caractère 2D du 

système. Pour le système P2-NaxCoO2, la distance interfeuillet augmente également lorsque x 

diminue. Dans ces deux cas, cet effet rend compte d’un comportement liquide de Fermi en 

dessous de 30 K pour P2-Na0.31CoO2 et 90 K pour P2-K4Co7O14. 

ii) Si, pour les quatre composés, les pentes ∂α/∂T sont très voisines, les valeurs de α à 300 K 

sont très différentes. Elle est plus élevée pour le composé sodié et a été attribuée à l’entropie 

de spin (60 μV/K), en accord avec le comportement Curie-Weiss de l’oxyde. Cette 

contribution n’est pas attendue dans le cas des composés au potassium pour lesquels la 

susceptibilité de Pauli suggère que la plupart des électrons sont appariés. 

iii) De plus en plus de preuves expérimentales mettent en évidence le rôle du site et de la 

répartition des alcalins au sein de l’interfeuillet. Les variations du potentiel Coulombien 
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 110

générées par ces deux degrés de liberté influencent les porteurs de charge pouvant aller 

jusqu’à leur localisation partielle. Ces paramètres exercent un contrôle des propriétés 

thermoélectriques et magnétiques et favorisent les corrélations électroniques. Pour les 

composés sodiés P2-NaxCoO2 (x > 0.5), χ(T) peut s’interpréter en distinguant deux 

populations de porteurs : les premiers sont itinérants et participent à χ0, les seconds sont 

localisés et participent à la contribution Curie-Weiss. Ces effets sont exacerbés pour les 

composés sodiés P’3 car chaque ion Naef crée un potentiel coulombien qui vient perturber 

l’orbitale a1g d’un ion cobalt. Au contraire, dans O3-Li0.61CoO2, l’interaction Lie
+-Co est 

moins directe ce qui conduit à un plus faible taux de porteurs localisés. Enfin pour les 

composés au potassium, la diminution du nombre de sites Kf suggère également une 

diminution de la perturbation des sites cobalt. 
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Introduction de la Partie C 

 

 

 

 

 

 

L’évolution des propriétés électroniques de P2-NaxCoO2 du domaine Curie-Weiss (x > 0.5) à 

Pauli (x < 0.5) est marquée par une discontinuité à x = 0.5. A cette composition, une 

surstructure orthorhombique associée à l’ordre en zigzag des ions Na+ et commensurable avec 

les feuillets hexagonaux CoO2 est observée à 300 K.115,156 A température ambiante, 

P2-Na0.5CoO2 est un dirty métal avec une résistivité 20 fois plus élevée que les composés avec 

x ≠ 0.5. Ce composé est caractérisé par l’établissement d’un ordre antiferromagnétique à TN, 

suivi de deux transitions à TCO (~ 53 K) et T3 (~ 20 K). TN correspond à une transition 

métal-isolant dont le mécanisme est très discuté. (c.f. Chapitre C.I.). 

 

Des échantillons polycristallins de P’3-K0.5CoO2 et monocristallins de P2-K0.5CoO2 ont été 

élaborés puis caractérisés par diffraction des rayons X. Watanabe et al. ont montré que la 

surstructure orthorhombique de P2-K0.5CoO2 est identique à celle du composé au sodium. 

Nous proposons, à l’aide d’une super-maille monoclinique, un modèle structural décrivant 

l’ordre potassium/lacunes du cobaltite P’3-K0.5CoO2. 

Les propriétés électroniques des variétés P’3 et P2 au potassium (x = 0.5) sont comparées à 

celles de P2-Na0.5CoO2. 
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Chapitre C.I : Rappels sur les systèmes P2 et P’3-Na0.5CoO2 

 

C.I.1. L’ordre des ions sodium 

Huang et al. ont déterminé la structure du composé P2-Na0.5CoO2 à l’aide de la diffraction de 

neutrons et de TEM.156 A 300 K, la maille est orthorhombique (Pnmm) avec les paramètres 

as = √3.ah et bs = 2.ah (où ah représente le paramètre de la maille hexagonale de base). Les ions 

sodium se répartissent de façon égale entre les deux sites Naf et Nae (c.f.  A.II.2.2.b, p.32) et 

s’ordonnent en zigzag dans la direction de l’axe bs. Cet ordre entraîne deux sites pour les ions 

cobalt (Figure 57) : le premier Cof, partage une base et une arête respectivement avec les 

prismes NafO6 et NaeO6 et le second Coe, deux arêtes avec les prismes NaeO6. Les chaînes de 

Coe et Cof, parallèles à l’axe bs, alternent selon la direction de l’axe as. 

 

              
Figure 57 a) Projection selon l’axe c des sites Nae, Naf, Coe et Cof de la structure P2-Na0.5CoO2. Le 

sous-réseau hexagonal des ions cobalt est à la côte z = ½, les oxygènes ne sont pas 
représentés. b) Environnement en alcalins des octaèdres CoeO6 et CofO6. 

 

A l’approche de TN ≈ 88 K, l’analyse MET révèle une faible distorsion du réseau dont 

l’origine est très discutée. Pour certains, elle proviendrait de la décomposition de l’échantillon 

sous le faisceau d’électrons115,156, alors que d’autres l’attribuent à un comportement 

intrinsèque (onde de densité de spin, onde de densité de charge, incommensurabilité entre les 

deux sous-réseaux Na+ et CoO2, …)156,357. Enfin, l’ordre cationique disparaît pour T > 470 K, 

la structure est alors décrite à l’aide de la maille hexagonale P2 classique. 
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Viciu et al.114 ont étudié le composé P’3-Na~0.51CoO2 sans toutefois mettre en évidence 

d’ordre cationique.114 Ils ont décrit la structure à l’aide d’une maille monoclinique, les ions 

Na+ étant distribués de façon statistique entre Ae et Af. La distance inter-plans Co-Co est plus 

longue pour P’3 (≈ 5.77 Å) que pour P2 (≈ 5.56 Å). 
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Figure 58 Evolutions des propriétés électroniques en fonction de la température de monocristaux de 

P2-Na0.5CoO2, dans le plan (ab) : a) χ, b) α (cercles pleins) et κ (cercles vides) et, c) ρ. 
(Données d’après Foo et al.144). Les lignes verticales indiquent les positions de TN (≈ 88 K), 
TCO (≈ 53 K) et T3 (≈ 31 K). 
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C.I.2. Evolution des propriétés physiques à l’approche de TN et TCO 

Les propretés physiques de P2-Na0.5CoO2 ont été très étudiées. Les évolutions des grandeurs 

χ, α, κ et ρ en fonction de la température, dans le plan (ab) sont représentées à la Figure 58.144 

Elles présentent une cascade de transition à TN (≈ 88 K), TCO (≈ 53 K) et T3 (≈ 31 K). 

A TN, le pouvoir thermoélectrique et le coefficient de Hall changent de signe. La résistivité 

électrique change de pente et passe d’un régime métallique à un régime isolant (∂ρ/∂T < 0). 

Les variations thermiques de ces quantités augmentent rapidement en dessous de TCO jusqu’à 

atteindre des extrémums locaux vers T3 avec en particulier, des valeurs très élevées de α 

(≈ -550 μV/K) et κ (≈ 325 W/m.K). 
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Figure 59 Evolutions de la susceptibilité magnétique (a) et de la résistivité électrique (b) en fonction de 

la température de monocristaux de P’3-Na0.5CoO2, dans le plan (ab) (Données d’après 
Viciu et al.114). Les lignes verticales indiquent les positions de TN (≈ 88 K), TCO (≈ 53 K) et T3 
(≈ 31 K). 

 

Viciu et al. ont également observé les mêmes comportements de la susceptibilité magnétique 

et de la résistivité électrique pour des monocristaux de P’3-Na~0.51CoO2.114 Malgré des 

différences structurales importantes, notamment la séquence d’empilement des plans CoO2 le 

long de l’axe ch, leurs mesures n’ont pas permis de mettre en évidence une différence 

significative des comportements de χ et ρ. L’étude des deux hydrates supraconducteurs P2 et 

P’3-Na0.35CoO2·1.3H2O n’a pas, non plus, permis de mettre en évidence de différences de 

comportement électronique et de TC (≈ 5 K).305 Les expériences de 59Co-RMN montrent des 

évolutions similaires du champ magnétique interne induit par l’ordre antiferromagnétique, 

marqué entre autre par une saturation à T < TCO, et de la quantité (T1T)-1 (temps de relaxation 
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spin-réseau). L’évolution de cette dernière est également similaire pour les composés 

P2-Na0.5CoO2 et P2-K0.5CoO2.306 La variation thermique de la résistivité électrique est 

toutefois plus progressive pour P’3 ; à la différence du composé P2 où un changement de 

pente est visible, elle augmente de façon monotone entre 300 K et TCO. 

C.I.3.La transition isolant-métal 

Le mécanisme de la transition métal-isolant est très controversé. Il a tout d’abord été 

interprété en termes d’ordre de charge dans les feuillets CoO2 induits par l’ordre des ions 

sodium.115,144,156,307,308,309 D’après ces auteurs, cette surstructure conduirait à une ségrégation 

de charges entre colonnes d’ions non-magnétiques Cof
3+ (S = 0) et d’ions magnétiques Coe

4+ 

(S = ½) (Figure 66). Toutefois, cette interprétation n’explique pas pourquoi l’ordre de charge 

ne se produit par pour T > TCO alors que l’ordre des Na+ est déjà observé à température 

ambiante.  

Récemment, Bobroff et al. ont proposé un mécanisme de la transition métal-isolant faisant 

intervenir une onde de densité de spin et/ou de densité de charge associée à la présence de 

vecteurs d’emboitement (nesting) de la surface de Fermi hexagonale 2D.159 Sur la base 

d’expériences de 59Co-NMR, ils montrent que la dismutation du cobalt est seulement partielle 

en Coe
(3.5+ε)+/Cof

(3.5-ε)+ avec ε ≤ 0.2. D’autres auteurs ont également apporté des arguments en 

faveur de ce scénario à l’aide de mesures d’ARPES et 23Na-NMR.161,162,310,311 Ces résultats 

suggèrent qu’à TN, seule la composante de spin s’ordonne, et que l’ordre de charge ne 

s’établit qu’à TCO. 

Cette situation n’est pas sans rappeler celle des bonzes AxMoO3 (A = Alcalin).312 Ces 

systèmes ont une surface de Fermi 2D présentant des vecteurs de nesting qui conduisent à 

l’établissement d’une onde de densité de charge, et à une transition métal-isolant lorsque la 

température diminue.313  
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Figure 60 Ordre magnétique au sein de deux feuillets CoO2 adjacents dans P2-Na0.5CoO2. Seuls les 

réseaux triangulaires de cobalt (z = 0 et z = ¼) sont représentés. (Figure d’après 
Gašparović et al.160) 

 

Toutefois, l’établissement successif d’un ordre antiferromagnétique statique à grande distance 

en dessous de TN (88 K) et d’un ordre de charge à TCO (53 K) est accepté par tous.144,155,156 

Sur la base d’expériences de diffraction de neutron, Gašparović et al. ont proposé une maille 

magnétique de même périodicité que la super-maille orthorhombique.160 Les chaînes d’ions 

Coe
(3.5+ε)+ (dans le cas le plus général ε ≤ 1) sont couplées antiferromagnétiquement selon as et 

également selon c (Figure 60). Les moments magnétiques ne possèdent pas de composante 

selon c (≤ 0.04 μB) ; ils sont orientés dans la direction de l’axe bs et portent un moment de 

0.26(2) μB/Co. Cette dernière est faible comparée à la valeur attendue pour un spin ½ (1 μB/Co), 

ce qui suggère la présence de fluctuations magnétiques où bien une dismutation seulement 

partielle des ions cobalt. 

L’anomalie à T3 est peu documentée. Mendels et al. ont proposé que se produise une 

réorientation des moments, ce qui est contredit par les études de diffraction de neutron.155 

Pour d’autres, le caractère peu reproductible entre échantillons de cette anomalie est attribué à 

des impuretés.310  
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Chapitre C.II :Structure et ordre cationique  

 

C.II.1. Elaboration et dosage chimique 

C.II.1.1. Synthèse de poudres de la variété monoclinique P’3-K0.5CoO2 

La synthèse directe du composé polycristallin P’3-K0.5CoO2 est réalisée par action de la 

potasse KOH sur l’oxyde Co3O4 sous courant d’oxygène. Afin de compenser l’évaporation de 

l’oxyde K2O, un excès massique de 5 % de KOH est ajouté au mélange. La réaction se 

poursuit à 450°C pendant 15h. Ces conditions expérimentales sont analogues à celles 

rapportées par Delmas et al. 98. Afin d’éviter l’hydratation, le produit de la réaction est extrait 

du four à 200°C puis conservé sous atmosphère anhydre d’argon. 

C.II.1.2. Synthèse de monocristaux de la variété hexagonale P2-K0.5CoO2 

Un flux de potasse KOH, jouant également le rôle de réactif, a été utilisé pour synthétiser le 

composé P2-K0.5CoO2. La potasse est mélangée avec du cobalt métallique dans des 

proportions massiques de 1:10. La réaction est effectuée en creuset d’alumine sous air. Le 

mélange est chauffé à 600°C pendant 5 jours puis refroidit lentement à 1°C/h jusqu’à 

température ambiante. 

Le produit de la réaction est séparé par dissolution de la potasse dans l’éthanol (~ 400 g/L à 

20°C). Les plaquettes hexagonales de dimensions 2×2×0.1 mm3 sont ensuite conservées en 

boite sèche (Figure 61).  

 

       
Figure 61 Cristaux du composé P2-K0.5CoO2 
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C.II.1.3. Dosages chimiques 

Les résultats des différents dosages et analyse élémentaire pour les composés P’3 et 

P2-K0.5CoO2 sont rassemblés au Tableau 19. Le rapport des pourcentages atomiques du 

potassium et du cobalt (K/Co) a été déterminé par ICP. Ce rapport est voisin de 0.5, et 

légèrement plus faible dans le cas de l’échantillon polycristallin P’3. Le degré d’oxydation 

des ions cobalt a été déterminé par dosage iodométrique. Ce dosage ne permet pas de mettre 

en évidence d’écart significatif du taux en oxygène, ce dernier restant voisin de 2 dans les 

deux composés. 

Pour les cristaux P2, il a en outre été possible de faire une analyse par microsonde WDS 

(Wavelength Dispersive Spectroscopy) des éléments K, Co et O. Une étude statistique réalisée 

sur 250 points conduit à la composition P2-K0.50(6)Co1.00(3)O2.00(3) en très bon accord avec 

l’ICP et l’iodométrie. 

 

Tableau 19 : Résultats de l’analyse élémentaire (ICP et WDS) et du dosage iodométrique pour 
les composés P’3 et P2-K0.5CoO2-δ. 
Analyse ICP      
 K Co K/Co 

 % m théor. % m exp. % m théor. % m exp. K/Co 
théor. 

K/Co exp. 
(±0.01) 

P’3-K0.5CoO2 17.69 15.97 53.34 49.53 0.50 0.49(1) 
P2-K0.5CoO2 17.69 16.41 53.34 50.02 0.50 0.50(1) 
       
Iodométrie       
 Con+ 2-δ   

 n théor. n exp. 2-δ théor. 2-δ exp.   
P’3-K0.5CoO2 3.50+ 3.40(5)+ 2 1.95(2)   
P2-K0.5CoO2 3.50+ 3.45(5)+ 2 1.98(2)   
       
WDS    
 K Co O 

 % at théor. % at exp. 
(σ) 

% at théor. % at exp. 
(σ) 

% at théor. % at exp. 
(σ) 

P2-K0.5CoO2 14.29 14.33 
(1.59) 

28.57 28.72 
(0.86) 

57.14 57.30 
(0.72) 

 

C.II.2. Caractérisation structurale de la variété monoclinique P’3-K0.5CoO2 

C.II.2.1. Description statistique 

L’étude des diagrammes de diffraction des rayons X du composé P’3-K0.5CoO2 montre que 

l’empilement des couches d’oxygènes est du même type que pour P’3-Na0.62CoO2 
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(AABBCC…). Le dédoublement de certaines réflexions révèle la présence d’une distorsion 

monoclinique. A l’exception de quelques raies situées entre 2θ = 25° et 45°, le 

diffractogramme X de P’3-K0.5CoO2 s’indexe dans le système monoclinique (groupe d’espace 

C2/m) avec les paramètres am = 4.9037(6) Å, bm = 2.8281(3) Å, cm = 6.4172(5) Å et 

β = 104.06(1)°.  
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Figure 62 Diagramme de diffraction X sur poudre expérimental (croix) et calculé (trait continu) du 

composé P’3-K0.5CoO2 en considérant une distribution statistique des ions potassium en sites 
4i. Insert : les pics indiqués par une flèche ne sont pas indexés à l’aide de la maille 
monoclinique classique. 

 

Viciu et al. ont proposé un modèle structural pour le composé P’3-Na0.5CoO2 fondé sur une 

distribution statistique du sodium au sein de l’interfeuillet114. Ce modèle structural diffère de 

celui de P’3-Na0.62CoO2 uniquement par le site prismatique occupé par l’alcalin qui passe de 

8j (x,y,z) pour le composé x = 0.62 à 4i (x,0,z) pour x = 0.5. Le cobalt occupe un site 2a et 

l’oxygène un site 4i. Un affinement préliminaire à l’aide de ce modèle conduit à 

RBragg = 8.35 %. Le résultat de l’affinement Rietveld à l’aide de ces positions atomiques est 

donné à la Figure 62 et au Tableau 20. L’affinement conduit à des distances cobalt-oxygène 
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courtes (2×1.811(9) Å et 4×1.843 Å) et inférieures aux distances moyennes observées dans 

O’3-Li0.5CoO2 (1.914 Å)111 et P2-Na0.5CoO2 (1.895 Å)156. 

 

Tableau 20 : Résultat de l’affinement Rietveld du diffractogramme des rayons X de la phase 
P’3-K0.5CoO2 en considérant une distribution statistique des ions potassium au sein d’une 
maille monoclinique conventionnelle. 

