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).ͩ En bref. 

La chimie du solide permet de créer un lien entre synthèse, structure et propriétés 

des matériaux. Elle se situe au carrefour entre des doŵaiŶes tels Ƌue la phǇsiƋue de l͛Ġtat-

solide, la minéralogie, la cristallographie, les céramiques, la métallurgie, la 

thermodynamique, la science des ŵatĠƌiauǆ et l͛ĠleĐtƌoŶiƋue, l͛uŶ Ŷe pouǀaŶt se passeƌ de 

l͛autƌe. 

La chimie du solide est à la science ce Ƌue le ĐiŶĠŵa est à l͛aƌt. Depuis soŶ iŶǀeŶtioŶ le 

ĐiŶĠŵa s͛est ĐoŵpleǆifiĠ, les filŵs, ŵais aussi les jeuǆ-ǀidĠo, soŶt passĠs d͛uŶ aƌt à deuǆ 

dimensions à des productions tridimensionnelles aux nombreux effets spéciaux. La chimie 

du solide, elle, suit un chemin similaire. Les cristallographes et minéralogistes ont appris à 

connaître la matière en se concentrant sur la structure des éléments et des composés 

binaires, et ont poursuivi en découvrant de nouveaux composés aux structures complexes. 

L͛augŵeŶtatioŶ de la ĐoŵpleǆitĠ de Đes stƌuĐtuƌes s͛est tƌaduite paƌ deuǆ effets. D͛uŶe paƌt, 

paƌ l͛augŵeŶtatioŶ du Ŷoŵďƌe de diŵeŶsioŶ dĠĐƌiǀaŶt les stƌuĐtuƌes, i.e. stƌuĐtuƌe à ;ϯ + ŶͿ 

diŵeŶsioŶs. D͛autƌe paƌt, paƌ uŶe diŵiŶutioŶ du Ŷoŵďƌe de diŵeŶsioŶ eŶ dĠĐouǀƌaŶt de 

nouveaux composés aux structures bidimensionnelles ou quasi-unidimensionnelles. 

L͛Ġtude de la stƌuĐtuƌe des ĐoŵposĠs, la Đƌistallogƌaphie, a gƌaŶdeŵeŶt ĠǀoluĠ taŶt au 

niveau de la qualité des techniques que de leurs types. La diffraction neutronique et 

électronique sont venues compléter la diffraction des rayons X pour comprendre au mieux 

les structures cristallines. Ces techniques seront celles utilisées dans cette thèse. 

).ͪ La thermoélectricité. 

Un matériau thermoélectrique produira un courant sous l͛effet d͛uŶe diffĠƌeŶĐe de 

température, et inversement. Tous les matériaux présentent cet effet dit de Seebeck ou de 

Peltier, respectivement, cependant le potentiel applicatif des matériaux thermoélectriques 

sera dirigé par la figure de mérite,  

ܼܶ = ܵଶ�. � ܶ 
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où T est la teŵpĠƌatuƌe aďsolue, “ le ĐoeffiĐieŶt “eeďeĐk du ŵatĠƌiau, ρ sa ƌĠsistiǀitĠ 

ĠleĐtƌiƋue et ʃ sa ĐoŶduĐtiǀitĠ theƌŵiƋue. ʃ possède deux ĐoŵposaŶtes ʃél et ʃlatt, 

composantes électronique et de réseau, avec ʃ = ʃél + ʃlatt. La composante de réseau de la 

conductivité thermique est dépendante de trois grandeurs : la chaleur spécifique, la vitesse 

des phonons et le libre parcours moyen des phonons. 

Pour des applications à température ambiante, les modules commercialisés 

actuellement dans la réfrigération ou la génération sont à base de tellurures de bismuth ou 

d͛aŶtiŵoiŶe.1 A hautes températures, les modules commerciaux sont le plus souvent réalisés 

à paƌtiƌ d͛alliages de “iGe.2 De nombreux projets étudient ces matériaux pour optimiser leur 

performance. Malgré un large développement de la recherche de matériaux 

thermoélectriques depuis plus d͛uŶ deŵi-siècle, les figures de mérite dépassent rarement 

l͛uŶitĠ, et Đeuǆ Ƌui la dépassent ne sont actuellement pas commercialisables à une mise à 

l͛ĠĐhelle iŶdustƌielle. Sans atteindre des valeurs de ZT de 2 ou 3, ces matériaux ne pourront 

pas rivaliser avec les appaƌeils de ƌĠfƌigĠƌatioŶ aĐtuels ďasĠs suƌ l͛effet Joule-Thompson. 

Moins encore, ils ne rivaliseront pas avec les techniques de génération électrique, Ƌu͛elles 

soient thermique ou issues d͛autƌes ĠŶeƌgies ƌeŶouǀelaďles. Le contexte écologique actuel 

demande à dépasser les valeurs présentes de ZT en trouvant de nouveaux matériaux 

thermoélectriques.  

).ͫ Basse conductivité thermique : complexité, désordre et basse 
dimensionnalité. 

Le ĐoŶtƌôle d͛uŶ fluǆ theƌŵiƋue est pƌiŵoƌdial daŶs des applications telles que la 

ŵiĐƌoĠleĐtƌoŶiƋue, l͛aǀiatioŶ ou ďieŶ en thermoélectricité. Les barrières thermiques 

permettent par exemple de contenir le flux thermique et d͛augmenter la température 

d͛opĠƌatioŶ d͛uŶ sǇstğŵe pour ainsi accroitre l͛effiĐaĐitĠ de Carnot. Évidemment, de 

nombreuses améliorations peuvent être et sont réalisées en thermoélectricité en étudiant 

des composés à faible conductivité thermique. Comprendre les phénomènes qui régissent 

les basses conductivités est essentiel pour prédire les structures cristallines qui permettront 

d͛atteiŶdƌe des ǀaleuƌs iŶfĠƌieuƌes à 1 W.m-1.K-1. Cet exploit peut se réaliser de différentes 

manières. Principalement, ces dernières décennies ont vu un concept énoncé par Slack 

Ġŵeƌgeƌ paƌŵi d͛autƌes, le fameux PGEC (phonon glass/electron-crystal),3 qui se traduit par 
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un matériau qui, tout en laissant passer le courant, freinera la propagation des phonons. En 

d͛autƌes ŵots, le ĐoŶĐept ŵoŶtƌe Ƌu͛il faut maximiser le facteur de puissance PF = 
ௌమ�  et 

minimiser ʃlatt.  

Les aŵĠlioƌatioŶs des deƌŶiğƌes aŶŶĠes oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠes loƌs de l͛Ġtude de ŵatĠƌiauǆ 

complexes et de systèmes de basse dimensionnalité.4–8 La formation de défauts, de lacunes 

ou la pƌĠseŶĐe d͛atoŵes « agités » diffuseront les phonons de manière efficace. Le clathrate 

Ba8Ga16Ge30,2 dont les atomes de baryum vibrent dans des cages, présente une ʃlatt,300 K = 

0,95 W.m-1.K-1
 Les lacunes cationiques des TAGS (structure désordonnée de tellurure de 

geƌŵaŶiuŵ aǀeĐ de l͛aƌgeŶt et de l͛aŶtiŵoiŶeͿ9 amènent ʃlatt,300 K = 1,2 W.m-1.K-1. Dans les 

structures complexes qui présentent uŶ gƌaŶd Ŷoŵďƌe d͛atoŵes par maille unitaire, les 

phonons posséderont uŶ liďƌe paƌĐouƌs ŵoǇeŶ de l͛oƌdƌe de ƋuelƋues distaŶĐes 

interatomiques, favorisant la diminution de la ʃ. C͛est le Đas daŶs Yď14MnSb11 dont la ʃlatt,300 K 

est de 0,5 W.m-1.K-1 (104 atomes),10–12 ou de La2Mo2O9 qui présente une des plus basses 

conductivité thermique des oxydes actuellement connus avec ses 0,7 W.m-1.K-1 (624 

atomes).13 Les diffĠƌeŶĐes ĠleǀĠes d͛ĠleĐtƌoŶĠgatiǀitĠ ou de ŵasse, Đoŵŵe l͛a dĠŵoŶtƌĠ 

Slack,3 auront un impact fort sur ʃlatt. Les super-réseaux ou les matériaux nanostructurés 

sont très efficaces pour diffuser les phonons aux interfaces, une conductivité thermique de 

0,75 W.m-1.K-1 est trouvée dans le cas du super-réseau (LaS)1,14NbS2.14 

).ͬ Diviser Rassembler pour mieux régner. 

Les séléniures et tellurures ont été largement étudiés pour leurs structures. Ils 

cristallisent dans des structures unidimensionnelles, tels que BaNbSe3, [Ta(Se2)2]2TaBr6 et 

Ba4Fe3Se10
15–17 bidimensionnelles, telles que TiSe2, K2FeGe3Se8:18, tridimensionnelles,19,20 ou 

plus dans le cas de modulations.21,22 Les chalcogénures permettent de balayer un grand 

nombre de propriétés différentes utilisaďles daŶs diffĠƌeŶts doŵaiŶes d͛appliĐatioŶ Đoŵŵe 

l͛optiƋue,23 la supraconductivité,24,25 ou encore le magnétisme.26,27 De par leur propriété 

semi-conductrices, ces composés se sont révélés indispensables en thermoélectricité.28–30 

Le but de cette thèse a été la recherche de nouveaux composés chalcogénures qui 

auront la particularité de présenter une ʃ faible, autour ou sous le W.m-1.K-1. En limitant 

fortement la part de la composante phononique de la ʃ totale, certains chalcogénures de 
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basse dimensionnalité ont montré être des thermoélectriques prometteurs.29,31–34 Ainsi, 

différents systèmes ternaires et quaternaires de séléniures et tellurures de basse 

dimensionnalité ayant la possibilité de présenter du désordre ont été étudiés. Ce désordre 

se présentera sous foƌŵes de dĠfauts d͛eŵpileŵeŶt, d͛iŶteƌĐalatioŶ daŶs des stƌuĐtuƌes 

bidimensionnelles, de variations de concentrations atomiques dans les tunnels dans le cas 

des structures quasi-unidimensionnelles. 

Le chapitre II introduit les techniques expérimentales utilisées lors de cette thèse. 

La Chapitre III de cette thèse se consacre à la suite de l͛Ġtude ŵeŶĠe sur le composé 

quasi-unidimensionnel TlCr5Se8, de la famille des pseudo-hollandites.31 Ce composé a la 

particularité de posséder une charpente d͛oĐtağdƌes Ƌui forme des tunnels infinis où le 

cation principal se trouvera (Tl dans le cas de TlCr5Se8). Les structures cristalline et 

magnétique du composé Ba0,5Cr5Se8 sont déterminées par diffraction des rayons-X et des 

neutrons. La présence de tunnels permet de varier la concentration atomique dans ces 

derniers, le Chapitre III se consacre aussi à la solution solide BaxCr5Se8, 0,5 < x < 0,ϱϱ. L͛Ġtude 

des propriétés thermoélectriques de ces composés est rapportée. 

Le Đhapitƌe IV iŶtƌoduit l͛Ġtude d͛uŶ ĐoŵposĠ pƌĠseŶtaŶt une structure similaire à la 

pseudo-hollandite, TlIn5Se8, ses propriétés thermiques sont étudiées. La suite du Chapitre IV 

relate la caractérisation cristallographique de deux nouveaux composés obtenus lors du 

dopage de TlIn5Se8.  

Le Chapitre V se focalise sur des structures bidimensionnelles. Nous discuterons de la 

stƌuĐtuƌe d͛uŶ Ŷouǀeau ĐoŵposĠ laŵellaiƌe IŶ2Ge2Te6, ainsi que de ses propriétés 

thermoélectriques et de celles de trois autres composés de la même famille : Cr2Si2Te6, 

Cr2Ge2Te6 et InSiTe3. La ŶotioŶ de dĠsoƌdƌe paƌ dĠfauts d͛eŵpileŵeŶts et soŶ iŵpaĐt suƌ la ʃ 

est discutée dans ce dernier chapitre. 

Ce manuscrit sera clôturé par les grands points de ce travail de thèse. De plus, des 

perspectives seront mises en avant pour la poursuite de ce travail. 
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Ce chapitre décrit l͛eŶseŵďle des teĐhŶiƋues utilisĠes loƌs de l͛Ġtude de Đes matériaux 

au cours de ces trois années de thèse. La première partie rassemble les différentes 

teĐhŶiƋues de sǇŶthğses d͛ĠĐhaŶtilloŶs ŵoŶo- et polycristallins. La seconde traite de la mise 

en forme des échantillons par frittage flash ou Spark Plasma Sintering (SPS). Une troisième 

partie référence des instruments de mesures de propriétés physiques et de caractérisations 

structurales de nos matériaux, présents dans le laboratoire CRISMAT, ainsi que des grands 

instruments (neutrons) utilisés lors de ce travail de thèse. 

)).ͩ Techniques de synthèse. 

Comme nous le verrons dans la suite de cette thèse, une grande majorité des 

précurseurs utilisés sont nocifs pour la santé. De ce fait, et par soucis de protection des 

précurseurs et des ĠĐhaŶtilloŶs ;oǆǇdatioŶ, ƌĠaĐtioŶ à l͛aiƌ, huŵiditĠ…Ϳ, la préparation et le 

stockage des échantillons ont été réalisés sous atmosphère protectrice. Les synthèses ont 

été réalisées sous vide, ou sous argon, et les manipulations intermédiaires ont été réalisées 

en boîte à gants (argon). Les éléments sous différentes formes ont été achetés chez 

différents fournisseurs pour être utilisés comme précurseurs. Les cycles de température 

utilisés pour les synthèses seront notés dans chaque section de synthèse. 

Au cours de ces trois années de thèse, deux méthodes ont été utilisées pour la 

synthèse des composés, la ƌĠaĐtioŶ à l͛Ġtat solide et la ŵĠĐaŶosǇŶthğse.  

 

Figure II-1 : Photogƌaphie du pƌoĐessus de sĐellage d’uŶ tuďe aveĐ uŶe photogƌaphie d’uŶ tuďe sĐellĠ. 

La synthèse en tube scellé a été majoritairement employée. Les précurseurs sont 

introduits sous forme de poudre ou de morceaux dans le tube en quartz avant scellage sous 

vide. EŶ augŵeŶtaŶt la teŵpĠƌatuƌe, soit uŶe ƌĠaĐtioŶ à l͛Ġtat solide se pƌoduit Đoŵŵe Đela 
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a pu être le cas pour les composés du Chapitre V, soit une synthèse en milieu fondu se 

produit. Lorsque la synthèse se produit en milieu fondu, un, ou plusieurs réactifs fondent 

lorsque leur température de fusion est atteinte, abaissant la température de fusion des 

autres éléments. L͛eŶseŵďle de la ŵiǆtuƌe est eŶ fusion à haute température. Pour la 

formation de cristaux, la même méthode a été appliquée mais généralement la vitesse de 

refroidissement a été plus lente pour laisser le temps aux cristaux de se former. 

Lorsque des précurseurs réagissent avec le tube scellé, la mécanosynthèse en bol de 

broyage a été utilisée. Les ĐoŵposĠs se foƌŵeŶt gƌâĐe à l͛ĠŶeƌgie ĐiŶĠtiƋue liďĠƌĠe loƌs du 

choc entre des billes de broyage. Les bols et billes de broyage sont en carbure de tungsten 

(WC). L͛appaƌeil utilisĠ est uŶe pulǀeƌisette ϳ pƌeŵiuŵ liŶe ®Fritsch. 

 

 

Figure II-2 : RepƌĠseŶtatioŶ sĐhĠŵatiƋue du foŶĐtioŶŶeŵeŶt d’uŶ ďƌoǇeuƌ plaŶĠtaiƌe. 

)).ͪ Mise en forme et densification. 

Pour la réalisation de mesures de transport, une mise en forme de la poudre est 

nécessaire. Une mise en forme réalisée dans un moule à température ambiante ne permet 

pas d͛assuƌeƌ uŶe teŶue du ŵatĠƌiau eŶ teŵpĠƌatuƌe, et eŶĐoƌe ŵoiŶs d͛optiŵiseƌ des 

propriétés telles que la conductivité électrique qui vont être très dépendantes de la porosité 

du matériau. Il est donc nécessaire de réaliser une mise en forme tout en densifiant 

l͛ĠĐhaŶtilloŶ. La technique utilisée pour la densification rapide de nos poudres est celle du 
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Spark Plasma Sintering (SPS) ou frittage flash. Le SPS est désormais une technique 

couramment employée. L͛appaƌeil utilisĠ est de tǇpe FCT HP D 25/1. Les cycles de frittage 

sont notés dans chaque paragraphe correspondant 

 

Figure II-3 : Représentation schématique du fonctionnement du dispositif de frittage flash ou Spark Plasma 

Sintering (SPS). 

La pastille obtenue est découpée pour permettre les différentes caractérisations qui 

seront expliquées dans la partie suivante. L͛ĠǀaluatioŶ de la porosité est réalisée grâce à la 

ŵĠthode de la poussĠe d͛AƌĐhiŵğde. Après frittage, des densités supérieures à 95% de la 

densité cristalline théorique seront considérées comme suffisantes pour des mesures de 

transport.  

)).ͫ Caractérisations structurales et chimiques. 

Au cours de cette thèse, de nouveaux matériaux ont été synthétisés. Il fut alors 

nécessaire de déterminer leurs structures, cristalline et/ou magnétique. C͛est aiŶsi Ƌue Đette 

partie met en avant les techniques et procédés de diffraction sur monocristal ou sur 

échantillon polycristallin utilisés.  

)).ͫ.ͩ Diffraction des rayons X sur monocristal ȋDRXMȌ. 
II.3.1.1 Instrument de mesure. 

Les mesures de diffraction sur monocristal ont été entreprises sur un diffractomètre 4 

cercles KappaCCD®Bruker-Nonius ĠƋuipĠ d͛uŶe ĐaŵĠƌa ďidiŵeŶsioŶŶelle de type CCD (Charge 
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Coupled Device). La source de radiation correspond à la raie Mo Kα de loŶgueuƌ d͛oŶde 

0,ϳϭϬϳϯ Å pƌoǀeŶaŶt d͛uŶe ŵiĐƌosouƌĐe IµS®Incoatec. Au premier abord, des cristaux sont 

sélectionnés à l͛aide d͛uŶ ŵiĐƌosĐope VϮϬ à ǀue stĠƌĠogƌaphiƋue ®Zeiss selon des critères de 

taille et d͛aspeĐt. Une taille optimale de cristal serait légèrement inférieure à la taille de 120 

µm du faisceau de la microsource, soit uŶ ǀoluŵe diffƌaĐtaŶt idĠal d͛eŶǀiƌoŶ 100 µm3, 

permettant ainsi une irradiation totale du cristal quelle que soit son orientation. Les 

acquisitions, traitement et affinements monoĐƌistalliŶs oŶt ĠtĠ effeĐtuĠs à l͛aide des logiĐiels 

Apex2,35 Saint,36 SADABS,37 Crysalis,38 cellnow,39 twinabs,40 Superflip41 et Jana2006.42 

II.3.1.2 Enregistrement des données. 

Dans Apex2,35 une première étape consiste à réaliser une cartographie rapide de 

l͛espaĐe ƌĠĐipƌoƋue pour obtenir les paramètres de maille et évaluer la qualité du cristal. De 

plus Đette ŵesuƌe peƌŵet de dĠteƌŵiŶeƌ la ŵatƌiĐe d͛oƌieŶtatioŶ ŶĠĐessaiƌe à uŶe 

acquisition gloďale de l͛espaĐe ƌĠĐipƌoƋue. L͛ĠǀaluatioŶ des paƌaŵğtƌes de ŵaille peut-être 

également effectuĠe à l͛aide du pƌogƌaŵŵe Đellnow39 inclus dans Apex2,35 l͛aǀaŶtage est 

que ce programme peut rechercher la présence de domaines en coexistence suivant une 

opération de symétrie. Il met ainsi en évidence la présence de macle, et les différents 

domaines peuvent être intégrés dans Apex235 par la suite.  

Des ĐoŶditioŶs telles Ƌue le teŵps d͚eǆpositioŶ soŶt à optiŵiseƌ pouƌ Ġǀiteƌ toute 

saturation du détecteur. Une stratégie de collecte est ensuite effectuée à partir des 

paramètres de maille et du sǇstğŵe ĐƌistalliŶ pouƌ sĐaŶŶeƌ l͛eŶseŵďle du ƌĠseau ƌĠĐipƌoƋue 

et optimiser trois paramètres. Ces trois paramètres sont la redondance et la complétude des 

informations aiŶsi Ƌue le teŵps de ŵesuƌe. L͛aĐƋuisitioŶ des doŶŶĠes est ensuite démarrée. 

II.3.1.3 Réduction des données et correction d’absorption. 

L͛iŶtĠgƌatioŶ des ƌĠfleǆioŶs à l͛aide de l͛algoƌithŵe de feŶġtƌe Ġtƌoite ou narrow frame, 

les facteurs correctifs de Lorentz et de polarisation sont effectués dans Apex235 à l͛aide du 

logiciel Saint,36 de plus uŶe ĐoƌƌeĐtioŶ d͛aďsoƌptioŶ de tǇpe ŵulti-scan est appliquée à l͛aide 

du programme SADABS.37 Cette correction est effectuée avec le logiciel twinabs40 dans le cas 

d͛uŶ Đƌistal ŵaĐlĠ. 
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II.3.1.4 Résolution structurale. 

La stƌuĐtuƌe est dĠteƌŵiŶĠe à l͛aide du pƌogƌaŵŵe supeƌflip41 intégrée dans 

Jana200642 par la méthode dite de charge flipping, elle correspond à une méthode itérative 

de résolution structurale par inversion de charge. Les différents paramètres structuraux, tels 

que les positions atomiques (x ; y ; z), les paramètres de déplacements atomiques (isotropes 

Uiso et anisotropes Uaniso) et les tauǆ d͛oĐĐupatioŶs des sites ĐƌistallogƌaphiƋues soŶt affiŶĠs 

par la méthode des moindres carrés. Les représentations structurales ont été réalisées à 

l͛aide du logiciel Diamond.43 

II.3.1.5 Facteurs de reliabilité. 

Les facteurs de reliabilité peƌŵetteŶt d͛estiŵeƌ la ƋualitĠ d͛uŶ affiŶeŵeŶt et sont 

définis comme ceci : 

Avec Fobs,k ou Iobs,k : facteur de structure ou intensité observé de la kième réflexion 

 Fcalc,k ou Icalc,k : facteur de structure ou intensité intégrée calculé de la kième réflexion 

w : poids attribué à chaque intensité individuelle 

N : nombre de réflexions  

P : nombre de paramètres affinés 

C : nombre de contraintes entre les paramètres affinés 

ܴͳ = ∑ |௢௕�,௞ܨ|| − ௖௔௟௖,௞||௞ܨ| ∑ ௢௕�,௞|௞ܨ|   
ʹܴݓ =  √∑ ௢௕�,௞ܫ|ݓ − ௖௔௟௖,௞|ଶ௞ܫ ∑ ௞ݓ ௢௕�,௞|ଶܫ|  

.ܩ ܱ. .ܨ = √∑ ௢௕�,௞ଶܨ|ݓ − ௖௔௟௖,௞ଶ|ଶ௞ܨ ܰ − ܲ + �   
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)).ͫ.ͪ Diffraction sur poudre. 
II.3.2.1 Diffraction des rayons X sur polycristal (DRXP). 

Les échantillons polycristallins synthétisés au cours de cette thèse ont été caractérisés 

par DRX. Deux diffractomètres ont été utilisés, premièrement un diffractomètre 2-cercles 

X͛Peƌt Pƌo M‘D PaŶalytical ®Philips équipé d͛uŶ dĠteĐteuƌ PIXĐel3D, fonctionnant avec une 

anticathode au cuivre comme source de rayons X (avec ʄKα1 = 1,5405980 Å,                       

ʄKα2 = 1,5444260 Å et ʄKβ = ϭ,3922500 Å). Les échantillons sont placés sur un support en 

verre dépoli. LoƌsƋue Ƌu͛uŶe oƌieŶtatioŶ pƌĠfĠƌeŶtielle de l͛ĠĐhaŶtilloŶ est pƌĠsagĠe (e.g. 

phase lamellaire), la poudre est tamisée sur un support monocristallin de silicium. Ce 

diffractomètre nous a permis de contrôler la pureté de nos échantillons en réalisant des 

affinements de diagrammes de diffraction des rayons X par la méthode Le Bail ou Rietveld. 