Paramètres de maille 
S.G. : C2/m (Z = 2) 

am = 4.9037(6) Å – bm = 2.8281(3) Å – cm = 6.4172(5) Å – β = 104.06(1)° 
Positions atomiques 

Atom Site x y z Biso (A2) S.O.F. 
K 4i 0.803(3) 0 0.499(2) 0.7(3) 0.25 
Co 2a 0 0 0 0.8(2) 1 
O 4i 0.371(2) 0 0.133(1) 0.5(2) 1 

Facteurs de reliabilité conventionnels 
cRwp = 25.5 % – cRexp = 19.05 % – χ2 = 1.80 – RBragg = 8.35 % 

 

C.II.2.2. L’ordre potassium/lacunes 

Le doublement du paramètre bm permet de rendre compte des réflexions dans le domaine 

25°-45° qui n’étaient pas indexées par le précédent modèle. Les paramètres de la super-maille 

(as,bs,cm) et ceux de la sous-maille monoclinique (am,bm,cm) sont reliés par la matrice de 

passage : 

⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢

⎣

⎡
=

100
020
001

),,(),,( mmmmSS cbacba  47 

Les indexations (h,k,l) correspondant aux réflexions de Bragg sont indiquées sur la Figure 63. 

La présence des réflexions (-102), (120), (-121) et (-122) n’autorise plus le groupe d’espace 

C2/m où h + k = 2n. Le nouveau groupe d’espace monoclinique autorisant ces réflexions est 

P21/m. Le Tableau 21 donne le résultat de l’affinement Rietveld de la phase P’3-K0.5CoO2. 

Les positions atomiques du cobalt et de l’oxygène sont déduites à l’aide de la relation 47 : les 

atomes de cobalt sont distribués entre deux sites indépendants 2a (0,0,0) et 2e (x,¼,z avec 

x ~ ½ et z ~ 0) ; les atomes d’oxygène se répartissent en trois positions indépendantes avec 

O1 et O2 occupant des sites 2e (x,¼,z) et O3 un site 4f (x,y,z). Un affinement préliminaire en 

utilisant ces positions conduit à une valeur de RBragg ~ 20 % en fixant les facteurs d’agitation 

thermique à 1 Å2. Le calcul de la carte de Fourier différentielle montre que les ions potassium 

sont uniquement situés en une position 2e (x,¼,z avec x ~ ⅔ et z ~ ½) occupée à 100 %. La 

Figure 63 montre les profils expérimentaux et calculés à partir de ce modèle structural.  
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L’affinement de la structure en utilisant ces positions conduit à des facteurs de reliabilité cRwp 

et cRexp élevés à cause d’une mauvaise statistique de comptage. Il n’a pas été possible 

d’améliorer le rapport signal/bruit notamment à cause de la fenêtre de l’enceinte 

hygroscopique (diffusion importante des RX) et de la mauvaise cristallinité du produit (pics 

de diffraction relativement larges). Le coefficient d’agitation thermique du cobalt est 

faiblement négatif bien que toutefois inférieur à la précision du calcul. La valeur acceptable 

de RBragg = 8.45 % montre un bon accord entre le modèle et l’expérience. Toutes les positions 

atomiques sont occupées à 100 % ce qui conduit au composé définit KCo2O4 que nous 

appellerons par la suite P’3-K0.5CoO2. 
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Figure 63 Diagramme de diffraction des rayons X sur poudre expérimental (croix) et calculé (trait 

continu) du composé P’3-K0.5CoO2 à l’aide de la super-maille. Insert : détail des pics de 
surstructure. 
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Tableau 21 : Résultat de l’affinement Rietveld du diffractogramme des rayons X de la phase 
P’3-K0.5CoO2 à l’aide de la super-maille monoclinique. 

Paramètres de maille 
S.G. : P21/m (Z = 2) 

as = 4.9032(4) Å – bs = 5.6553(4) Å – cs = 6.4164(4) Å – β = 104.063(5)° 
Positions atomiques 

Atom Site x y z Biso (A2) S.O.F. 
Kef 2e 0.688(2) ¼ 0.503(1) 3.1(2) 1 
Coe 2a 0 0 0 0.0(1) 1 
Cof 2e 0.503(1) ¼ -0.010(1) =B(Coe) 1 
O1 2e 0.130(2) ¼ 0.868(2) 0.9(1) 1 
O2 2e 0.870(2) ¼ 0.132(2) =B(O1) 1 
O3 4f 0.371(2) 0.014(3) 0.137(2) =B(O1) 1 

Facteurs de reliabilité conventionnels 
cRwp = 27.6 % – cRexp = 23.07 % – χ2 = 1.43 – RBragg = 8.45 % 

 

Les distances interatomiques entre premiers voisins sont listées au Tableau 22. La maille 

élémentaire est constituée d’octaèdres CoO6 reliés par leurs arêtes et d’ions potassium 

cristallographiquement ordonnés dans l’interfeuillet. Les atomes de potassium occupent des 

sites prismatiques et partagent à la fois une face et trois arêtes avec les octaèdres CoO6 

adjacents. 

 

Tableau 22 : Distances interatomiques entre premiers voisins de P’3-K0.5CoO2. 
Distances Co-O 

Coe Cof 
Coe-O1 : 2×1.840(8) Å Cof-O1 : 1×1.805(11) Å 
Coe-O2 : 2×1.840(8) Å Cof-O2 : 1×1.810(10) Å 
Coe-O3 : 2×1.820(9) Å Cof-O3 : 2×1.842(16) Å 

 Cof-O3 : 2×1.874(16) Å 
Moyenne des distances Coe-O : 

1.833(9) Å 
Moyenne des distances Cof-O : 

1.837(16) Å 
Moyenne des distances Co-O : 1.835(16) Å 

Distances K-O 
K-Oe K-Of 

K-Oe : 1×2.777(12) Å K-Of : 1×2.741(16) Å 
K-Oe : 2×2.821(16) Å K-Of : 2×2.818(14) Å 

Moyenne des distances K-Oe : 
2.806(16) Å 

Moyenne des distances K-Of : 
2.792(16) Å 

Moyenne des distances K-O : 2.799(16) Å 
Distance K-K 3.368(6) Å 
Epaisseur moyenne du feuillet CoO2  1.671 Å 
Epaisseur moyenne de l’interfeuillet KO2 4.554 Å 
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L’octaèdre CofO6 partage une face et une arête avec les prismes KefO6, l’ion Cof est 

légèrement déplacé du centre de l’octaèdre afin d’augmenter la distance K-Co et ainsi 

diminuer les répulsions électrostatiques. L’amplitude de ce déplacement est en accord avec 

celle prédite par Roger et al.119 Les distances moyennes Co-O sont courtes par rapport aux 

distances moyennes observées dans O’3-Li0.5CoO2 (1.914 Å)111 et P2-Na0.5CoO2 (1.895 Å)156. 

La Figure 64 montre l’évolution de la distance Co-O en fonction de la distance interfeuillet 

AO2 de ces trois composés. La diminution de la distance Co-O lorsque la distance AO2 

augmente pourrait traduire l’augmentation de la covalence des feuillets CoO2 avec 

l’augmentation de l’espace interfeuillet† comme suggéré par Delmas et al.124. 
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Figure 64 Evolution de la distance interfeuillet AO2 en fonction de la distance Co-O pour O’3-Li0.5CoO2, 

P2-Na0.5CoO2 et P’3-K0.5CoO2. 
 

C.II.3. Caractérisation structurale des cristaux de la variété hexagonale 
P2-K0.5CoO2 

L’hygroscopicité des cristaux a rendu impossible l’étude de cristaux de taille adaptée à la 

diffraction X dans les conditions expérimentales à notre disposition. Quelques cristaux ont été 

finement broyés en boite à gants avec de la silice amorphe afin de diminuer l’orientation 

préférentielle. 

Le composé P2-K0.5CoO2 est isotype du composé P2-Na0.5CoO2 dont la structure a été 

déterminée par Huang et al.156. L’ordre des ions sodium entraîne une surstructure 

orthorhombique en √3.ah×2.bh×ch où l’indice « h » se rapporte à la maille hexagonale. 

                                                 
† Ainsi qu’en terme de liaisons concurrentielles, les liaisons A-O devenant de plus en plus ioniques en passant du 

lithium au potassium. 
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Watanabe et al.314 ont été les premiers à élaborer puis caractériser le cobaltite de potassium 

P2-K0.5CoO2. La Figure 65 représente le diagramme de diffraction X des cristaux broyés ainsi 

que les positions de Bragg de la maille orthorhombique. Les pics de surstructure sont 

clairement visibles entre 25° et 45° et sont indexés dans le groupe d’espace Pnmm à l’aide des 

paramètres de maille as = 4.9082(6) Å, bs = 5.6548(7) Å et ch = 12.438(3) Å. Ces paramètres 

sont en très bon accord avec ceux de Watanabe et al.314. Les positions atomiques déterminées 

à 423 K par ces mêmes auteurs sont données au Tableau 23. 
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Figure 65 Diagramme de diffraction des rayons X sur poudre expérimental (croix) et positions de Bragg 

(trait verticaux) du composé P2-K0.5CoO2 à l’aide du modèle proposé par Watanabe et al.314. 
Insert : détail des pics de surstructure de la maille orthorhombique. Les pics indiqués par une 
étoile sont attribués aux réflexions (00l) d’un hydrate KxCoO2•yH2O (x ~ 0.4 et y ~ 0.3). 
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Tableau 23 : Modèle structural proposé à 423 K par Watanabe et al.314 pour le composé 
P2-K0.5CoO2. 

Atome Site x y z S.O.F. 
Kf 2b 0.970(2) ¼ ¾ 1 
Ke 2a 0.350(2) ¾ ¾ 1 
Cof 4f 0 ¼ 0 1 
Coe 4d ½ 0 0 1 
O1 4f ⅓ ¼ 0.0772(6) 1 
O2 4f ⅓ ¾ 0.0757(6) 1 
O3 8g 5⁄6 0 0.0785(3) 1 

 

Les pics marqués par une étoile sont attribués aux réflexions (002) et (004) d’une impureté 

lamellaire et leurs distances réticulaires conduisent à c ≈ 13.80 Å. Ces réflexions indiquent la 

présence en faible quantité d’un composé hydraté KxCoO2·yH2O (x ~ 0.4 et y ~ 0.3) 315,316. Le 

rapport des intensités des pics (004) de l’hydrate et de P2-K0.5CoO2 est d’environ 0.05. 

L’impureté hydratée s’est probablement formée lors de l’extraction des cristaux. Sa présence 

pourrait expliquer la marge d’erreur importante sur le dosage du potassium obtenue au cours 

de l’analyse par WDS.  

C.II.4. Représentation des structures P’3 et P2-K0.5CoO2 

Les structures P’3 et P2 se différencient par l’empilement des couches d’oxygènes. Dans P’3, 

l’empilement de type AABBCC définit un site prismatique unique Kef dont l’une des bases 

partage une face et l’autre trois arêtes avec les octaèdres des plans CoO2. Dans P2, 

l’empilement AABB définit deux sites prismatiques accessibles Ke et Kf dont le premier ne 

partage que des arêtes avec les octaèdres CoO6 et le second que des faces avec les octaèdres 

CoO6. L’ordre cationique dans le plan (ab) est illustré à la Figure 66 pour les deux types 

d’empilements. Cet ordre conduit à deux sites cristallographiques Cof et Coe différents pour le 

cobalt et distribués en chaînes parallèles à l’axe bs. Pour P2, Ke et Kf relient donc 

respectivement les chaînes de CoeO6 et de CofO6 alors que pour P’3, Kef partage ses bases 

d’un côté avec une chaîne CoeO6 et de l’autre côté une chaîne CofO6.  
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Figure 66 Ordre potassium/lacunes des composés P’3-K0.5CoO2 et P2-K0.5CoO2. Les indices e et f 

indiquent les sites octaédriques des ions cobalt et prismatiques des ions potassium qui 
partagent leurs faces (f) ou bien les arêtes (e) Les triangles bleus représentent les faces 
partagées par les prismes KO6 et les octaèdres CofO6. 

 

Les empilements des ions cobalt selon l’axe c des phases P2 et P’3 sont également différents 

(Figure 67 et Figure 68). Dans P2, les ions cobalt occupent les sites C de l’empilement 

hexagonal compact, les coordonnées (x,y) des Co situés aux côtes z = 0 et ½ sont donc 

identiques. Pour P’3, la séquence d’empilement des ions cobalt est ACBA…  

 

 
Figure 67 Structure des composés P’3 et P2-K0.5CoO2 projetée selon l’axe bs. Les ions cobalt occupent 

successivement les sites ACBA pour P’3 et uniquement le site C pour P2. Les octaèdres CoeO6 
sont de couleur foncée et s’ordonnent en lignes parallèlement aux directions des axes ch et cm. 
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Figure 68 Empilement des ions cobalt au sein de deux feuillets CoO2 adjacents dans les composés P2 et 
P’3-K0.5CoO2 en projection selon l’axe ch. 

 

Les distances Co-Co intra et inter-plans pour les composés O’3-Li0.5CoO2 111, P’3 et 

P2-Na0.5CoO2 156,114 et P’3 et P2-K0.5CoO2 sont données au Tableau 24. 

L’augmentation de la taille de l’alcalin conduit à une forte augmentation des distances 

(Co-Co)c entre feuillets CoO2 alors que la distance dans le plan varie peu. Les distances 

interfeuillet sont en outre plus longues dans P’3-K0.5CoO2 (≈ 6.42 Å) que dans P2-K0.5CoO2 

(≈ 6.20 Å), cet écart (≈ 0.22 Å) étant le même que celui observé pour les composés sodiés P’3 

et P2-Na0.5CoO2. Les distances interfeuillets KO2 dans P’3 et P2 (4.554 Å et 4.358 Å) sont 

également supérieures aux distances interfeuillets NaO2 (3.628 Å et 3.610 Å) et LiO2 

(2.779 Å).  

 

Tableau 24 : Distances Co-Co moyennes dans le plan (ab) et entre feuillets CoO2 et distance 
AO2 pour les composés O’3-Li0.5CoO2 111, P’3 et P2-Na0.5CoO2 156,114 et P’3 et P2-K0.5CoO2. 

Composé dCo-Co dans le plan 
(Co-Co)(ab) (Å) 

dCo-Co inter-plan 
(Co-Co)c (Å) 

dAO2 
(Å) 

O’3-Li0.5CoO2 2.808 4.81 2.779 
    

P’3-Na0.5CoO2 2.817 5.77 3.628 
P’3-K0.5CoO2 2.829 6.42 4.554 

    
P2-Na0.5CoO2 2.815 5.56 3.610 
P2-K0.5CoO2 2.831 6.20 4.358 

 

Ces différences structurales suggèrent des conséquences importantes sur la dimensionnalité 

des interactions et de leur amplitude dans la direction c. Si les chaînes Coe et Cof alternent 

dans la direction de l’axe a, ce n’est pas le cas selon les axes ch (P2) et cm (P’3) où le type 
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d’ions Co est conservé. Les ions Co de deux feuillets CoO2 sont superposés pour P2, ce qui 

n’est pas le cas pour P’3 (Figure 68). Pour cette dernière, les chaînes Coi (i = e,f) sont 

équidistantes des chaînes Coe et Cof des feuillets CoO2 adjacents. 
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Chapitre C.III : Ordre magnétique et transition métal-isolant 

 

C.III.1. Mesure des propriétés de transport et électroniques 

Les mesures de la susceptibilité magnétique, du pouvoir thermoélectrique et de la conductivité 

électrique des monocristaux de P2-K0.5CoO2 et de la poudre de P’3-K0.5CoO2 sont 

respectivement présentées aux Figure 69 (p.132) et Figure 70 (p.133).  

Les cristaux de P2-K0.5CoO2 ont été caractérisés dans le plan (ab) à l’aide de l’option TTO 

(« Thermal Transport Option ») du PPMS207 qui permet de mesurer simultanément α, ρ et 

κ.317,318 Le comportement des poudres reflète essentiellement le comportement du plan (ab) 

par suite de la morphologie en plaquettes des cristallites, ce qui permettra une comparaison 

qualitative des résultats entre poudre et cristaux.74 La conductivité thermique κ et la 

magnétorésistance des monocristaux P2 sera étudiée au paragraphe  C.III.3 (p.147). 

Les mesures de α, ρ et χ révèlent des accidents très marqués à ~ 60 K et ~ 20 K pour les 

cristaux P2 et à ~ 57 K et ~ 20 K pour la poudre P’3. Ces deux accidents sont désignés par TN 

(~ 60 K) et TCO (~ 20 K). La troisième transition à T3 (~ 11 K) sera traitée séparément (cf. 

 C.III.3.1.). 

C.III.1.1. Résistivité électrique : transition isolant-métal 

Dans les deux cas, la résistivité suit un régime métallique entre 400 K et 100 K. Ce régime est 

suivi au refroidissement, d’une augmentation de ρ à TN (~ 60 K). L’augmentation de ρ se 

poursuit de façon monotone pour P’3-K0.5CoO2 alors qu’elle s’accélère rapidement pour 

P2-K0.5CoO2 en dessous de TCO (~ 20 K). Les cristaux sont également caractérisés par un 

accident à T3 (~ 11 K). 

Les augmentations successives de ρ pour T < TN et T < TCO sont compatibles avec 

l’établissement d’ondes de densité de spin annoncées par des vecteurs de nesting comme l’a 

suggéré Bobroff et al.159 Les portions de la surface de Fermi tronquées par les ouvertures de 

gap dues aux ondes de densité de spin ne contribuent plus à la conductivité électrique. Il en 

résulte une augmentation rapide pour T < TN et T < TCO de la résistivité électrique par la 

diminution successive de la concentration en porteurs.313 Ce type de mécanisme a été très 

étudié dans le cas du chrome et des bronzes AxMoO3.319,320  
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Figure 69 Monocristaux de P2-K0.5CoO2. Evolution en température de la susceptibilité magnétique pour 

H//(ab) et H//c en Zero Field Cooled (ZFC) et Field Cooled (FC) (a), du pouvoir 
thermoélectrique dans le plan (ab) (b) et, de la résistivité électrique dans le plan (ab) (c). Les 
lignes verticales sont des guides et indiquent TN (~ 60 K), TCO (~ 20 K) et T3 (~ 12 K). 

 

 132



 Partie C : Etude des systèmes P’3-K0.5CoO2 et P2-K0.5CoO2  

500

600

700

800

900

1000

T (K)

b)

   Co
3
O

4

T
N
 ~ 34K

 ZFC
 FC

 

χ 
(e

m
u/

m
ol

) (
x1

0-6
)

a)

0

5

10

15

20

25

30

 

α
 (μ

V
/K

)

0 50 100 150 200 250 300
0

20

40

60

80

100

c)

ρ 
(m

Ω
.c

m
)

T (K)

0 10 20 30 40 50 60 70 80

600

650

700

750

800

850

900

950

 

χ 
(e

m
u/

m
ol

) (
x1

0-6
)

 
Figure 70 Poudre de P’3-K0.5CoO2. Evolution en température de la susceptibilité magnétique en Zero 

Field Cooled (ZFC) et Field Cooled (FC) (a), du pouvoir thermoélectrique (b) et, de la 
résistivité électrique (c). Les lignes verticales sont des guides et indiquent TN (~ 57 K), TCO 
(~ 20 K) et T3 (~ 9 K). 
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C.III.1.2. Pouvoir thermoélectrique 

Les pouvoirs thermoélectriques des composés P’3 et P2-K0.5CoO2, sont très différents. Les 

variations thermiques sont caractérisées par des points anguleux à TN (~ 60 K) et TCO 

(~ 20 K). Le pouvoir thermoélectrique de P2-K0.5CoO2 se distingue par un changement de 

signe à TN et par une valeur très négative de -600 μV/K à T3 (~ 11 K). Dans les deux cas, 

l’évolution du pouvoir thermoélectrique à basse température (comportement quasi-linéaire et 

limite finie lorsque T → 0 K) révèle une densité d’état g(E) finie au niveau de Fermi. Le 

comportement de la phase isolante en dessous de TCO est plutôt celui attendu dans le cas d’un 

isolant de localisation que dans le cas d’un isolant de bande.  

C.III.1.3. Susceptibilité magnétique 

La caractérisation magnétique des monocristaux P2-K0.5CoO2 a pu être conduite à la fois dans 

le plan (ab) et selon l’axe c. L’aimantation en fonction du champ est linéaire pour les deux 

directions (Figure 71). Les comportements ZFC et FC sont identiques à l’exception d’une 

anomalie à 45 K attribuée à la transition antiferro-paramagnétique de l’oxygène321 qui 

provient de la contamination de la chambre de mesure du MPMS322. Entre 300 K et 100 K, 

χ(ab) et χc varient peu avec la température et valent respectivement ~ 400 et 300×10-6 emu/mol 

(Figure 69). Les trois transitions à ca. TN (~ 60 K), TCO (~ 20 K) et T3 (~ 11 K) se traduisent 

par des points particuliers sur les courbes relatives au plan (ab). Aucun accident n’est observé 

à TN dans la direction c ce qui suggère l’absence de moments orientés selon l’axe c.160 
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Figure 71 Evolution de l’aimantation en fonction du champ à 2 K pour P’3-K0.5CoO2 (a) et P2-K0.5CoO2, 

dans le pan (ab) et selon l’axe c (b). 
 

Ces trois transitions sont également observées respectivement vers ~ 57 K, ~ 20 K et ~ 9 K 

pour la poudre de P’3-K0.5CoO2 (Figure 70). En dessous de TN ~ 57 K, les données de ZFC et 
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FC ne sont plus superposées et l’ouverture du cycle d’aimantation en fonction du champ 

montre la présence d’une composante ferrimagnétique probablement due à une impureté 

(Figure 71). La susceptibilité magnétique de la poudre est également marquée par une forte 

contribution du spinelle Co3O4 dont la transition antiferro-paramagnétique se situe vers 

TN(Co3O4) ~ 34 K.323,324 

 

La transition TN (~ 57 K) de la poudre de P’3-K0.5CoO2 n’est pas observée en mode FC. A 

300 K, la valeur moyenne de l’aimantation ⅔χ(ab) + ⅓χc sur monocristal P2 est de 

415×10-6 emu/mol, sensiblement inférieure à celle mesurée sur la poudre P’3 

(~ 511×10-6 emu/mol). On peut donc penser que le comportement intrinsèque du composé P’3 

est masqué par la présence de Co3O4.  

La Figure 72 présente l’évolution de (M/H)/Co en mode FC après soustraction de la 

contribution de 4% massique de Co3O4. La valeur sur poudre à 300 K est compatible avec la 

valeur moyenne déterminée sur monocristal. La transition à TN ~ 60 K est aussi davantage 

marquée. L’anomalie indiquée par un astérisque à 29 K n’est pas attribuée et pourrait provenir 

de la difficulté de soustraire le signal de Co3O4 en dessous de 34 K (l’aimantation 

macroscopique χ de Co3O4 dépend de l’orientation des cristallites comme ⅓χ║ + ⅔χ┴)18. 
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Figure 72 Evolution en température de (M/H)/Co en FC du composé P’3-K0.5CoO2 après avoir soustrait 

la contribution de 4% massique de Co3O4. Les données de Co3O4 sont aussi indiquées pour 
comparaison. (*) : l’anomalie vers 29 K n’est pas attribuée. 
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C.III.1.4. Expérience de μ+SR 

L’évolution de l’asymétrie A0Pzf(t) du signal de relaxation de μ+SR sous champ nul 

(ZF-μ+SR) à 1.8 K au cours du temps de la phase P’3-K0.5CoO2 (Figure 73) présente des 

oscillations qui indiquent l’établissement d’un champ statique interne Hint à basse 

température.240 Cette observation est similaire à celle précédemment rapportée pour les 

composés P2-K~0.5CoO2 255 et P2-Na0.5CoO2 155. La transformée de Fourier de A0Pzf(t) du 

composé P’3-K0.5CoO2 dépend fortement de la température (Figure 74 a)). Les résultats des 

monocristaux P2-K0.5CoO2 élaborés lors de cette étude sont également présentés à la 

Figure 74 b). A l’exception du domaine entre TN et 45 K où l’on dénombre 2 contributions 

pour P’3 contre 3 pour P2, l’évolution de la transformée de Fourier est quasiment identique 

pour les deux systèmes. Entre 45 K et TCO, trois contributions distinctes sont observées et, 

pour T < TCO (~ 20 K), le signal comporte plusieurs pics (environ 4) de plus faible intensité.  
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Figure 73 Evolution de l’asymétrie A0Pzf(t) du signal de relaxation de μ+SR sous champ nul du composé 

P’3-K0.5CoO2 à 1.8 K au cours du temps. 
 

L’analyse par μ+SR révèle l’établissement d’un ordre antiferromagnétique statique et 

commensurable avec la périodicité du réseau en dessous de TN (~ 60 K), comme dans le cas 

de P2-Na0.5CoO2 (TN ~ 88 K). 155,240 Les volumes de fraction magnétique vF des deux 

échantillons sont voisins de 100 % ce qui indique l’absence de ségrégation de phase et 

d’impureté. vF est sensiblement supérieur à celui précédemment mesuré par Sugiyama et al. 

sur d’autres monocristaux métalliques de P2-K~0.5CoO2 (vF ~ 80 %), pour lesquels la présence 

d’une impureté peut être envisagée.325 Les muons sont sensibles à des champs dipolaires 

jusqu'à quelques dixièmes de Gauss (sensibilité spatiale de l’ordre de 30 Å). La nature de 
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l’ordre antiferromagnétique supposé pour x ~ 0.5 avec des distances caractéristiques 

d’interaction de 5-6 Å est donc incompatible avec un volume de fraction non-magnétique 

intrinsèque aussi élevé (~ 20 %). La présence d’une deuxième phase non-magnétique 

représentant les 1/5 du volume total doit donc être envisagée. 

A T < TCO (~ 20 K), l’augmentation du nombre des fréquences caractéristiques composant le 

signal A0Pzf(t) suggère une augmentation du nombre des sites d’implantation des μ+. Il y a 

entre deux et trois sites entre TCO et TN, et quatre à cinq sites principaux accessibles aux μ+ en 

dessous de TCO. Cette observation est qualitativement raisonnable : le nombre 

d’environnements différents à proximité des plans CoO2 pour T < TCO (les μ+ se lient aux ions 

O2-) doit augmenter lors de l’établissement d’un ordre de spin et/ou charge.  
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Figure 74 Evolution en fonction de la température de la transformée de Fourier de l’asymétrie A0Pzf(t) 

du signal de relaxation de μ+SR sous champ nul des composés a) P’3-K0.5CoO2 sur poudre, et 
b) P2-K0.5CoO2 dans le plan (ab) du monocristal. 

 

C.III.1.5. Chaleur spécifique 

L’évolution en température de la chaleur spécifique des composés P’3 et P2-K0.5CoO2 est 

représentée à la Figure 75. A 300 K, les valeurs de la chaleur spécifique sont compatibles 

avec la limite asymptotique de Dulong et Petit, c'est-à-dire légèrement inférieure à 

3×3.5×R ≈ 87 J/mol.K. 
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Le bruit de mesure entre 250 K et 300 K pour P2-K0.5CoO2 est probablement du à la 

contribution de la graisse utilisée (Apiezon N 207) pour le contact thermique entre l’échantillon 

et le support de saphir.326,327 

Le paramétrage de Cp/T en fonction de T2 à l’aide d’une loi de Debye (relation 34) a été 

réalisé en dessous de 10 K ((c) et (d)), les valeurs ajustées de γ et β sont données au 

Tableau 25. γ est faible et inférieur aux valeurs de KxCoO2 (x ~ 0.6) où un comportement 

métallique est expérimentalement observé jusqu’à 4 K. La valeur plus forte de γ mesurée sur 

la poudre P’3 par rapport aux cristaux P2 proviendrait de la plus forte concentration en 

défauts. On peut en effet considérer un écart à la stœchiométrie en x et δ qui donne naissance 

à des porteurs extrinsèques dont l’existence explique également une plus forte résistivité pour 

les cristaux P2 que pour la poudre P’3 pour T < TCO. Dans NaxCoO2, γ passe par aussi par un 

minimum pour x = 0.5, cette tendance semble également se préciser pour KxCoO2.114,161 

La valeur de θD est inférieure pour P’3 par rapport à P2 ; la différence de l’empilement des 

couches d’oxygènes et l’augmentation de la distance Co-Co interfeuillet affectent donc 

légèrement la rigidité du réseau. Ces valeurs de θD sont également voisines de celle 

déterminée pour KxCoO2 (x ~ 0.6, θD ~ 400 K) et inférieures à celles des composés NaxCoO2 

(x ~ 0.5-0.8) de l’ordre de 550 K 161,328,329,330,372. Ceci est compatible avec l’augmentation de 

la masse atomique des alcalins en passant de Na à K. 

 

Tableau 25 : Paramètres de la relation 34 obtenus par ajustement de la variation de Cp/T avec 
T2 et coefficient de détermination R2. La variation d’entropie S de l’anomalie à 60 K est 
donnée pour chaque composé. 

Composés γ 
(J/mol.K2) 

β 
(J/mol.K4) 

θD 
(K) 

R2 
(%) 

S 
(J/mol.K) 

P’3-K0.5CoO2 2.7(1)×10-3 1.33(1)×10-4 376(1) 99.97 14.2×10-3 
P2-K0.5CoO2 5.4(1)×10-4 1.12(1)×10-4 398(1) 99.91 23.9×10-3 

 

 

La transition magnétique à TN ~ 60 K s’accompagne d’un changement d’entropie. L’entropie 

magnétique S associée à TN a été évaluée en soustrayant la contribution du réseau à l’aide 

d’un polynôme (Figure 75 (d) et (e)). S a été obtenue par intégration de Cp/T entre 45 K et 

65 K selon : 

( )
dT

T
TC

S
65K

45K

p∫=  48 
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Figure 75 Evolution en fonction de la température de la chaleur spécifique (a) et (b), du paramétrage à 

basse température (relation 34) (c) et (d) et de l’entropie associée à l’anomalie à TN ~ 60 K 
(relation 48) (e) et (f) des composés P’3-K0.5CoO2 sur poudre, et P2-K0.5CoO2 sur monocristal.

 

Les valeurs de S sont données au Tableau 25. On observe un facteur 1.5 entre la poudre P’3 et 

les cristaux P2. Les valeurs de l’entropie S des composés K0.5CoO2 sont du même ordre de 

grandeur que celles mesurées lors de l’établissement d’une onde de densité de spin 

antiferromagnétiques à TN ≈ 22 K pour les composés P2-Na0.71CoO2 (85 mJ/mol.K) 331,364, 

P2-Na0.75CoO2 (48 mJ/mol.K) 328 et P2-Na0.88CoO2 (~ 80 mJ/mol.K) 332.  
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Dans le cas des composés sodiés 0.71 < x < 0.9, l’entropie magnétique est environ deux 

ordres de grandeur inférieure à celle associée à un spin ½ (S0 = R×ln(2) ≈ 5.76 J/mol.K). 

Cette dernière valeur théorique est usuellement observée dans le cas de transitions 

Curie-Weiss / antiferromagnétique classiques.333,334 Bayrakci et al. ont proposé que les 

fluctuations magnétiques à l’approche de TN (≈ 22 K) étaient à l’origine de ce défaut 

d’entropie.332  

Pour x = 0.5, le système passe d’un comportement métallique paramagnétique de type Pauli à 

un comportement isolant antiferromagnétique (TN ≈ 60 K).159 Si l’on suppose que seuls les 

spins situés dans une bande kBT autour de EF participent à l’entropie magnétique, la variation 

attendue à la transition est de l’ordre de (kBT/EF) × S0 ~ 1/200 × S0 en supposant EF ~ 1 eV.20 

Cette valeur théorique est du même ordre de grandeur que la valeur expérimentale. Cette 

dernière pourrait également être réduite par les fluctuations magnétiques à l’approche de TN 

(~ 60 K) comme pour P2-NaxCoO2 (x > 0.7). 

C.III.1.6. Résumé 

Les évolutions thermiques de la susceptibilité magnétique, du pouvoir thermoélectrique et de 

la conductivité électrique des cristaux P2-K0.5CoO2 et P2-Na0.5CoO2 sont analogues 

(Figure 58 et Figure 69) et marquées pour des accidents à TN, TCO et T3.150 Les températures 

TN et TCO sont inférieures respectivement de 28 K et 33 K dans le composé au potassium par 

rapport au composé sodié.314 La différence est portée à 31 K pour TN dans le cas de 

P’3-K0.5CoO2. Dans tous les cas, la résistivité électrique est thermiquement activée en dessous 

de TN. Toutefois, les évolutions de α, ρ et Cp entre les cristaux P2-K0.5CoO2 et la poudre 

P’3-K0.5CoO2 sont très différentes et suggèrent un effet important de la morphologie des 

échantillons. 

Les résultats de magnétisme et de μ+SR montrent que la nature de l’ordre antiferromagnétique 

est identique pour les composés au potassium P2-K0.5CoO2 et P’3-K0.5CoO2 et pour le 

composé sodié P2-Na0.5CoO2. Ce résultat est confirmé par des mesures de 59Co-NMR et 

d’ARPES effectuées sur P2-Na/K0.5CoO2.162,306 
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C.III.2. Discussion 

C.III.2.1. L’ordre antiferromagnétique 

C.III.2.1.a. Hypothèses 

D’un point de vue cristallographique, les plans CoO2 sont équivalents dans les structures P’3 

et P2 et contiennent des rangées de Coe et Cof qui alternent parallèlement à l’axe bs 

(Figure 66). On peut s’attendre à des interactions magnétiques de nature voisine au sein des 

plans CoO2 pour les structures P’3 et P2. 

La diffusion inélastique de neutrons sur le composé P2-Na0.5CoO2 montre l’apparition de pics 

de Bragg magnétiques pout T < TN. Leur intensité augmente de façon monotone entre TN et 

TCO puis sature pour T < TCO.159,160 En dessous de TN, les chaînes Cof ne s’ordonnent pas 

magnétiquement alors que les Coe se couplent antiferromagnétiquement, les moments étant 

orientés selon l’axe bs.160 Les études de RMN du 23Na et 59Co révèlent également une 

saturation du champ interne pour T < TCO.160,161,310 L’ordre antiferromagnétique à grande 

distance n’est donc pas modifié pour T < TCO, alors que les muons mettent en évidence un 

changement de Hint à TCO. Ce changement peut s’expliquer par une modification des sites des 

muons à TCO comme nous allons le voir en insistant sur un site particulier d’implantation des 

μ+. 

La Figure 76 présente l’ordre de charge et l’ordre antiferromagnétique déterminés pour 

P2-Na0.5CoO2 par neutron et RMN du 59Co pour T < TCO (≈ 20 K).159,160,240 La superposition 

de ces ordres conduit à une alternance selon as de chaînes de Cof de valence (3.5-ε)+ non 

magnétiques (en accord avec la stabilisation des orbitales a1g par le potentiel moyen des 

potassium Kf) et Coe de valence (3.5+ε)+ (ε ≤ 0.2) dont les moments sont couplés 

antiferromagnétiquement et parallèlement à bs (z = 0).159,160,308 Des calculs de potentiel 

électrostatique effectués pour le composé P2-Na0.5CoO2 permettent de définir en particulier 

deux sites favorables à l’implantation des muons μ+(1) (z ~ 0.18) et μ+(2) (z ~ -0.18), à 

l’aplomb des oxygènes 1 et 2 et à une distance μ+-O2- d’environ 1 Å.155,240 D’autres positions 

non équivalentes à celles-ci ont été proposées et illustreraient de la même façon les 

changements à TCO.155,240 Lorsque l’ion alcalin A (Na, K) est en site Af (z = ¼), la répulsion 

coulombienne force les muons à occuper le site μ+(1), et de façon opposée, l’occupation de Ae 

(z = ¼) force l’occupation de μ+(2). 
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Figure 76 Proposition d’ordre antiferromagnétique et de charge dans les plans CoO2 pour P2-Na0.5CoO2 

à T < TCO.159,160 ε est estimé ≤ 0.2. Les ions cobalt sont à z = 0 et les oxygènes à z ~ 0.09 (site 
1) et z ~ -0.09 (site 2). Les flèches représentent les moments portés par les Coe couplés 
antiferromagnétiquement. Les muons s’implantent préférentiellement à l’aplomb des sites (1) 
(z ~ 0.18) et (2) (z ~ -0.18) à une distance d’environ 1 Å des oxygènes. Pour T > TCO, les sites 
μ+(1) et μ+(2) sont électrostatiquement équivalents. 

 

Pour T > TCO, le site μ+(1) est électrostatiquement équivalent à μ+(2). Par contre pour T < TCO, 

la conservation de l’électroneutralité peut entraîner un déplacement des ions Ae vers les 

chaînes Cof
(3.5-ε)+. Les environnements des sites μ+(1) et μ+(2) ne sont donc plus équivalents. 