Un second diffractomètre, D8 Advance Vario1 ®Bruker équipé d͛uŶ dĠteĐteuƌ LǇŶǆ EǇe aǀeĐ 

monochromateur avant (Ge-111 type Johansson) sélectionnant la Kα1 du cuivre,                      

ʄ = 1,5405980 Å a été utilisé pour un réaliser des affinements de diagrammes de rayons X de 

certaines des phases. 

II.3.2.2 Diffraction des neutrons sur polycristal (DNP). 

Là où les rayons X interagissent avec le nuage électronique, le neutron, particule 

Ŷeutƌe de spiŶ ŶoŶ Ŷul, iŶteƌagit aǀeĐ le ŶoǇau d͛uŶ atoŵe et, le Đas ĠĐhĠaŶt, aǀeĐ soŶ 

moment magnétique. La diffraction neutronique permet d͛oďteŶiƌ des iŶfoƌŵatioŶs 

complémentaires, et de caractériser la structure cristalline et magnétique des matériaux. 

L͛iŶteƌaĐtioŶ ŶuĐlĠaiƌe dĠpeŶd de la loŶgueuƌ de diffusioŶ ĐohĠƌeŶte ďCoh, cette valeur varie 

de ŵaŶiğƌe eƌƌatiƋue d͛uŶ atoŵe à l͛autƌe. EŶ diffƌaĐtioŶ des ƌaǇoŶs X, deuǆ atoŵes aǇaŶt 

uŶ Ŷoŵďƌe d͛ĠleĐtƌoŶ pƌoĐhe seƌoŶt diffiĐile à distinguer, en diffraction neutronique ces bCoh 

doivent être éloignées le plus possible pour distinguer deux atomes. La diffraction 

ŶeutƌoŶiƋue a ĠtĠ utilisĠe daŶs l͛affiŶeŵeŶt de la stƌuĐtuƌe ŵagŶĠtiƋue de Ba0,5Cr5Se8. 
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Tableau II-1 : Valeur du numéro atomique et de longueur de diffusion cohérente bCoh pour différents atomes. 

Atoŵes ‘aǇoŶs X ;)Ϳ 
NeutƌoŶs 

;ďCoh eŶ fŵͿ 
Ba ϱϲ ϱ,Ϭϳ 

Cƌ Ϯϰ ϯ,ϲϯϱ 

“e ϯϰ ϳ,ϵϳ 

 

Pour permettre une étude de la structure magnétique des composés, des expériences 

de diffraction neutronique ont été réalisées au Laboratoire Léon Brillouin UMR12 CEA-CNRS 

“aĐlaǇ, ϵϭϭϵϭ Gif suƌ Yǀette, aǀeĐ l͛aide de FƌaŶçoise DaŵaǇ et FloƌeŶĐe PoƌĐheƌ. Le 

diffractomètre G4.1 Ŷous a peƌŵis de suiǀƌe l͛ĠǀolutioŶ de la stƌuĐtuƌe ŵagŶĠtiƋue eŶ 

fonction de la température, ce diffractomètre est placé sur une ligne de neutrons froids, il 

utilise uŶe loŶgueuƌ d͛oŶde usuelle de Ϯ,43 Å. 

II.3.2.3 Affinement de la structure cristalline et magnétique. 

UŶe pƌeŵiğƌe estiŵatioŶ des iŵpuƌetĠs a ĠtĠ ƌĠalisĠe aǀeĐ le logiĐiel X͛Peƌt High“Đoƌe 

Plus ®Panalytical. Ce logiĐiel ƌegƌoupe uŶe ďase de doŶŶĠes d͛ĠĐhaŶtilloŶs témoins et permet de 

se faire une idée de la pureté de l͛Ġchantillon.  

Généralement, le logiciel usuel utilisé fût WinPlotr compris dans le package FullProf, un 

premier affinement du diagramme de diffraction par la méthode le Bail permet de confirmer 

la (ou les) phases en présence ainsi que leurs paramètres de maille.  

La ŵĠthode ‘ietǀeld peƌŵet d͛aŶalǇseƌ les doŶŶĠes eǆpĠƌiŵeŶtales ƌeĐueillies paƌ 

diffraction des rayons X ou des neutrons. Une comparaison entre un diagramme théorique 

calculé à partir du modèle structural et le diagramme mesurée est réalisée. Que cet 

affiŶeŵeŶt soit ƌĠalisĠ aǀeĐ l͛aide du logiĐiel FullPƌof44 ou Jana200642, les étapes nécessaires 

à sa réalisation sont identiques. 

 Mise eŶ plaĐe d͛uŶ ŵodğle stƌuĐtuƌal 
 Ajustement du fond continu 

o Sous FullProf : points automatiques et ajustement de ces points 
o Sous Jana2006 : polynôme mathématique ajustant le fond continu. 

 AffiŶeŵeŶt du faĐteuƌ d͛Ġchelle 

 Décalage du zéro de la mesure 
 Paramètres de maille 
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 Profils des pics de diffraction 
o Sous FullProf : Thompson-Cox Hasting  
o Sous Jana2006 : Pseudo-Voigt (seule option disponible) 

 PositioŶs atoŵiƋues, tauǆ d͛oĐĐupatioŶ et agitatioŶ theƌŵiƋue. 

La qualité de l͛affiŶeŵeŶt est doŶŶĠe paƌ les diffĠƌeŶts faĐteuƌs de ƌeliaďilitĠ 

 Reliabilité du profil pondéré : ܴ௪௣ = (∑ ௪�(௬�−௬೎ೌ೗೎,�)మ�=భ,೙∑ ௪�௬�మ�=భ,೙ )ଵ/ଶ
 

 Reliabilité du profil pondéré attendu : ܴ�௫௣ =  ( �−�+஼∑ ௪�௬�మ�=భ,೙ )ଵ/ଶ
 

Avec yi : intensité observée à 2θi 

ycalc,i : intensité calculée à 2θci 

wi : poids attribué à chaque intensité individuelle yi 

N : nombre de points du spectre sur le domaine affiné 

P : nombre de paramètres affinés 

C : nombre de contraintes entre les paramètres affinés 

(N-P+C) : définit le nombre de degrés de liberté 

 Facteur cristallographique : ܴ� = ∑ |�೚್�,ೖ−�೎ೌ೗೎,ೖ|ೖ ∑ |�೚್�,ೖ|ೖ , similaire au R1 des monocristaux 

 Reliabilité sur les intensités de Bragg : ܴ஻ = ∑ |�೚್�,ೖ−�೎ೌ೗೎,ೖ|ೖ ∑ |�೚್�,ೖ|ೖ  

Avec  Fobs,k ou Iobs,k : facteur de structure ou intensité observé de la kième réflexion 

 Fcalc,k ou Icalc,k : facteur de structure ou intensité intégrée calculé de la kième réflexion 

Le facteur de Bragg permet de valider le modèle structural. Lorsque sa valeur est 

iŶfĠƌieuƌe à ϭϬ%, oŶ ĐoŶsidğƌe Ƌue le ŵodğle pƌoposĠ est ĐoƌƌeĐt. L͛aĐĐoƌd eŶtƌe le pƌofil 

calculé et observé est caractérisé par la valeur au carré de la goodness-of-fit (GOFͿ ou χ2. 

Cette valeur doit se rapprocher de 1. 

�ଶ = ቆܴ௪௣ܴ�௫௣ቇଶ =  ∑ ௢௕�,௞ଶܨ|ݓ − ௖௔௟௖,௞ଶ|ଶ௞ܨ ܰ − ܲ + �  

Lors de la détermination de structure magnétique, on peut parfois observer 

l͛appaƌitioŶ de ƌĠfleǆioŶs satellites résultant de la multiplicité de la maille magnétique par 

ƌappoƌt à la ŵaille ĐƌistalliŶe. La ŵĠthode ‘ietǀeld peƌŵet iĐi, eŶ plus de l͛affiŶeŵeŶt 
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pƌĠĐĠdeŶt, de dĠteƌŵiŶeƌ la Ŷoƌŵe et l͛oƌieŶtatioŶ des ŵoŵeŶts des atoŵes ŵagŶĠtiƋues 

dans la structure.  

La dĠteƌŵiŶatioŶ de la stƌuĐtuƌe ŵagŶĠtiƋue dĠďute paƌ l͛oďteŶtioŶ du ǀeĐteuƌ de 

propagation magnétique k Ƌui peƌŵet l͛iŶdeǆatioŶ des ƌĠfleǆioŶs ŵagŶĠtiƋues. LoƌsƋue Đe 

dernier correspond à une combinaison linéaire simple de vecteurs de base du réseau 

cristallin, ce vecteur est aisément identifiable. Deux autres cas peuvent se présenter, un 

vecteur k nul, les réflexions magnétiques se superposent aux réflexions cristallines, le 

vecteur k est incommensurable et un programme comme k_search fournis dans le logiciel 

FullProf44 Ŷous aideƌa à l͛ideŶtifieƌ. EŶsuite la Ŷoƌŵe et l͛oƌieŶtatioŶ des diffĠƌeŶts ŵoŵeŶts 

magnétiques peuvent être déterminées. Pouƌ Đela, oŶ s͛aideƌa d͛uŶe aŶalǇse de sǇŵĠtƌie Ƌui 

peƌŵet d͛oďteŶiƌ les ĠlĠŵeŶts de sǇŵĠtƌie du gƌoupe d͛espaĐe ŵagŶĠtique Gk. Les éléments 

de symétrie de ce dernier sont en accord avec les positions atomiques de la structure 

ĐƌistalliŶe aiŶsi Ƌu͛aǀeĐ le ǀeĐteuƌ de pƌopagatioŶ k. Le gƌoupe d͛espaĐe Gk est un sous-

gƌoupe du gƌoupe d͛espaĐe G de la ŵaille ĐƌistalliŶe. Le sǇstème magnétique peut donc être 

décrit par Γmag, la représentation réductible du groupe Gk, qui est ensuite décomposée en 

représentations irréductibles du groupe Gk. Le programme FullProf Studio fournis dans 

FullProf44 peƌŵet d͛oďteŶiƌ Đes ƌepƌĠseŶtatioŶs iƌƌĠduĐtiďles à partir du groupe G, du 

vecteur de propagation k et des positions atomiques des atomes magnétiques. Les 

représentations irréductibles ainsi obtenues correspondent aux différentes structures 

ŵagŶĠtiƋues possiďles et ĐoŶĐoƌdaŶtes aǀeĐ le gƌoupe d͛espaĐe nucléaire G.  

II.3.2.4 Microscopie électronique à balayage et en transmission. 

Des analyses de composition et d͛hoŵogĠŶĠitĠ loĐale oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠs à l͛aide d͛un 

Microscope Électronique à Balayage (MEB) Supra 55®ZEISS, généralement sous une tension de 

15 kV, équipĠ d͛uŶ speĐtƌoŵğtƌe à aŶalǇse dispeƌsiǀe eŶ ĠŶeƌgie ;EDS)  

Des études par Microscopie Électronique en Transmission (MET) ont permis de tester 

la ĐoŵpositioŶ et l͛hoŵogĠŶĠitĠ loĐale paƌ EDS. La reconstruction du réseau réciproque 

(Chapitre IV.4) par combinaison de différents clichés de diffraction et la prise de clichés ont 

été réalisées sur un 2010 ®JEOL permettant un tilt de +-60°, travaillant sous une tension de 

200 kV. Les images en haute résolution (HREM) ont été collectées sur un G2UT30 ®Tecnai
 sous 

une tension de 300 kV, et une constaŶte d͛aďeƌƌatioŶ sphĠƌiƋue de Ϭ,7. Les images HAADF 
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(high-angle annular dark field) ont été prises sur un microscope ARM 200F cold FEG®JEM à 

douďle ĐoƌƌeĐtioŶ d͛aďeƌƌatioŶ opĠƌĠ à ϮϬϬ kV et ĠƋuipĠ d͛uŶ dĠteĐteuƌ EDS à large angle 

solide®CENTURIO. 

)).ͬ Caractérisations physiques. 

Les mesures ont été effectuées sur des échantillons denses découpés (après frittage 

SPS) (Figure II-4). 

 

Figure II-4 : Représentation schématique de la découpe d’uŶe pastille apƌğs ŵise eŶ foƌŵe à l’aide du fƌittage 
SPS pour mesures des propriétés de transport. 

)).ͬ.ͩ Proprie te s magne tiques. 
Des ŵesuƌes de susĐeptiďilitĠ ŵagŶĠtiƋue oŶt ĠtĠ effeĐtuĠes à l͛aide d͛uŶ “QUID 

MPMS (Superconducting QUantum Interference Device)®Quantum Device. Cette mesure est 

généralement effectuée entre 2,ϱ et ϯϮϱ K, uŶ pƌeŵieƌ ƌefƌoidisseŵeŶt de l͛ĠĐhaŶtilloŶ est 

effectué sans champ appliqué (zfc – zero-field cooling), le champ est activé avant le 

réchauffage de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. Une deuxième mesure de la susceptibilité est effectuée en 

ƌefƌoidissaŶt l͛ĠĐhaŶtilloŶ ;fc – field cooling). La susceptibilité est calculée seloŶ l͛ĠƋuatioŶ :  

� = ሻ݉ ሺ�ሻݑሺ݁݉ ݐ݊݁݉݋݉  ×   ሺܱ݁ሻ ܪ
avec χ, la susĐeptiďilitĠ, le ŵoŵeŶt ŵagŶĠtiƋue ŵesuƌĠ, ŵ, la ŵasse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ et 

H, le champ magnétique appliqué. Le moment effectif par atome magnétique peut être 

dĠteƌŵiŶĠ à paƌtiƌ de l͛ajusteŵeŶt de la courbe par la loi de Curie-Weiss dans la partie 

paramagnétique (�−ଵ =  ஼் − ��஼  avec χ, la susceptibilité, T, la température absolue, C, la 
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constante de Curie, et θP, la température de Curie-Weiss). Le moment effectif par atome 

magnétique est donc de µୣ୤୤/ atome = √ 8C୬ୠ ୢ′ୟ୲୭୫ୣୱ ୫ୟ୥୬é୲iq୳ୣୱ . 
UŶe ďouĐle d͛aiŵaŶtatioŶ peut ġtƌe ƌĠalisĠe pouƌ oďseƌǀeƌ le ĐoŵpoƌteŵeŶt 

ŵagŶĠtiƋue d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ à uŶe teŵpĠƌatuƌe sous diffĠƌeŶts Đhaŵps. L͛aiŵaŶtatioŶ est 

ĐalĐulĠe seloŶ l͛ĠƋuatioŶ : 

ሺµ஻/ܾ݊ሻ ݊݋�ݐܽݐ݊ܽ݉�� = ሻݑሺ݁݉ ݐ݊݁݉݋݉ × .�ሺ ܯ ଵሻ݉ ሺ�ሻ−݈݋݉  × 5585 ×   ݁ݑ��ݐé݊�ܽ݉ ݏ݁݉݋ݐܽ′݀ ܾ݊ 
avec le moment magnétique mesuré, M, la masse molaire, ŵ, la ŵasse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ 

et µB × NA = 5585, avec µB le magnéton de Bohr et NA le Ŷoŵďƌe d͛Aǀogadƌo. 

La susceptibilité magnétique à hautes températures a été enregistrée sur un PPMS 

(Physical Properties Measurement System) ®Quantum Device aǀeĐ l͛optioŶ V“M ;Vibrating Sample 

Magnetometer) de 300 K à 600 K. 

)).ͬ.ͪ Mesures du transport e lectrique et thermique. 
Les mesures ont été usuellement réalisées dans deux gammes de températures 

nécessitant différents appareillages, la gamme des basses températures de 2,5 à 325 K, et la 

gamme des hautes températures, de la température ambiante à la température maximale 

de ŵesuƌe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. 

II.4.2.1 Hautes températures. 

La résistivité électrique (ρ) et le coefficient Seebeck (S) ont ĠtĠ ŵesuƌĠs à l͛aide d͛uŶ 

ZEM-3®Ulvac en utilisant la méthode des quatre points et la méthode différentielle, 

respectivement. Les échantillons, sous formes de barreaux, ont une taille approximative de  

2 × 2 × 10 mm3. Les ŵesuƌes oŶt ĠtĠ effeĐtuĠes sous uŶe pƌessioŶ paƌtielle d͛hĠliuŵ et uŶ 

ŵiŶiŵuŵ d͛uŶ ĐǇĐle de Đhauffage-refroidissement a été appliqué lors des mesures. 

La diffusivité thermique des échantillons a été mesurée par la méthode du laser-flash 

en utilisant un LFA-457®Netzsch. Les échantillons sont découpés sous forme de plaquette de 

diŵeŶsioŶs d͛eŶǀiƌoŶ 6 × 6 × 0,8 mm3. La chaleur spécifique des échantillons est déterminée 



Chapitre II   Techniques de synthèses, mise en forme et caractérisations 
 

20 

avec la loi de Dulong-Petit (CP). La conductivité thermique ʃ est calculée comme le produit 

de la diffusiǀitĠ theƌŵiƋue, de la Đhaleuƌ spĠĐifiƋue et de la deŶsitĠ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. 

Les ŵesuƌes d͛effet Hall à hautes teŵpĠƌatuƌes oŶt Ġté effectuées par Sabah Bux au 

Jet Propulsion Laboratory, 4800 Oak Grove Drive, Pasadena, CA 91109, USA. La mesure 

s͛effeĐtue suƌ uŶ échantillon carré de faible épaisseur (< 0,3 mm) à l͛aide de quatre pointes 

en molybdène en contact avec Ƌuatƌe soŵŵets d͛uŶe face. La mesure sous champ 

ŵagŶĠtiƋue ĐoŶsiste à faiƌe passeƌ uŶ ĐouƌaŶt paƌ deuǆ soŵŵets opposĠs l͛uŶ à l͛autƌe, et 

de récupérer la tension transverse sur les deux autres sommets.45 

II.4.2.2 Basses températures. 

Les mesures de résistivité électrique (ρ), de coefficient Seebeck (S), de conductivité 

thermique (ʃ) et la quantification des porteurs de charge (n) par effet Hall ont été réalisées 

grâce à un PPMS. Les contacts électriques sont disposés de façon semblable à celle des 

hautes températures mais soŶt ƌĠalisĠs à l͛iŶdiuŵ ou à la laƋue d͛aƌgeŶt. Paƌfois, uŶ suppoƌt 

TTO (Thermal Transport Option) ®Quantum Device a été utilisé, ce support permet une mesure 

simultanée de la ρ, de S et de ʃ et les ĐoŶtaĐts soŶt ƌĠalisĠs aǀeĐ uŶe laƋue d͛aƌgeŶt ĠpoǆǇ 

. 
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  Chapitre III

ETUDES DES COMPOSES 

BaXCr5Se8 ȋ0,5 ≤ x ≤ 0.55Ȍ : 

STRUCTURES, 

MAGNETISME ET 

PROPRIETES DE 

TRANSPORT 
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))).ͩ )ntroduction aux ȋpseudo-Ȍhollandites. ))).ͩ.ͩ Les hollandites et leurs proprie te s. 
L͛oxyde minéral de formule chimique BaMn8O16 (AM8O16) cristallise dans une structure 

nommée hollandite. Il présente une valence mixte sur le manganèse (Mn4+
6 / Mn3+

2). Ce 

minéral a été découvert au début du 20ième siècle et son nom lui a été donné d͛après T.H. 

Holland (1868-1974), diƌeĐteuƌ de l͛iŶstitut gĠologiƋue d͛IŶde à Đette Ġpoque. Sa structure a 

été déterminée par H. Miura en 1986 et est décrite comme cristallisant dans le groupe 

d͛espaĐe staŶdaƌd ŵoŶoĐliŶiƋue IϮ/ŵ aǀeĐ les paƌaŵğtƌes de ŵaille : a = 13,8 Å ; b = 2,87 Å ; 

Đ = ϵ,ϳϱ Å et β = ϭϯϯ,ϲϱ°. 

 

Figure III-1 : Structure cristalline de la hollandite BaMn8O16, octaèdres de MnO6. 

La charpente de la hollaŶdite est faite de douďles ĐhaiŶes d͛oĐtağdƌes MŶO6 reliés 

entre eux par les arêtes en forme de zigzag, elles-mêmes reliées par les sommets. Deux 

canaux sont ainsi formés, un petit et vide et un plus large accueillant le baryum (Figure III-1). 

De nombreux composés isostructuraux sont trouvés dans la nature et ceci démontre la 

flexibilité chimique de cette structure. En 2013, le supergroupe hollandite a été introduit et 

contient le groupe des Coronadites et des Priderites.46 Le Tableau III-1 regroupe les 

composés naturels de cette famille. 
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Tableau III-1 : Composés du supergroupe de la hollandite et leurs ions respectifs. 

AMϴOϭϲ MiŶĠƌal A M 

Gƌ
ou

pe
 d

es
 C

oƌ
oŶ

ad
ite

s CoƌoŶadite Pď MŶϰ+
ϲ / MŶϯ+

Ϯ 

CƌǇptoŵelaŶe K MŶϰ+
ϳ / MŶϯ+

ϭ 

FeƌƌihollaŶdite Ba MŶϰ+
ϲ / Feϯ+

Ϯ 

HollaŶdite Ba MŶϰ+
ϲ / MŶϯ+

Ϯ 

MaŶjiƌoite Na MŶϰ+
ϳ / MŶϯ+

ϭ 

“tƌoŶtioŵelaŶe “ƌ MŶϰ+
ϲ / MŶϯ+

Ϯ 

FeƌƌiĐoƌoŶadite Pď MŶϰ+
ϲ / Feϯ+

Ϯ 

Gƌ
ou

pe
 d

es
 

Pƌ
id

eƌ
ite

s 

HeŶƌǇŵeǇeƌite Ba Tiϰ+
ϳ / FeϮ+

ϭ 

MaŶŶaƌdite Ba Tiϰ+
ϲ / Vϯ+

Ϯ 

Pƌideƌite K Tiϰ+
ϳ / Feϯ+

ϭ 

‘edledgeite Ba Tiϰ+
ϲ / Cƌϯ+

Ϯ 

 

Plus récemment, la chimie du solide a permis de synthétiser les composés précédents 

mais aussi de nouvelles phases isostructurales. Des composés à base de césium, rubidium, 

ou calcium substituant le cation A ont été synthétisés, le cation M a pu être substitué par du 

galliuŵ, de l͛ĠtaiŶ, du ziŶĐ, de l͛aluŵiŶiuŵ ou eŶĐoƌe du ŶiĐkel. De nombreux composés 

présentant une variété de nouvelles applications ont ainsi pu être découverts ou revisités. 

Des poteŶtielles appliĐatioŶs daŶs la ĐatalǇse d͛oǆǇde d͛azote NOx,47 la 

photoluminescence,48 ou encore la conduction ionique49 oŶt ĠtĠ ĠtudiĠes. D͛autƌe paƌt, la 

pƌĠseŶĐe d͛uŶe ǀalence mixte sur le cation M a amené à étudier les ordres de charges dans 

la structure.50 Ces deƌŶiğƌes aŶŶĠes, uŶ tƌaǀail d͛eǆploƌatioŶ des propriétés de transport des 

hollandites a été entrepris au sein du laboratoire CRISMAT. La hollandite Ba1.2Rh8O16 a été 

synthétisée et présente un fort caractère métallique, cependant son facteur de puissance à 

100 K est dix fois plus élevé que les oxydes usuels avec une valeur à 3 × 10-3 µW.cm-1.K-2.51 

Pb1.6V8O16 présente une valeur de facteur de puissance à 8,5 × 10-1 µW.cm-1.K2 à 900 K.52 Des 

phénomènes physiques inhabituels oŶt ĠtĠ oďseƌǀĠs pouƌ Đes deuǆ ĐoŵposĠs, tel Ƌu͛uŶe 

transition isolant-métal pour le vanadate. Les hollandites au baryum BaAl2Ti6O16 et BaTi8O16 

possèdent une conductivité thermique d͛eŶǀiƌoŶ Ϯ,ϳ W. ŵ-1.K-1 et 3 W. m-1.K-1 à température 

ambiante.53,54 Malgré des facteurs de puissance plus élevés que pour les autres oxydes, les 

conductivités thermiques associées sont trop élevées pour espérer obtenir des ZT 

satisfaisantes. 
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))).ͪ Les pseudo-hollandites et leurs propriétés. 

Dans des proportions A1M5X8 et pour certains cations (A = K, Rb, Cs, Sr, Ba, In, Tl ; M 

= Ti, V, Cr), les composés dont X correspond à du soufre, du sélénium ou du tellure 

cristalliseront dans une structure dérivée de la hollandite, la pseudo-hollandite.  

))).ͪ.ͩ Structure des pseudo-hollandites. 
EŶ ϭϵϳϳ est puďliĠe la pƌeŵiğƌe stƌuĐtuƌe Ƌue l͛oŶ ĐoŶŶaît aujouƌd͛hui sous le Ŷoŵ de 

pseudo-hollandite. TlV5S8, Đƌistallise daŶs la gƌoupe d͛espaĐe ŵoŶoĐliŶiƋue CϮ/ŵ aǀeĐ les 

paramètres de maille a = 17,468 Å ; b = 3,301 Å ; Đ = ϴ,ϱϭϵ Å et β = ϭϬϯ,ϵϰ°.55 Le réseau 

atomique est composé de huit sites, dont un occupé par du Tl, trois par du V et quatre par 

du S. La structure est décrite comme un réseau en trois dimensions, fait de couches infinies 

et de doubles chaines d͛oĐtağdƌes VS6 partageant leurs faces et leurs arêtes. Cet 

arrangement créé de larges canaux où le thallium se loge (Figure III-2). Cette structure a été 

comparée par Klepp et Boller en 1983 à la structure hollandite,56 et est depuis nommée 

pseudo-hollandite. 

 

Figure III-2 : Structure de la pseudo-hollandite : le cas de TlCr5Se8 est présenté. 

Les ĐoŵpositioŶs ĐhiŵiƋues peƌŵettaŶt d͛oďteŶiƌ la stƌuĐtuƌe de la pseudo-hollandite 

sont variées. Pour tous ces composés, les résolutions structurales ont été traitées en 

considérant un site A, trois sites M et quatre sites X. La liste des composés est listée dans le 

Tableau III-2. 
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Tableau III-2 : Ensemble des pseudo-hollandites rapportées à ce jour (sans inclure ce travail de thèse). 

M “tœĐhioŵĠtƌie Paƌaŵğtƌes de ŵaille ;Å, °Ϳ ‘EF AŶŶĠe 

a ď Đ β 

Ti IŶTiϱ“ϴ ϭϳ,ϴϯ ϯ,ϰϭϴ ϴ,ϱϲϲ ϭϬϰ,ϱϴ ϱϳ ϭϵϵϱ 

TlTiϱ“eϴ ϭϴ,ϳϳϯ ϯ,ϱϴϯϰ ϵ,ϭϬϲϱ ϭϬϰ,ϭϯ ϱϲ ϭϵϴϯ 

TlǆTiϱ“ϴ ϭϳ,ϴϱϵ ϯ,ϰϯϯ ϴ,ϴϬϰ ϭϬϰ,Ϯϲ ϱϴ ϭϵϴϳ 

IŶTiϱ“eϳ,ϴ ϭϴ,ϳϳϬ  ϯ,ϱϴϱ ϵ,ϭϬϵ ϭϬϰ,Ϭϲ ϱϵ ϭϵϴϲ 

Tlϭ,ϱTiϱ“eϳ,ϴ ϭϴ,ϳϳϴ  ϯ,ϱϵϬ ϵ,ϭϮϳ ϭϬϰ,ϭϮ ϱϵ ϭϵϴϲ 

        

V ‘ďVϱ“ϳ,ϴ ϭϳ,ϱϮϵ ϯ,ϯϮϴ ϴ,ϱϮϳ ϭϬϰ,Ϭϴ ϱϵ ϭϵϴϲ 

KVϱ“ϳ,ϴ ϭϳ,ϱϱϮ ϯ,ϯϬϳ ϴ,ϱϬϵ ϭϬϯ,ϴϵ ϱϵ ϭϵϴϲ 

TlVϱ“ϳ,ϴ ϭϳ,ϱϭϯ ϯ,ϯϭϰ ϴ,ϱϮϬ ϭϬϰ,Ϭϯ ϱϵ ϭϵϴϲ 

BaϬ,ϱϱVϱ“ϴ ϭϳ,ϰϳ ϯ,ϮϵϮ ϴ,ϰϲϬ ϭϬϰ,Ϭϰ ϱϳ ϭϵϵϱ 

BaϬ,ϱϬVϱ“ϴ ϭϳ,ϰϳ ϯ,ϮϵϮ ϴ,ϰϲϬ ϭϬϰ,Ϭϰ ϱϳ ϭϵϵϱ 

TlVϱ“eϴ 

TlVϱ“eϳ,ϴ 

 

ϭϴ,ϯϱϰ 

ϭϴ,ϯϯϱ 

ϯ,ϰϲϱϵ 

ϯ,ϰϳϲ 

ϴ,ϵϬϯϲ 

ϴ,ϵϮϱ 

ϭϬϰ,Ϭϯ 

ϭϬϰ,Ϭϰ 

ϱϲ 
ϱϵ 

ϭϵϴϯ 

ϭϵϴϲ 

TlǆVϱ“ϴ ϭϳ,ϰϵϬ ϯ,Ϯϵϳ ϴ,ϱϭϭ ϭϬϯ,ϵϱ ϱϴ ϭϵϴϳ 

Cƌ IŶCƌϱ“ϴ ϭϳ,ϳϴ ϯ,ϰϭϴ ϴ,ϱϲϲ ϭϬϰ,ϱϴ ϱϳ ϭϵϵϱ 

BaϬ,ϱϭCƌϱ“ϴ ϭϳ,ϳϱ ϯ,ϰϭϲ ϴ,ϱϱϰ ϭϬϰ,ϳϮ ϱϳ ϭϵϵϱ 

BaϬ,ϱϲCƌϱ“ϴ ϭϳ,ϳϯ ϯ,ϰϮϮ ϴ,ϱϱϰ ϭϬϰ,ϳϮ ϱϳ ϭϵϵϱ 

“ƌϬ,ϰϴCƌϱ“ϴ ϭϳ,ϱϮ ϯ,ϰϭϮ ϴ,ϰϳϳ ϭϬϮ,ϱϰ ϱϳ ϭϵϵϱ 

TlCƌϱ“eϴ ϭϴ,ϲϵϵ 

ϭϴ,ϳϱϱ 

ϯ,ϱϵϰϮ 

ϯ,ϲϭϭ 

ϴ,ϵϰϭϴ 

ϴ,ϵϲϬ 

ϭϬϰ,ϳϬ 

ϭϬϰ,ϱϵ 

ϱϲ 
ϱϵ 

ϭϵϴϯ 

ϭϵϴϲ 

TlǆCƌϱ“eϴ,ǆ = ϭ ϭϴ,ϳϭϮ ϯ,ϲϭϰ ϴ,ϵϲϵ ϭϬϰ,ϲϳ ϲϬ ϭϵϵϲ 

TlǆCƌϱ“eϴ,ǆ = Ϭ,ϳϴ ϭϴ,ϲϱϭ ϯ,ϱϵϰ ϴ,ϵϱϯ ϭϬϰ,ϰϭ ϲϬ ϭϵϵϲ 

TlǆCƌϱ“eϴ,ǆ = Ϭ,ϲϭ ϭϴ,ϲϭϵ ϯ,ϱϴϯ ϴ,ϵϰϯ ϭϬϰ,Ϯϰ ϲϬ ϭϵϵϲ 

TlǆCƌϱ“eϴ,ǆ = Ϭ,ϯϮ ϭϴ,ϱϳϲ ϯ,ϱϳϰ ϴ,ϴϵϴ ϭϬϯ,ϵϵ ϲϬ ϭϵϵϲ 

‘ďCƌϱ“eϴ ϭϴ,ϳϯϳ ϯ,ϲϮϯ ϵ,Ϭϭϲ ϭϬϰ,ϲϱ ϲϭ ϭϵϵϯ 

CsCƌϱ“eϴ ϭϴ,ϳϵϱ ϯ,ϲϯϳ ϵ,ϭϬϰ ϭϬϰ,ϱϮ ϲϭ ϭϵϵϯ 

TlǆCƌϱ“ϴ ϭϳ,ϳϲϳ ϯ,ϰϯϭ ϴ,ϱϵϰ ϭϬϰ,ϲϴ ϱϴ ϭϵϴϳ 

TlCƌϱTeϴ 

TlCƌϱTeϳ,ϴ 

ϮϬ,Ϯϰϭ 

ϮϬ,ϯϬϱ 

ϯ,ϵϭϰϭ 

ϯ,ϵϮϯ 

ϵ,ϰϴϬ 

ϵ,ϰϵϮ 

ϭϬϰ,ϲϱ 

ϭϬϰ,ϲϱ 

ϲϮ 
ϱϵ 

ϭϵϵϰ 

ϭϵϴϲ 

CsCƌϱ“ϴ ϭϳ,ϵϭϱ ϯ,ϰϲϰ ϴ,ϳϯϮ ϭϬϰ,ϲϮ ϲϯ ϭϵϳϴ 

‘ďCƌϱ“ϴ ϭϳ,ϴϵϱ ϯ,ϰϱϮ ϴ,ϲϱϰ;ϭͿ ϭϬϰ,ϳϰ ϲϯ ϭϵϳϴ 

KCƌϱ“ϴ 

KCƌϱ“ϳ,ϴ 

ϭϳ,ϳϵϴ 

ϭϳ,ϴϯϴ 

ϯ,ϰϰϳ 

ϯ,ϰϯϵ 

ϴ,ϱϵϴ 

ϴ,ϲϬϮ 

ϭϬϱ,ϬϬ 

ϭϬϱ,Ϭϳ 

ϲϯ 
ϱϵ 

ϭϵϳϴ 

ϭϵϴϲ 

KCƌϱ“eϳ,ϴ ϭϴ,ϳϲϲ ϯ,ϲϭϳ ϴ,ϵϵϮ ϭϬϰ,ϳϯ ϱϵ ϭϵϴϲ 

KǆCƌϱ“eϴ, ǆ = Ϭ,ϱ ϭϳ,ϰϲϮ ϲ,ϱϱϲ ϴ,ϰϱϵϱ ϭϬϯ,ϴϲ ϲϰ ϭϵϴϳ 

KǆCƌϱ“eϴ, ǆ = Ϭ,ϲ ϭϳ,ϱϬϬ ϯ,Ϯϴϴϱ ϴ,ϰϴϳϯ ϭϬϯ,ϴϴ ϲϰ ϭϵϴϳ 

KǆCƌϱ“eϴ, ǆ = Ϭ,ϳ ϭϳ,ϰϵϵ ϯ,Ϯϵϴϲ ϴ,ϰϴϵ ϭϬϯ,ϵϴ ϲϰ ϭϵϴϳ 

IŶϭ,ϱCƌϱ“eϳ,ϴ ϭϴ,ϳϳϯ ϯ,ϲϭϯ ϴ,ϵϱϭ ϭϬϰ,ϰϮ ϱϵ ϭϵϴϲ 
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Ces ĐoŵposĠs soŶt uŶiƋueŵeŶt ĐoŶstituĠs d͛uŶ ĠlĠŵeŶt de tƌaŶsitioŶ, ŵais des 

substitutions ont aussi été rapportées dans la littérature : KFe2V8S16,65 TlV5-xCrxSe8 (avec x = 

0,2-0,8 et ȴx = 0,2)34 et TlVϱ−ǇMyS8 ;M = Ti, V, Cƌ, MŶ, Fe; Ϭ чǇ ч ϭͿ. 66
 

))).ͪ.ͪ Proprie te s des pseudo-hollandites. 
III.2.2.1 Magnétisme. 

Les pseudo-hollaŶdites ĠtaŶt gĠŶĠƌaleŵeŶt ĐoŵposĠes d͛ĠlĠŵeŶts ŵagŶĠtiques tels 

que le Cr, le V ou encore le Fe dans des solutions solides, une dizaine de publications 

rapporte les propriétés magnétiques de pseudo-hollandites. 

Généralement, les binaires au vanadium–soufre sont antiferromagnétiques. Des 

interactions ferromagnétiques sont observées dans KFe2V8S16. Seul le composé RbxV5S7.8, 

rapporté par Ohtani et al. en 1986, présente une transition ferromagnétique. Les autres 

pseudo-hollaŶdites au ǀaŶadiuŵ et au soufƌe oŶt uŶ ĐoŵpoƌteŵeŶt paƌaŵagŶĠtiƋue jusƋu͛à 

basse température. Le comportement magnétique des pseudo-hollandites au chrome est 

différent. TlCr5Te8 présente une transition ferromagnétique à 150 K, les interactions entre 

les chromes les plus distants surpassent la seule interaction antiferromagnétique. Toutes les 

autres pseudo-hollandites au chrome sont antiferromagnétiques.  

III.2.2.2 Propriétés de transport. 

Très peu de propriétés de transport ont été rapportées sur les pseudo-hollandites. En 

1977, TlV5S8 est décrit comme métallique à 300 K avec une résistivité électrique (ρ) de        

3,3 × 10-4 Ω.Đŵ et uŶ coefficient Seebeck (S) de 4,5 µV.K-1.55 En 1984, K0,5V5S8,67 dont l͛oƌdƌe 

cationique entraine un doublement du paramètre b par rappoƌt au ĐoŵposĠ stœĐhioŵĠtƌie, 

est lui aussi décrit comme métallique mais sans que les auteurs ne donnent plus de détails. 

C͛est eŶ ϮϬϭϯ Ƌu͛est puďliĠe la pƌeŵiğƌe Ġtude suƌ les pƌopƌiĠtĠs theƌŵoĠleĐtƌiƋues 

des pseudo-hollandites. Le cas de TlxCr5Se8 est traité dans Đette Ġtude, aǀeĐ ǆ ч ϭ.31 Dans le 

composé étudié, par mesure EDS et par affinement sur diagramme de diffraction des rayons 

X, il est montré que des lacunes existent sur le site du thallium amenant à une composition 

moyenne obtenue par EDS de Tl0,89Cr5Se8. Au-dessus de ϮϬϬ K, l͛ĠĐhaŶtilloŶ pƌĠseŶte uŶ 

caractère métallique avec une résistivité qui augmente avec la température. La résistivité 

électrique  atteint 20 ŵΩ.Đŵ à ϴϬϬ K. EŶ dessous de ϮϬϬ K, uŶe augŵeŶtatioŶ de la 
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ƌĠsistiǀitĠ suƌǀieŶt jusƋu͛à ϰϬ K, où uŶ piĐ de ƌĠsistiǀitĠ est oďseƌǀĠ. EŶ diŵiŶuaŶt la 

température, la résistivité électrique diminue et augmente de nouveau à partir de 20 K. Du 

côté du coefficient Seebeck, une valeur de 300 µV.K-1 est observée à 800 K. S diminue 

jusƋu͛à 160 µV.K-1 à 100 K. Il augmente de 100 K à 43 K, un pic est observé à la température 

de transition magnétique (i.e. TN = ϰϯ KͿ. Le ĐoeffiĐieŶt “eeďeĐk s͛effoŶdƌe eŶ atteigŶaŶt les 

températures proches de 0 K. La conductivité thermique a été évaluée à 0,7 W. m-1.K-1 sur 

toute la gamme de température entre 300 et 800 K. Ce qui a amené à une figure de mérite 

ZT = 0,5 à 800 K. Cette faible ʃ a peƌŵis d͛eŶǀisageƌ l͛augŵeŶtatioŶ de la figuƌe de ŵĠƌite eŶ 

jouaŶt suƌ la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de poƌteuƌs de Đhaƌge tout eŶ gaƌdaŶt l͛effet de dĠsoƌdƌe daŶs 

les canaux. 

   

Figure III-3 : Propriétés thermoélectrique de TlCr5Se8 : résistivité, coefficient Seebeck, conductivité thermique 
et figure de mérite ZT. (Image issue de Ref

31
) 

Un premier essai non publié montre une modification de S lorsque le composé est 

dopé au tellure.68 Smax est trouvé pour la composition TlCr5Se7,75Te0,25. Cette expérience à 

montré Ƌu͛uŶe solutioŶ solide TlCƌ5Se8-xTex existait pour 0 ч x < 3.  
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Figure III-4 : IŶflueŶĐe de la stœĐhioŵĠtrie en tellure dans TlCr5Se8-xTex sur le coefficient Seebeck. 

Dans la suite de cette étude, une solution solide TlV5-xCrxSe8 a été synthétisée (avec x = 

0-1 et ȴx = 0,2).34 La structure cristalline des membres de cette solution solide a été 

déterminée sur monocristal. Les propriétés thermoélectriques de TlV5Se8 ont été étudiées. 

TlV5Se8 présente un comportement métallique de 5 K à 700 K pour des valeurs de résistivités 

entre 4,5 et 5,15 µΩ.m. Des valeurs très faibles de S ont été déterminées, environ 14 µV.K-1 

au maximum en valeur absolue, pour des valeurs de conductivité thermique entre 2,5 et       

3 W.m-1.K-1 entre 300 et 700 K. La contribution de la ʃlatt est évaluée à 0,7 W.m-1.K-1 à 

température ambiante. Une valeur similaire à celle de TlCr5Se8.  

 

Figure III-5 : Propriétés thermoélectrique de TlV5Se8 : coefficient Seebeck, résistivité et conductivité 
thermique. (Image issue de Ref

34
) 

))).ͫ La nouvelle pseudo-hollandite : Baͨ,ͭCrͭSe8. 

Comme mentionnées daŶs l͛iŶtƌoduĐtioŶ pƌĠĐĠdeŶte, les études récentes sur les 

composés de type pseudo-hollandite TlCr5Se8 et TlV5Se8 ont mis en avant les faibles 
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conductivités thermiques de réseau de cette structure, avec des valeurs aux alentours de 0,7 

W.m-1.K-1 au-dessus de 300 K. TlCr5Se8 montre une ZT non-négligeable de 0,5 autour de 800 

K. À la suite de Đes tƌaǀauǆ, Ŷous aǀoŶs pouƌsuiǀi l͛Ġtude des pƌopƌiĠtĠs de tƌaŶspoƌt de 

cette famille de composé. Nous avons décidé de rechercher de nouveaux composés dans ce 

type structural. Le thallium étant un élément toxique et sachant que les composés 

Ba0,51/0,56Cr5S8
57 sont déjà rapportés dans la littérature, la substitution de Tl par du baryum a 

été envisagée, et la synthèse de Ba0,5Cr5Se8 a été entreprise.  

))).ͫ.ͩ Synthe se de l’e chantillon polycristallin. 
Les premiers essais de synthèses en tube scellé ont été réalisés en utilisant les 

ĠlĠŵeŶts à l͛Ġtat puƌ, i.e. Ba, Cƌ et “e eŶ ƋuaŶtitĠs stœĐhioŵĠtƌiƋues. La phase désirée est 

obtenue mais la réaction du baryum avec le tube en quartz empêche le contrôle de la 

stœĐhioŵĠtƌie eŶ baryum, cette méthode a rapidement été abandonnée. Pouƌ s͛affƌaŶĐhiƌ 

de cette réaction, le précurseur BaSe a été présynthétisé. La synthèse de BaSe en tube scellé 

carboné a été envisagée, mais pour des raisons de rapidité, de praticité mais aussi pour 

produire une grande quantité de BaSe, la synthèse de BaSe par broyage mécanique a été 

tentée et réussie. En utilisant les quantités appropriées de chaque élément, 10 g de ce 

précurseur sont synthétisés dans des bols de broyage en carbure de tungstène (WC) en 

utilisant 7 billes de broyage de diamètre 10 mm composées du même matériau. Les 

éléments précurseurs ont été soumis à 15 cycles de 2 min. Le précurseur a été stocké en 

boîte à gants pour éǀiteƌ toute oǆǇdatioŶ à l͛aiƌ ou l͛huŵiditĠ.  

Les précurseurs BaSe, Cr et Se ont été placés sans broyage manuel en quantités 

respectives (0,5 ; 5 ; 7,5) dans un doigt en alumine, placé dans un tube scellé. Le mélange a 

été porté en 10 heures à 873 K et la température est maintenue pendant 48 heures. Il est 

ƌefƌoidi eŶ ϭϬ heuƌes à teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte. L͛Ġtude du diagƌaŵŵe de diffraction des 

rayons X sur poudre a permis de mettre en évidence que même si la phase se formait, une 

grande majorité de l͛ĠĐhaŶtilloŶ correspondait à du Cr2Se3. Un nouvel essai a été tenté en 

broyant manuellement l͛eŶseŵďle des précurseurs au préalable. Après être placés en doigt 

d͛alumine, la poudre en tube scellé est soumise au même cycle thermique que 

précédemment. La quasi-totalité des réflexions est indexée par la maille de TlCr5Se8, où a = 
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18,699(1) Å, b = 3,5942(1) Å, c = 8,ϵϰϭϴ;ϵͿ Å et β = ϭϬϰ,70(1)°.56 Les réflexions 

supplĠŵeŶtaiƌes Ŷe soŶt pas attƌiďuĠes à d͛autƌes phases. Nous ĐoŶsidĠƌoŶs doŶĐ Ƌue Đes 

réflexions sont intrinsèques au composé Ba0,5Cr5Se8. Sans ambiguïté, cette technique de 

sǇŶthğse s͛est aǀĠƌĠe être la plus performante. 

La poudre a été densifiée en appliquant une température de 973 K pendant 40 min, la 

montée en température et le refroidissement ont pris chacun 45 min. Une pression de        

28 MPa à 50 MPa a été appliquée pendant la montée en température, maintenue à 50 MPa 

pendant le plateau et est  relâchée lors du refroidissement. 

 

Figure III-6 : Pƌofil de teŵpĠƌatuƌe et d’avaŶĐeŵeŶt du pistoŶ loƌs de la ŵise eŶ foƌŵe paƌ SPS de la poudƌe 

de BaxCr5Se8 (ici x = 0,50) réalisĠe sous uŶe pƌessioŶ gƌaduelle jusƋu’à ϵ kN. 

Une partie de la pastille obtenue est broyée pour effectuer de nouveau une analyse 

DRX après densification. Un affinement par la méthode de Le Bail a été réalisé sur un 

diagramme de diffraction des rayons X (Figure III-7). Il Ŷ͛Ǉ pas eu de dĠgƌadatioŶ de la phase 

par SPS et de nouveau, une majorité des réflexions est indexée par la maille de TlCr5Se8, mais 

certaines subsistent. Ces réflexions supplémentaires sont marquées d͛uŶe Ġtoile dans (insert 

de la Figure III-7). 
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Figure III-7 : Affinement de type Le Bail en prenant en considération une symétrie monoclinique pour 
Ba0,5Cr5Se8. L'insert montre les réflexions non indexées à bas angles, marquées par des étoiles bleues. Le 
diagramme est représenté comme ceci : intensité observée (courbe noire) et calculée (points rouges). Les 

positions de Bragg sont représentées par des lignes verticales vertes. 

L͛eǆisteŶĐe de surstructure dans cette famille de composés a été démontrée, en effet, 

les études de Petricek et al.57 et de Bronsema et al.64,67 ont mis en évidence la présence 

d͛une mise en ordre cationique dans les canaux des pseudo-hollandites. Les cations dans les 

ĐaŶauǆ s͛aƌƌaŶgeƌoŶt daŶs l͛espaĐe et ĐeĐi eŶtƌaiŶeƌa uŶe ŵultipliĐatioŶ de la ŵaille 

cristalline. DaŶs l͛Ġtude de PetƌiĐek et al, le sulfure BaxCr5S8 cristallise sous deux valeurs de x, 

ǆ ≈ Ϭ,ϱϲ et ǆ ≈ Ϭ,5. Dans le cas où x ≈ 0,56, les atomes de Ba s͛oƌdoŶŶeŶt dans une 

supermaille où c’ = 9 c, et loƌsƋue ǆ ≈ Ϭ,5 une superstructure bidimensionnelle apparait selon 

b et c, multipliant b par 2 et positionnant en alternance les atomes selon z.57  

En effectuant des essais de multiplication de maille, les affinements par la méthode Le 

Bail ont permis de mettre en évidence que ces réflexions pouvaient être indexées en 

multipliant les paramètres a et b par deux. En ajoutant et modifiant les coordonnées des 

atoŵes, l͛affiŶeŵeŶt Rietveld Ŷ͛a pas peƌŵis d͛atteiŶdƌe des faĐteuƌs de ƌeliaďilitĠ 

acceptables. MalgƌĠ la ĐoŶŶaissaŶĐe de l͛eǆisteŶĐe de Đes aƌƌaŶgeŵeŶts ĐatioŶiƋues, les 
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précédents affinements de structure ont tous été réalisés en considérant des composés 

isostructuraux à TlCr5Se8. Il devient donc nécessaire de résoudre la structure de Ba0,5Cr5Se8 

par diffraction des rayons X suƌ ŵoŶoĐƌistal pouƌ s͛assuƌeƌ de la ƌaisoŶ de Đes réflexions 

supplémentaires. 