Cette hypothèse est en accord avec l’augmentation du nombre de sites d’implantation 

non-équivalents accessibles aux muons lorsque T diminue. Les études de RMN du 59Co 

révèlent une augmentation du nombre de sites distincts pour les ions cobalt T < TCO en accord 

avec cette hypothèse.159,161,335 Elle est également soutenue par l’apparition de spots de 

diffraction électronique pour P2-Na0.5CoO2 à T ≤ TN suggérant une distorsion du réseau108,357. 

La caractérisation précise de l’ordre cationique dans ce domaine de température est donc 

cruciale afin d’identifier les différents sites d’implantation des muons. 

C.III.2.1.b. Dimensionnalité des interactions 

La Figure 77 présente la structure magnétique déduite des résultats de diffraction de neutrons 
160 pour les variétés P’3 et P2-K0.5CoO2, ce qui amène à considérer un paramètre d’échange 

intra-chaîne Jb et deux paramètres d’échange inter-chaînes Ja et Jc (Ja’, Jb’, Jc’ pour P’3). La 

substitution du sodium par le potassium conduit à une augmentation significative de la 

distance inter-plans (Co-Co)c (+0.65 Å pour les variétés P’3 et +0.64 Å pour les variétés P2) 

alors que dans le même temps la distance (Co-Co)(ab) dans le plan varie peu (+0.01 Å). Il est 

donc raisonnable de penser que Ja(Na) ≈ Ja(K) ≈ Ja’(K) et Jb(Na) ≈ Jb(K) ≈ Jb’(K) alors que 

|Jc(Na)| > |Jc(K)|. Ceci explique la diminution importante de TN (ΔTN ~ 30 K) lorsque l’on 

remplace le sodium par le potassium. 
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De la même manière, l’augmentation de (Co-Co)c entre P2 et P’3-K0.5CoO2 (+0.22 Å) devrait 

se traduire par |Jc(P2)| > |Jc’(P’3)|, ce qui peut rendre compte de la diminution de TN 

(ΔTN < 5 K) entre P2 et P’3-K0.5CoO2. 

 

 
Figure 77 Représentation de la structure magnétique de P2-K0.5CoO2 (a) et P’3-K0.5CoO2 (b) fondée sur 

le modèle d’onde de densité de spin au sein des chaînes de Coe. Les paramètres d’échanges 
intra-chaîne Jb et inter-chaînes Ja et Jc (Ja’, Jb’, Jc’ pour P’3) ainsi que l’orientation des spins 
sont représentées. 

 

La nature du super-échange entre plans CoO2 reste toutefois à déterminer. Les études par 

diffraction de neutrons des composés P2-NaxCoO2 (x ~ 0.8) révèlent un ordre 

antiferromagnétique 3D avec des constantes d’échanges intra-plans Jab et inter-plans Jc du 

même ordre de grandeur.164,336 Sur la base de calculs ab-initio, Johannes et al. ont montré que 

le couplage Jc était réalisé par un super-échange direct entre les oxygènes (Co-O-O-Co) des 

feuillets et pouvait être assisté par l’hybridation avec les orbitales de l’alcalin 

(Co-O-Na-O-Co)337. 

Ce mécanisme pourrait expliquer le fait que Jc varie plus fortement lorsque K remplace Na 

que lorsque l’on passe de P2 à P’3 ; l’affaiblissement des liaisons alcalin-oxygène venant 

renforcer l’effet de l’accroissement de la distance (Co-Co)c. 
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C.III.2.2. Propriétés de transport à basse température (T < TCO) 

La différence de comportement entre les deux matériaux peut en partie être due à la différence 

d'empilement des couches CoO2 (P'3 vs. P2), de texture et de morphologie. Toutefois pour 

certaines propriétés, comme le pouvoir thermoélectrique (PTE), par exemple, ces différences 

sont très importantes, à tel point que des différences de composition doivent être envisagées. 

Des différences de composition peuvent être indécelables par analyse chimique (ICP et 

iodométrie), mais influencer fortement les propriétés de transport : c'est le phénomène bien 

connu du dopage.  

Le comportement du PTE est notamment très différent. Alors qu'il reste positif dans tout le 

domaine de température pour la poudre P'3, il est positif au-dessus de 100 K, négatif au-

dessous de 60 K et pratiquement nul entre 60 et 100 K pour le monocristal P2, dans le plan 

(ab).  

Pour tenter d'expliquer ces résultats nous considérerons d'abord l'ordre 1/1 des atomes de 

potassium associé à un ordre 1/1 des atomes de cobalt. Comme nous l'avons rappelé plus haut 

(Figure 66), le potentiel de Madelung est plus élevé au site des atomes de cobalt Cof qu'au site 

Coe. Nous admettrons qu'il en résulte une onde de densité de charge entre les rangées Cof et 

les rangées Coe que nous formaliserons dans le réseau direct par des charges électriques et un 

nombre effectif d'électrons d différents, soit : Cof
(3.5-δ)+, Coe

(3.5-δ')+ avec δ et δ' compris entre 0 

et 0.5. Pour un système parfaitement stœchiométrique et non dopé, δ = δ'. Dans l'espace des 

énergies, nous symboliserons cette situation par deux bandes d'énergie (pour simplifier 

supposons qu'elles sont issues du singulet orbital a1g), l'une correspondant au site Cof, plus 

stable, et l'autre au site Coe, moins stable. Dans le domaine métallique, la résistivité varie peu 

avec la température et la longueur de diffusion inélastique (due aux interactions 

électron-phonon) ne semble correspondre au libre parcours moyen qu'au-dessus de la 

température ambiante dans le cas des poudres et au-dessus de 200 K dans le cas des 

monocristaux. Ceci nous incite à penser que dans ces matériaux la longueur de diffusion 

élastique est extrêmement courte, peut-être proche de la limite de Ioffe-Regel (relation 33, 

p 84). Ceci suggère que le réseau cristallin est fortement perturbé par des fluctuations 

aléatoires de l'énergie potentielle résultant de désordre structural ou d'impuretés chimiques y 

compris d'éventuelles lacunes d'oxygène δ ou de potassium, etc. Dans ce modèle nous aurions 

deux types de porteurs, comme dans un semi-métal : des électrons se déplaçant sur un 

background d'ions Co4+ dont les contributions à la conductivité et au PTE sont σe et αe, 

respectivement, et, des trous dans un réseau de Co3+ dont les contributions sont σh et αh. La 
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conductivité totale est alors σ = σe + σh. Le PTE résultant est alors α = (αeσe/σ)+(αhσh/σ). Le 

premier terme de la relation précédente est négatif, le second est positif. L'expérience nous 

montre donc que αhσh > αeσe. A ce stade de notre étude nous n'avons pas les moyens de 

calculer les quatre quantités en jeu. Toutefois l'analyse chimique suggère que le degré 

d'oxydation moyen du cobalt est légèrement inférieur à 3.5, c'est-à-dire que δ est légèrement 

supérieur à δ'. On doit donc s'attendre à une concentration en électrons ne supérieure à celle 

des trous nh entraînant αh > |αe|. 

Pour rendre compte du caractère non métallique des deux matériaux pour T < TCO, nous 

devons admettre que δ et δ' sont tous deux proches de 0.5 ou en d'autres termes qu'un gap 

s'ouvre entre les bandes d'énergie Cof et Coe (Figure 78).  
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Figure 78 Structure de bande pour T > TN et T < TCO (~ 20 K). EF
SP, EF

P’3 et EF
P2 sont 

respectivement les énergies des niveaux de Fermi du composé K0.5CoO2 parfaitement 
stœchiométrique, de P’3 et de P2. 
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Par ailleurs, l'analyse chimique suggère que δ est légèrement supérieur à δ'. Cependant la 

variation thermique du PTE exclut toute activation du nombre de porteurs (auquel cas la 

valeur absolue du PTE diminuerait hyperboliquement avec T) et il faut admettre que la 

densité d'états est non nulle au niveau de Fermi même au-dessous de TCO. Pour résoudre cette 

difficulté nous situerons le niveau de Fermi dans une bande d'impureté compensée. Pour 

modéliser le système, compte tenu de l'ensemble des observations faites plus haut, nous 

admettrons que la concentration en défauts structuraux et/ou chimiques est telle que les 

niveaux accepteurs aussi bien que donneurs forment des bandes d'impuretés. Aux plus basses 

températures le mécanisme de transport dominant est le hopping au sein des bandes 

d'impuretés. Le signe du PTE dépend alors du taux de remplissage de la bande des accepteurs 

qui lui-même est fonction du taux de compensation ξ. ξ = 0 en absence de donneurs et ξ = 1 

lorsque la concentration en donneurs est égale à la concentration en accepteurs. Pour ξ = 0.5 

la bande est à moitié occupée. Pour ξ > 0.5 la bande est plus qu'à moitié occupée et le niveau 

de Fermi tombe dans un domaine où la densité d'état g(E) décroît quand l'énergie augmente et 

le PTE doit être positif. En d'autres termes les porteurs de charge sont des trous. C'est le cas 

pour la poudre P'3. En revanche la concentration en donneurs est plus faible dans les cristaux 

P2 et avec ξ < 0.5 le PTE est négatif, à basse température (T < TCO).  

 

Le comportement dans le domaine de température intermédiaire (TCO < T < 100 K) est 

beaucoup plus difficile à interpréter. Le comportement est globalement de type métallique et 

l'augmentation globale de résistivité lorsque la température s'abaisse peut être logiquement 

associée à l'établissement de l'ordre antiferromagnétique (AF). La nature de cet ordre (cf. 

Figure 60, p.118) qui n'affecte que les rangées Coe avec des moments parallèles couplés 

antiferromagnétiquement, résulte d'interactions qui l'emportent sur les interactions indirectes 

(c’est-à-dire via les porteurs mobiles) de type double échange de Zener et qui favorisent plutôt 

un couplage ferromagnétique au sein des couches CoO2 ou plus exactement au sein des 

chaînes Coe et Cof. Dans tous les cas, l'ordre AF renforce la basse dimensionnalité du système 

modifiant les mécanismes de diffusion des porteurs de charge dans le sens d'une diminution 

du libre parcours moyen. Cet effet devrait être plus fort pour des électrons qui seraient en 

interaction avec un background de Co4+ LS (S = ½) polarisés antiferromagnétiquement que 

pour les trous (paramagnétiques) en interaction avec un background de Co3+ LS (S = 0). On 

aurait alors une diminution du rapport rσ=σe/σh favorable à une augmentation (en valeur 

algébrique) du PTE en refroidissant au-dessous de 60 K pour l'un et l'autre des deux 

échantillons (dα/drσ = (αe-αh)/(1+rσ)2 est négatif). Ceci suppose que le rapport rα = |αe/αh| 
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augmenterait plus rapidement que rσ ne décroît. Toutefois, nous ne pouvons pas fournir 

d'explication simple pour un tel comportement, lorsque T diminue entre TN et TCO.  

C.III.3. Mesures spécifiques aux cristaux de type P2 

C.III.3.1. Etude de la conductivité thermique 

La conductivité thermique des cristaux P2-K0.5CoO2 dans le plan (ab) est représentée à la 

Figure 79. La variation thermique est identique à celle des cristaux P2-Na0.5CoO2 rapporté par 

Foo et al.144. Elle est caractérisée par une augmentation rapide pour T < TN et par un 

maximum aigu entre TCO et T3. Ce dernier est plus fort dans le composé sodié (~ 300 W/m.K) 

que pour le composé au potassium (~ 150 W/m.K), ce qui peut être attribué à une plus grande 

masse atomique pour K que pour Na. Le comportement isolant à basse température laisse 

prévoir que la conductivité thermique pour T < TCO est essentiellement due au réseau (i.e. κe 

est négligeable d’après Wiedemann-Franz). 

Pour x ≠ 0.5, la conductivité thermique de P2-NaxCoO2 varie plus faiblement avec la 

température avec un maximum ne dépassant pas 25 W/m.K.88,90,144,182 Le maximum de 

conductivité observé pour x = 0.5 peut être associé à un libre parcours moyen des phonons ℓph 

important. Ce dernier est naturellement favorisé par l’ordre à grande distance des ions alcalins 

Na et K, contrairement à ce qui est observé pour x ≠ 0.5. 
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Figure 79 Evolution en fonction de la température de la conductivité thermique totale (κe + κph.) du 

composé P2-K0.5CoO2 sur monocristal, dans le plan (ab). Insert : évolution de κ en fonction de 
1000/T. Les droites indiquent les domaines de variation de κ en fonction de T-1. 
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Le libre parcours moyen ℓph a été évalué à partir des mesures de Cp et κ à laide de la relation : 

phph

ph
ph vC

3.κ
=l  49 

avec κph la conductivité thermique liée au réseau obtenue après soustraction de κe, Cph la 

contribution du réseau à la chaleur spécifique et vph la vitesse des phonons. vph a été évalué à 

l’aide de :338,339 
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où N est le nombre d’atomes par maille (28 atomes) et V le volume de la maille (~ 345.2 Å3). 

L’application numérique conduit à vph ≈ 3.1×103 m/s. Cette valeur est en bon accord avec des 

mesures réalisées sur d’autres oxydes.340,341 L’évolution en température du libre parcours 

moyen est représentée à la Figure 80. 
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Figure 80 Evolution en fonction de la température du libre parcours moyen des phonons ℓph dans le plan 

(ab) d’un monocristal de P2-K0.5CoO2. 
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A basse température, ℓph est normalement limité par les défauts et les joints de grains. Le fait 

que le libre parcours moyen des phonons continue à croître jusqu’à 2 K et sa valeur élevée 

(~ 80 µm) révèle donc la faible concentration en défauts notre échantillon. 

A plus haute température (T > 40 K), κ montre une succession de deux domaines linéaires en 

T-1 (insert de la Figure 79), le premier entre 325 K et 100 K et le second entre 60 K et 40 K. 

Ce type de comportement est caractéristique d’interactions phonon-phonon de type 

Umklapp.25 L’écart de comportement pour T > 325 K est imputable à une prise en compte 

incorrecte de l’émissivité de l’échantillon.  

C.III.3.2. Phonon-Drag géant 

Les extrémums du pouvoir thermoélectrique et de la conductivité thermique sont observés 

pour T ~ T3 (Figure 81). Pour T < TN, α et κ ont une variation rapide en température et α 

prend des valeurs négatives. Ce comportement est très différent de celui qui est observé pour 

la poudre de P’3-K0.5CoO2. 

Une tendance analogue a été mentionnée pour des monocristaux et des poudres de 

bismuth.342,343 Un minimum de α très négatif est observé pour le monocristal alors que le 

comportement de la poudre dépend de la granulométrie. Le minimum de α se produit 

également à une température voisine du maximum de κ. Pour expliquer un tel comportement, 

les auteurs ont invoqué un effet important de phonon-drag. Il s’agit d’une interaction 

importante entre électrons et phonons. Le phonon-drag peut en outre être renforcé par 

l’abaissement de la dimensionnalité du système.344,345 

Dans P2-K0.5CoO2, le minimum de Seebeck peut également s’interpréter par une forte 

interaction électron-phonon de type phonon-drag. Ce dernier conduit également à un 

changement de signe et à un minimum du pouvoir thermoélectrique pour le cuprate 

La1-xNdxCuO3.266 Le même mécanisme permet de rendre compte de la variation thermique 

rapide du pouvoir thermoélectrique de P2-Na0.5CoO2 en dessous de TN (~ 88 K). Une 

contribution de type magnon-drag peut aussi être envisagée mais elle est peu probable compte 

tenu de l’évolution conjointe de α et κ.346  

Ce phènomène peut en outre être exacerbé par la très forte diminution de porteurs de charge 

itinérants, environ deux ordres de grandeur observée pour des monocristaux P2-Na0.5CoO2 

pour T ≈ T3.144 En tel renforcement du pouvoir thermoélectrique par une forte localisation des 

électrons a été proposée pour le composé FeSb2.347 
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Figure 81 Evolution en fonction de la température de la conductivité thermique (κph.) et de l’opposé du 

pouvoir thermoélectrique d’un monocristal de P2-K0.5CoO2 dans le plan (ab). 
 

La contribution de phonon-drag est uniquement observée pour les cristaux et peut 

s’interpréter en termes de taille de particules comme dans le cas du bismuth. La taille des 

domaines cohérents du composé P’3-K0.5CoO2 a été déterminée à l’aide de la relation de 

Scherrer348 pour les diffractogrammes X : 

( ) hklins.hkl

Co

cosθββ
KλD

−
=  51 

avec λCo la longueur d’onde Kα du cobalt, βhkl et βins. les largeurs de raies expérimentales du 

composé P’3-K0.5CoO2 et instrumentale déterminée sur le composé LaB6 (dans 

l’approximation d’un profil purement Lorentzien), θhkl la position de la raie considérée et K 

est une constante valant, en première approximation, 0.90. 

 

Cette approche conduit à une taille moyenne des domaines cohérents de P’3-K0.5CoO2 de 

l’ordre de D = 38(5) nm. Ce résultat est en bon accord avec celui obtenu par microscopie 

électronique en transmission (Figure 82). Ce cliché montre bien que chaque particule est 

monocristalline. 
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Figure 82 Image en microscopie électronique en transmission de la poudre de P’3-K0.5CoO2. La taille 

des domaines cohérents des cristallites est estimée entre 20 et 30 nm. 
 

La taille de particules dans la poudre de P’3-K0.5CoO2 est donc de trois ordres de grandeur 

inférieure au libre parcours moyen des phonons déterminé sur le monocristal P2-K0.5CoO2. 

C’est donc elle qui limite le libre parcours moyen des phonons et donc la conductivité 

thermique.70 Il est donc légitime d’attendre dans P’3-K0.5CoO2 une perte de cohérence des 

phonons (ℓph >> D) et donc l’absence de couplage électron-phonon fort. 

C.III.3.3. Magnétorésistance négative 

L’étude de la résistivité électrique de P2-K0.5CoO2 dans le plan (ab) entre 10 K et 1.8 K a été 

réalisée sous 0 T et 9 T (Figure 83). ρ diminue sensiblement lorsque le champ magnétique 

augmente. Le rapport (ρ9 T - ρ0 T)/ρ0 T vaut -15 %.  