))).ͫ.ͪ Synthe se des monocristaux et re solution structurale. 
Plusieurs techniques de synthèses ont été entreprises pour faire croître des cristaux. Le 

ŵĠlaŶge diƌeĐt de Ba, Cƌ et “e souŵis à de hautes teŵpĠƌatuƌes a peƌŵis de Ŷ͛oďteŶiƌ Ƌue 

des fagots de fines aiguilles impossibles à trier. Un excès de Se (0,15 g) ajouté à de la poudre 

de Ba0,5Cr5Se8 synthétisée (0,5 g) a été chauffée à 1373 K pendant un jour, et refroidie de      

5 K.h-1, la méthode de flux a peƌŵis d͛oďteŶiƌ des Đƌistauǆ adaptĠs à la diffƌaĐtioŶ X suƌ 

monocristaux.  

Une première investigation à température ambiante a permis de mettre en évidence la 

ƋualitĠ de diffĠƌeŶts Đƌistauǆ gƌâĐe à des sĐaŶs laƌge eŶ Ω. Le logiciel APEX235 a été utilisé 

pour indexer les données collectées dans une maille de symétrie monoclinique avec les 

paramètres de maille suivants : a = 18,6582(7) Å, b = 3,5885(1) Å, c = 8,9212(4) Å, et               

β = ϭϬϰ,604(2)°. Ces paramètres sont en accord avec ceux observés pour la phase TlCr5Se8.56 

Une reconstruction des plans de bases a été possible grâce au logiciel Crysalis.38 Les plans 

(h0l)* et (0kl)* sont en accord avec la maille monoclinique. Cependant, le plan (hk0)* 

montré en Figure III-8 réǀğle des ĐoŶditioŶs d͛eǆtiŶĐtioŶ eŶ ĐoŶflit aǀeĐ uŶe ŵaille 

monoclinique, ou une symétrie supérieure. Une analyse accrue de ce plan et des conditions 

d͛eǆtiŶĐtioŶ dĠǀoile la pƌĠseŶĐe d͛uŶe ŵaĐle. Ici avec un cristal possédant une symétrie très 

proche de la sǇŵĠtƌie ŵoŶoĐliŶiƋue, Ŷous soŵŵes daŶs le Đas d͛uŶe ŵaĐle paƌ pseudo-

mériédrie. La desĐƌiptioŶ de l͛eŶseŵďle des ƌĠfleǆioŶs de l͛espaĐe ƌĠĐipƌoƋue aiŶsi Ƌue la 

pƌise eŶ Đoŵpte des ĐoŶditioŶs d͛eǆtiŶĐtioŶs iŶatteŶdues est possiďle eŶ utilisaŶt uŶe 

nouvelle maille ayant les paramètres suivants : a1 ≃ 9,5 Å, b1 ≃ 7,2 Å, c1 ≃ 8,9 Å, α1 ≃ 90°,  

β1 ≃ 104°, et ɶ1 ≃ 101°. Un ŵiƌoiƌ peƌpeŶdiĐulaiƌe à l͛aǆe a* est déterminé comme opération 

de macle (Figure III-8). L͛hypothèse d͛uŶ aďaisseŵeŶt de sǇŵĠtƌie et de la pƌĠseŶĐe d͛uŶe 

macle est confirmée en utilisant le logiciel cellnow.39 L͛iŶtĠgƌatioŶ des doŶŶĠes est ƌĠalisĠe 

avec le logiciel SAINT36 à partir des données extraites du logiciel cellŶoǁ. L͛iŶtĠgƌatioŶ pƌeŶd 

en compte la matrice correspondante aux deux domaines de macle. 
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Figure III-8 : Reconstruction du plan (hk0)* à l'aide du logiciel Crysalis à partir de la diffraction sur 
monocristal, les réflexions de chaque domaine (bleues et rouges) et les réflexions partagées (violet). 

Les ĐoƌƌeĐtioŶs d͛aďsoƌptioŶ et d͛ĠĐhelle, en considérant la présence des domaines 

maclés, ont été réalisées en utilisant le programme Twinabs.40 Deux fichiers de réflexions 

sont créés, les fichiers hklf4 et hklf5. Le premier, hklf4, contient l͛ensemble des réflexions 

traité comme un seul jeu de données et sert à résoudre la structure, le deuxième, hklf5, 

contient les réflexions partagées et différencie les réflexions propres à chaque domaine 

permettant l͛affiŶeŵeŶt de la stƌuĐtuƌe. La stƌuĐtuƌe est dĠteƌŵiŶĠe eŶ utilisaŶt l͛algoƌithme 

de charge-flipping inclus dans le programme Superflip.41 Un premier modèle structural est 

obtenu et affiné avec Jana2006,42 une analyse de la carte des résidus de densité 

électronique a permis la localisation de tous les sites atomiques manquants. Une seconde 

Ġtape d͛affiŶeŵeŶt est ƌĠalisĠe eŶ utilisaŶt le fiĐhieƌ hklfϱ, l͛affiŶeŵeŶt de la fƌaĐtioŶ de 

ŵaĐle aŵğŶe à ǀoiƌ l͛eǆisteŶĐe de deuǆ doŵaiŶes eŶ pƌopoƌtioŶ Ƌuasi-identique, avec 

0,4950(13) pour le domaine 1. Pour une comparaison aisée avec les autres pseudo-

hollandites, la description de la structure qui suit ne sera pas standardisée au regard de 

l͛origine et des coordonnées.  

La structure cristalline peut être décrite avec un site à l͛oƌigiŶe de la ŵaille ;suƌ le 

ĐeŶtƌe d͛iŶǀeƌsioŶ ͳ̅) occupé par le baryum, huit sites occupés Se et cinq occupés par du Cr 

eŶ positioŶs gĠŶĠƌales. L͛affinement de la positioŶ du Ba a aŵeŶĠ à uŶe ǀaleuƌ d͛occupation 

de 0,ϵϭϮϮ;ϲͿ, ƌĠǀĠlaŶt l͛eǆisteŶĐe d͛eŶǀiƌoŶ ϴ.ϴ % de laĐuŶes distƌiďuĠes alĠatoiƌeŵeŶt suƌ le 
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site. Un calcul des résidus de densité électronique a mis en évidence un résidu de densité 

électronique sur la position spéciale (0 ; ½ ; 0). Cette position se trouve dans les canaux et les 

distances sont compatibles à l͛oĐĐupatioŶ de Đette positioŶ paƌ du ďaƌǇuŵ. AiŶsi, uŶ seĐoŶd 

site de Ba(2) est introduit et l͛affiŶeŵeŶt de l͛oĐĐupatioŶ aŵğŶe à uŶe oĐĐupatioŶ paƌtielle 

d͛eŶǀiƌoŶ ϳ,7 %. Les paramètres de déplacements anisotropes du Ba(2) ont été fixés comme 

Ġgauǆ à Đeuǆ du Ba;ϭͿ, saĐhaŶt Ƌue l͛oĐĐupatioŶ du Ba;ϮͿ est laƌgeŵeŶt ŵiŶoƌitaiƌe 

comparée à celle du Ba(1). La stœĐhioŵĠtƌie totale affinée du baryum est donc 0,484 ; 

toutefois, pour simplifier la discussion, le composé sera écrit Ba0,5Cr5Se8. Le faĐteuƌ d͛aĐĐoƌd 

final est de 0,Ϭϲϵϯ pouƌ uŶe ƋualitĠ d͛ajusteŵeŶt de ϭ,ϱϭ. L͛affiŶeŵeŶt a ŵeŶĠ auǆ 

paramètres de maille suivants : a = 9,5084(4) Å, b = 7,1788(3) Å, et c = 8,9296(4) Å; α = 

89,9979(16)°, β = 104,396(2)°, et ɶ = 100,887(2)°. Toutes les iŶfoƌŵatioŶs suƌ l͛aĐƋuisitioŶ du 

monocristal de Ba0,5Cr5Se8 sont inscrites dans le Tableau III-3. Le Tableau III-4 liste les 

coordonnées atomiques affinées, les paramètres de déplacements atomiques (ADP) ainsi 

que leurs déviations standards. Le Tableau III-5 rapporte les distances interatomiques. Il est 

à Ŷoteƌ Ƌue les ƌĠfleǆioŶs Ƌui Ŷ͛Ġtaient pas indexées sur la Figure III-7, le sont désormais en 

prenant la symétrie triclinique et les paramètres de maille correspondants. 
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Tableau III-3 : Données cristallographiques pour le monocristal Ba0,5Cr5Se8. 

DoŶŶĠes phǇsiƋues, ĐƌistallogƌaphiƋues et aŶalǇtiƋues 

foƌŵule BaǆCƌϱ“eϴ, ǆ = Ϭ,ϰϴϰ 

ŵasse ŵolaiƌe ;g.ŵol-ϭͿ ϵϱϴ,Ϭϵ 

sǇstğŵe ĐƌistalliŶ tƌiĐliŶiƋue 

gƌoupe d͛espaĐe ܲͳ̅ ;No.ϮͿ 
paƌaŵğtƌes de ŵaille  

a ;ÅͿ ϵ,ϱϬϴϰ;ϰͿ α ;°Ϳ ϴϵ,ϵϵϴ;ϮͿ 
ď ;ÅͿ ϳ,ϭϳϴϴ;ϯͿ β ;°Ϳ ϭϬϰ,ϯϵϲ;ϮͿ 
Đ ;ÅͿ ϴ,ϵϮϵϲ;ϰͿ ɶ ;°Ϳ ϭϬϬ,ϴϴϳ;ϮͿ 
V ;ÅϯͿ ϱϳϵ,Ϭϱ;ϰͿ ) = Ϯ 

deŶsitĠ ĐalĐ. ;g.Đŵ-ϯͿ ϱ,ϰϵϱϮ 

fƌaĐtioŶs de ŵaĐles Ϭ,ϰϵϱϭ;ϭϯͿ / Ϭ,ϱϬϰϵ;ϭϯͿ 
ColleĐte des doŶŶĠes 

teŵpĠƌatuƌe ;KͿ Ϯϵϯ 

diffƌaĐtoŵğtƌe Kappa CCD ;Bƌukeƌ-NoŶiusͿ 
ƌadiatioŶ MoKα ;Ϭ,ϳϭϬϲϵ ÅͿ 
Đouleuƌ du Đƌistal Ŷoiƌ 

desĐƌiptioŶ du Đƌistal aiguilles plates 

taille du Đƌistal ;ŵŵϯͿ Ϭ,ϲϮϴ × Ϭ,Ϭϱϰ × Ϭ,ϬϮϴ 

Đoeff. d͛aďsoƌptioŶ liŶĠaiƌe ;Đŵ-ϭͿ ϯϭϮ,ϰϭ 

ŵode de sĐaŶ Ω/ϕ 

gaŵŵe d͛eŶƌegistƌeŵeŶt eŶ Ϯθ ;°Ϳ ϰ,ϱ° < Ϯθ < ϳϮ,ϮϮ° 

gaŵŵe d͛hkl -ϭϱ ч h ч ϭϱ          -ϭϭ ч k ч ϭϭ          Ϭ ч l ч ϭϰ 

Ŷo de ƌĠfleǆioŶs ŵesuƌĠes ϵϮϴϳ 

‘ĠduĐtioŶ des doŶŶĠes 

Ŷ° de ƌĠfleǆioŶs iŶdĠpeŶdaŶtes ϲϵϳϵ 

‘iŶt ;%Ϳ ϱ,ϱϱ 

ĐoƌƌeĐtioŶ d͛aďsoƌptioŶ ŵĠthode ŶuŵĠƌiƋue ;“ADAB“Ϳ 
Đoeff. de tƌaŶsŵissioŶ. Ϭ,ϮϮϴϳϭϳ - Ϭ,ϰϯϳϵϲϮ 

ƌĠfleǆioŶs iŶdĠpeŶdaŶtes aǀeĐ I > ϯ,Ϭ σ;IͿ  ϰϬϲϭ 

AffiŶeŵeŶt 

‘ϭ ;%Ϳ ;all/oďsͿ ϵ,ϵϭ / ϱ,ϱϮ 

ǁ‘Ϯ ;%Ϳ ;all/oďsͿ ϲ,ϵϯ / ϲ,ϰϳ 

G.O.F. ;all/oďsͿ ϭ,ϱϭ / ϭ,ϴϲ 

Ŷo de paƌaŵğtƌes affiŶĠs ϭϮϴ 

ƌĠsidus ĠleĐtƌoŶiƋues de diffĠƌeŶĐe des Đaƌtes de Fouƌieƌ 
oďseƌǀĠes et ĐalĐulĠes ;e-.Å-ϯͿ [ - ϱ,ϰ , + ϰ,ϰ] 
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Tableau III-4 : Coordonnées affinées, paramètres de déplacements atomiques, et leurs déviations standards estimées 
pour le monocristal de Ba0,5Cr5Se8. 

atoŵe positioŶ de WǇĐkoff  oĐĐ ǆ Ǉ z Uiso 

Ba;ϭͿ ϭa Ϭ,ϴϵϬ;ϮͿ Ϭ Ϭ Ϭ Ϭ,Ϭϭϵϱϯ;ϭϲͿa 

Ba;ϮͿ ϭĐ Ϭ,Ϭϳϳϰ;ϭϰͿ Ϭ Ϭ,ϱ Ϭ Ϭ,Ϭϭϵϱϯ;ϭϲͿa 

Cƌ;ϭͿ Ϯi ϭ Ϭ,ϵϵϵϵϱ;ϱͿ Ϭ,ϳϱϬϮϯ;ϳͿ Ϭ,ϱϬϬϬϲ;ϲͿ Ϭ,ϬϬϴϱ;ϯͿ 
Cƌ;ϮͿ Ϯi ϭ Ϭ,ϱϵϭϳϴ;ϳͿ Ϭ,ϯϵϰϬ;ϯͿ Ϭ,ϭϲϰϮϳ;ϴͿ Ϭ,ϬϬϳϴ;ϯͿ 
Cƌ;ϯͿ Ϯi ϭ Ϭ,ϲϴϲϮϴ;ϳͿ -Ϭ,Ϭϳϴϴ;ϯͿ Ϭ,ϱϭϳϵϰ;ϴͿ Ϭ,ϬϬϴϱ;ϮͿ 
Cƌ;ϰͿ Ϯi ϭ Ϭ,ϰϭϭϰϰ;ϳͿ Ϭ,ϭϬϱϰ;ϯͿ -Ϭ,ϭϲϰϮϲ;ϳͿ Ϭ,ϬϬϴϬ;ϮͿ 
Cƌ;ϱͿ Ϯi ϭ Ϭ,ϲϴϲϰϱ;ϳͿ Ϭ,ϰϮϮϭ;ϯͿ Ϭ,ϱϮϬϬϵ;ϴͿ Ϭ,ϬϬϴϰ;ϮͿ 
“e;ϭͿ Ϯi ϭ Ϭ,ϴϱϮϲϱ;ϰͿ Ϭ,ϵϲϮϱ;ϮͿ Ϭ,ϯϯϲϳϯ;ϱͿ Ϭ,ϬϬϴϬϵ;ϭϴͿ 
“e;ϮͿ Ϯi ϭ Ϭ,ϰϳϴϰϵ;ϰͿ Ϭ,ϯϳϮϭ;ϮͿ Ϭ,ϲϱϳϴϲ;ϱͿ Ϭ,ϬϬϳϰϴ;ϭϳͿ 
“e;ϯͿ Ϯi ϭ Ϭ,ϲϲϲϬϰ;ϰͿ Ϭ,ϭϲϲϯ;ϮͿ Ϭ,ϬϬϱϵϮ;ϱͿ Ϭ,ϬϬϴϰϴ;ϭϴͿ 
“e;ϰͿ Ϯi ϭ Ϭ,ϴϯϬϴϮ;ϰͿ Ϭ,ϳϬϴϵ;ϮͿ Ϭ,ϲϴϭϭϭ;ϱͿ Ϭ,ϬϬϴϵϴ;ϭϳͿ 
“e;ϱͿ Ϯi ϭ Ϭ,ϴϱϭϵϳ;ϰͿ Ϭ,ϰϲϮϱ;ϮͿ Ϭ,ϯϯϵϯϴ;ϱͿ Ϭ,ϬϬϴϮϰ;ϭϴͿ 
“e;ϲͿ Ϯi ϭ Ϭ,ϰϳϴϴϯ;ϰͿ -Ϭ,ϭϮϵϴ;ϮͿ Ϭ,ϲϱϲϱϴ;ϱͿ Ϭ,ϬϬϳϱϵ;ϭϳͿ 
“e;ϳͿ Ϯi ϭ Ϭ,ϯϯϲϬϲ;ϰͿ Ϭ,ϯϯϭϵ;ϮͿ -Ϭ,ϬϬϱϱϴ;ϱͿ Ϭ,ϬϬϴϰϯ;ϭϴͿ 
“e;ϴͿ Ϯi ϭ Ϭ,ϴϯϬϱϭ;ϰͿ Ϭ,ϮϬϳϴ;ϮͿ Ϭ,ϲϴϬϲϱ;ϱͿ Ϭ,ϬϬϴϵϭ;ϭϳͿ 
atoŵe Uϭϭ UϮϮ Uϯϯ UϭϮ Uϭϯ UϮϯ 

Ba;ϭͿ 
Ϭ,ϬϮϬϲ;ϯͿ  Ϭ,ϬϮϰϳ;ϯͿ  Ϭ,ϬϭϭϬ;ϮͿ  Ϭ,ϬϬϰϴ;ϮͿ  -Ϭ,ϬϬϬϰϭ;ϭϳͿ  -Ϭ,ϬϬϬϰ;ϮͿ  

Ba;ϮͿ 
Cƌ;ϭͿ Ϭ,ϬϬϴϲ;ϰͿ Ϭ,ϬϬϵϮ;ϲͿ Ϭ,ϬϬϳϲ;ϰͿ Ϭ,ϬϬϭϵ;ϭϮͿ Ϭ,ϬϬϭϵ;ϯͿ Ϭ,ϬϬϬϱ;ϭϯͿ 
Cƌ;ϮͿ Ϭ,ϬϬϳϴ;ϯͿ Ϭ,ϬϬϳϮ;ϰͿ Ϭ,ϬϬϳϴ;ϯͿ Ϭ,ϬϬϬϬ;ϴͿ Ϭ,ϬϬϮϬ;ϯͿ -Ϭ,ϬϬϬϭ;ϵͿ 
Cƌ;ϯͿ Ϭ,ϬϬϴϬ;ϯͿ Ϭ,ϬϬϴϱ;ϰͿ Ϭ,ϬϬϵϮ;ϯͿ Ϭ,ϬϬϬϲ;ϴͿ Ϭ,ϬϬϯϭ;ϯͿ -Ϭ,ϬϬϭϯ;ϭϬͿ 
Cƌ;ϰͿ Ϭ,ϬϬϳϵ;ϯͿ Ϭ,ϬϬϳϰ;ϰͿ Ϭ,ϬϬϳϵ;ϯͿ -Ϭ,ϬϬϬϲ;ϴͿ Ϭ,ϬϬϭϵ;ϯͿ Ϭ,ϬϬϬϬ;ϵͿ 
Cƌ;ϱͿ Ϭ,ϬϬϳϲ;ϯͿ Ϭ,ϬϬϴϱ;ϰͿ Ϭ,ϬϬϵϬ;ϯͿ Ϭ,ϬϬϬϱ;ϴͿ Ϭ,ϬϬϮϳ;ϯͿ -Ϭ,ϬϬϭϰ;ϭϬͿ 
“e;ϭͿ Ϭ,ϬϬϲϯ;ϮͿ Ϭ,ϬϬϴϵ;ϯͿ Ϭ,ϬϬϴϴ;ϮͿ Ϭ,ϬϬϮϭ;ϲͿ Ϭ,ϬϬϭϬϱ;ϭϲͿ Ϭ,ϬϬϭϬ;ϳͿ 
“e;ϮͿ Ϭ,ϬϬϳϱ;ϮͿ Ϭ,ϬϬϳϴ;ϯͿ Ϭ,ϬϬϴϮ;ϮͿ Ϭ,ϬϬϮϭ;ϲͿ Ϭ,ϬϬϯϰϭ;ϭϲͿ Ϭ,ϬϬϭϴ;ϳͿ 
“e;ϯͿ Ϭ,ϬϬϴϮ;ϮͿ Ϭ,ϬϬϵϴ;ϯͿ Ϭ,ϬϬϴϬ;ϮͿ Ϭ,ϬϬϯϭ;ϲͿ Ϭ,ϬϬϮϮϮ;ϭϳͿ Ϭ,ϬϬϬϮ;ϳͿ 
“e;ϰͿ Ϭ,ϬϬϴϯ;ϮͿ Ϭ,ϬϬϵϲ;ϯͿ Ϭ,ϬϬϴϳ;ϮͿ Ϭ,ϬϬϬϴ;ϲͿ Ϭ,ϬϬϮϮϭ;ϭϲͿ -Ϭ,ϬϬϭϮ;ϳͿ 
“e;ϱͿ Ϭ,ϬϬϲϰ;ϮͿ Ϭ,ϬϬϵϭ;ϯͿ Ϭ,ϬϬϴϴ;ϮͿ Ϭ,ϬϬϮϬ;ϲͿ Ϭ,ϬϬϬϴϮ;ϭϲͿ Ϭ,ϬϬϬϵ;ϳͿ 
“e;ϲͿ Ϭ,ϬϬϳϰ;ϮͿ Ϭ,ϬϬϴϬ;ϯͿ Ϭ,ϬϬϴϯ;ϮͿ Ϭ,ϬϬϮϬ;ϲͿ Ϭ,ϬϬϯϰϵ;ϭϲͿ Ϭ,ϬϬϭϳ;ϳͿ 
“e;ϳͿ Ϭ,ϬϬϴϯ;ϮͿ Ϭ,ϬϬϵϴ;ϯͿ Ϭ,ϬϬϳϳ;ϮͿ Ϭ,ϬϬϮϵ;ϲͿ Ϭ,ϬϬϮϬϬ;ϭϳͿ Ϭ,ϬϬϬϮ;ϳͿ 
“e;ϴͿ Ϭ,ϬϬϴϯ;ϮͿ Ϭ,ϬϬϵϴ;ϯͿ Ϭ,ϬϬϴϲ;ϮͿ Ϭ,ϬϬϭϲ;ϲͿ Ϭ,ϬϬϮϮϰ;ϭϲͿ -Ϭ,ϬϬϬϯ;ϳͿ 
a. fixés comme égaux 
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Tableau III-5 : Distances interatomiques et leurs déviations standards calculées à paƌtiƌ de l’Ġtude suƌ le ŵoŶoĐƌistal de 
Ba0,5Cr5Se8. 

  
at ϭ at Ϯ distaŶĐe at ϭ at Ϯ distaŶĐe 

Ba-“e 

dans les tunnels 

Ba;ϭͿ “e;ϭͿ ϯ,ϲϬϵϱ;ϱͿ Ba;ϮͿ “e;ϯͿ ϯ,ϲϭϬϯ;ϴͿ 

 

“e;ϯͿ ϯ,ϲϬϵϰ;ϴͿ 
 

“e;ϰͿ ϯ,ϰϬϮϳ;ϵͿ 

 

“e;ϰͿ ϯ,ϯϵϯϲ;ϵͿ 
 

“e;ϱͿ ϯ,ϲϯϱϰ;ϱͿ 

 

“e;ϳͿ ϯ,ϲϭϴϯ;ϴͿ 
 

“e;ϳͿ ϯ,ϲϯϰϬ;ϴͿ 

 

“e;ϴͿ ϯ,ϰϬϮϱ;ϵͿ 
 

“e;ϴͿ ϯ,ϰϬϭϭ;ϵͿ 

Cƌ-“e 

dans le plan et dans les chaines 

Cƌ;ϭͿ “e;ϭͿ Ϯ,ϰϵϬϱ;ϭϮͿ Cƌ;ϮͿ “e;ϮͿ Ϯ,ϱϵϲϮ;ϭϵͿ 

 

“e;ϭͿ Ϯ,ϰϵϲϲ;ϭϮͿ 
 

“e;ϯͿ Ϯ,ϰϳϬ;ϮͿ 

 

“e;ϰͿ Ϯ,ϱϮϵϵ;ϳͿ 
 

“e;ϱͿ Ϯ,ϱϯϰϳ;ϳͿ 

 

“e;ϱͿ Ϯ,ϰϵϬϵ;ϭϮͿ 
 

“e;ϲͿ Ϯ,ϱϴϬϵ;ϭϵͿ 

 

“e;ϱͿ Ϯ,ϰϴϱϱ;ϭϮͿ 
 

“e;ϳͿ Ϯ,ϰϴϯϲ;ϳͿ 

 

“e;ϴͿ Ϯ,ϱϯϬϱ;ϳͿ 
 

“e;ϳͿ Ϯ,ϱϭϱ;ϮͿ 
Cƌ;ϯͿ “e;ϭͿ Ϯ,ϱϭϬϵ;ϵͿ Cƌ;ϯͿ “e;ϲͿ Ϯ,ϱϰϵϯ;ϵͿ 

 

“e;ϮͿ Ϯ,ϲϮϯϯ;ϭϴͿ 
 

“e;ϲͿ Ϯ,ϲϬϵϭ;ϭϴͿ 

 

“e;ϰͿ Ϯ,ϰϳϱϴ;ϭϵͿ 
 

“e;ϴͿ Ϯ,ϰϴϯϴ;ϭϵͿ 

Cƌ-Cƌ 

dans le plan et dans les chaines 

Cƌ;ϭͿ Cƌ;ϭͿ ϯ,ϱϵϮϵ;ϴͿ Cƌ;ϮͿ Cƌ;ϰͿ ϯ,ϱϴϬ;ϯͿ 

 

Cƌ;ϭͿ ϯ,ϱϴϱϵ;ϴͿ 
 

Cƌ;ϰͿ ϯ,ϱϵϵ;ϯͿ 

 

Cƌ;ϯͿ ϯ,ϰϳϬϴ;ϭϰͿ Cƌ;ϯͿ Cƌ;ϯͿ ϯ,ϴϱϳϳ;ϭϳͿ 

 

Cƌ;ϯͿ ϯ,ϰϳϰϯ;ϭϯͿ 
 

Cƌ;ϱͿ ϯ,ϱϴϯ;ϯͿ 

 

Cƌ;ϱͿ ϯ,ϰϳϱϱ;ϭϯͿ 
 

Cƌ;ϱͿ ϯ,ϱϵϲ;ϯͿ 

 

Cƌ;ϱͿ ϯ,ϰϴϬϲ;ϭϰͿ 
 

Cƌ;ϱͿ ϯ,ϴϱϯϴ;ϭϲͿ 
Cƌ;ϮͿ Cƌ;ϮͿ ϯ,ϱϮϰϴ;ϭϴͿ Cƌ;ϰͿ Cƌ;ϰͿ ϯ,ϰϵϴϮ;ϭϴͿ 

 

Cƌ;ϰͿ ϯ,ϰϲϯϳ;ϭϳͿ 
   Cƌ-Cƌ ĐoŶŶeǆioŶ plaŶ/ĐhaiŶe Cƌ;ϮͿ Cƌ;ϱͿ ϯ,ϬϳϱϬ;ϭϬͿ Cƌ;ϯͿ Cƌ;ϰͿ ϯ,Ϭϱϳϱ;ϵͿ 

“e-“e les plus Đouƌtes 

“e;ϭͿ “e;ϭͿ ϯ,ϰϲϱϴ;ϲͿ “e;ϰͿ “e;ϱͿ ϯ,ϱϭϬϬ;ϭϮͿ 
“e;ϮͿ “e;ϮͿ ϯ,ϰϯϮϭ;ϭϮͿ “e;ϱͿ “e;ϱͿ ϯ,ϰϰϯϭ;ϲͿ 
“e;ϯͿ “e;ϯͿ ϯ,ϱϱϵϰ;ϭϭͿ “e;ϲͿ “e;ϲͿ ϯ,ϰϮϱϬ;ϭϮͿ 
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))).ͫ.ͫ Description de la structure cristalline. 
L͛aďaisseŵeŶt de sǇŵĠtƌie d͛uŶe ŵaille ŵoŶoĐliŶique à une maille triclinique entraine 

un doublement des sites cristallographiques qui ne sont pas en positions spéciales. Tous les 

atomes sont trouvés en position 2i, sauf dans le cas des deux atomes de baryum Ba(1) et 

Ba(2) qui se situent en position 1a et 1c, respectivement. Les atomes de chrome se trouvent 

sur cinq positions différentes et les atomes de sélénium sont disposés sur huit sites 

cristallographiques. La Figure III-9 montre la structure de Ba0,5Cr5Se8. 

 

Figure III-9 : Structure cristalline affinée à partir de l'analyse sur monocristal de Ba0,5Cr5Se8, avec la maille 
triclinique représentée en rouge. Pour comparer les paramètres de maille, la maille en noire correspond aux 

paramètres de maille des pseudo-hollandites usuelles. Les codes couleurs sont repris dans le paragraphe 
suivant. 

Malgré le changement de symétrie, la charpente du réseau reste similaire à celle des 

pseudo-hollandites précédemment rapportées pour des paramètres de maille a ≈ ½a+,          

b ≈ 2b+, où a+ et b+ soŶt les paƌaŵğtƌes de ŵailles daŶs le sǇstğŵe ŵoŶoĐliŶiƋue. L͛aŶgle ɶ 

diffère aussi des 90° trouvés dans la maille monoclinique. Néanmoins la description 

structurale suivante est donnée en prenant en considération les nouvelles positions des 

atomes comme définies dans la maille triclinique. Tous les atomes de Cr sont entourés de six 

atomes de sélénium et forment des octaèdres CrSe6. Les octaèdres Cr(1)Se6, Cr(3)Se6 et 

Cr(5)Se6 partagent leur arêtes pour former un réseau hexagonal en deux dimensions suivant 
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le plan ab. Les octaèdres Cr(2)Se6 et Cr(4)Se6 partagent quant à eux leurs arêtes pour former 

une double chaine unidimensionnelle selon b, en forme de zigzag. Les plaŶs d͛oĐtağdƌes sont 

reliés par les faces des octaèdres des doubles chaines, respectivement Cr(2)Se6 à Cr(5)Se6 et 

Cr(3)Se6 à Cr(4)Se6. Cette disposition forme des tunnels iŶfiŶis seloŶ l͛aǆe ĐƌistallogƌaphiƋue 

b, où les atomes de baryum sont localisés. 

Comme mentionnée dans le paragraphe précédent, la connexion entre les plans et les 

chaines se fait par partage de faces. Les distances Cr-Cr au niveau de cette connexion sont 

dCr(2)-Cr(5) = 3,0750(10) Å et dCr(3)-Cr(4) = 3,0575(9) Å. Dans le plan hexagonal, les distances Cr-Cr 

s͛Ġtendent entre 3,4708(14) Å et 3,4806(14) Å. Les plus petites distances Cr-Cr sont trouvées 

pour dCr(2)-Cr(4) = 3,4637(17) Å. Les distances Cr-Cr sont plus courtes au niveau de la connexion 

que dans le plan hexagonal ou dans la double chaine. Cette observation est en accord avec la 

précédente étude sur TlCr5Se8.56 

Les atomes de baryum sont situés dans les canaux et sont entourés de 10 séléniums, 

dans un cube coiffé de deux atomes de sélénium sur deux faces opposées. Les distances Ba-

“e s͛Ġtendent entre 3,3936(9) Å et 3,6354(5) Å. Les distances cations-Se sont similaires à 

Đelles tƌouǀĠes daŶs d͛autƌes pseudo-hollandites à base de thallium, de métaux alcalins ou 

d͛alcalino-terreux, tels que TlCr5Se8 (dTl-Se_min = 3,520 Å),56 TlV5Se8 (dTl-Se_min = 3,394 Å),56 

Ba0,5Cr5S8 (dBa-S_min = 3,257 Å),57 KCr5Se8 (dK-Se_min = 3,444 Å)59 et RbCr5Se8                             

(dRb-Se_min = 3,493 Å).61  

))).ͬ Structure et propriétés magnétiques de l’échantillon 
polycristallin Baͨ,ͭCrͭSe8. ))).ͬ.ͩ É tude pre liminaire des proprie te s magne tiques de Baͨ,ͭCrͭSe8. 

Les propriétés magnétiques de notre composé de départ, Ba0,5Cr5Se8, ont été étudiées. 

Les premières mesures de susceptibilité effectuées sur l͛ĠĐhaŶtilloŶ polǇĐƌistalliŶ de 

Ba0,5Cr5Se8 ont rapidement conclu que ce composé est antiferromagnétique avec une 

transition à 58 K (Figure III-10). La loi de Curie-Weiss a peƌŵis d͛eǆtƌaiƌe une température de 

Debye aux alentours de -180 K et un moment effectif à 3,95 µB/Cr. Cette température de 

Debye est en accord avec des interactions antiferromagnétiques et est similaire à celle citée 

daŶs le Đas d͛autƌes pseudo-hollandites. La valeur du moment effectif est en accord avec la 

valeur théorique du moment effectif du chrome de 3,87 µB/Cr3+. La Đouƌďe d͛aiŵaŶtatioŶ de 
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la Figure III-11 montre un composé fortement antiferromagnétique, il présente des 

moments résiduels très inférieurs à la valeur de saturation de 3 µB/Cr.  

 

Figure III-10 : Dépendance en température de la susceptibilité magnétique de la poudre de Ba0,5Cr5Se8 sous 
0,1 T. Les droites colorée et noire correspondent aux affinements linéaires par la loi de Curie-Weiss. 

 

Figure III-11 Aimantation magnétique de Ba0,5Cr5Se8 entre -5 et 5 T. 

))).ͬ.ͪ Structure magne tique de Baͨ,ͭCrͭSe8. 
Une étude par diffraction neutronique en température (de 1,5 K à 280 K) sur le 

diffractomètre G4.1 a été réalisée par F. Damay au LLB, Saclay, Paris et ceux afin de 

déterminer la structure magnétique du composé Ba0,5Cr5Se8 (Figure III-12). Comme vu dans 

la partie III.4.1, la phase présente une transition antiferromagnétique en dessous de 58 K. 

L͛Ġtude paƌ diffƌaĐtioŶ ŶeutƌoŶiƋue ŵet eŶ aǀaŶt l͛appaƌitioŶ de ƌĠfleǆioŶs satellites eŶ 
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dessous de 60 K, l͛iŶteŶsitĠ de Đes ƌĠfleǆioŶs augŵeŶte jusƋu͛à eŶǀiƌoŶ ϯ0 K, puis reste 

staďle jusƋu͛à ϭ,ϱ K. L͛oƌdƌe ŵagŶĠtiƋue seŵďle aiŶsi s͛Ġtaďliƌ entre 60 K et 30 K, et est fixé 

pour des températures inférieures à 40 K. Aucune réflexion liée à une impureté magnétique 

Ŷ͛est dĠteĐtĠe à ďasse teŵpĠƌatuƌe. 

 

Figure III-12 : Évolution des diagƌaŵŵes de diffƌaĐtioŶ des ŶeutƌoŶs de l’ĠĐhaŶtilloŶ Ba0,5Cr5Se8 en fonction 
de la teŵpĠƌatuƌe ;ϮϴϬ ш T ш ϭ,ϱ KͿ. Les données en grises correspondent aux diagrammes dans la phase 

paramagnétique, lorsque celles en bleu sont dans le domaine antiferromagnétique. Des traits rouges sur 5 
des ƌĠfleǆioŶs ŵagŶĠtiƋues ŵoŶtƌeŶt l’augŵeŶtatioŶ de l’iŶteŶsitĠ de Đes ƌĠfleǆioŶs loƌs de la ŵise eŶ oƌdƌe 

magnétique. 

L͛utilisatioŶ du logiĐiel ksearch disponible dans FullProf44 a peƌŵis d͛iŶdeǆeƌ les 

réflexions satellites issues de la maille magnétique. Le vecteur de propagation magnétique 

est de (0 ; 0,5 ; 0,5). La maille magnétique sera doublée selon b et c. AiŶsi l͛ajout du ǀeĐteuƌ 

de propagation magnétique daŶs le fiĐhieƌ d͛affiŶeŵeŶt peƌŵet de gĠŶĠƌeƌ les ƌĠfleǆioŶs 

satellites issues de la phase magnétique (voir barres bleues dans la partie basse de la Figure 

III-13). Les cinq positions atomiques des atomes de chrome, le groupe d͛espaĐe et le ǀeĐteuƌ 

de propagation sont renseignés dans le logiciel BasIreps de FullProf,44 le logiciel permet 

d͛oďteŶiƌ deuǆ ƌepƌĠseŶtatioŶs irréductibles (Tableau III-6). 
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Tableau III-6 : Représentations irréductibles. 

 
Gƌoupe d͛espaĐe 
ŵagŶĠtiƋue 

ϭ ϭ ݔ ; ; ݕ  ; ݔ̅ ݖ  ; ݕ̅   ݖ̅ 

ȳϭ ܲݏͳ̅ ϭ ϭ ݑ ; ; ݒ  ; ݑ ݓ  ; ݒ   ݓ 

ȳϮ ܲݏͳ̅ ͳ ͳ̅ ݑ ; ; ݒ  ; ݑ̅ ݓ  ; ݒ̅   ݓ̅ 

 

Les deux représentations donnent un résultat identique, seule une translation de (0 ; 

0,5 ; 0) dans les coordonnées de la maille nucléaire est observée pour passeƌ d͛uŶe 
représentation à l͛autƌe, mais cela ne change fondamentalement pas les interactions entre 

les atomes de chrome. Ainsi la première représentation sera utilisée dans la suite de ce 

travail, pour les représentations et pour les tableaux.  

 

Figure III-13 : Affinements par la méthode Rietveld sur les diagrammes de diffraction des neutrons : (haut) à 
280 K, seule la maille nucléaire est considérée (a ; b ; c), (bas) à 1,5 K, la maille magnétique est prise en 
compte (a ; 2b ; 2c). Les diagrammes sont représentés comme ceci : intensités observées (ligne noire), 

calculées (points gris ou bleus) et la différence (ligne noire). Les positions de Bragg sont représentées par des 
barres grises (associées à la maille nucléaire) et bleues (réflexions satellites de la maille magnétique). 

La faible résolution du diffractomètre G4.1 et le temps de mesure relativement court 

Ŷ͛oŶt pas peƌŵis d͛affiŶeƌ les positioŶs atoŵiƋues, Ŷi les oĐĐupatioŶs du ďaƌǇuŵ. UŶ Ġtude 

est en cours sur le diffractomètre G4.4 grâce aux mesures de F. Porcher. En attendant ces 

doŶŶĠes, les ǀaleuƌs du ŵoŶoĐƌistal oŶt ĠtĠ utilisĠes pouƌ l͛affiŶeŵeŶt. L͛affiŶeŵeŶt des 
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paramètres de Cagliotti, du zéro ainsi que des paramètres de maille ont été réalisés sur le 

diagramme à 280 K (Figure III-13(haut)). Les paramètres de Cagliotti à 280 K ont été 

ĐoŶseƌǀĠs pouƌ les affiŶeŵeŶts jusƋu͛à l͛affiŶeŵeŶt à ϭ,ϱ K ;Figure III-13(bas)).  

En effectuaŶt la sĠƌie d͛affiŶeŵeŶt pouƌ ĐhaƋue teŵpĠƌatuƌe, oŶ peut eǆtƌaiƌe eŶ 

pƌeŵieƌ lieu l͛ĠǀolutioŶ des paƌaŵğtƌes de ŵaille eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpĠƌatuƌe ;Figure III-

14). Bien que les angles α et ɶ ne semblent pas être impactés par la baisse de température 

entre 280 K et 60 K, sur cette même gamme de température, la valeur des paramètres a, b, c 

et l͛aŶgle β diminue linéairement. Par exemple c diminue de 0,3 % par rapport à sa valeur à 

280 K. A la transition magnétique autour de 58 K, la maille est impactée et on observe une 

modification plus importante des paramètres de maille et des angles. La maille 

cristallographique se ĐoŶtƌaĐte et passe d͛uŶ ǀoluŵe d͛eŶǀiƌoŶ ϱϴϯ Å3 à 578 Å3, à 280 K et 

1,5 K respectivement.  

 

Figure III-14 : Évolution en température des paramètres de maille en pourcentage par rapport aux valeurs à 
280 K. Ces paramètres ont été calculés par affinement Rietveld sur les différents diagrammes de diffraction 

des neutrons. 
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La maille magnétique est déterminée à 1,5 K (Figure III-15), les moments magnétiques 

se rangent dans le plan ab et de façon antiferromagnétique dans toutes les colonnes de 

chrome. Dans les binaires ou ternaires de chalcogénures de chrome présentant des 

octaèdres CrX6 reliés par leur arêtes, les interactions antiferromagnétiques apparaissent 

pour des distances Cr-Cr = 3,38 Å et deviennent ferromagnétiques à environ 3,52 Å.69,70 Ces 

deux valeurs semblent être respectées pour celles observées dans les deux pseudo-

hollandites dont la structure magnétique a été déterminée (i.e.  TlCr5Se8
71 avec une maille 

magnétique a+×b+×2c+ et RbCr5S8
72 avec 2a+×2b+×2c+). Les distances Cr-Cr les plus courtes 

dans Ba0,5Cr5Se8 sont dCr(2)-Cr(5) = 3,0750(10) Å et dCr(3)-Cr(4) = 3,0575(9) Å, comme mentionné 

auparavant (paragraphe III.3.3), elles correspondent à la connexion des deux entités. Ces 

distances seront obligatoirement associées à un échange direct antiferromagnétique. Les 

distances étant autour de 3,50 Å (voir distances Cr-Cr dans le Tableau III-5), l͛appliĐatioŶ des 

deux règles précédentes pour certaines autres distances Cr-Cr ne permet pas d͛ideŶtifieƌ 

diƌeĐteŵeŶt le tǇpe d͛ĠĐhaŶge. CepeŶdaŶt la sǇŵĠtƌie eǆige uŶ ĠĐhaŶge feƌƌoŵagŶĠtiƋue 

des iŶteƌaĐtioŶs eŶtƌe les Cƌ;ϮͿ et Cƌ;ϰͿ. EŶ ĐouplaŶt ĐeĐi à l͛ĠĐhaŶge eŶtƌe les Cƌ;ϮͿ-Cr(5) et 

Cr(3)-Cƌ;ϰͿ, l͛iŶteƌaĐtioŶ Cƌ;ϯͿ-Se-Cr(5), dont l͛aŶgle est d͛eŶǀiƌoŶ ϵϬ° (Figure III-15), oblige ce 

super-échange à être antiferromagnétique malgré les règles de Goodenough-Kramers-

Anderson.73 Ce super-échange antiferromagnétique avait déjà été observé dans TlCr5Se8.71 À 

ce stade chaque colonne de chrome, i.e. double chaine et ĐoloŶŶe de Cƌ;ϯͿ/Cƌ;ϱͿ s͛aŶŶuleŶt 

indépendamment. Ainsi les interactions des Cr(1)-Cr(3)/Cr(5) seront ferromagnétique et 

antiferromagnétique, respectivement, et ce malgré des distances quasi-identiques. Pour 

conserver la multiplication de la maille a×2b×2c, l͛aŶŶulatioŶ des ŵoŵeŶts ŵagŶĠtiƋues et 

obtenir un résultat en accord avec la représentation irréductible, plusieurs modèles sont 

acceptables. Cependant, les facteurs de reliabilité pour l͛affinement de la structure 

magnétique à 1,5 K permettent d͛affiƌŵeƌ Ƌue l͛on observe une mise en ordre de type 

 dans chaque colonne de chrome selon b (RB,nucléaire = 2,27 % ; RF,nucléaire = 2,00 % et 

Rmagnétique= 4,34 %). 
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Figure III-15 : Représentation des octaèdres de chrome (numérotés) dans les mailles nucléaire et 
ŵagŶĠtiƋue. L’oƌieŶtatioŶ des ŵoŵeŶts des Đhƌoŵes soŶt ƌepƌĠseŶtĠes paƌ des flğĐhes ďleues, une 

inversion des moments se réalise dans chaque colonne selon b tous les deuǆ ŵoŵeŶts. L’aŶgle Cƌ;ϯͿ-Se(Cr(5) 
est ƌepƌĠseŶtĠ daŶs le ďas de l’iŵage. 

Les affiŶeŵeŶts à ďasses teŵpĠƌatuƌes ;de ϲϬ à ϭ,ϱ KͿ peƌŵetteŶt ĠgaleŵeŶt d͛affiŶeƌ 

pƌogƌessiǀeŵeŶt l͛oƌieŶtatioŶ des ŵoŵeŶts ŵagŶĠtiƋues du Đhƌoŵe. EŶ sĠpaƌaŶt les 

chromes Cr1, Cr2/Cr4 et Cr3/Cr5, on observe une mise en ordre progressive (Figure III-16). 

Les ŵoŵeŶts des Cƌϭ soŶt les pƌeŵieƌs à s͛oƌieŶteƌ daŶs le plaŶ ab  de façon 

antiferromagnétique. Entre 60 K et 50 K, les moments des Cr2/Cr4 se placent dans le plan 

puis s͛oƌieŶteŶt de façoŶ aŶtifeƌƌoŵagŶĠtiƋue. EŶtƌe ϱϱ K et ϯϬ K, et de manière plus 

pƌogƌessiǀe les Cƌϯ/Cƌϱ se plaĐeŶt et s͛oƌieŶteŶt. L͛hǇpothğse Ġŵise au dĠďut de Đe sous-

chapitre est confirmée, l͛iŶǀaƌiaŶĐe de l͛iŶteŶsitĠ des ƌĠfleǆioŶs eŶ dessous de ϯϬ K est ƌeliĠe 

à la fin de la mise en ordre magnétique. 
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Figure III-16 : Évolution eŶ teŵpĠƌatuƌe de l’oƌieŶtatioŶ des ŵoŵeŶts ŵagŶĠtiƋues de 60 K à 1,5 K. 

Des valeurs cohérentes des moments magnétiques sont affinées avec                     

µ(Cr1) = 2,2(2) µB ; µ(Cr2) = 2,3(1) µB ; µ(Cr3) = 2,1(2) µB ; µ(Cr4) = 2,2(2) µB et µ(Cr5) = 2,1(1) 

µB. Ces valeurs sont légèrement en dessous de la valeur théorique de 3 µB/[Cr(III) d3] dans le 

Đas d͛uŶe satuƌatioŶ, mais sont en accord avec la littérature.74–76 Ceci confirme bien le 

caractère fortement antiferromagnétique observé sur la Đouƌďe d͛aiŵaŶtatioŶ qui freine la 

saturation des moments. 

L͛ĠǀolutioŶ des pƌopƌiĠtĠs ŵagŶĠtiƋues et theƌŵoĠleĐtƌiƋues des ĐoŵposĠs de la 

solution solide en baryum sera étudiée dans la suite de ce chapitre. 
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))).ͭ Une solution solide BaxCrͭSe8, avec ͨ,ͭ ≤ x ≤ ͨ,ͭͭ. 

Après avoir décrit la structure monocristalline du composé électriquement neutre 

Ba0,5Cr5Se8, nous avons tenté de synthétiser le même composé sous forme de poudre, avec 

différents taux de baryum. Les pseudo-hollandites possèdent une flexibilité chimique et des 

études précédentes ont montré la capacité des pseudo-hollandites à accepter une quantité 

variable de cations (paragraphe III.2.1).57,64,77 Dans le cas de TlCr5Se8, l͛Ġtude de Bensch et 

al.77 met en évidence l'évolution des propriétés magnétiques en fonction du taux de 

thallium. Dans cette étude, la solution solide TlxCr5Se8 s͛ĠteŶd pour des valeurs de 0 ч ǆ ч 1. 

Pour ce qui est de KxV5S8 et KxCr5S8,64,67 des solutions solides existent entre 0,ϱ ч ǆ ч Ϭ,7 ; les 

publications rapportent les modifications de la structure avec x. 