La résistivité électrique de cristaux P2-Na0.5CoO2 dans le plan (ab) montre également une 

magnétorésistance négative.158,160 Dans ce cas, la diminution de ρ ne devient toutefois 

observable que pour des champs supérieurs à 20 T.160 Le champ magnétique tend à supprimer 

le gap crée par les ondes de densité de spin et/ou charge. Ce comportement est en accord avec 

une valeur faible du gap optique, de l’ordre de 150 cm-1 (~ 19 meV) observée pour 

P2-Na0.5CoO2. 349,380 Ce gap est attendu plus faible pour les composés au potassium. 

L’augmentation de l’espace interfeuillet entre les composés au Na et K entraîne donc une 

diminution de la robustesse de la transition métal-isolant. 
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Figure 83 Evolution entre 10 K et 1.8 K de la résistivité électrique sous 0 T et 9 T pour un monocristal de 

P2-K0.5CoO2, dans le plan (ab). 
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Conclusion de la Partie C 

 

Contrairement aux composés P2 et P’3-Na0.5CoO2 dont l’élaboration nécessite de 

désintercaler un composé parent plus riche en sodium, les composés au potassium 

s’obtiennent par synthèse directe. Les cristaux de P2-K0.5CoO2 de grandes dimensions sont 

élaborés à l’aide d’un fondant de potasse. La poudre de P’3-K0.5CoO2 est obtenue par action 

directe de la potasse sur Co3O4.  

La caractérisation par diffraction X des deux variétés au potassium permet de mettre en 

évidence des pics de surstructure très intenses et associés à la mise en ordre des ions 

potassium. Dans le cas de la variété P2, ces pics correspondent à une surstructure 

orthorhombique √3.ah×2.ah×ch précédemment proposée pour P2-Na0.5CoO2. La surstructure 

de P’3-K0.5CoO2 est originale et se décrit à l’aide d’une super-maille monoclinique 

√3.am×2.bm×cm. Les feuillets CoO2 des variétés P2 et P’3 sont composés de deux types de 

cobalt Coe et Cof qui s’organisent en chaînes parallèles à la direction b et qui alternent selon la 

direction a. Elles différent par l’empilement des plans d’oxygène (ABBA pour P2 et 

ACCBBA pour P’3) et par la nature des sites occupés par l’alcalin (Ke et Kf pour P2 et Kef 

pour P’3). 

Les mesures de susceptibilité magnétique et de μ+SR des composés P2 et P’3-K0.5CoO2 

révèlent l’établissement d’un ordre antiferromagnétique statique à TN (~ 57 K pour P’3 et 

~ 60 K pour P2) dont la nature est similaire à celui observé pour P2-Na0.5CoO2. Cette 

transition s’accompagne d’une variation d’entropie, dont l’amplitude est en accord avec une 

transition d’un comportement Pauli à celui d’une onde de densité de spin. Cette transition est 

suivie de deux transitions à TCO (~ 20 K) et T3 (~ 10 K). L’augmentation des sites 

d’implantation des muons pour T < TCO suggère une distorsion structurale induite par un 

ordre de charge au sein des feuillets CoO2. 

La substitution du sodium par le potassium entraîne une diminution sensible de TN 

(ΔTN ~ 30 K) qui peut s’expliquer par la diminution du couplage entre plans CoO2. Ce 

couplage est beaucoup moins sensible au type d’empilement (P2 vs. P’3). 

Les différences des variations thermiques des propriétés physiques entre les variétés P’3 et 

P2, bien plus marquées que celles observées pour les cristaux sodiés, peuvent être en partie 

attribuées à des caractéristiques extrinsèques telles que la texture, la morphologie et le 

dopage. A basse température, les porteurs extrinsèques diffusent par un processus de hopping 

 153



 Partie C : Etude des systèmes P’3-K0.5CoO2 et P2-K0.5CoO2  

 154

au sein de bandes d’impuretés dont le niveau de remplissage, fonction du taux de 

compensation du semiconducteur, rend compte de la différence de signe de α pour T < TCO.  

Enfin, une contribution de phonon-drag a été suggérée pour expliquer le profond minimum de 

α à T3. La différence de comportement a également été discutée en comparant la taille des 

cristallites au libre parcours moyen des phonons. 
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Introduction de la Partie D 

 

Le « rattling » de cations à l’intérieur de cavités de la structure hôte rigide a été observé pour 

de nombreux matériaux prometteurs pour la conversion thermoélectrique, tels que les 

skutterudites et les clathrates.69,350 Ce mouvement incohérent désorganise la propagation des 

excitations collectives du réseau (ou phonons) et conduit à une diminution sensible de la 

conductivité thermique.  

De la même manière, la faible conductivité thermique des cobaltites lamellaires est attribuée à 

la présence de lacunes au sein des couches d’alcalin.88,90,351 Les ions sodium dans NaxCoO2 

peuvent se mouvoir relativement librement au sein du réseau hôte CoO2 et modifier la 

propagation des phonons.108 La coïncidence rare de la forte conductivité électrique et de la 

faible conductivité thermique de ces matériaux sont précisément les conditions requises, 

d’après le concept de PGEC (Phonon Glass and Electron Crystal), pour des matériaux 

thermoélectriques avec des valeurs élevées de ZT. 

La mise en œuvre de cobaltites d’alcalin pour la fabrication de générateurs thermoélectriques 

requiert de connaitre leurs propriétés et leurs comportements à plus haute température. La 

nature cruciale du lien entre les propriétés physiques et la distribution spatiale des alcalins 

(site, ordre, mobilité) reste cependant peu étudiée et mal comprise. 

Nous rapportons dans une première partie l’effet de la mobilité des ions Na+ sur les propriétés 

thermoélectriques de P’3-Na0.62CoO2 à l’aide de diffraction X et de 23Na-NMR. La transition 

ordre-désordre des composés P’3-K0.5CoO2 et P2-K4Co7O14 sera également traitée. Ces 

résultats mettent en évidence les liens intimes entre la configuration du réservoir de charges et 

les propriétés électroniques. 

Cette partie sera également l’occasion de revenir sur la question de la stabilité chimique de 

ces cobaltites. 
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Chapitre D.I : Etude de la diffusion du sodium dans les systèmes 

P’3-NaxCoO2 

 

Dans le système P’3-NaxCoO2, les ions Na+ occupent un site prismatique unique Naef qui 

partage d’un côté une face et de l’autre des arêtes avec les octaèdres CoO6. Cette situation est 

très différente de celle des phases P2-NaxCoO2 où deux sites prismatiques distincts Nae et Naf 

existent. L’amplitude de la distorsion monoclinique de la famille P’3 a été précisément 

déterminée.114,211 La maille monoclinique est décrite par un feuillet CoO2 et un interfeuillet 

AO2 unique dans le groupe d’espace C2/m. Pour x = 0.6, l’angle monoclinique β vaut 

106.05°. Cette valeur est légèrement inférieure à celle de l’angle calculé pour la maille 

pseudo-hexagonale correspondante rapportée par Fouassier et al.97 (106.52°).  

Les propriétés physiques de ce système ont été très étudiées à basse température ; alors que 

bien peu est connu sur le comportement à haute température de cette famille d’oxydes. Dans 

cette partie, nous avons mis en évidence et caractérisé pour la première fois par diffraction X 

sur poudre et par 23Na MAS-NMR, la transition de phase P’3-P3 observée vers 370 K. Les 

anomalies de chaleur spécifique et de résistivité électrique seront aussi discutées en 

considérant la mobilité des ions sodium. Une partie de ces résultats a été publiée dans 

Physical Review B.352 

 

D.I.1. Caractérisation de la transition de phase par diffraction des rayons 
X sur poudre 

D.I.1.1. Conditions expérimentales 

Les conditions d’acquisitions des diagrammes de diffraction X sur poudre ont été décrites 

précédemment. Les diagrammes à haute température ont été obtenus à l’aide d’une chambre 

Anton Paar HTK 1200N 207 sous un flux d’oxygène séché sur tamis moléculaire. Le taux en 

sodium a été déterminé par ICP-AES. La valeur obtenue est x = 0.62(2). Ce taux n’évolue pas 

entre le début et la fin de l’expérience de diffraction X. 
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D.I.1.2. Détermination de la structure haute température P3 

Les diagrammes de diffraction X à 300 K et 393 K sont présentés à la Figure 84. A 300 K, les 

réflexions les plus intenses sont correctement indexées avec une maille monoclinique dans le 

groupe d’espace C2/m avec les paramètres : a = 4.8996(6) Å, b = 2.8263(2) Å, 

c = 5.7156(5) Å et β = 106.069(6)°. Les inserts a) et b) de la Figure 84 montrent un 

agrandissement de la zone entre 30° et 36°. Des pics surnuméraires de faible intensité 

(~ 0.6 % de l’intensité du pic (001)) ne sont pas indexés dans la maille monoclinique et 

disparaissent de façon réversible lors du cycle de température. La Figure 85 montre les 

diagrammes de diffraction X obtenus entre 483 K et 300 K pour le domaine 32° < 2θ < 70°. 

Lors du refroidissement, la forme des pics change et les réflexions (015), (107) et (018) se 

dédoublent respectivement selon l’indexation monoclinique (201)/(-112), (112)/(-203) et 

(202)/(-113) à Tdis. (entre 363 K et 373 K).  

L’apparition en dessous de Tdis. des pics situés aux alentours de 2θ = 33° suggère une mise en 

ordre des Na+ dans la variété monoclinique. Cette dernière n’a pu être précisée. 

 

Les paramètres de la maille monoclinique (am,bm,cm) et ceux de la maille hexagonale 

(ah,bh,ch) sont reliés par : 
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Une représentation des deux structures est donnée à la Figure 86. Le diagramme de diffraction 

X de la variété haute température obtenue à 393 K a été simulé dans le groupe d’espace R3m 

en utilisant la maille P3 proposée par Fouassier et al.97 L’empilement est donc décrit par 3 

feuillets CoO2 sans distorsion monoclinique de la maille et les ions Na+ occupent des sites 

prismatiques à base triangulaire. Les résultats de l’affinement Rietveld à 393 K sont 

rassemblés au Tableau 26. Les positions des atomes de cobalt et d’oxygène ont été calculées à 

l’aide de la relation 52 : les atomes de cobalt occupent les sites 3a (0,0,0) ; les atomes 

d’oxygène sont répartis entre les sites 3a (0,0,z) avec z ~ 0.3901 pour O1 et z ~ 0.6099 pour 

O2. Une carte de Fourrier différentielle montre que les atomes de sodium sont distribués entre 

deux sites 3a : Na1 a pour coordonnées (0,0,0.8324) et Na2 (⅓,⅔,0.8343).  
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Figure 84 Diagrammes de diffraction X sur poudre expérimentaux (croix) et simulés (trait) de a) 

P’3-Na0.62CoO2 à 300 K, et b) P3-Na0.62CoO2 à 393 K. Les inserts montrent la disparition 
réversible de pics surnuméraires, non indexés dans la maille monoclinique, lorsque le 
matériau est chauffé. 
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Figure 85 Evolution des diagrammes de diffraction des rayons X pendant le refroidissement. La phase 

P3 devient stable au dessus de 360 K. L’apparition réversible des pics aux environs de 33° 
pour T < Tdis. est attribuée à l’établissement d’un ordre des ions Na+ au sein de l’interfeuillet. 

 

Tableau 26 : Résultat de l’affinement Rietveld du diffractogramme des rayons X de la phase 
P3-Na0.62CoO2 à 393 K. 

Paramètres de maille 
S.G. : R3m (Z = 3) 

a = 2.8276(2) Å– c = 16.518(3) Å – pseudo-β = 106.515(6)° 
Paramètres atomiques 

Atom Site x y z Biso (A2) S.O.F. 
Na1 3a 0 0 0.8324(3) 2.4(1) 0.31 
Na2 3a ⅓ ⅔ 0.8343(3) 2.4(1) 0.31 
Co 3a 0 0 0 0.62(3) 1 
O1 3a 0 0 0.3901(6) 1.08(7) 1 
O2 3a 0 0 0.6099(6) 1.08(7) 1 

Facteurs de reliabilité conventionnels 
cRwp = 12.20 % – cRexp = 7.73 % – χ2 = 2.49 – RBragg = 5.50 % 
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Figure 86 Illustration des relations structurales entre les mailles hexagonales et monocliniques : a) en 

projection selon l’axe monoclinique bm. Les positions cristallographiques des ions Na+ ne sont 
pas indiquées. b) en projection selon l’axe ch sur le sous réseau triangulaire de cobalt (z = 0). 
Les positions cristallographiques des ions Na+ et O2- ne sont pas indiquées. 

 

Tableau 27 : Distances inter-atomiques et angles θ pour les phases P’3 et P3 Na0.62CoO2. Les 
indices e et f distinguent les oxygènes des arêtes (e) et des faces (f) communes aux prismes 
NaO6 et aux octaèdres CoO6, respectivement. 

 P’3-Na0.62CoO2 (300 K) P3-Na0.62CoO2 (393 K) 
Na-Oe (Å) 1×2.223(10) 3×2.430(8) 

 1×2.375(12)  
 1×2.551(11)  

Na-Of (Å) 1×2.318(11) 3×2.453(8) 
 1×2.393(10)  
 1×2.634(12)  

Co-O (Å) 2×1.898(6) 6×1.883(5) 
 4×1.910(3)  

Epaisseur du feuillet 
CoO2 (Å) 1.967 1.876 

Epaisseur de 
l’interfeuillet NaO2 (Å) 3.526 3.630 

θ (°) 59.09 60.11 
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La différence principale entre les variétés haute et basse température est que les ions Na+ 

résident dans un prisme de plus haute symétrie pour la structure P3 comparée à la structure 

P’3. Les distances inter-atomiques sont données au Tableau 27. Les polyèdres de coordination 

des ions sodium et les distances Na-O associées sont représentés à la Figure 87. Dans P’3, les 

atomes de sodium occupent des sites prismatiques où les distances Na-O varient de 2.223 Å à 

2.633 Å. Ces distances sont en bon accord avec celles généralement rencontrées pour ces 

atomes.94 Dans les deux structures, les distances Na-O diffèrent selon que l’oxygène de 

l’octaèdre CoO6 partage une face (f) ou une arête (e) avec les prismes NaO6. Les distances 

moyennes Na-Of (2.448 Å pour P’3 et 2.453 Å pour P3) sont plus longues que les distances 

Na-Oe (2.383 Å pour P’3 et 2.429 Å pour P3). Ce résultat peut être attribué à une répulsion 

électrostatique entre Na+ et Co3+/4+ plus forte au travers des faces (distances Na-Co courtes, 

~ 2.8 Å) qu’au travers des arêtes (distances Na-Co plus longues, ~ 3.2 Å). 

 

Figure 87 Prismes NaO6 pour les phases P’3 et P3. Les indices « f » et « e » indiquent que les 
oxygènes appartiennent à une face ou à une arête commune avec les octaèdres CoO6. 
Les triangles pleins indiquent les faces des octaèdres CoO6 qui sont partagées avec 
les prismes NaO6. Toutes les distances sont en angströms. 

 

Dans la phase monoclinique, les ions Na+ quittent le centre du prisme selon (x,y), alors que ce 

n’est pas le cas dans la phase hexagonale. L’occupation de deux sites ayant une face 

commune est exclue pour des raisons stériques. Le déplacement selon (x,y) permet de 

minimiser la répulsion coulombienne en maximisant les distances entres entre ions Na+. Il en 

résulte une large distribution des distances Na-O. Des effets électrostatiques similaires ont 

permis d’expliquer l’ordre des ions alcalins dans P2-K4Co7O14 125 et P2-NaxCoO2 116,353 où 
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deux sites Ae et Af distincts sont accessibles à l’alcalin. Dans la famille P2, de nombreuses 

distributions ordonnées ont été observées pour différents taux en sodium, à la fois 

commensurables et incommensurables avec le sous réseau hexagonal CoO2.115,298 Des preuves 

directes apportées par diffraction électronique et de neutrons ont mis en évidence la mise en 

ordre du sodium dans NaxCoO2 lorsque la température diminue.298,354,355,356,357 Une telle mise 

en ordre pourrait expliquer l’existence des réflexions surnuméraires dans P’3-Na0.62CoO2. 

Leur disparition au dessus de Tdis. (Inserts a) et b) de la Figure 84) résulte naturellement de 

l’augmentation de l’agitation thermique des ions Na+. 

 

D.I.2. Mobilité des ions sodium 

D.I.2.1. La RMN du 23Na à l’angle magique 

D.I.2.1.a. Paramètres expérimentaux 

Les spectres de RMN de 23Na ont été enregistrés en rotation à l’angle magique (MAS, angle 

de rotation θ0 ~ 54.74°) sur un spectromètre « Bruker 300 Avance » à la fréquence de Larmor 

de 79.403 MHz en utilisant une séquence d’impulsions simples. La vitesse de rotation νi est 

fixée à 13 kHz. Les échantillons polycristallins sont mélangés à de la poudre de silice dans un 

rapport massique 1:1 car ils contiennent des électrons célibataires qui peuvent interagir avec 

le champ magnétique du spectromètre. L’utilisation de la silice permet de faciliter la rotation 

de l’échantillon et d’améliorer l’homogénéité du champ magnétique au sein de l’échantillon. 

Le mélange est placé, en boite sèche sous atmosphère contrôlée d’argon, dans un rotor en 

zircone de 4 mm de diamètre. Aucun changement dans le signal de RMN n’a été observé pour 

des rotors conservés plusieurs jours hors de la boite sèche, ce qui montre leur bonne 

étanchéité. La durée de l’impulsion est de 1 μs et correspond à un angle de basculement de 

l’aimantation de π/12 par rapport à une solution aqueuse de NaCl à 0.1 mol.L-1. 

Chaque spectre de RMN est obtenu après l’accumulation de 1600 répétitions de la séquence. 

La largeur spectrale de 1 MHz et la durée entre deux répétitions de la séquence D0 = 0.5 s sont 

assez long pour éviter la saturation de la relaxation de spin-réseau T1. La distorsion de la ligne 

de base provenant du temps mort du spectromètre (5-10 μs) a été corrigée à l’aide d’une ligne 

de base polynomiale.  
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Les spectres en température ont été obtenus dans les mêmes conditions (accumulation de 1600 

scans) et le déplacement chimique est aussi rapporté à une solution aqueuse de NaCl à 

0.1 mol.L-1.  