))).ͭ.ͩ De termination des limites de la solution solide et re solution structurale par affinement Rietveld. 
Des essais de sǇŶthğse d͛uŶe solution solide de type BaxCr5Se8 ont été entrepris. Les 

synthèses ont été réalisées suivant le même processus que pour la poudre de Ba0,5Cr5Se8 

décrit en paragraphe III.3.1. Des ĠĐhaŶtilloŶs de stœĐhioŵĠtƌie BaxCr5Se8 ont été préparés. 

Pour les valeurs de x < 0,5 ; cinq échantillons ont été préparés (avec x = {0,2 ; 0,3 ; 0,4 ; 0,45 ; 

0,48}), pour x > 0,5 ; siǆ l͛oŶt ĠtĠs (avec x = {0,51 ; 0,52 ; 0,55 ; 0,6 ; 0,7 ; 0,8}). Les 

diagrammes de diffraction des rayons X d͛uŶe sĠleĐtioŶ de stœĐhioŵĠtƌie soŶt représentés 

sur la Figure III-17. Pouƌ les ǀaleuƌs de ǆ ч Ϭ,48 ; l͛eŶseŵďle des ĠĐhaŶtilloŶs possède des pics 

non indexés par Ba0,5Cr5Se8 (Pͳ̅). Après affinement par la méthode de Le Bail, ces pics ne 

sont pas attribués à des binaires Cr-Se ou à une modification des paramètres de mailles 

(exemple d͛uŶ douďleŵeŶt de l͛aǆe b). Le ratio des pics « extra »/Ba0,5Cr5Se8 augmentent 

lorsque la quantité de baryum diminue. Ainsi, pour les valeurs de x < 0,5 ; la présence 

d͛iŵpuƌetĠs est ĠǀideŶte. 
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Figure III-17 : Diagramme de diffraction pour les échantillons BaxCr5Se8 entre 10 et 20° et entre 25 et 40°. La 
valeur de x est notée dans chaque figure. Les barres vertes correspondent aux positions de Bragg de la phase 

Ba0,5Cr5Se8 (P�̅), les triangles verts à celles de Ba1-pCr2Se4-p et les triangles à moitié remplis à celles des pics 
supplémentaires observés pour x < 0,5. 

La même étude par diffraction des rayons X a pu être appliquée aux valeurs hautes de 

x. Les affinements par la méthode Le Bail, montrent que la totalité des réflexions est indexée 

pouƌ les stœĐhioŵĠtƌies eŶtƌe Ϭ,ϱ ч ǆ ч Ϭ,6. Pour les échantillons où ǆ ш Ϭ,7 ; des réflexions 

supplémentaires sont observées (Figure III-17). D͛autre part, l͛Ġtude préliminaire du 

magnétisme des échantillons, voir Figure III-18, met en évidence une réponse 

feƌƌiŵagŶĠtiƋue pouƌ ǆ ш Ϭ,6. Ces réflexions supplémentaires et cette transition sont 

attribuées à la phase Ba1-pCr2Se4-p (avec p = 0,288),78,79 qui présente une température de 

transition ferrimagnétique à Tc = 125 K. 

 

Figure III-18 : Dépendance en température de la susceptibilité magnétique de BaxCr5Se8 soumis à un champ 
de 0,1 T avec x = 0,5 ; 0,55 et 0,6. Une réponse antiferromagnétique est observée à 58 K pour BaxCr5Se8. Pour 
x = 0,6, une transition ferrimagnétique est observée, se rapprochant de la température de transition de Ba1-

pCr2Se4-p. 
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Les échantillons de la solution solide BaxCr5Se8, x = 0,5, 0,51, 0,52, 0,55 et 0,58 ont été 

densifiés suivant le protocole décrit dans le paragraphe III.3.1. Les échantillons sont 

découpés et une partie est broyée pour permettre un affinement par la méthode Rietveld à 

l͛aide du logiciel Jana2006.42 Le modèle monocristallin utilisé pour Ba0,5Cr5Se8 est utilisé pour 

l͛affiŶeŵeŶt suƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ polǇĐƌistalliŶ. 

Le gƌoupe d͛espaĐe Pͳ̅ ĐoŶsidĠƌĠ, le pƌofil des ƌaies, l͛oƌieŶtatioŶ pƌéférentielle, la 

maille et les paramètres atomiques ont été affinés. La stœĐhioŵĠtƌie sommée des deux 

baryum a été fixée comme égale à la composition nominale. L͛agitatioŶ thermique isotrope 

des deux sites occupés par du baryum a été fixée égale, comme discutée précédemment 

daŶs la paƌtie suƌ la ƌĠsolutioŶ suƌ ŵoŶoĐƌistal. Les essais d͛affiŶeŵeŶts oŶt aŵeŶĠ, pouƌ 

l͛ĠĐhaŶtilloŶ ǆ = Ϭ,5, à des facteurs de reliabilité : RP = 2,41 % et RB = 7,11 %. Malgré ces bons 

facteurs de reliabilité, des paramètres de déplacements atomiques sont trouvés 

sǇstĠŵatiƋueŵeŶt ŶĠgatifs. Pouƌ gaƌdeƌ uŶe ĐhaƌpeŶte staďle et paƌ ŵaŶƋue d͛iŶfoƌŵatioŶs 

apportées par la diffraction des rayons X sur poudre en laboratoire, les agitations 

thermiques de chaque position équivalente dans la symétrie monoclinique ont été fixées 

comme égales, comme mentionné sous le Tableau III-7. Cette ŵĠthode peƌŵet d͛oďteŶiƌ de 

meilleurs résultats, avec pour x = 0,5, des facteurs de reliabilité améliorés RP = 2,17 %,          

RB = 5,90 %, RWP = 2,82 % et RF = 4,60 % sont obtenus. Le ŵġŵe ŵodğle d͛affiŶeŵeŶt est 

appliqué aux autres composés pour x > 0,5.  

Des facteurs de reliabilité aussi corrects sont trouvés pour les autres composés. 

Cependant pour x = 0,ϱϴ, l͛agitatioŶ theƌŵiƋue affinée de certains atomes se retrouve 

négative. Le ŵodğle Ŷ͛est doŶĐ plus appliĐaďle pouƌ Đette stœĐhioŵĠtƌie. Il est ainsi 

ƌaisoŶŶaďle de ĐoŶĐluƌe Ƌu͛uŶe solutioŶ solide de BaxCr5Se8 eǆiste, et Ƌu͛elle est liŵitĠe auǆ 

stœĐhioŵĠtƌies 0,ϱ ч ǆ ч Ϭ,55. Les résultats des affinements sont donnés en Tableau III-7. 
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Tableau III-7 : Détails des affinements structuraux sur les échantillons polycristallins de la solution solide BaxCr5Se8, avec 
x = {0,5 ; 0,51 ; 0,52 ; 0,55}. Le tableau liste aussi les paramètres de maille, volumes et facteurs de reliabilité. 

Paƌaŵğtƌes gĠŶĠƌauǆ CoŵposĠs BaϬ,ϱCƌϱ“eϴ BaϬ,ϱϭCƌϱ“eϴ BaϬ,ϱϮCƌϱ“eϴ BaϬ,ϱϱCƌϱ“eϴ 

‘adiatioŶ 
Cu Kα, 
ϭ,ϱϰϬϲ Å 

Paƌaŵğtƌes 
de ŵaille 

a ϵ,ϱϭϯϴ;ϮͿ Å ϵ,ϱϭϴϮϭ;ϭϵͿ Å ϵ,ϱϭϳϱϲ;ϭϵͿ Å ϵ,ϱϭϲϬϱ;ϭϵͿ Å 

ď ϳ,ϭϴϵϯϱ;ϭϯͿ Å ϳ,ϭϵϮϯϱ;ϭϮͿ Å ϳ,ϭϵϮϵϭ;ϭϭͿ Å ϳ,ϭϵϮϰϴ;ϭϮͿ Å 

Gaŵŵe eŶ Ϯθ, 
No. de poiŶts 

ϱ−ϭϮϬ°, 
ϭϬϰϱϱ 

Đ ϴ,ϵϯϰϰϱ;ϭϳͿ Å ϴ,ϵϯϴϰϵ;ϭϱͿ Å ϴ,ϵϲϯϳϮ;ϭϯͿ Å ϴ,ϵϯϱϭϭ;ϭϮͿ Å 

Pas et 

teŵps de 

Đoŵptage 

Ϭ,Ϭϭϭ°, ϭ,ϵ 
s 

α ϴϵ,ϵϰϬ;ϯͿ° ϴϵ,ϵϯϵ;ϮͿ° ϴϵ,ϵϰϰ;ϮͿ° ϴϵ,ϵϯϬ;ϮͿ° 

β ϭϬϰ,ϯϰϴϯ;ϭϮͿ° ϭϬϭ,ϯϰϵϭ;ϭϬͿ° ϭϬϰ,ϯϰϰϳ;ϭϬͿ° ϭϬϰ,ϯϰϲϲ;ϭϬͿ° 

ɶ ϭϬϬ,ϵϮϵ;ϰͿ° ϭϬϬ,ϵϮϴ;ϯͿ° ϭϬϬ,ϵϯϬ;ϯͿ° ϭϬϬ,ϵϰϬ;ϯͿ° 

FoŶĐtioŶ du 
foŶd ĐoŶtiŶu 

PolǇŶôŵe 
de 
LegeŶdƌe 
de ϵ teƌŵes 
iŶĐluaŶt 
Đeuǆ eŶ ϭ/ǆ  

Voluŵe ;ÅϯͿ ϱϴϬ,ϲϮ;ϮͿ ϱϴϭ,ϯϵϲ;ϭϵͿ ϱϴϭ,Ϯϵϭ;ϭϴͿ ϱϴϭ,Ϭϰϭ;ϭϵͿ 

FoŶĐtioŶ de 
pƌofil 

Pseudo-
Voigt 

FaĐteuƌs 
de 
ƌeliaďilitĠ 
;oďs/allͿ 

‘F 
;%Ϳ ϰ,ϱϯ ϰ,ϭϲ ϯ,ϳϳ ϯ,ϯϳ 

FoŶĐtioŶ de 
ĐoƌƌeĐtioŶ de 
l͛oƌieŶtatioŶ 
pƌĠfĠƌeŶtielle 

MaƌĐh et 
Dollase 

‘B 
;%Ϳ ϰ,ϲϲ ϯ,ϴϬ ϯ,ϱϯ ϯ,Ϭϯ 

Paƌaŵğtƌes ƌestƌeiŶts: 
AgitatioŶs theƌŵiƋue des 

atoŵes Đoŵŵe dĠĐƌit 

et Baϭ+BaϮ = ǆ 

‘WP 
;%Ϳ Ϯ,ϴϮ ϯ,ϰϬ ϯ,ϭϴ Ϯ,ϰϰ 

χϮ ϭ,ϯϮ ϭ,ϭϮ ϭ,Ϭϰ ϭ,ϬϮ 
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Dans les parties suivantes, seules les compositions 0,5 ; 0,51 ; 0,52 et 0,55 ainsi que 

leurs propriétés physiques et magnétiques seront discutées. 

Les affinements sont regroupés dans la Figure III-19. Comme le montre la Figure III-20, 

il Ŷ͛Ǉ a pas d͛ĠǀolutioŶ sigŶifiĐatiǀe des paƌaŵğtƌes de ŵaille loƌsƋue le tauǆ de ďaƌǇuŵ 

augmente. Le plus grand changement observé dans les paramètres de maille est de ± 0,03 Å 

et de ± 0,02° pour les angles. Des mesures de compositions ont été réalisées par EDS et 

l͛eƌƌeuƌ suƌ la ŵesuƌe Ŷe peƌŵet pas de distiŶgueƌ les Ƌuatƌe ĐoŵpositioŶs, ainsi la 

stœĐhioŵĠtƌie Ba0,5Cr5Se8 et l͛aďseŶĐe d͛iŵpuƌetĠs oŶt ĠtĠ ĐoŶfiƌŵĠes. Les positions 

atomiques, les faĐteuƌs d͛oĐĐupatioŶs atoŵiƋues du ďaƌǇuŵ et les paƌaŵğtƌes d͛agitatioŶ 

thermique isotrope sont données dans le Tableau III-8. Comme pour les paramètres de 

ŵaille, il Ŷ͛Ǉ a pas de ƌĠelles ŵodifiĐatioŶs des positioŶs atoŵiques ou des paramètres 

d͛agitatioŶ theƌŵiƋue. Les distances importantes sont regroupées dans le Tableau III-9, et 

soŶt siŵilaiƌes à Đelles tƌouǀĠes pouƌ l͛Ġtude du Đƌistal Ba0,5Cr5Se8.  

 

Figure III-19 : Diagrammes des affinements Rietveld pour les échantillons BaxCr5Se8, avec x = {0,5 ; 0,51 ; 
0,52 ; 0,55}. Les diagrammes sont représentés comme suit : intensités observées (ligne noire), calculées 

(point colorés) et soustraction des deux (ligne colorée). Les positions de Bragg pour Ba0,5Cr5Se8 sont 
indiquées par des lignes verticales vertes. 
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Figure III-20 : Évolution des paramètres de maille et des angles en fonction du taux de baryum (de bas en 
haut ď, Đ, a, α, γ et βͿ. Pouƌ ǆ ч Ϭ,ϱ des ƌĠfleǆioŶs supplĠŵeŶtaiƌes ŶoŶ attƌiďuĠes soŶt oďseƌvĠes, pouƌ           

ǆ ш Ϭ,ϱϱ des ƌĠfleǆioŶs supplĠŵeŶtaiƌes soŶt attribuées à Ba1-pCr2Se4-p. 
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Tableau III-8 : Coordonnées atomiques (x, y, z), paramètres de déplacement isotƌopes, faĐteuƌs d’oĐĐupatioŶ atoŵiƋue 
et leur déviations standards pour les échantillons BaxCr5Se8, avec x = {0,5 ; 0,51 ; 0,52 ; 0,55). 

 ǆ = Ϭ,ϱ ǆ = Ϭ,ϱϭ 

at s.o.f x y z Uiso s.o.f x y z Uiso 

Ba(1) 0,874(7) 0 0 0 0,020(4) 0,906(7) 0 0 0 0,019(3) 

Ba(2) 0,126(7) 0 0,5 0 0,025(4) 0,114(7) 0 0,5 0 0,019(3) 

Cr(1) 1 0,996(2) 0,749(3) 0,510(2) 0,004(4) 1 0,999(2) 0,752(3) 0,506(3) -0,001(4) 

Cr(2) 1 0,5894(18) 0,397(5) 0,1543(17) 0,011(2) 1 0,5903(19) 0,399(5) 0,1559(17) 0,0059(17) 

Cr(3) 1 0,685(2) -0,082(6) 0,5285(19) 0,014(3) 1 0,6862(19) -0,080(5) 0,5286(17) 0,008(3) 

Cr(4) 1 0,407(2) 0,096(5) -0,1761(18) 0,011(2) 1 0,411(2) 0,101(5) -0,1705(18) 0,0059(17) 

Cr(5) 1 0,686(2) 0,419(6) 0,515(2) 0,014(3) 1 0,688(2) 0,423(5) 0,5129(18) 0,008(3) 

Se(1) 1 0,8527(15) 0,969(4) 0,3330(13) 0,006(2) 1 0,8511(15) 0,966(3) 0,3388(13) 0,0026(18) 

Se(2) 1 0,4832(14) 0,375(4) 0,6548(13) 0,0047(19) 1 0,4835(13) 0,375(3) 0,6576(13) -0,0006(17) 

Se(3) 1 0,6639(13) 0,169(4) -0,0009(14) 0,0091(17) 1 0,6669(14) 0,166(4) 0,0045(15) 0,0050(15) 

Se(4) 1 0,8290(15) 0,711(3) 0,6797(14) 0,0072(19) 1 0,8319(14) 0,708(3) 0,6812(13) 0,0032(18) 

Se(5) 1 0,8532(15) 0,464(4) 0,3467(13) 0,006(2) 1 0,8560(15) 0,469(3) 0,3392(12) 0,0026(18) 

Se(6) 1 0,4771(14) -0,129(4) 0,6584(12) 0,0041(19) 1 0,4785(13) -0,130(3) 0,6572(12) -0,0006(17) 

Se(7) 1 0,3318(13) 0,327(4) -0,0111(12) 0,0091(17) 1 0,3327(14) 0,326(4) -0,0046(14) 0,0050(15) 

Se(8) 1 0,8320(15) 0,202(3) 0,6835(13) 0,0075(19) 1 0,8290(14) 0,204(3) 0,6825(13) 0,0032(18) 

 ǆ = Ϭ,ϱϮ ǆ = Ϭ,ϱϱ 

at s.o.f x y z Uiso s.o.f x y z Uiso 

Ba(1) 0,904(7) 0 0 0 0,031(3) 0,861(8) 0 0 0 0,043(3) 

Ba(2) 0,136(7) 0 0,5 0 0,031(3) 0,239(8) 0 0,5 0 0,043(3) 

Cr(1) 1 1,000(2) 0,746(3) 0,506(2) 0,004(3) 1 0,998(3) 0,745(3) 0,509(2) 0,006(3) 

Cr(2) 1 0,5909(19) 0,399(5) 0,1621(16) 0,0103(16) 1 0,590(2) 0,397(4) 0,1595(16) 0,0098(15) 

Cr(3) 1 0,688(2) -0,076(6) 0,5210(16) 0,012(2) 1 0,686(2) -0,083(4) 0,5230(17) 0,013(2) 

Cr(4) 1 0,411(2) 0,095(5) -0,1692(16) 0,0103(16) 1 0,407(2) 0,091(4) -0,1705(17) 0,0098(15) 

Cr(5) 1 0,684(2) 0,417(6) 0,5200(16) 0,012(2) 1 0,683(2) 0,412(4) 0,5197(17) 0,013(2) 

Se(1) 1 0,8526(14) 0,965(4) 0,3352(12) 0,0037(16) 1 0,8545(15) 0,968(3) 0,3341(13) 0,0024(16) 

Se(2) 1 0,4770(12) 0,372(4) 0,6627(11) 0,0043(16) 1 0,4777(13) 0,371(3) 0,6631(12) 0,0029(16) 

Se(3) 1 0,6639(13) 0,163(4) 0,0113(12) 0,0046(14) 1 0,6643(13) 0,160(3) 0,0124(12) 0,0035(13) 

Se(4) 1 0,8309(13) 0,708(3) 0,6780(12) 0,0048(16) 1 0,8319(14) 0,712(3) 0,6768(13) 0,0044(15) 

Se(5) 1 0,8523(14) 0,467(4) 0,3419(11) 0,0037(16) 1 0,8502(14) 0,470(3) 0,3433(12) 0,0024(16) 

Se(6) 1 0,4823(12) -0,132(4) 0,6494(11) 0,0043(16) 1 0,4824(13) -0,129(3) 0,6508(11) 0,0029(16) 

Se(7) 1 0,3315(13) 0,326(4) 0,0003(11) 0,0046(14) 1 0,3330(14) 0,324(3) 0,0023(12) 0,0035(13) 

Se(8) 1 0,8294(13) 0,205(3) 0,6849(12) 0,0048(16) 1 0,8277(14) 0,206(3) 0,6852(13) 0,0044(15) 

* Uiso égaux deux à deux pour Ba(1)-Ba(2), Cr(2)-Cr(4), Cr(3)-Cr(5), Se(1)-Se(5), Se(2)-Se(6), Se(3)-Se(7) 

and Se(4)-Se(8) comme expliqué dans le texte. 
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Tableau III-9 : Distances principales obtenues des affinements Rietveld des échantillons BaxCr5Se8, avec les 
valeurs nominales de x = {0,5 ; 0,51 ; 0,52 ; 0,55). 

 at ϭ at ǆ = Ϭ,ϱ ǆ = Ϭ,ϱϭ ǆ = Ϭ,ϱϮ ǆ = Ϭ,ϱϱ 

distaŶĐes Ba-“e daŶs le 
tuŶŶel 
 

Ba;ϭͿ 
 

“e;ϰͿ 
“e;ϴͿ 

ϯ,ϰϬϮ;ϭϱͿ 
ϯ,ϯϱϵ;ϭϲͿ 

ϯ,ϰϬϮ;ϭϰͿ 
ϯ,ϯϴϳ;ϭϱͿ 

ϯ,ϰϮϮ;ϭϱͿ 
ϯ,ϯϳϰ;ϭϱͿ 

ϯ,ϰϭϰ;ϭϯͿ 
ϯ,ϯϴϭ;ϭϰͿ 

Ba;ϮͿ 
“e;ϰͿ 
“e;ϴͿ 

ϯ,ϰϮϵ;ϭϲͿ 
ϯ,ϰϬϵ;ϭϱͿ 

ϯ,ϯϵϵ;ϭϱͿ 
ϯ,ϰϭϭ;ϭϰͿ 

ϯ,ϰϮϱ;ϭϱͿ 
ϯ,ϯϵϭ;ϭϰͿ 

ϯ,ϰϰϮ;ϭϰͿ 
ϯ,ϯϴϴ;ϭϯͿ 

distaŶĐes Cƌ-“e les plus 
Đouƌtes et les plus 
laƌges daŶs le plaŶ 
heǆagoŶal et daŶs les 
ĐhaiŶes 

 

Cƌ;ϭͿ 

“e;ϭͿ 
“e;ϰͿ 
 

“e;ϴͿ 

 

Ϯ,ϰϯ;ϯͿ 
 

Ϯ,ϲϰ;ϯͿ 

Ϯ,ϰϱ;ϯͿ 
 

 

Ϯ,ϲϬ;ϯͿ 

 

Ϯ,ϰϲ;ϯͿ 
 

Ϯ,ϲϮ;ϯͿ 

 

Ϯ,ϰϭ;ϯͿ 
 

Ϯ,ϲϲ;ϯͿ 

Cƌ;ϮͿ 

“e;ϯͿ 
“e;ϳͿ 
 

“e;ϲͿ 

 

Ϯ,ϰϲ;ϰͿ 
 

Ϯ,ϲϰ;ϰͿ 

Ϯ,ϰϳ;ϰͿ 
 

 

Ϯ,ϲϱ;ϯͿ 

Ϯ,ϰϳ;ϰͿ 
 

 

Ϯ,ϲϲ;ϯͿ 

Ϯ,ϰϲ;ϯͿ 
 

 

Ϯ,ϲϳ;ϯͿ 

Cƌ;ϯͿ 

“e;ϰͿ 
“e;ϴͿ 
 

“e;ϮͿ 

Ϯ,ϰϬ;ϰͿ 
 

 

Ϯ,ϲϲ;ϰͿ 

 

Ϯ,ϰϰ;ϯͿ 
 

Ϯ,ϳϬ;ϯͿ 

 

Ϯ,ϰϲ;ϰͿ 
 

Ϯ,ϲϴ;ϰͿ 

Ϯ,ϰϭ;ϯͿ 
 

 

Ϯ,ϲϰ;ϯͿ 

distaŶĐes Cƌ-Cƌ les plus 
Đouƌtes daŶs le plaŶ et 
daŶs les ĐhaiŶes 

 

Cƌ;ϭͿ 
Cƌ;ϭͿ 
Cƌ;ϯͿ 
Cƌ;ϱͿ 

ϯ,ϲϬ;ϯͿ 
ϯ,ϰϰ;ϰͿ 
ϯ,ϰϮ;ϰͿ 

ϯ,ϱϲ;ϯͿ 
ϯ,ϰϳ;ϰͿ 
ϯ,ϰϰ;ϯͿ 

ϯ,ϱϱ;ϯͿ 
ϯ,ϰϴ;ϰͿ 
ϯ,ϰϵ;ϯͿ 

ϯ,ϱϰ;ϯͿ 
ϯ,ϰϱ;ϰͿ 
ϯ,ϰϵ;ϯͿ 

Cƌ;ϮͿ 
Cƌ;ϮͿ 
Cƌ;ϰͿ 

ϯ,ϯϲ;ϯͿ 
ϯ,ϱϯ;ϯͿ 

ϯ,ϯϴ;ϯͿ 
ϯ,ϰϵ;ϯͿ 

ϯ,ϰϲ;ϯͿ 
ϯ,ϱϱ;ϲͿ 

ϯ,ϰϰ;ϯͿ 
ϯ,ϱϰ;ϯͿ 

Cƌ;ϯͿ 
Cƌ;ϯͿ 
Cƌ;ϱͿ 

ϯ,ϴϯ;ϰͿ 
ϯ,ϱϵ;ϲͿ 

ϯ,ϴϰ;ϯͿ 
ϯ,ϱϵ;ϱͿ 

ϯ,ϴϲ;ϰͿ 
ϯ,ϱϱ;ϲͿ 

ϯ,ϴϳ;ϰͿ 
ϯ,ϱϳ;ϱͿ 

Cƌ;ϰͿ Cƌ;ϰͿ ϯ,ϲϭ;ϯͿ ϯ,ϱϱ;ϯͿ ϯ,ϰϵ;ϯͿ ϯ,ϱϭ;ϯͿ 
distaŶĐes Cƌ-Cƌ au 
Ŷiǀeau des ĐoŶŶeǆioŶs 
ĐhaiŶe-plaŶ  

Cƌ;ϮͿ Cƌ;ϱͿ ϯ,ϭϮ;ϮͿ ϯ,Ϭϵ;ϮͿ ϯ,ϭϬ;ϮͿ ϯ,ϭϮ;ϮͿ 

Cƌ;ϯͿ Cƌ;ϰͿ ϯ,Ϭϱ;ϮͿ ϯ,ϭϬ;ϮͿ ϯ,Ϭϰϱ;ϭϵͿ ϯ,Ϭϱ;ϮͿ 

 

Les chapitres suivants prendront en compte les valeurs nominales de x pour 

ĐoŵŵeŶteƌ l͛ĠǀolutioŶ des propriétés structurales et physiques des échantillons. 

))).ͭ.ͪ Susceptibilite  magne tique et aimantation des e chantillons de la solution solide. 
Une étude précédente de Bensch et al., sur les propriétés magnétiques de la solution 

solide de Tl1-xCr5Se8, avec 0 ч ǆ ч ϭ, a ŵis eŶ ĠǀideŶĐe Ƌu͛uŶe oǆǇdatioŶ du Đhƌoŵe Cƌ3+ en 

Cr4+ se produisait pour contrebalancer la perte des charges positives liée aux lacunes sur le 

site du thallium.77 Nous avons donc mené une étude similaire pour la solution solide 

BaxCr5Se8 avec 0,ϱ ч ǆ ч Ϭ,55. Dans le cas de cette solution solide, un phénomène de 
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réduction du chrome est attendu, sachant que le nombre de charges positives augmente 

avec l͛eǆĐğs de ďaƌǇuŵ. 

Dans un premier temps, la susceptibilité magnétique des quatre composés a été 

mesurée sous un champ de 0,1 T. Comme mentionné dans le paragraphe III.4.1, Ba0,5Cr5Se8 

est antiferromagnétique avec une température de transition à 58 K. Les quatre composés 

présentent le même comportement antiferromagnétique. L͛utilisatioŶ de la loi de Cuƌie-

Weiss peƌŵet d͛eǆtƌaiƌe uŶe ǀaleuƌ de ŵoŵeŶt effeĐtif. DaŶs le Đas de Ba0,5Cr5Se8, µeff était 

de 3,95 µB/Cr3+. Les ŵoŵeŶts effeĐtifs eǆtƌaits de l͛ajusteŵeŶt des Đouƌďes de susĐeptibilité 

magnétique sous 0,1 T sont rassemblés dans le Tableau III-10. 

Tableau III-10 : Moments effectifs calculés à basse température pour les composés de la solution solide 
BaxCr5Se8, avec 0,ϱ ч ǆ ч Ϭ,55, sous un champ de 0,1 T. 

BaǆCƌϱ“eϴ ǆ = Ϭ,ϱ  ǆ = Ϭ,ϱϭ ǆ = Ϭ,ϱϮ ǆ = Ϭ,ϱϱ  
µeff sous Ϭ,ϭ T ϯ,ϵϱ ϰ,ϭϰ ϰ,ϲϳ ϲ,ϵϱ 

 

L͛augŵeŶtatioŶ du ŵoŵeŶt effeĐtif, teŶdaŶt ǀeƌs la ǀaleuƌ thĠoƌiƋue du µeff de Cr2+ de 

4,90 µB, indique une réduction du Cr3+ en Cr2+. Atteindre un moment de 4,90 µB signifie que 

tous les chromes donnent deux ĠleĐtƌoŶs. DaŶs Ŷotƌe Đas, l͛ajout de Ϭ,05 Ba2+ engendre au 

ŵaǆiŵuŵ l͛appaƌitioŶ de Ϭ,10 Cr2+, et Ŷe peƌŵet pas d͛eǆpliƋueƌ uŶe telle augŵeŶtatioŶ. 

Pouƌ la stœĐhioŵĠtƌie ǆ = Ϭ,55, la valeur du moment effectif est même trouvée bien trop 

élevée. Ces valeurs de moments effectifs ne sont pas expliquées et sont donc considérées 

fausses. Nous aǀoŶs doŶĐ pouƌsuiǀi l͛Ġtude ŵagŶĠtiƋue suƌ les Ƌuatƌe ĠĐhaŶtilloŶs. Des 

mesures de susceptibilité magnétique à haute température et à plus haut champ ont été 

entreprises pouƌ Ŷous ĠloigŶeƌ des fƌustƌatioŶs ŵagŶĠtiƋues eŶgeŶdƌĠes jusƋu͛à la 

température de Debye, soit environ 180 K. La mesure a été effectuée avec une option VSM 

sur un PPMS sous 2 T, pour tous les échantillons et ce jusƋu͛à ϲϬϬ K. Nous observons que 

l͛eŶseŵďle des moments effectifs calculés se rapprochent des valeurs théoriques d͛uŶ Cƌ3+. 

Des mesures SQUID sous 2 T ont été réalisées et la susĐeptiďilitĠ ŵagŶĠtiƋue de l͛ĠĐhaŶtilloŶ 

Ba0,52Cr5Se8 est représentée sur la Figure III-21 de 2,5 à 600 K sous 2 T. On observe une 

concordance quasi-parfaite entre les valeurs de susceptibilité pour les hautes et basses 

températures, entre les deux appareils. Dans la partie haute se trouvent les moments 
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effectifs ainsi Ƌue les teŵpĠƌatuƌes de DeďǇe des Ƌuatƌe ĐoŵposĠs. L͛ajusteŵeŶt des 

courbes par la loi de Curie-Weiss a été réalisé entre 300 et 600 K. 

 

Figure III-21 : Dépendances en température de la susceptibilité magnétique et de son inverse pour 
Ba0,52Cr5Se8 représentées par des triangles orange et noirs, respectivement. Les lignes pleines correspondent 

à l’ajusteŵeŶt de la Đouƌďe avec la formule de Curie-Weiss. Les moments effectifs et les températures de 
Debye obtenus avec les ajustements hautes températures de chaque composition sont donnés dans la partie 

haute de la figure. 

Nous Ŷ͛oďseƌǀoŶs pas d͛ĠǀolutioŶ daŶs les valeurs de température de Debye, ni dans 

les moments effectifs en fonction du taux de baryum. Nous confirmons ainsi l͛aďseŶĐe de 

réduction du chrome en Cr2+ dans notre structure lorsque le taux de baryum augmente. Ceci 

nous amène à affirmer que les charges ajoutées avec le baryum ne seront pas localisées sur 

le Đhƌoŵe, ŵais dĠloĐalisĠes suƌ l͛ensemble du réseau et présage d͛uŶe ŵodifiĐatioŶ 

importante des propriétés de transport avec le taux de baryum.  

))).ͭ.ͫ Proprie te s de transport. 
La résistivité électrique de tous les échantillons est représentée sur la Figure III-22. 

Tous les échantillons présentent un comportement semi-conducteur avec une résistivité qui 

décroit de 5 K à 873 K. À température ambiante, on observe un bon accord entre les valeurs 

à basses et à hautes températures. Cependant, à température ambiante, la résistivité des 

échantillons semblent augmenter avec le taux de baryum. En effet, à 300 K, ρ;ǆ = Ϭ,5) est 

quatre fois plus faible que celle de ρ;ǆ = Ϭ,55). Comme le montre les valeurs positives de 
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coefficient Seebeck (voir Figure III-24), les composés sont tous de type p, ce qui revient à 

dire que les charges majoritaires sont des trous. Ainsi, en augmentant la quantité de 

ďaƌǇuŵ, plus d͛ĠleĐtƌoŶs ǀoŶt agiƌ Đoŵŵe des Đhaƌges liďƌes et seƌoŶt tƌaŶsfĠƌĠes à la 

structure. Ce phĠŶoŵğŶe eǆpliƋue, eŶ aĐĐoƌd aǀeĐ Đe Ƌue l͛oŶ a pu oďseƌǀeƌ loƌs des 

mesures magnétiƋues, l͛augŵeŶtatioŶ oďseƌǀĠe suƌ la ƌĠsistiǀitĠ. Les résistivités semblent 

tendres vers des valeurs similaires à hautes températures. 

 

Figure III-22 : Dépendance en température de la résistivité des échantillons de la solution solide BaxCr5Se8, 
avec x = {0,50 ; 0,51 ; 0,52 ; 0,55}, de 10 à 873 K. 

Nous avons évalué la variation de la concentration en taux de porteurs de charges 

eŶtƌe les ĐoŵposĠs et eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpĠƌatuƌe paƌ des ŵesuƌes d͛effet Hall à haute 

température. La faible mobilité des porteurs de charges (en dessous de 5 cm-2.V-1.s-1) 

entraine un faible rapport signal sur bruit et amenuise la précision sur la mesure du taux de 

porteurs. Ces faibles mobilités peuvent, par exemple, résulter de la pƌĠseŶĐe d͛iŵpuƌetĠ auǆ 

joints de grains. Ainsi les valeurs de concentration de porteurs seront prises avec 

pƌĠĐautioŶs, ŵais leuƌ ǀaƌiatioŶ peut ġtƌe ĐoŵpaƌĠe. L͛ĠǀolutioŶ de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ 

porteurs de charge entre 300 et 873 K pour x = 0,5 et x = 0,55 est donnée sur la Figure III-23. 

Pour les deux échantillons, au-dessus de la température ambiante, la dépendance en 

température est quasi-Ŷulle jusƋu͛à atteiŶdƌe uŶe teŵpĠrature où une augmentation 

brutale apparaît. Aux alentours de 640 et 600 K pour x = 0,5 et 0,55, respectivement, cette 

augmentation du taux de porteurs pouƌƌait ġtƌe attƌiďuĠe à l͛aĐtiǀatioŶ theƌŵiƋue des 
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poƌteuƌs ŵiŶoƌitaiƌes ;iĐi ĠleĐtƌoŶsͿ ou eŶ d͛autƌes ŵots, loƌsƋu͛oŶ oďseƌǀe uŶe ĐoŵpĠtitioŶ 

entre les trous et les électrons dans la conduction électrique. De plus, cette augmentation 

est d͛autaŶt plus pƌoŶoŶĐĠe daŶs le Đas de Ba0,55Cr5Se8, une autre preuve que le nombre 

d͛ĠleĐtƌoŶs est plus ĠleǀĠ daŶs Đe Đas dû à l͛eǆĐğs de ďaƌǇuŵ. 

 

Figure III-23 : Dépendance en température de la concentration en porteurs de charge de 300 à 873 K, pour x 
= 0,50 et 0,55. 

Ce phĠŶoŵğŶe d͛aĐtiǀatioŶ est aussi oďseƌǀĠ suƌ l͛ĠǀolutioŶ eŶ teŵpĠƌatuƌe de S 

(Figure III-24). À basse température, tous les composés ont un comportement semi-

conducteur de type p, avec des valeurs de coefficient Seebeck positives. De plus, pour toutes 

les stœĐhioŵĠtƌies, oŶ oďseƌǀe uŶe augŵeŶtatioŶ ŵoŶotoŶe de la ǀaleuƌ du ĐoeffiĐieŶt 

“eeďeĐk jusƋu͛à atteiŶdƌe uŶe ǀaleuƌ ŵaǆ “max à des valeurs de températures respectives 

Tmax. Ces dernières grandeurs sont les plus larges pouƌ la stœĐhioŵĠtƌie Ba0,5Cr5Se8 avec Smax 

= 315 µV.K-1 à Tmax = 640 K. Au-delà de ces températures Tmax, on observe une décroissance 

des coefficients Seebeck. La température de changement de comportement de S coïncide 

avec celle de la concentration en porteurs de charge. Les températures Tmax diminuent avec 

l͛augŵeŶtatioŶ du tauǆ de ďaƌǇuŵ, oŶ oďseƌǀe le ŵġŵe effet suƌ les ǀaleuƌs de “max. Pour    

x = 0,55 ; le coefficient Seebeck atteint même des valeurs négatives à hautes températures. 

Cette complexité des propriétés de transport reflète la complexité de la structure de bande 

lorsque plusieurs porteurs de charges coexistent. Cependant, cette transition de type p à 

type n peut être comprise en considérant les charges formelles attribuées à chaque élément, 
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et en prenant en compte que l͛Ġtat d͛oǆǇdatioŶ du Đhƌoŵe Ŷe ĐhaŶge pas aǀeĐ le tauǆ de 

baryum. Les composés BaxCr5Se8 peuvent être décrits comme suit :                               

x Ba2+ + 5 Cr3+ + 8 Se2- + (x – 0,5)e-, amenant des électrons supplémentaires lorsque x > 0,5 ; 

eǆpliƋuaŶt le ĐhaŶgeŵeŶt jusƋu͛à uŶ seŵi-conducteur de type n. Pour des valeurs de x 

supérieures à 0,ϱϱ, il est ƌaisoŶŶaďleŵeŶt ĐoŶĐeǀaďle Ƌu͛uŶe tƌaŶsitioŶ seŵi-

conducteur/métal devrait avoir lieu, ŵais Đoŵŵe Ŷous l͛aǀoŶs ǀue, la phase secondaire Ba1-

pCr2Se4-p se forme au-dessus de cette valeur. 

 

Figure III-24 : Dépendance en température du coefficient Seebeck des échantillons de la solution solide 
BaxCr5Se8, avec x = {0,50 ; 0,51 ; 0,52 ; 0,55}, de 25 à 873 K. 

La Figure III-25, montre la conductivité thermique des échantillons entre 5 et 873 K. La 

contribution électronique de la conductivité thermique est négligeable dans le cas de ces 

composés. De plus, sur toute la gamme de mesure à haute température, on observe des 

conductivités thermiques constantes et similaires pour tous les composés, avec des valeurs 

autour de 0,8 W.m-1K-1
 de 300 à 873 K. Une valeur très proche de celle trouvée dans le cas de 

la pseudo-hollandite TlCr5Se8, de 0,7 W.m-1.K-1. Pour les mesures à basses températures, les 

données de 150 à ϯϬϬ K oŶt ĠtĠ suppƌiŵĠes pouƌ s͛affƌaŶĐhiƌ des effets de ƌadiatioŶs 

faussant les valeurs mesurées. On observe une large augmentation de la conductivité 

thermique en dessous de la transition magnétique, à 58 K. Le maximum du pic de ʃ se trouve 

à 25 K pour une valeur de 2 W.m-1.K-1. L͛iŶteŶsitĠ du piĐ Ŷ͛est pas ŵodifiĠe loƌsƋue 

l͛ĠĐhaŶtilloŶ est souŵis à uŶ Đhaŵp de ϵ T, et ĐoŶfiƌŵe le foƌt ĐaƌaĐtğƌe 
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antiferromagnétique de BaxCr5Se8. Mġŵe eŶ eǆhiďaŶt des susĐeptiďilitĠs siŵilaiƌes, l͛impact 

du magnétisme sur les propriétés de transport de TlCr5Se8 et BaxCr5Se8 est très différent. 

Dans le cas du composé au thallium, un pic sur la résistivité et sur le Seebeck apparait à la 

tƌaŶsitioŶ ŵagŶĠtiƋue, aloƌs Ƌue la ĐoŶduĐtiǀitĠ theƌŵiƋue Ŷ͛est pas affectée. Dans le cas du 

baryum, ʃ est fortement augmentée, ρ et S, eux, ne sont pas impactés. Ce qui signifie que 

dans le cas de notre composé au baryum, la transition magnétique impacte ʃlatt. 

 

Figure III-25 : Dépendance en température de la conductivité thermique des échantillons de la solution 
solide BaxCr5Se8, avec x = {0,50 ; 0,51 ; 0,52 ; 0,55}, de 5 à 873 K. Les données entre 150 et 300 K ont été 

suppƌiŵĠes pouƌ s’affƌaŶĐhiƌ des effets de ƌadiatioŶs loƌs de la ŵesuƌe ďasses températures. 

Une analyse par microscopie en transmission montre que la présence de macle dans le 

Đƌistal est ĠgaleŵeŶt oďseƌǀĠe daŶs l͛ĠĐhaŶtilloŶ polǇĐƌistalliŶ ;Figure III-26). Ce phénomène 

de macle peut être relié aux valeurs basses de conductivité thermique.  
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Figure III-26 : Image MET HREM expérimentale orientée selon [001] et sa transformée de Fourier. Des macles 
soŶt oďseƌvĠes suƌ l’iŵage et soŶt iŶdiƋuĠes paƌ des flğĐhes ďlaŶĐhes. Les ŵaĐles alĠatoiƌes soŶt 

remarquables sur la transformée de Fourrier au niveau de la diffusion diffuse des réflexions rouges/bleues, 
les ƌĠfleǆioŶs eŶ violet Ŷe soŶt ƋuaŶt à elles pas iŵpaĐtĠes Đoŵŵe loƌs de l’aŶalǇse suƌ ŵoŶoĐƌistal. 

Finalement, la figure de mérite des quatre composés a été calculée, et est présentée 

Figure III-27. Comme pour les autres propriétés, on observe une augmentation du ZT 

jusƋu͛uŶe ǀaleuƌ )Tmax à Tmax, puis une diminution de la figure de mérite avec la 

température. Ces deux valeurs décroissent avec le taux de baryum. Avec des conductivités 

thermiques similaires, ρ plus faible et S plus grand, la ZT maximum est obtenue pour 

Ba0.5Cr5Se8 avec 0,12 à 835 K. Cette valeur correspond à un quart de la valeur trouvée pour 

TlCr5Se8. Ba0,55Cr5Se8 Ŷ͛atteiŶt Ƌu͛uŶ diǆiğŵe de Đette ǀaleuƌ à uŶe teŵpĠƌatuƌe plus faiďle.  

Le Ba2+ étant plus électronégatif que le Tl+, on observe un meilleur transfert électronique 

avec le réseau anionique [Cr5Se8]-. Ce meilleur transfert entraine une réduction de la largeur 

des piĐs de deŶsitĠ d͛Ġtat, et pƌoǀoƋue uŶ possiďle ĠlaƌgisseŵeŶt du gap ĠleĐtƌoŶiƋue. Un 

plus gƌaŶd gap Ŷ͛aŵĠlioƌe pas les pƌopƌiĠtĠs theƌŵoĠleĐtƌiƋues loƌs de la suďstitutioŶ du 
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thallium par le baryum, mais cette étude a permis de mettre en évidence la modulation des 

pƌopƌiĠtĠs daŶs le Đas d͛uŶe solutioŶ solide. 

 

Figure III-27 : Dépendance en température de la figure de mérite ZT des échantillons de la solution solide 
BaxCr5Se8, avec x = {0,50 ; 0,51 ; 0,52 ; 0,55}, de 300 à 873 K. 

))).ͭ.ͬ Conclusion. 
Le nouveau composé Ba0,5Cr5Se8 a été mis en évidence. Sa structure a été résolue par 

diffraction des rayons X sur monocristal. La charpente du réseau reste similaire aux pseudo-

hollaŶdites haďituelles, ŵais les paƌaŵğtƌes de ŵaille et le gƌoupe d͛espaĐe soŶt ŵodifiĠs. 

Ba0,5Cr5Se8 cristallise dans le gƌoupe d͛espaĐe Pͳ̅ avec les paramètres de maille :                      

a = 9,5084(4) Å, b = 7,1788(3) Å, et c = 8,9296(4) Å; α = 89,998(2)°, β = 104,396(2)°, et            

ɶ = 100,887(2)°. La maille est approximativement décrite comme ½a+, 2b+ et 1c+ où a+, b+ et 

c+ sont les paramètres des pseudo-hollandites usuelles. 

Le composé présente une transition antiferromagnétique à 58 K. Une étude par 

diffraction neutronique sur poudre a montré que la maille magnétique est quatre fois plus 

grande que la maille nucléaire, doublée selon b et c. L͛Ġtude eŶ teŵpĠƌatuƌe ŵoŶtƌe uŶe 

organisation progressive des moments magnétiques et leur valeurs autour de 2,10 µB/Cr3+ 

sont en accord avec la littérature et mettent en évidence un composé fortement 

antiferromagnétique.   
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Pouƌ la pƌeŵiğƌe fois, la ƋuestioŶ de l͛eǆisteŶĐe d͛uŶe solutioŶ solide BaxCr5Se8 est 

posée. Nos résultats démontrent la possibilitĠ de s͛ĠloigŶeƌ du ĐoŵposĠ ĠleĐtƌiƋueŵeŶt 

neutre Ba0,5Cr5Se8. En effet, les données expérimentales ont permis de prouver que la 

solution solide BaxCr5Se8 existe pour x entre 0,50 et 0,55. En augmentant le taux de baryum, 

aucun changement dans les paramètres structuraux, ni dans les propriétés magnétiques ne 

sont observés. Tous les composés exhibent une transition antiferromagnétique avec             

TN = ϱϴ K. Ces ŵesuƌes ŵagŶĠtiƋues iŶdiƋueŶt uŶe staďilitĠ du degƌĠ d͛oǆǇdatioŶ du Cƌ3+ sur 

toute la solution solide. 

Les propriétés de transport sont atypiques et complexes avec plusieurs types de 

porteurs de charges coexistant. Malgré cela, les composés présentent des propriétés semi-

conductrices intrinsèques caractérisées par une décroissance de la résistivité avec la 

température. La mobilité des porteurs de charges est très faible, et pour tous les composés, 

le coefficient Seebeck augmente avec la température, atteint un maximum et diminue. Pour 

le composé le plus riche en baryum, le coefficient Seebeck aux plus hautes températures 

atteiŶt ŵġŵe des ǀaleuƌs ŶĠgatiǀes, ĐoƌƌĠlĠ à l͛aĐtiǀatioŶ des poƌteuƌs de Đhaƌges 

minoritaires. 

Les conductivités thermiques à basses températures atteignent un maximum en 

dessous de la température de transition magnétique, phénomène attribué à une 

augŵeŶtatioŶ du liďƌe paƌĐouƌs ŵoǇeŶ des phoŶoŶs dû à l͛oƌdƌe ŵagŶĠtiƋue. ‘eliĠes à la 

structure en elle-même, le conductivité thermique à hautes températures, 0,8 W.m-1.K-1, est 

comparable à celle de TlCr5Se8 et TlV5Se8 (partie phononique). Une modeste figure de mérite 

de 0,12 à 800 K est obtenue pour Ba0,5Cr5Se8. 

Les pseudo-hollandites présentent de très faibles conductivités thermiques et leur 

capacité à s͛adapteƌ ĐhiŵiƋueŵeŶt permettra de modeler les concentrations en porteurs de 

charges pour obtenir de meilleures propriétés thermoélectriques. 
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)V.ͩ Contexte. 

Après avoir étudié des composés au chrome, nous nous sommes intéressés à des 

composés présentant une structure à tunnel sans élément de transition. En recherchant des 

phases répondant à cette requête, plusieurs composés ont attirés notre attention. Les 

composés RbIn3S5, RbIn7S9, KIn5S8, Tl3Al13S21, TlIn3S5,80 TlIn5S6,81 TlIn5S7
82 et TlIn5S8 cristallisent 

dans des structures quasi-unidimensionnelles. Pour espérer obtenir un facteur de puissance 

correct, seuls les composés au Tl seront gardés, de plus les charpentes des composés à 

l͛iŶdiuŵ soŶt plus ĐoŵpaĐtes Ƌue Đelui à l͛aluŵiŶiuŵ qui est fait de tétraèdre relié par les 

sommets. Ainsi, les systèmes ternaires Tl-In-X (avec X = S, Se, Te) ont été choisis            

(Figure IV-1). 