D.I.2.1.b. Avantages de la RMN en rotation à l’angle magique 

La Figure 88 illustre le principe de la RMN en rotation à l’angle magique (MAS). Cette 

technique permet de moyenner les contributions anisotropes du déplacement chimique, et 

d’annuler les effets quadripolaires du premier ordre et les interactions dipolaires noyau-noyau 

principalement responsables de l’élargissement des raies de spectre de RMN des 

solides.358,359 En effet, ces interactions dépendent d’un terme en (P2(cosθ0) = 3cos2θ0 – 1) qui 

s’annule pour un angle θ0 = 54.74° par rapport au champ B0. Les interactions anisotropes sont 

moyennées par le mouvement périodique seulement lorsque la vitesse de rotation νi est 

supérieure à la largeur de raie. 

La MAS ne permet toutefois pas de moyenner les interactions quadripolaires de second ordre 

qui dépendent d’un autre terme angulaire en P4(cosθ0’). Les noyaux dont le spin nucléaire 

I > ½, possèdent un moment quadripolaire (Q) provenant de la répartition non sphérique des 

charges nucléaires. Un gradient de champ électrique (EFG) peut être créé au noyau par une 

distribution asymétrique des charges environnantes (atomes voisins par exemple). L’effet 

quadripolaire résulte de l’interaction de Q avec l’EFG : cette perturbation fournit, au second 

ordre, des informations sur l’environnement local et la symétrie du site de chaque noyau.  

Dans cette partie, la RMN-MAS sera employée afin de séparer les résonnances de second 

ordre correspondant aux différents environnements du sodium (I = 3/2) et ainsi d’étudier leur 

répartition dans l’interfeuillet. 

 

θ0

B0

νi

 
Figure 88 Principe de la RMN-MAS : Rotation du rotor à une vitesse νi autour d’un axe incliné d’un 

angle θ0 ≈ 54.74° par rapport au champ magnétique B0. 
 

 165



 Partie D : Etude à haute température de la diffusion des alcalins dans AxCoO2 avec A = Na et K  

D.I.2.2. Mobilité des ions sodium 

L’évolution en température du signal de RMN-MAS du 23Na de la phase P’3-Na0.62CoO2 lors 

de la chauffe est présentée en Figure 89. A température ambiante, cette phase présente un 

signal unique situé aux environs de 350 ppm. La forme du signal est typique d’interactions 

quadripolaires du deuxième ordre comme attendu pour des ions Na+ occupant des 

environnements asymétriques. Les bandes de rotation sont aussi observées des deux côté du 

signal principal. Le signal de faible intensité vers 0 ppm est attribué à une impureté sodiée 

diamagnétique. Cette impureté n’est pas décelée par diffraction X et elle est caractérisée par 

un temps de relaxation T1 plus long que celui observé pour le signal vers 350 ppm. A 

température ambiante, les RMN du 59Co et du 23Na des phases P2-NaxCoO2 révèlent que les 

ions cobalt portent une charge moyenne.175,293,295,360 De la même manière, nous supposons 

que les ions sodium dans les phases P’3 et P3 sont entourés d’ions cobalt équivalents. 

Lorsque la température augmente, le déplacement chimique isotrope δ du signal de RMN 

diminue. Ce comportement est typique de composés paramagnétiques pour lesquels 

l’interaction de contact de Fermi donne δ = f(T) variant comme χ = f(T) 361. Cette variation 

thermique est en accord avec le comportement métallique et le paramagnétisme de type 

Curie-Weiss de ce composé. L’élévation de température résulte également en une atténuation 

progressive de la forme du signal quadripolaire de deuxième ordre et en l’émergence d’une 

résonance centrale plus étroite. Ces deux signaux sont superposés même à 470 K. La 

disparition de la contribution quadripolaire du deuxième ordre est attendue pour un ion 

sodium en environnement très symétrique et en l’absence de gradient de champ électrique 

(EFG). Au cours du refroidissement, une évolution inverse est observée et les spectres 

enregistrés à température ambiante en début et en fin d’expérience sont similaires, indiquant 

une bonne réversibilité du phénomène. 
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Figure 89 Evolution en température du signal de RMN-MAS du 23Na de la phase P’3-Na0.62CoO2 lors de 

la chauffe. Le signal de RMN à température ambiante en début et en fin d’expérience est 
identique. 

 

Dans le domaine monoclinique, les ions sodium occupent des positions cristallographiques 8j 

déplacées par rapport au centre du prisme. L’environnement dissymétrique des oxygènes des 

sites des Na+ entraîne une forte contribution quadripolaire. Une possible distribution des ions 

sodium provenant de l’ordre Na/lacunes pourrait aussi rendre compte de la forme relativement 

large du signal quadripolaire du second ordre. Lorsque la température augmente, la disparition 

progressive de la forme quadripolaire du second ordre et l’émergence d’une résonnance 

centrale plus étroite sans forme quadripolaire du second ordre résultent du mouvement des 

ions sodium dans l’interfeuillet à la même échelle de temps que la RMN. Des études 

précédentes de 23Na RMN du système P2-Na0.7CoO2 ont également prouvé le mouvement des 

ions Na+ au dessus de 250 K.295 La conductivité ionique de ces oxydes est connue depuis 

longtemps pour la réalisation de batteries au sodium.108,362 Le chemin de diffusion des ions 
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sodium entre les couches d’oxygènes rencontrées dans les variétés P’3 et P3 est illustré en 

Figure 90.  

 

E
r

E
r

E-
r

ah

bh

 
Figure 90 Illustration du mouvement des ions Na+ au sein de l’interfeuillet pour les variétés P’3 et P3. 

Les triangles pleins représentent les faces des octaèdres CoO6 partagées avec les prismes 
NaO6. Le gradient de champ électrique local E est schématisé par une flèche parallèle à l’axe 
ch. Il est antiparallèle pour deux sites adjacents du sodium. 

 

Les ions Na+ migrent uniquement au travers des faces des prismes.101,102 Le goulot 

d’étranglement rd pour le sodium est alors définit comme : 

(VI)O
2

CoCo
2
NaOd -2

2
2rddr −−= −  53 

Il vaut 0.860 Å pour P’3 et augmente légèrement à 0.901 Å pour P3. Cette valeur est 

légèrement inférieure au rayon ionique de Na+(VI) (1.02 Å)94. Les ions Na+ peuvent donc se 

déplacer dans les tunnels de l’espace interfeuillet, et ce avec une cinétique non négligeable 

même à température ambiante.101  

Les environnements du sodium dans deux sites prismatiques adjacents sont équivalents dans 

le plan (ab) mais opposés le long de la direction c, qui est aussi la direction principale de 

l’EFG (Figure 86). Les valeurs propres des gradients de champs électriques Vzz des sites 

adjacents sont donc opposées. Le déplacement des ions sodium d’un site à l’autre, par un 

mécanisme d’échange, une annulation de la contribution Vzz et par conséquent un signal plus 
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étroit et la diminution des effets quadripolaires du deuxième ordre. Le signal ainsi moyenné à 

l’échelle de temps de la RMN se rapproche de celui attendu pour un ion Na+ unique dans un 

environnement symétrique.  

La transition de phase P’3-P3 n’entraîne pas un changement abrupt du signal de RMN-MAS 

du 23Na, mais un passage progressif d’un signal présentant un éclatement quadripolaire du 

deuxième ordre à un signal caractéristique d’un environnement symétrique. L’augmentation 

de température entraîne donc l’augmentation de la mobilité des Na+ et une diminution 

progressive des durées d’interactions avec les termes principaux des EFG opposés Vzz et -Vzz 

des deux sites adjacents à l’échelle de temps caractéristique de la RMN. 

 

En résumé, la diminution de la contribution quadripolaire du deuxième ordre provient de deux 

effets principaux : i) la symétrie du site occupé par les ions Na+ augmente lorsque T augmente 

et ii) l’échange chimique entre sites adjacents est suffisamment rapide comparée au temps 

caractéristique de la RMN-MAS du 23Na pour moyenner les interactions quadripolaires du 

second ordre. Cette interprétation est en accord avec des études RMN-MAS du 23Na dans des 

zéolites.363 

D.I.2.3. Différences entre les systèmes P2 et P’3 

Pour comparer, nous avons étudié par RMN-MAS du 23Na une phase de type P2-NaxCoO2 

(x ≈ 0.69)‡ où les environnements en cobalt de deux sites Nae et Naf adjacents ne sont pas 

équivalents. La Figure 91 montre a) l’évolution en température du signal de RMN et b), le 

chemin de diffusion des ions Na+ au sein de l’interfeuillet P2. 

Sur toute la gamme de température étudiée, le signal de RMN est typique d’une contribution 

quadripolaire du deuxième ordre. Le signal identique au début et à la fin de l’expérience 

montre la réversibilité du phénomène. Dans ce cas, la mobilité des ions Na+ conduit à un 

affinement de forme de raie du signal quadripolaire du deuxième ordre. Les gradients de 

champ électrique (EFG) entre deux sites Nae et Naf ne sont pas équivalents à cause des 

différents environnements des ions cobalt, la contribution Vzz de l’EFG ne peut donc pas être 

supprimée. Elle est toutefois moyennée par sauts rapides des ions sodium de sites Nae en sites 

Naf. 

 

                                                 
‡ Le paramètre c de 10.947(5) Å permet de déduire un taux en alcalin x ≈ 0.69(1) dans le domaine monophasé 

H1.113,156 
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Figure 91 a) Evolution en température du signal de RMN-MAS du 23Na de la phase P2-NaxCoO2 
(x ~ 0.69) lors de la chauffe. Le signal de RMN en début et en fin d’expérience est identique. b) 
Illustration du mouvement des ions Na+ au sein de l’interfeuillet pour la variété P2. Les 
triangles pleins indiquent les faces des octaèdres CoO6 qui sont partagés avec les prismes 
NaO6. 

 

D.I.3. Propriétés physiques 

La Figure 92 montre l’évolution en température de la chaleur spécifique, de la susceptibilité 

magnétique et de la résistivité électrique. Nous allons détailler les comportements dans le 

domaine de température de la transition (295-360 K). 

D.I.3.1. Chaleur spécifique 

La Figure 92 a) montre la variation de la chaleur spécifique du composé P’3-Na0.62CoO2 entre 

1.8 K et 400 K au cours du refroidissement. Les données ne peuvent être ajustées à l’aide d’un 

seul mode de Debye sur ce domaine de température. Récemment, une combinaison de modes 

de Debye et d’Einstein a été proposée pour P2-Na~0.7CoO2.364 Cette approche semble peu 

satisfaisante et discutable principalement pour deux raisons : i) la contribution des modes 

d’Einstein est trop grande (~ 65% du nombre total d’atomes par groupement moléculaire de 

Na~0.7CoO2) et le modèle ne rend pas compte de la contribution des deux sous-réseaux 

distincts Na+ et CoO2, et ii) les auteurs considèrent des contributions de Debye différentes à 

haute et basse température. 

Dans cette étude, une meilleure description de la chaleur spécifique a été obtenue en 

considérant à la fois une contribution électronique et deux contributions de Debye :20 

( ) ( )∫∑
−⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+=

=

Tθ

0
2x

x432

1i i
iHTp

i

dx
1e

ex
θ
Tn9RTγTC  54 
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Le premier terme γHTT représente la contribution électronique linéaire en température et le 

second terme, la contribution de Debye (deux modes acoustiques). R (8.314 J/mol.K) est la 

constante des gaz parfait, θi sont les températures de Debye et ni sont les nombres d’atomes 

par groupement moléculaire de Na0.62CoO2 pour chaque mode de Debye. La très grande 

différence entre les caractères des liaisons Co-O (covalentes) et Na-O (ioniques) et la mobilité 

relativement large des ions Na+ dans l’interfeuillet justifient l’emploi de deux modes de 

phonon. Chacun d’entre eux est associé à un couple (θi, ni). Un accord décent avec les 

données expérimentales a été obtenu avec γHT = 23.0(1) mJ/mol.K2, θ1 = 291(1) K et 

θ2 = 855(1) K, n1 (contribution des ions Na+) et n2 (contribution des feuillets CoO2) étant 

fixées respectivement à 0.62 et 3. θ2 > θ1 est en bon accord avec des liaisons Co-O plus 

rigides (de type covalent) que les liaisons Na-O (de type ionique). θ2 est en outre élevée et 

comparable à la température de Debye d’autres oxydes comme le corundum Al2O3 

(θD ≈ 950 K)365, TiO2 rutile et anatase (θD ≈ 940 K)366,367, GeO2 (θD ≈ 780 K)368 et VO2 

(θD ≈ 760 K)369. Des mesures préliminaires de chaleur spécifique pour le composé 

O3-LiCoO2 conduisent également à une température θD élevée de 834(28) K. 

Un pic très large est observé entre 280 K et 355 K, avec un maximum à ~ 350 K. Cette 

transition est attribuée à la réorganisation spatiale des ions Na+ au sein de l’interfeuillet. Un 

réarrangement similaire des ions sodium a été rapporté pour le système P2-Na0.7CoO2, où une 

fraction importante des ions sodium passe d’un site très symétrique 2c (⅔,⅓,¼) à un site de 

plus basse symétrie 6h (2x,x,¼).370,371 L’entropie associée à cette transition est d’environ 

0.7 J/mol.K et est comparable à celle mesurée pour le composé P2-Na0.7CoO2. Toutefois, 

l’analyse quantitative détaillée de la variation d’entropie à TS va au-delà de cette étude et 

requiert de connaitre avec précision l’entropie de configuration des ions Na+ (i.e. la nature de 

l’ordre Na+/lacunes) de la phase P’3. 

La valeur moyenne de θD de 562 K précédemment déduite par l’ajustement des données pour 

T < 10 K est proche de la valeur moyenne pondérée de θ1 et θ2 (494 K) obtenue à l’aide de la 

relation 54. Ces valeurs de θD sont en bon accord avec les estimations antérieures.364,372 Les 

contributions électroniques γ et γHT proches confirment également la bonne cohérence entre 

les modèles à basse et haute température et permettent d’écarter une contribution magnétique 

significative.364 
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Figure 92 Evolutions en température au cours du refroidissement de a) la chaleur spécifique et 

ajustement d’après la relation 54, b) la susceptibilité magnétique par ion cobalt pour 
Na0.62CoO2 et l’ajustement d’après une loi de Curie-Weiss (relation 55), et c) de la résistivité 
électrique. Les lignes pointillées verticales montrent le domaine de transition. 
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D.I.3.2. Magnétisme 

La susceptibilité magnétique par ion cobalt de Na0.62CoO2 a été mesurée entre 2 K et 500 K 

(Figure 92 b)). Les données entre 2 et 300 K sont identiques à celles présentées 

précédemment (cf.  B.III.3.2, p.97). Les données entre 300 K et 500 K ont été obtenues à l’aide 

d’un susceptomètre pendulaire stationnaire « Manics Equipement Scientifique »207. Les 

données ont été ajustées jusqu’à 500 K à l’aide d’une loi de type Curie-Weiss : 

( )
p

0 θ-T
CχTχ +=  55 

avec χ0 = 276(5)×10-6 emu/mol, θp = -142(3) K et C = 0.14(1) emu.K/mol. Un léger écart à 

cette loi est observé en dessous de 30 K ; son origine n’est pas connue. La constante de Curie 

C est en bon accord avec la composition nominale Na0.62CoO2 (Cthéorique = 0.38×3/8 ~ 0.143) et 

avec un comportement spin polarisé des porteurs itinérants. Contrairement au système P2 où 

le réarrangement des ions Na+ s’accompagne d’une faible variation de χ (un saut d’environ 

1 % de la valeur de χ à la transition), aucune transition magnétique n’est observée à Tdis..370,372 

D.I.3.3. Propriétés électroniques 

D.I.3.3.a. Transition métal-métal 

La variation de la résistivité électrique au cours du refroidissement est présentée à la 

Figure 92 c). L’évolution de ρ est complexe est on observe successivement deux régimes 

métalliques pour T > 360 K et T < 297 K séparés par un régime transitoire marqué par une 

augmentation de ρ. Cet accident de la résistivité est directement associé à la transition de 

phase P3 → P’3 qui affecte principalement la distribution des Na+ et la distance interfeuillet. 

Ce dernier changement peut s’interpréter comme un renforcement du caractère 

bidimensionnel lorsque la température augmente : les distances Co-Co dans le plan CoO2 sont 

pratiquement identiques et égales à ~ 2.828 Å pour P’3 et P3, alors que dans la direction c on 

observe une augmentation sensible de la distance interfeuillet NaO2 et un aplatissement du 

feuillet CoO2 ce qui implique une augmentation de l’angle θ.  

Dans NaxCoO2, l’augmentation du paramètre c lorsque x diminue conduit également à une 

plus forte compression de l’octaèdre CoO6 et à une augmentation de la métallicité. La 

distorsion D3d de l’octaèdre CoO6 lève la dégénérescence des orbitales t2g en un singulet a1g et 

un doublet eg’. Les calculs ab-initio130,132 et ainsi que les travaux expérimentaux373 montrent 

que le doublet eg’ est plus stable. Cette stabilisation du doublet est prédite d’autant plus 

grande que θ augmente. L’augmentation de la compression des octaèdres CoO6 dans la 
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direction de l’axe z modifie donc la distribution spatiale des orbitales a1g et eg’ et donc la 

largeur de bande ce qui affecte le transport électronique. 

La distribution des ions sodium dans l’interfeuillet peut également jouer un rôle. La 

contribution de la diffusion des ions Na+ à la conductivité totale est sensiblement plus faible 

que la conductivité électronique et sa suppression par le gel des ions Na+ ne peut pas rendre 

compte de l’augmentation rapide de ρ à 297 K lorsque T diminue. Des corrélations fortes 

entre les ions Na+ et les porteurs de charge (hopping de trous polarisés dans une matrice 

diamagnétique d’ions Co3+) peuvent conduire à un état isolant à basse température pour 

x = ½.144 Quelque soit la distribution des ions Na+, elle entraîne une modulation du potentiel 

de Madelung au site du cobalt ce qui peut conduire à une localisation partielle des 

porteurs.292,298 Le gel des ions Na+ peut entraîner une variation de ρ et une transition 

métal-métal. L’influence des ions Na+ sur l’énergie potentielle au site du cobalt devrait être 

plus forte pour le système P’3 que pour le système P2 dans la mesure où chaque prisme NaO6 

partage une base avec un octaèdre CoO6.  

D.I.3.3.b. Pouvoir thermoélectrique 

Le pouvoir thermoélectrique de la phase P’3-Na0.62CoO2 a été mesuré au cours du 

refroidissement entre 550 et 1.8 K à l’aide d’un équipement « maison » à 2 contacts et au 

PPMS également en configuration 2 contacts. La mesure au PPMS permet d’étudier le 

domaine 380 – 280 K qui n’est pas couvert par les cellules « basse température » et « haute 

température » réalisées au laboratoire. A l’exception du domaine T < 50 K, les deux méthodes 

conduisent à des valeurs voisines de α jusqu’à 280 K (Figure 93). α atteint la valeur élevée de 

110 μV/K à 550 K. 

Le pouvoir thermoélectrique augmente quasi-linéairement entre 550 - 400 K et 300 - 100 K. 

Entre ces deux domaines, la variation thermique du PTE présente un saut d’environ 5 μV/K 

centré à Tdis. ~ 360 K. Cet accident est attribué à la transition métal-métal accompagnant la 

transition structurale P3 → P’3. Le PTE est un effet du deuxième ordre par rapport à la 

conductivité électrique.374 Les variations de cette dernière se manifestent de façon plus 

progressive pour α. 

L’analyse détaillée de la variation de α dépasse le cadre de cette étude. Elle est toutefois en 

accord avec un changement progressif à Tdis. des grandeurs g(E) (via l’augmentation de θ) et 

τ(E) (i.e. modification du processus de diffusion des porteurs). Une telle anomalie n’a pas été 

observée pour le système P2. 
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Figure 93 Evolution du pouvoir thermoélectrique de la phase P’3-Na0.62CoO2 entre 400 K et 1.8 K 

mesuré par la méthode « maison » et au PPMS. Les lignes pointillées servent de guides pour 
les yeux. 

 

D.I.4. Comportement hystérétique et irréversibilité 

Les composés P2-NaxCoO2 présentent un comportement hystérétique298 et partiellement 

irréversible de la conductivité électrique375 à T ~ 280 K. Cette anomalie a été attribuée à une 

transitons de phase du premier ordre impliquant la redistribution (ordre-désordre) des ions 

Na+ au sein de l’interfeuillet.370,371,376 L’aspect irréversible a été attribué au caractère aléatoire 

de cette redistribution, l’ordre initial des ions sodium n’étant pas identique à l’ordre final. Un 

comportement semblable a déjà été attribué à une transition ordre-désordre des ions Na+ dans 

le cas des bronzes de vanadium.377 

Les variations thermiques de la résistivité électrique, de la chaleur spécifique et des 

paramètres de maille de P’3-Na0.62CoO2 présentent également un comportement hystérétique 

et partiellement irréversible. L’évolution en température de la résistivité électrique est 

présentée à la Figure 94 et révèle un comportement complexe. En chauffe, ρ augmente 

linéairement de 4 à 275 K, puis subit un saut d’environ un facteur 4 entre 275 et 310 K. 

Ensuite, ρ reste à peu près constant jusqu’à 330 K (avec un minimum local à 310 K) puis 

diminue linéairement. Un changement de pente est observé à 360 K. Le comportement au 

refroidissement a été décrit précédemment : deux régimes métalliques sont séparés par un 

régime transitoire entre 360 et 297 K. Les résistivités électriques à 200 K entre le début et la 

fin du cycle thermique sont différentes d’un facteur 2.  
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Les études précédentes sur le système P2 séparent deux tendances : celles caractérisées par 

une augmentation de la résistivité (en accord avec ce travail) 355,364,378,379,380 et les autres 

caractérisées par une diminution de ρ370,372. Cette différence de comportement peut provenir 

d’une différence dans le cycle thermique utilisé pour la mesure de résistivité. Une différence 

de compacité ou de taux en alcalin de l’échantillon doit être aussi considérée. 
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Figure 94 Evolution en température de la résistivité électrique du composé P’3-Na0.62CoO2 pendant la 

chauffe (cercles pleins) et le refroidissement (croix) sous pression d’oxygène de 1 bar. La 
superposition des mesures en chauffe entre les cellules 4 pointes basse température (carrés 
vides) et haute température (cercles pleins) indique une bonne reproductibilité de la mesure. 

 

La Figure 95 montre l’évolution en température des paramètres de maille du composé 

Na0.62CoO2 au cours de la chauffe et du refroidissement. Les évolutions des paramètres (ah, bh, 

ch) de la maille hexagonale P3 ont été comparés directement aux paramètres (a’
h, b’

h, c’
h) de la 

maille monoclinique P’3 (i.e. les paramètres de la pseudo-maille hexagonale) définis comme : 

( ) m
'
hm

'
h

m'
h cβ3sinc ;bb ;

3
aa ×===  56 

En chauffe, la maille monoclinique est observée jusqu’à 360 K mais elle subsiste jusqu’à 

350 K au cours du refroidissement. Ce comportement hystérétique suggère que la transition 

de phase est du premier ordre. Une discontinuité franche est observée pour les paramètres a et 
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b aux environs de 360 K, alors que la dilatation selon l’axe c est pratiquement linéaire. 

L’évolution des paramètres est réversible sauf pour b’
h. 
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Figure 95 Evolution en température des paramètres de maille du composé P’3-Na0.62CoO2 au cours de la 

chauffe (symboles pleins) et de refroidissement (symboles vides), sous courant d’oxygène. Les 
verticales et pointillées délimitent le domaine de transition P’3↔P3. 

 

Les mesures de chaleur spécifique réalisées entre 200 K et 400 K en chauffe et en 

refroidissement permettent de calculer l’entropie associée à la transition : 

( ) ( )
dT

T
TC

TS
400K

200K

p∫=  57 

Les contributions électroniques et du réseau ont été soustraites à l’aide de la relation 54 

(p.170). L’évolution en température de la chaleur spécifique ainsi que le calcul de l’entropie 

en chauffe et refroidissement sont présentés à la Figure 96. 

En chauffe, deux anomalies distinctes sont observées, l’une à 280 K et l’autre à 364 K alors 

qu’au refroidissement, elles semblent se superposer. Les maximums des anomalies entre la 

chauffe et le refroidissement sont en outre séparés d’environ 14 K. Les hystérèses observées 

en Cp et en diffraction des rayons X entre la chauffe et le refroidissement montrent que cette 

transition de phase est du premier ordre. 

La variation d’entropie à la transition au cours de la chauffe (~ 1 J/mol.K) est supérieure à 

celle mesurée lors du refroidissement (~ 0.6 J/mol.K) d’environ 30 %. Cet écart suggère que 

la transition est partiellement irréversible.  

 

 177



 Partie D : Etude à haute température de la diffusion des alcalins dans AxCoO2 avec A = Na et K  

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

200 250 300 350 400
50

55

60

65

70

75

80

85

90

95
b)a)

 Heating
 Cooling
 Baseline

C
p (

m
J/

m
ol

.K
)

T (K)
250 275 300 325 350 375 400

0.000

0.005

0.010

0.015

0.020

0.025

0.030

0.035

S
 (J

/m
ol

.K
)

 Cp/T heating
 Cp/T cooling

C
p/T

 (J
/m

ol
.K

2 )
T (K)

 S heating
 S cooling

 
Figure 96 a) Evolution en température de la chaleur spécifique P’3-Na0.62CoO2 pendant la chauffe 

(symboles pleins) et le refroidissement (symboles vides). La ligne pointillée représente la 
contribution du réseau et des électrons. Les droites verticales pointillées indiquent le domaine 
de la transition métal-métal au cours du refroidissement. b) Intégration de l’entropie associée 
au pic à ~ 350 K en chauffe (ligne continue) et refroidissement (ligne pointillée). 

 

Plusieurs hypothèses peuvent être formulées pour rendre compte de l’irréversibilité de la 

transition P’3 ↔ P3. 

i) L’irréversibilité du paramètre bm au cours du cycle thermique suggère la présence de 

contraintes dans les feuillets CoO2 à cause des différences de symétrie locale (pseudo-D3d 

pour P’3 et D3d pour P3). Au cours du refroidissement, sa valeur est quasiment indépendante 

de T et tend vers la valeur initiale. 

ii) L’entropie de configuration des ions Na+ est supposée contribuer majoritairement à 

l’entropie calculée. L’irréversibilité de cette dernière suggère un écart de composition en 

alcalin entre les composés P’3 et P3. Une variation de composition irréversible conséquente à 

l’évaporation de sels de Na2O peut aussi être envisagée. L’étude en température du domaine 

biphasé H1-H2 du système P2-NaxCoO2 a montré que la diffusion d’ions alcalins était 

possible entre deux grains H1 et H2 de composition voisine, et ce dès 320 K.371 De la même 

façon, il est possible que l’impureté diamagnétique sodié observée par RMN-MAS participe à 

la variation de composition. 

iii) Une répartition différente des ions Na+ entre les sites qui lui sont accessibles au cours du 

cycle thermique pourrait être à l’origine de l’irréversibilité.370,377,381 Ces changements ont été 

observés pour des composés P2-NaxCoO2 (x ~ 0.5 et 0.7) par diffraction de neutrons354 et 

TEM115. Ces changements de répartition pourraient modifier la périodicité du potentiel de 

Madelung au sein des feuillets CoO2 et ainsi affecter la résistivité électrique.377  

 178



 Partie D : Etude à haute température de la diffusion des alcalins dans AxCoO2 avec A = Na et K  

iv) Dans les composés ordonnés O’3-Li0.5CoO2 et O’3-Li0.5NiO2 et O’3-LiMnO2, il a été 

montré que trois orientations de la maille monoclinique pouvaient coexister au sein d’un 

même cristal.111,382,383 Cette situation est illustrée à la Figure 97. De la même façon, ces trois 

orientations peuvent être raisonnablement attendues dans le composé P’3-Na0.62CoO2. Les 

interfaces de ces domaines sont séparées par des macles où les ions sodium peuvent être 

distribués de façon statistique. Ce désordre configurationnel peut participer à la diminution de 

l’entropie à la transition. 

 

 
Figure 97 Représentation des trois orientations possibles de la maille monoclinique au sein d’un même 

cristal. Le maillage hexagonal représente le sous réseau cobalt. (Figure d’après 
Shao-Horn et al.111). 

 

D.I.5. Résumé : le film de la transition P3 → P’3 

Les résultats des différentes caractérisations au cours du refroidissement sont présentés à la 

Figure 98 sous la forme d’un diagramme en fonction de T. La transition P3 → P’3 est 

progressive par 23Na RMN-MAS, Cp, ρ et α, elle est davantage marquée en diffraction X. Les 

hystérèses observées en Cp et en diffraction des rayons X entre la chauffe et le refroidissement 

montrent que cette transition de phase est du premier ordre. Cette transition est marquée par 

une forte irréversibilité. 
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Figure 98 Film de la transition P3 → P’3 telle que vue par les expériences de XRD, 23Na RMN-MAS, Cp, 

ρ et α. 
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Chapitre D.II : Transitions ordre-désordre dans les phases KxCoO2 

 

D.II.1. Transition ordre-désordre dans P’3-K0.5CoO2 

D.II.1.1. Transitions de phase P’3-P3 

L’étude de diffraction des rayons X en température sur le composé P’3-K0.5CoO2 a été 

réalisée en refroidissement entre 623 K et 373 K (Figure 99). Deux régions du diagramme de 

diffraction entre 25° - 41° et 50° - 65° sont représentées. La seconde montre le passage de raie 

de diffraction simple à haute température à des raies dédoublées pour T < 533 K : par 

exemple, les raies (015) et (107) se dédoublent respectivement en (201)/(-122) et 

(122)/(-203). 
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Figure 99 a) Diagrammes de diffraction des rayons X entre 373 K et 623 K du composé P’3-K0.5CoO2 

sous courant d’oxygène. Les pics marqués par des astérisques (*) sont attribués à Co3O4 et 
ceux marqués par des flèches à une impureté non identifiée. b) Evolution en température du 
rapport des intensités des pics (110) et (001) de la phase monoclinique P’3. La température de 
perte de l’ordre des K+ et de la transition P’3-P3 est environ 525 K. 

 

Le premier domaine entre 25° - 41° montre l’évolution de l’intensité des pics de la 

surstructure associés à la mise en ordre des ions K+. Le tracé du rapport des intensités des 

raies (110) et (001) en fonction de la température (Figure 99 b)) permet d’estimer Tdis. à 

environ 525 K soit 55 K de plus que P2-Na0.5CoO2 356 et 25 K de moins que P2-K0.5CoO2 314 
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Les températures plus élevées pour les composés au potassium par rapport au sodium peuvent 

être attribuées à la masse plus élevée des cations et leur plus faible mobilité. Comme dans le 

cas de P’3-Na0.62CoO2, ces pics réapparaissent lorsque T < Tdis.. 

 

Le diagramme de diffraction X de la variété haute température de P’3-K0.5CoO2 peut 

s’indexer dans le système hexagonal avec la maille de type P3 proposée par Fouassier et al.97. 

Afin de comparer directement l’évolution en température des paramètres des mailles 

hexagonales (ah, bh, ch) et monocliniques (am, bm, cm), les paramètres monocliniques ont été 

rapportés à ceux de la maille pseudo-hexagonale (a’
h, b’

h, c’
h) par les relations : 

( ) m
'
h

m'
h

m'
h cβ3sinc ;

2
bb ;

3
aa ×===  58 

L’évolution thermique des paramètres de maille est regroupée à la Figure 100. La dilatation 

de la maille selon l’axe a est plus monotone que celles des paramètres b et c qui montrent une 

discontinuité à Tdis.. 
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Figure 100 Evolution en température des paramètres de maille du composé P’3-K0.5CoO2 au cours du 

refroidissement. Les lignes pointillées sont des guides pour les yeux. Les lignes verticales à 
518 K et 533 K indiquent le domaine de transition P’3-P3. 

 

Contrairement au composé P’3-Na0.62CoO2 pour lequel l’ordre à basse température n’a pas été 

identifié, le composé P’3-K0.5CoO2 apporte sans ambiguïté la preuve que la transition P’3-P3 

est associée à la perte de l’ordre cationique (cf. structure, p.122). Cette transition est 

partiellement réversible. La réversibilité est compromise par la lente décomposition de la 
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phase en Co3O4 à haute température, l’intensité observée vers 36° de la raie (220) de Co3O4 

en fin de caractérisation étant bien supérieure à celle initialement observée (Figure 63). 

D.II.1.2. Structure de la phase de haute température P3-K0.5CoO2 

L’affinement Rietveld du composé P3-K0.5CoO2 a été effectué à 623 K (Figure 101), les 

positions atomiques affinées à partir de la maille proposée par Fouassier et al.97 sont listées au 

Tableau 28. Comme dans le cas de P’3-Na0.62CoO2, les atomes occupent des sites 3a et le 

cobalt est pris comme origine de la maille.  

Les distances Co-O sont égales à 1.847(6) Å et les distances K-Oe et K-Of sont du même 

ordre de grandeur et respectivement égales à 2.811(12) Å et 2.814(12) Å. 
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Figure 101 Diagramme de diffraction des rayons X expérimental (croix) et calculé (trait continu) à 623 K 

du composé P3-K0.5CoO2. Les pics marqués par des astérisques (*) sont attribués à Co3O4 et 
ceux marqués par des flèches à une impureté non identifiée. 
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Tableau 28 : Résultat de l’affinement Rietveld du diffractogramme des rayons X du composé 
P3-K0.5CoO2 à 623 K. 

Paramètres de maille 
S.G. : R3m (Z = 3) 

a = 2.836(1) Å– c = 18.85(1) Å – pseudo-β = 104.61(1)° 
Paramètres atomiques 

Atom Site x y z Biso (A2) S.O.F. 
K1 3a 0 0 0.8334(7) 6.4(5) 0.25 
K2 3a ⅓ ⅔ 0.8333(7) 6.4(5) 0.25 
Co 3a 0 0 0 1.52(7) 1 
O1 3a 0 0 0.3787(6) 2.4(1) 1 
O2 3a 0 0 0.6213(6) 2.4(1) 1 

Facteurs de reliabilité conventionnels 
cRwp = 14.40 % – cRexp = 8.64 % – χ2 = 2.79 – RBragg = 9.65 % 

 

D.II.2. Transition ordre-désordre dans P2-K4Co7O14 

La transition ordre-désordre des ions potassium dans P2-K4Co7O14 a été étudiée par DSC 

(« Differential Scanning Calorimetry ») et par diffraction des rayons X en température. 

L’influence de cette transition a été mise en évidence sur le comportement hystérétique de la 

résistivité électrique. 

D.II.2.1. Etude par DSC 

L’étude par DSC a été réalisée à l’aide d’un calorimètre Perkin Elmer DSC7 207 entre 300 K et 

650 K. La poudre de K4Co7O14 est placée dans un creuset en or scellé. L’évolution du flux de 

chaleur de DSC au cours du cycle thermique est représentée à la Figure 102. Au cours de la 

chauffe (du refroidissement), plusieurs contributions endothermiques (exothermiques) sont 

révélées ; la température de leur maximum est indiquée par Ti en chauffe et Ti’ au 

refroidissement (i = 1...5). La vitesse de rampe étant de ± 10K/min, l’hystérèse Ti – Ti’ 

d’environ 10 K entre la chauffe et le refroidissement n’est pas significative. On note 

également que les contributions des transitions à T2, T3 et T5 sont mieux séparées au cours du 

refroidissement. 
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Figure 102 Evolution du flux de chaleur de DSC en chauffe (ligne noir) et en refroidissement (ligne grise). 
La vitesse de chauffe est de 10 K/min. Les lignes verticales indiquent les positions des 
anomalies en chauffe. 

 

D.II.2.2. Caractérisation par diffraction des rayons X en température 

Afin de mieux comprendre la nature des transitions observées en DSC, l’acquisition de 

diffractogrammes entre chaque anomalie a été effectuée. L’évolution entre 353 K et 623 K du 

diagramme de diffraction des rayons X du composé P2-K4Co7O14 est présentée à la 

Figure 104. Celle-ci a été réalisée sous courant sec d’oxygène. 

Les conditions expérimentales ne permettent pas d’assurer une parfaite protection de 

l’échantillon contre l’humidité de l’air, si bien que le premier diagramme de diffraction 

obtenu à 353 K montre des traces d’hydratation (dédoublement des raies (140) et (142)). Les 

raies indiquées par des astérisques dans le domaine 30° - 40° ne sont pas attribuées et révèlent 

la présence d’une impureté. Dès 383 K, le composé est séché et les pics précédemment décrits 

ne sont plus observés.  

Les pics de la surstructure associée à la mise en ordre des ions potassium disparaissent entre 

418 K et 498 K. L’analyse en DSC permet de préciser la température de transition 

ordre-désordre vers Tdis. ~ 458 K. L’évolution de la distance Co-Co (paramètre ah) et du 

paramètre de maille c en chauffe et en refroidissement est décrite à la Figure 103. Deux 
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régimes linéaires sont observés pour ces deux grandeurs à T > Tdis. et T < Tdis. et une 

discontinuité nette apparait à T ~ Tdis.. Au cours du refroidissement, les pics caractéristiques 

de la surstructure sont à nouveau observés, avec une intensité fortement diminuée. Tdis. du 

composé P2-K4Co7O14 est inférieur à Tdis. des composés P’3 et P2-K0.5CoO2 (525 K et 

550 K) et P2-Na0.5CoO2 (470 K) et prouve la robustesse de l’ordre à x = 0.5. 

On note également la présence de réflexions surnuméraires entre 35° et 38° qui ne sont pas 

attribuées. Ces contributions se retrouvent au cours du refroidissement et donnent un caractère 

irréversible à cette transition. La situation finale à 353 K révèle un désordre important au sein 

des feuillets KO2. A l’issue, un second cycle thermique montre une bonne reproductibilité de 

la caractérisation (retour des pics de surstructure pour T ~ 383 K). Toutefois, l’intensité des 

réflexions surnuméraires entre 35° et 38° croît davantage ce qui confirme une lente 

décomposition du composé lorsque celui-ci est chauffé. 
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Figure 103 Evolution en température de la distance Co-Co dans le plan (ab) et du paramètre c du 

composé P2-K4Co7O14 pendant la chauffe (symboles pleins) et le refroidissement (symboles 
vides). Les lignes pointillées sont des guides pour les yeux. 
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Figure 104 Diagrammes de diffraction des rayons X en température du composé P2-K4Co7O14 au cours de 

la chauffe (haut) et du refroidissement (bas) sous courant d’oxygène. Les pics marqués par des 
étoiles (*) sont attribués à des impuretés. 
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D.II.2.3. Influence sur la résistivité électrique 

La Figure 105 montre l’évolution de la résistivité électrique sur deux cycles de chauffe et de 

refroidissement. La mesure a été réalisée sur une pastille non frittée. Les lignes verticales 

indiquent la position des anomalies observées en DSC. 5 K ont été retranchés afin de tenir 

compte des cinétiques différentes entre ces deux expériences. Une étroite similitude entre ces 

deux mesures est observée.  

Au cours de la chauffe, la résistivité augmente rapidement à T1 et quitte le régime métallique 

de basse température. A T2, ρ marque un premier accident suivit d’une chute rapide à T3 

(= Tdis.) et par un minimum à T4. T5 marque l’entrée dans un nouveau régime métallique. 

Le refroidissement est marqué par un minimum à T3 suivit d’une remontée jusqu’à T1 qui 

marque le retour au régime métallique de basse température. Au cours du second cycle 

thermique, la résistivité pour T > T5 est inférieure à celle du premier cycle, ce qui peut être 

attribué partiellement attribué à un début de frittage de la pastille. Une lente décomposition de 

la phase ne peut pas non plus être exclue. 

La différence de température importante entre les deux minimums à T4 en chauffe et à T3 au 

refroidissement (~ 70 K) pourrait traduire un comportement hystérétique de la transition 

métal-métal.  

La discontinuité des paramètres de maille ainsi que l’hystérèse de la transition métal-métal 

pourraient traduire une transition de phase du premier ordre. Cette expérience montre 

également que l’ordre et la mobilité des cations au sein de l’interfeuillet influencent les 

propriétés physiques. Des études structurales plus poussées à T ~ Tdis. sont nécessaires afin de 

déterminer la dynamique des cations Ke et Kf et notamment leurs rôles respectifs à l’approche 

de T2 et T3. Contrairement à P’3-Na0.62CoO2 et aux études antérieures sur le système 

P2-NaxCoO2, cette étude révèle sans ambiguïté les relations entre ordre cationique et la 

transition métal-métal. 
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Figure 105 Evolution en température de la résistivité électrique du composé P2-K4Co7O14 pendant la 

chauffe et le refroidissement au cours du premier (cercles pleins) et de second (cercles vides) 
cycle thermique, sous pression d’oxygène de 1 bar. Les lignes verticales indiquent les positions 
des anomalies relevées en DSC auxquelles l’on a retranché 5 K (Ti - 5 K). 
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Conclusion de la Partie D 

 

 

 

 

L’étude en fonction de la température des composés P’3-Na0.62CoO2, P’3-K0.5CoO2 et 

P2-K4Co7O14 a permis de décrire les évolutions de la distribution des ions alcalins au sein de 

l’interfeuillet et de caractériser l’impact de ces changements sur la réponse électronique des 

feuillets CoO2.  

Pour les composés monocliniques P’3, l’élévation de température se traduit par une transition 

structurale P’3 → P3 du premier ordre. Pour P’3-Na0.62CoO2, la 23Na MAS-NMR montre que 

cette transition est associée à une forte augmentation de la mobilité des alcalins. 

La diffraction X révèle dans les trois cas une transition ordre-désordre des alcalins à Tdis 

(~ 350 K pour P’3-Na0.62CoO2, ~ 525 K pour P’3-K0.5CoO2 et ~ 450 K pour P2-K4Co7O14). 

La compétition entre la répulsion coulombienne A+-A+ et l’agitation thermique des alcalins au 

sein de l’interfeuillet est la force motrice de ces transitions structurales. 

Dans les cas de P’3-Na0.62CoO2 et P2-K4Co7O14, elles s’accompagnent d’une transition 

métal-métal observée sur les variations thermiques de la résistivité électrique et du pouvoir 

thermoélectrique. Ces transitions révèlent des corrélations fortes entre les ions alcalins et les 

porteurs de charges au sein des feuillets CoO2. 

Ces transitions s’accompagnent toutefois d’une forte irréversibilité des propriétés physiques et 

structurales. Le comportement de P’3-Na0.62CoO2 peut être attribué à un écart de composition 

en sodium et/ou à un changement irréversible de la distribution des alcalins au sein de 

l’interfeuillet. 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Conclusion générale et perspectives 
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Les cobaltites lamellaires d’alcalin constituent une classe de matériaux aux propriétés 

cristallochimiques et physiques extrêmement riches et variées. Ces systèmes s’illustrent 

notamment par leurs propriétés électrochimiques, de supraconductivité et de thermoélectricité. 

Les travaux réalisés dans le cadre de cette thèse ont pour principal objectif de comprendre 

l’influence des degrés de liberté cristallochimiques, c'est-à-dire la nature, le site, le taux et la 

distribution de l’ion intercalé sur les propriétés physiques.  

 

Dans un premier temps, nous avons étudié l’importance de ces paramètres sur la 

cristallochimie et sur les propriétés thermoélectriques des composés AxCoO2 (x ~ 0.6 et 

A = Li, Na et K). 

Les composés au sodium et au potassium ont été élaborés par synthèse directe de poudres et 

ceux au lithium par désintercalation électrochimique à partir de LiCoO2. Dans les cas du 

sodium et du potassium, les atomes alcalins sont distribués de façon ordonnée.  

Le composé K4Co7O14 est le premier cobaltite lamellaire pour lequel une surstructure 

commensurable a0.√7×a0.√7 a été mise en évidence. Cette dernière résulte principalement de 

la répulsion coulombienne K+-K+. L’augmentation de taille de l’alcalin s’accompagne de 

changements structuraux importants et en particulier de l’augmentation du paramètre c et de 

l’aplatissement de l’octaèdre CoO6 qui conduit à une plus forte levée de dégénérescence des 

orbitales t2g. 

L’étude des propriétés électroniques (susceptibilité magnétique, relaxation de muons, chaleur 

spécifique, conductivité électrique et pouvoir thermoélectrique) a mis en évidence le rôle des 

corrélations électroniques et un comportement liquide de Fermi pour la phase P2-K4Co7O14. 

Les propriétés du composé statistique P2-K0.61CoO2 sont très voisines de celles de la phase 

ordonnée avec toutefois la présence de moments localisés et non-ordonnés en dessous de 

20 K. Cette observation est en accord avec les études récentes sur le système P2-NaxCoO2 qui 

situent le passage d’un comportement de type Pauli à un comportement de type 

Pauli/Curie-Weiss vers xc ~ 0.6. La résistivité plus élevée du composé statistique peut être 

attribuée à une diminution du libre parcours des porteurs de charge due à une fluctuation 

aléatoire du potentiel de Madelung. Le changement de signe du PTE vers 150 K suggère la 

contribution de deux types de porteurs (trous et électrons). 

Les corrélations électroniques sont plus intenses pour les composés au lithium et au sodium 

avec x ~ 0.6. En effet, la résistivité électrique décroît linéairement jusqu’à 4 K et le coefficient 

de Sommerfeld est plus fort. La susceptibilité magnétique, de type Curie-Weiss, inclut une 

forte contribution χ0 indépendante de la température, supérieure à la seule contribution 
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orbitalaire des ions Co3+. Pour P’3-Na0.62CoO2, un comportement métallique spin polarisé a 

été mis en évidence. Les corrélations électroniques (x ~ 0.6) semblent plus fortes dans le cas 

de P’3 (x ~ 0.6) que par rapport à P2. Dans tous les cas, le PTE varie linéairement pour 

T > 100 K ; la valeur élevée de la pente ∂α/∂T suggère une augmentation de masse effective. 

Ce comportement est en accord avec l’étroitesse des bandes 3d des métaux de transition et le 

caractère 2D de la structure.  

Ces différences de comportement importantes résultent de trois effets principaux : 

i) Les interactions Co-Co selon l’axe c sont affaiblies dans le composé au potassium à cause 

de l’augmentation de la distance interfeuillet, ce qui renforce le caractère 2D du système. Pour 

le système P2-NaxCoO2, la distance interfeuillet augmente également lorsque x diminue. 

ii) La valeur du PTE à 300 K diffère beaucoup d’un composé à l’autre. Beaucoup plus élevée 

dans le cas du sodium, elle a été attribuée à l’entropie de spin (60 μV/K), en accord avec le 

comportement Curie-Weiss de l’oxyde. Une telle contribution de spin n’est pas attendue dans 

le cas des composés au potassium pour lesquels la susceptibilité de Pauli suggère que la 

plupart des électrons sont appariés. 

iii) La répartition des alcalins au sein de l’interfeuillet module le potentiel coulombien au site 

du cobalt. Pour P2-NaxCoO2 (x > 0.5), deux types de trous sont ainsi stabilisés : les premiers 

sont itinérants et contribuent à χ0, les seconds sont localisés et expliquent le comportement de 

type Curie-Weiss. Ces effets sont accentués pour les composés sodiés P’3 où le potentiel 

coulombien crée au site du cobalt est par les Na+ est maximal. Au contraire, dans 

O3-Li0.61CoO2, l’interaction Lie
+-Co est moins forte ce qui conduit à un plus faible taux de 

porteurs localisés. Enfin pour les composés au potassium, la situation est intermédiaire avec 

deux types d’ions K+ dont l’un perturbe le site du cobalt plus fortement que l’autre. 

 

Contrairement aux composés P2 et P’3-Na0.5CoO2 dont l’élaboration nécessite de 

désintercaler un composé parent plus riche en sodium, les composés au potassium 

s’obtiennent par synthèse directe. Des monocristaux de P2-K0.5CoO2 de grandes dimensions 

ont pu être élaborés à l’aide d’un flux de potasse.  

P2-K0.5CoO2 comporte une surstructure orthorhombique (√3.ah×2.ah×ch) identique à celle de 

P2-Na0.5CoO2. La surstructure de P’3-K0.5CoO2 est originale et se décrit à l’aide d’une 

super-maille monoclinique √3.am×2.bm×cm. Les feuillets CoO2 des variétés P2 et P’3 sont 

composés de deux types de cobalt (Coe et Cof) qui s’organisent en chaînes parallèles à la 

direction b et qui alternent selon la direction a. Elles diffèrent par l’empilement des plans 
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d’oxygène (ABBA pour P2 et ACCBBA pour P’3) et par la nature des sites occupés par 

l’alcalin. 

Les mesures de susceptibilité magnétique et de μ+SR révèlent l’établissement d’un ordre 

antiferromagnétique statique à TN (~ 57 K pour P’3-K0.5CoO2 et ~ 60 K pour P2-K0.5CoO2) 

dont la nature est similaire à celui observé pour P2-Na0.5CoO2. Cette transition s’accompagne 

d’une variation d’entropie, dont l’amplitude est en accord avec l’établissement d’une onde de 

densité de spin. Une autre transition à environ 20 K est attribuée à une distorsion structurale 

induite par un ordre de charge au sein des feuillets CoO2. 

La substitution du sodium par le potassium entraîne une diminution sensible de TN 

(ΔTN ~ 30 K) qui peut s’expliquer par la diminution du couplage entre plans CoO2 alors que 

le type d’empilement (P2 vs. P’3) a moins d’influence. 

Les différences de comportement entre les variétés P’3 et P2 (x = 0.5), peuvent être en grande 

partie attribuées à des caractéristiques extrinsèques telles que la texture, la morphologie et le 

dopage. A basse température, les porteurs diffusent par un processus de hopping au sein de 

bandes d’impuretés dont le niveau de remplissage rend compte de la différence de PTE pour 

T < TCO.  

Enfin, une contribution de phonon-drag a été suggérée pour expliquer le profond minimum de 

α à T3. La différence de comportement a également été discutée en comparant la taille des 

cristallites au libre parcours moyen des phonons. 

 

L’étude en fonction de la température des composés P’3-Na0.62CoO2, P’3-K0.5CoO2 et 

P2-K4Co7O14 a permis de décrire les évolutions de la distribution des ions alcalins au sein de 

l’interfeuillet et de caractériser l’impact de ces changements sur la réponse électronique des 

feuillets CoO2.  

L’élévation de température se traduit par une transition ordre-désordre des alcalins à Tdis 

(~ 350 K pour P’3-Na0.62CoO2, ~ 525 K pour P’3-K0.5CoO2 et ~ 450 K pour P2-K4Co7O14). 

La compétition entre répulsion coulombienne et agitation thermique des alcalins au sein de 

l’interfeuillet est la force motrice de ces transitions structurales. Pour P’3-Na0.62CoO2, la 23Na 

MAS-NMR montre que cette transition est associée à une forte augmentation de la mobilité 

des alcalins. 

Dans les cas de P’3-Na0.62CoO2 et P2-K4Co7O14, la transition structurale s’accompagne d’une 

transition métal-métal ce qui révèle des corrélations fortes entre la distribution des ions 

alcalins et la diffusion des porteurs de charges au sein des feuillets CoO2. 
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Ces transitions s’accompagnent toutefois d’une forte irréversibilité des propriétés physiques et 

structurales. Le comportement de P’3-Na0.62CoO2 peut être attribué à un écart de composition 

en sodium et/ou à un changement irréversible de la distribution des alcalins au sein de 

l’interfeuillet. 

 

 

Les perspectives et les ouvertures de ce travail sont nombreuses, tant sur le plan expérimental 

que théorique.  

Il s’agira d’approfondir la caractérisation, par des mesures de réflectivité ou d’ARPES, du 

comportement de type liquide de Fermi du composé K4Co7O14. Ces techniques permettront, 

entre autre, de déterminer la température de perte de cohérence des excitations des 

quasi-particules.  

L’étude de l’ordre magnétique du composé P’3-K0.5CoO2 pourra être complétée par des 

expériences de diffusion de neutrons et de RMN du 59Co afin de mieux connaître les 

interactions entre l’ordre cationique et l’ordre magnétique et/ou l’ordre de charge.  

La question de la non-stœchiométrie en alcalin est fondamentale. L’élaboration par la voie 

électrochimique devrait permettre d’accéder à de nouveaux composés ordonnés et définis. La 

caractérisation structurale pourra, comme dans le cas de P2-K4Co7O14 s’accompagner de 

modèles prédictifs à l’aide de méthodes ab-initio.  

Enfin, la nature du magnétisme en termes de porteurs localisés ou de porteurs itinérants et 

polarisés est très discutée. Plus généralement, la nature du lien entre les propriétés 

thermoélectriques et les corrélations électroniques restent un enjeu crucial et stimulant. 

D’un point de vue plus conceptuel, l’application en thermoélectricité de ces cobaltites 

d’alcalin requiert de comprendre l’influence de la mobilité des ions au sein de l’interfeuillet 

sur les propriétés de transport des phonons et des électrons. Ces deux paramètres sont les 

ingrédients essentiels de la thermoélectricité et leur contrôle, en adaptant la nature et la 

distribution des espèces intercalées, permettrait d’optimiser les performances 

thermoélectriques. 
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Titre : Cobaltites lamellaires d’alcalins : cristallochimie et thermoélectricité 
 
 
Résumé : Les cobaltites lamellaires d’alcalins font l'objet d'une intense compétition à l'échelle 
internationale en raison des applications potentielles et de leurs propriétés électroniques 
associées à des corrélations fortes. Ces matériaux, bien connus pour leurs propriétés 
électrochimiques lorsqu’ils sont intercalés avec le lithium, sont aussi des candidats 
prometteurs pour la conversion thermoélectrique.  
Cette étude porte sur l’élaboration et la caractérisation physico chimique des composés 
AxCoO2 (x ~ 0.5-0.6 et A = Li, Na et K). L’influence des degrés de liberté cristallochimiques 
(nature, site et distribution des alcalins) sur les propriétés électroniques (spin, charge et 
orbitale) est discutée. 
 
Mots clés : 
 
• Cobaltites lamellaires    • Diffraction des rayons X  
• Ordre des alcalins    • Transitions ordre/désordre 
• Thermoélectricité    • Corrélations électroniques  
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Title: Lamellar cobalt oxides: crystal chemistry and thermoelectricity 
 
 
Abstract: Lamellar alkali cobalt oxides have recently emerged as a new paradigm of 
low-dimensional, strongly correlated systems because of their direct relevance to several 
condensed matter topics of great current interest; primarily enhanced thermopowers, 
electrochemical intercalation of alkalis, and unconventional superconductivity. 
This study describes the synthesis conditions and the crystal and physical investigations of 
AxCoO2 (x ~ 0.5-0.6 et A = Li, Na et K) compounds. The fundamental interrelationships 
between structural degrees of freedom (nature, site and alkali distribution) and the electronic 
properties are highlighted. 
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