 

Figure IV-1 : Diagƌaŵŵe teƌŶaiƌe d’eǆisteŶĐe des phases daŶs les sǇstğŵes Tl-In-S (carrés noirs) / Tl-In-Se 
(cercle violet) et Tl-In-Te (cercles violets). 

Les ternaires de formule générale TlInX2 connus dans ces trois systèmes présentent 

une structure à caractère unidimensionel,83 elles sont formées des colonnes de tétraèdres 
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InX4 connectés par les arêtes selon c, chaque colonne est indépendante et le thallium se 

situe entre les colonnes. Les autres composés TlIn3S5,80 TlIn5S6,81 TlIn5S7
82 et TlIn5S8

84
 et leur 

composés isostructuraux au sélénium82,85 sont faits de tunnels selon b où le thallium se 

logeƌa et aĐĐueilleŶt jusƋu͛à deuǆ thalliuŵs dans le plan ac. Les structures des composés 

TlIn5S6 et TlIn5S7 sont faites d͛oĐtağdƌes autouƌ de l͛indium et de polyèdre autour des paires 

d͛iŶdiuŵ (distances interatomiques respectives de 2,71 Å et 2,76 Å), le réseau 

tridimensionnel accueille le thallium. L͛iŶdiuŵ est eŶ ĐooƌdiŶatioŶ tĠtƌaĠdƌiƋue et 

octaédrique dans les composés TlIn5S7 et TlIn5S8. Des plaŶs d͛oĐtağdƌe/tĠtƌağdƌe soŶt ƌeliĠs 

par des doubles chaines d͛oĐtağdƌes daŶs les deuǆ stƌuĐtuƌes. Les canaux formés sont plus 

larges dans cas de TlIn5S7. Le composé TlIn5S8 possède une structure similaire à celle de la 

pseudo-hollandite précédemment décrite dans le Chapitre III. Le séléniure sera étudié pour 

favoriser une meilleure conductivité électrique,  sa structure et les différences par rapport à 

la pseudo-hollandite sont décrites dans le paragraphe IV.2.1. 

)V.ͪ Synthèse et caractérisation du composé Tl)nͭSe8. )V.ͪ.ͩ Structure de Tl)nͭSe8. 
Le composé TlIn5Se8 cristallise dans le groupe d͛espaĐe CϮ/ŵ aǀeĐ les paƌaŵğtƌes de 

maille : a= 19,99(1) Å, b = 3,9872(3) Å, c = 9,ϲϭϴ;ϲͿ Å et β = ϭϬϭ,49(3)°. Sa structure a été 

décrite en 1998 par Walther et Deiseroth.85 La maille élémentaire comporte un site occupé 

par du thallium, quatre sites par du sélénium et trois sites cristallographiques où les indiums 

se situent. Sa structure est présentée en Figure IV-2. OŶ ƌetƌouǀe l͛iŶdiuŵ daŶs deuǆ tǇpes 

de polyèdres de coordination, des octaèdres InSe6 et des tétraèdres InSe4. La structure est 

composée de deux entités. La première est faite d͛octaèdres reliés par les arêtes formant 

une double chaine en forme de zigzag. La seĐoŶde est foƌŵĠe d͛uŶe alteƌŶaŶĐe d͛oĐtağdƌes 

et de tétraèdres reliés en zigzag par les arêtes. Ces deux entités sont reliées par les sommets 

de chaque polyèdre de coordination, et forment deux canaux infinis paƌallğles à l͛aǆe b. Le 

plus petit des canaux est vide, le deuxième, plus large, contient le thallium. 
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Figure IV-2 : Structure de TlIn5Se8 (indium au centre des tétraèdres et des octaèdres de sélénium, le thallium 
est au ĐeŶtƌe des ĐaŶauǆͿ. L’iŶseƌt ƌepƌĠseŶte la stƌuĐtuƌe de la pseudo-hollandite AM5X8. 

La structure de TlIn5Se8 diffère légèrement de celle de la pseudo-hollandite, dont la 

structure a été décrite dans le paragraphe III.2.1. Dans le cas des pseudo-hollandites, 

l͛eŶsemble des cations M se trouve en coordination octaédrique, pour TlIn5Se8, deux de ces 

sites cationiques sont en coordination octaédrique InSe6, loƌsƋu͛uŶ est dans un tétraèdre de 

sélénium InSe4. L͛aŶalogie aǀeĐ la pseudo-hollaŶdite est ŵise eŶ ĠǀideŶĐe daŶs l͛iŶseƌt de la 

Figure IV-2. Deux octaèdres dans TlCr5Se8 deviennent donc deux tétraèdres séparés dans 

TlIn5Se8 et laissent apparaître un deuxième canal plus étroit. Ce deuxième canal est aussi 

observé dans le cas de la hollandite (paragraphe III.1.1).  

Comme dans le cas des études sur les composés TlCr5Se8, TlV5Se8 et de la solution 

solide BaxCr5Se8, Ŷous aǀoŶs eŶtƌepƌis l͛Ġtude des pƌopƌiĠtĠs de transport de ce composé au 

caractère quasi-unidimensionnel. 
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)V.ͪ.ͪ Synthe ses et caracte risations structurales. 
Le composé TlIn5Se8 a été synthétisé à partir de ƋuaŶtitĠs stœĐhioŵĠtƌiƋues des 

éléments purs en suivant la procédure décrite en paragraphe II.1. Les précurseurs ont été 

chauffés à 723 K en 7 heures pour 12 heures de palier, puis en 7 heures à 1023 K pour         

12 heures de second palier. Le mélange a été refroidi en 48 heures à température ambiante. 

L͛ideŶtifiĐatioŶ des phases suƌ le diagramme de diffraction des rayons X réalisé après 

synthèse (Figure IV-3) met en avant la présence de TlIn5Se8. Cependant, les impuretés 

TlInSe2 et In2Se3 sont détectées sur ce diagramme. Un recuit a été réalisé à 873 K pendant  

12 heures. Le diagramme de diffraction des rayons X sur poudre après recuit est représenté 

sur la même Figure IV-3 et l͛ĠĐhaŶtilloŶ est ŵoŶophasiƋue ;TlIŶ5Se8). Le recuit a permis de 

s͛affƌaŶĐhiƌ des deuǆ phases TlIŶ“e2 et In2Se3 seloŶ l͛ĠƋuatioŶ : 

TlIn5Se8 + TlInSe2 + 2 In2Se3  2 TlIn5Se8 

 

Figure IV-3 : Diagramme de diffraction des rayons X sur poudre de la synthèse de TlIn5Se8 avant (en haut) et 
après recuit de la poudre (en bas). Les barres colorées correspondent aux positions de Bragg (I > 0,10 Imax) 

des phases en présences – Violet / TlIn5Se8 ; Vert / TlInSe2 ; Gris / In2Se3. 
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Pour réaliser des mesures physiques sur le composé, la poudre a été mise en forme et 

densifiée par SPS dans un moule en graphite de 15 mm de diamètre (voir paragraphe II.2). 

Les conditions de densification sont représentées sur la Figure IV-4. En une heure, 

l͛ĠĐhaŶtilloŶ a ĠtĠ ĐhauffĠ jusƋu͛à ϳ73 K et la température a été maintenue pendant 30 min. 

Puis, dans un second temps, la température a été amenée à 873 K en 20 min pour une heure 

de palieƌ. L͛ĠĐhaŶtilloŶ a ĠtĠ ƌefƌoidi eŶ uŶe heuƌe jusƋu͛à la température ambiante. Lors du 

frittage l͛ĠĐhaŶtillon est soumis à une pression constante de 28 MPa. 

 

Figure IV-4 : Pƌofil de teŵpĠƌatuƌe et d’avaŶĐeŵeŶt du pistoŶ loƌs de la ŵise eŶ foƌŵe paƌ SPS de la poudƌe 
de TlIn5Se8 réalisée sous une pression constante de 5 kN. 

La pastille SPS a été découpée pour réaliser les différentes caractérisations physiques. 

Le diagramme de diffraction des RX sur poudre, représenté en Figure IV-5, après le frittage 

“P“ ŵoŶtƌe Ƌue le pƌoĐessus Ŷ͛a pas dĠtĠƌioƌĠ le ĐoŵposĠ. La poudƌe est grise foncée, et 

apparaît ƌouge loƌsƋu͛elle est ďƌoǇĠe. Les paƌaŵğtƌes fiŶauǆ oďteŶus paƌ affiŶeŵeŶt paƌ la 

méthode Le Bail dans le gƌoupe d͛espaĐe CϮ/ŵ avec a = 20,0002(5) Å, b = 3,9873(1) Å,         

c= 9,6204(2) Å et β = ϭϬϭ,531(1)°. Ces paramètres sont en accord avec ceux précédemment 

rapportés pour TlIn5Se8
85 : a = 19,99(1) Å, b = 3,9872(3) Å, c= 9,ϲϭϴ;ϲͿ Å et β = ϭϬϭ,49(3)°. 
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Figure IV-5 : Affinement Le Bail réalisé après traitement SPS. Le diagramme est représenté comme ceci : 
iŶteŶsitĠ oďseƌvĠe et ĐalĐulĠe ;ligŶe Ŷoiƌe / poiŶts ƌougesͿ, la diffĠƌeŶĐe d’iŶteŶsitĠ ;ligŶe ďleueͿ et les 

positions de Bragg (barres vertes). 

)V.ͪ.ͫ Caracte risations physiques. 
‘epƌĠseŶtĠe daŶs l͛iŶseƌt de la Figure IV-6, une mesure de réflectance optique a été 

eŶtƌepƌise suƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ polǇĐƌistalliŶ pouƌ dĠteƌŵiŶeƌ le gap ĠleĐtƌoŶiƋue. La relation de 

Kubelka-Munk permet de transformer un diagramme de réflectance en un diagramme 

d͛aďsoƌďaŶĐe.86 De 600 nm à 800 nm, une forte augmentation de la réflectance est observée 

et peƌŵet d͛Ġǀalueƌ uŶ gap optiƋue au ĐƌoiseŵeŶt des deuǆ taŶgeŶtes de la Đouƌďe 

d͛aďsoƌďaŶĐe. UŶ gap diƌeĐt est ĠǀaluĠ à ϭ,ϳϮ eV loƌsƋu͛uŶ gap iŶdiƌeĐt est lui ĠǀaluĠ à    

1,63 eV. Ces gaps sont similaires en valeur et suggèrent un caractère isolant, conforté par la 

couleur rouge foncé de l͛ĠĐhaŶtilloŶ polǇĐƌistalliŶ.  
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Figure IV-6 : Diagƌaŵŵe de TauĐ dĠteƌŵiŶĠ gƌâĐe à la ƌelatioŶ de l’aďsorbance de Kubelka-Munk et 
diagramme de la réflectance mesurée (en insert) pour TlIn5Se8. Le gap direct est estimé à partir de la courbe 

pleine (ordonnée de gauche), le gap indirect est estimé à partir de la courbe vide (ordonnée de droite). 

La diffusivité thermique a été mesurée de la température ambiante à 673 K, et la 

conductivité thermique est représentée sur la Figure IV-7. TlIn5Se8 possède une ʃ quasi-

constante sur toute la gamme de température, avec des valeurs aux alentours de              

0,45 W.m-1.K-1. Il est bon de noter que cette conductivité thermique totale représente la 

composante de réseau, du fait du caractère isolant du matériau. 

Les conductivités thermiques des composés de la famille des pseudo-hollandites sont 

représentées dans la Figure IV-7. La conductivité thermique de TlIn5Se8 est plus faible que 

celles trouvées dans les pseudo-hollandites TlCr5Se8 et Ba0,5Cr5Se8, à 0,7 et 0,8 W.m-1.K-1, 

respectivement. 
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Figure IV-7 : Conductivité thermique de TlIn5Se8 de 300 à 673 K. 

Cette étude permet de conforter une nouvelle fois l͛idĠe Ƌue les composés aux 

réseaux anioniques complexes et présentant des canaux unidimensionnels où se logent des 

cations sont de parfaits candidats pour obtenir des basses conductivités thermiques. 

Afin d͛améliorer les propriétés de transport de TlIn5Se8 différentes substitutions ont 

été envisagées. 

)V.ͫ Synthèse pour le dopage sur le site de l’indium. 

Pouƌ dopeƌ le ĐoŵposĠ à l͛iŶdium, deux ions chargés 3+ pouvant se placer dans des 

environnements polyédriques similaires à l͛iŶdiuŵ oŶt ĠtĠ sĠleĐtioŶŶĠs. Deux échantillons 

de compositions nominales TlIn4CrSe8 et TlIn3Fe2Se8 ont été préparés. Le Fe3+ se placerait sur 

le site tĠtƌaĠdƌiƋue de ŵultipliĐitĠ Ϯ pouƌ suďstitueƌ l͛iŶdiuŵ, aloƌs Ƌue le Cƌ3+ stabilisé en 

site oĐtaĠdƌiƋue suďstitueƌa l͛iŶdiuŵ eŶ site oĐtaĠdƌiƋue de ŵultipliĐitĠ ϭ. La poudre a été 

soumise au même cycle de température que TlIn5Se8 (paragraphe IV.2.2). Les poudres ont 

subi un recuit à 873 K pendant 15 heures  

)V.ͫ.ͩ Éssai de substitution de l’indium par du fer. 
L͛analyse du diagramme de diffraction des rayons X sur poudre après recuit est 

siŵilaiƌe à Đelui d͛aǀaŶt recuit, TlIn5Se8 est la phase majoritaire présente dans cet échantillon 

dans les deux cas. La partie supérieure de la Figure IV-8 ŵoŶtƌe la pƌĠseŶĐe d͛impuretés 
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telles Ƌu͛uŶ ďiŶaiƌe Fe-Se et TlInSe2 daŶs l͛ĠĐhaŶtilloŶ. De plus, aucun cristal Ŷ͛est oďseƌǀĠ au 

microscope optique. D͛apƌğs Đes ƌĠsultats Ŷous ĐoŶsidğƌeƌoŶs Ƌue le feƌ Ŷe s͛est pas 

suďstituĠ à l͛iŶdiuŵ et Ŷous aǀoŶs doŶĐ dĠĐidĠ de ĐoŶtiŶueƌ l͛Ġtude de la suďstitutioŶ de 

l͛iŶdiuŵ paƌ du Đhƌoŵe. 

 

Figure IV-8 : Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre après recuit des synthèses aux compositions 
nominales TlIn3Fe2Se8 (en haut) et TlIn4CrSe8 (en bas). Les barres verticales correspondent aux positions de 

Bragg (I > 0,10 Imax) des phases en présence. 

)V.ͫ.ͪ Éssai de substitution de l’indium par du chrome. 
Initialement, la synthèse a été réalisée pour obtenir la composition nominale 

TlIn4CrSe8. Le logiciel HighScore a été utilisé pour identifier les phases du diagramme de 

diffraction des rayons X. Les phases TlCr5Se8 et TlIn5Se8 sont identifiées, cependant  la 

présence de chrome dans les cristallites est confirmée par analyse EDS en microscopie 

électronique à balayage sur une dizaine de cristallites, la composition moyenne résultante 

est de Tl:1,05;In:4,54;Cr:0,46;Se:9,1. Des cristaux ont pu être extraits de la poudre et sur 

Đeuǆ doŶt les paƌaŵğtƌes de ŵaille s͛ĠloigŶaieŶt de Đeuǆ de TlIŶ5Se8, un a été utilisé pour 

l͛affiŶeŵeŶt stƌuĐtuƌal. 
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IV.3.2.1 Résolution structurale. 

Le logiciel Apex235 a été utilisé pour indexer les données collectées dans une maille de 

symétrie monoclinique avec des paramètres de maille a = 19,826(2) Å, b = 3,9754(4) Å,          

c = 9,5881(9) Å et β = 101,645(5)° légèrement différents des paramètres a = 19,99(1) Å ;        

b = 3.9872(3) Å; c = 9,618(6) Å et β = ϭϬϭ,ϰϵ;ϯͿ° de TlIn5Se8. Une reconstruction des plans de 

bases a été réalisée grâce au logiciel Crysalis.38 Les plans (hk0)*, (h0l)* et (0kl)* sont en 

accord avec la maille monoclinique et le gƌoupe d͛espaĐe CϮ/ŵ. 

L͛algoƌithŵe de calcul superflip41 est utilisé pour la première détermination de la 

structure. À cette première étape, la structure est composée de huit sites, un occupé par du 

thallium, trois paƌ l͛iŶdiuŵ et quatre par du sélénium. Un premier aperçu de la structure 

montre la concordance entre cette structure et celle de TlIn5Se8. Les positions atomiques, les 

déplacements thermiques anisotropes et les occupations sont affinées. Le thallium en 

position (0,5 ; 0 ; 0,5) présente de larges déplacements thermiques anisotropes. Comme 

précédemment reporté par Walther et Deiseroth,85 le thallium va ici se dédoubler pour 

présenter une occupation non-simultanée sur les positions (0,46 ; 0 ; 0,53) et (0,54 ; 0 ; 0,47) 

de paƌt et d͛autƌe du ĐeŶtƌe d͛iŶǀeƌsioŶ. En dédoublant le site, les paramètres de 

déplacements thermiques anisotropes et les facteurs de reliabilité sont grandement réduits. 

L͛affiŶeŵeŶt du taux d͛oĐĐupatioŶ des atoŵes ŵoŶtƌe Ƌue tous les sites soŶt totaleŵeŶt 
occupés sauf pour In1 qui présente une occupation de 0,81.  

A Đe stade de l͛affiŶeŵent, les facteurs de reliabilité sont GOF (all) = 5,86 ;                  

Rwp (all) = 5,57 % et les résidus électroniques sont [+10,28 ;-6,03] e-.Å-3.  

L͛oĐĐupatioŶ de Ϭ,81 sur le site In1 pourrait se traduire par la présence de lacune sur le 

site, cependant aucune pseudo-hollandite rapportée ne présente ce genre de défaut sur son 

réseau anionique [M5X8]-. Comme mentionné dans le paragraphe IV.3.2, la présence de 

chrome dans les cristallites a été observée par MEB/EDS, et une occupation mixte In1-Cr 

peut ainsi être considérée. Cette insertion peƌŵettƌait d͛eǆpliƋueƌ la plus faiďle deŶsitĠ 
électroŶiƋue suƌ le site, ŵeŶaŶt à uŶ tauǆ d͛oĐĐupatioŶ affiŶĠ de 0,81. Les paramètres 

atomiques du Cr (position et déplacements thermiques anisotropes) sont fixés égaux à ceux 

de In1. La somme des occupations de Cr et In1 mène après affinement à une valeur proche 

de 1, et la somme des deux occupations est donc fixée de façon à avoir un site 

cristallographique totalement occupé. La proportion indium/chrome sur ce site obtenue par 

affinement est d͛eŶǀiƌoŶ ϴϬ/ϮϬ %. 

En considérant une occupation mixte de ce site, les facteurs de reliabilité et l͛iŶteŶsitĠ 
des résidus électroniques diminuent jusƋu͛à GOF (all) = 4,24 ; Rwp (all) = 4,76 % et       

[+9,71 ;-5,83] e-.Å-3, respectivement. 
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Tlϭ Ŷe pƌĠseŶte pas de paƌaŵğtƌes d͛agitatioŶ theƌŵiƋue ĠleǀĠs, ĐepeŶdaŶt des 
résidus électroniques sont observés sur la position (0,5 ; 0 ; 0,5), entre les deux atomes 

générés par le site Tl1. Ainsi, un second site Tl2 est introduit en position (0,5 ; 0 ; 0,5) et 

permet une diminution des résidus de densité électronique. Les trois positions (0,5 ; 0 ; 0,5), 

(0,46 ; 0 ; 0,53) et (0,54 ; 0 ; 0,47) ne peuvent pas être occupées simultanément. 

L͛affiŶeŵeŶt du tauǆ d͛oĐĐupatioŶ montre une occupation totale partagée entre les deux 

sites. Le site Tl2 est sous oĐĐupĠ ĐoŵpaƌĠ à Tlϭ, l͛agitation thermique de Tl2 a été fixée égale 

à celle de Tl1.  

L͛ajout du deuǆiğŵe site TlϮ ŵğŶe à une diminution des facteurs de reliabilité et de 

l͛iŶtensité des résidus électroniques GOF (all) = 1,79 ; Rwp (all) = 3,08 % et                      

[+1,41 ;-1,69] e-.Å-3, respectivement. 

IV.3.2.2 Description de la structure. 

 

Figure IV-9 : Structure affinée de TlIn4,81Cr0,19Se8 avec représentation des polyèdres de coordinations de 
l’iŶdiuŵ et du Đhƌoŵe. Les octaèdres les plus clairs sont ceux où ce site mixte In1/Cr se situe. 

La structure du composé TlIn4,81Cr0,19Se8 est représentée sur la Figure IV-9. Les 

doŶŶĠes du Đƌistal, de la ĐolleĐte et de l͛affinement sont rassemblées dans le Tableau IV-1. 

La stœĐhioŵĠtƌie affiŶĠe est eŶ aĐĐoƌd aǀeĐ la présence de chrome mise en évidence par les 

analyses EDS. 
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Tableau IV-1 : DoŶŶĠes ĐƌistallogƌaphiƋues de l’Ġtude du monocristal de TlIn4,8Cr0,2Se8. 

DoŶŶĠes phǇsiƋues, ĐƌistallogƌaphiƋues et aŶalǇtiƋues 

foƌŵule TlIŶϰ,ϴϭϭCƌϬ,ϭϴϵ“eϴ 

ŵasse ŵolaiƌe ;g.ŵol-ϭͿ ϭϯϵϴ,ϯ 

sǇstğŵe ĐƌistalliŶ ŵoŶoĐliŶiƋue 

gƌoupe d͛espaĐe Cʹ/m ;No.ϭϮͿ 
paƌaŵğtƌes de ŵaille 

a ;ÅͿ ϭϵ,ϴϮϱϳ;ϭϴͿ α;°Ϳ ϵϬ 

ď ;ÅͿ ϯ,ϵϳϱϰ;ϰͿ β ;°Ϳ  ϭϬϭ,ϲϰϱ 

Đ ;ÅͿ ϵ,ϱϴϴϭ;ϵͿ ɶ ;°Ϳ ϵϬ 

) = Ϯ V ;ÅϯͿ  ϳϰϬ,ϭϯ;ϭϮͿ 
deŶsitĠ ĐalĐ. ;g.Đŵ-ϯͿ ϲ,Ϯϳϰ 

ColleĐte des doŶŶĠes 

teŵpĠƌatuƌe ;KͿ Ϯϵϯ 

diffƌaĐtoŵğtƌe Kappa CCD ;Bƌukeƌ-NoŶiusͿ 
ƌadiatioŶ MoKα ;Ϭ,ϳϭϬϲϵ ÅͿ 
Đouleuƌ du Đƌistal Ŷoiƌ 

desĐƌiptioŶ du Đƌistal foƌŵe iƌƌĠguliğƌe 

taille du Đƌistal ;ŵŵϯͿ Ϭ,ϭϮϴ × Ϭ,ϭϬϵ × Ϭ,Ϭϵϵ 

Đoeff. d͛aďsoƌptioŶ liŶĠaiƌe ;Đŵ-ϭͿ ϯϵϳ,ϴ 

ŵode de sĐaŶ Ω/ϕ 

gaŵŵe d͛eŶƌegistƌeŵeŶt eŶ Ϯθ ;°Ϳ 4,2° < Ϯθ < 66,4° 

gaŵŵe d͛hkl -ϯϬ ч h ч Ϯϲ      -ϱ ч k ч ϲ      -ϭϮ ч l ч ϭϰ 

Ŷo de ƌĠfleǆioŶs ŵesuƌĠes ϱϲϰϳ 

‘ĠduĐtioŶ des doŶŶĠes 

Ŷ° de ƌĠfleǆioŶs iŶdĠpeŶdaŶtes ϭϱϯϳ 

‘iŶt ;%Ϳ ϯ,ϱϲ 

ĐoƌƌeĐtioŶ d͛aďsoƌptioŶ ŵĠthode ŶuŵĠƌiƋue ;“ADAB“Ϳ 
Đoeff. de tƌaŶsŵissioŶ Ϭ,ϰϬϱ – Ϭ,ϳϰϳ 

ƌĠfleǆioŶs iŶdĠpeŶdaŶtes aǀeĐ I > ϯ,Ϭ σ;IͿ  ϭϭϴϭ 

AffiŶeŵeŶt 

‘ϭ ;%Ϳ ;all/oďsͿ ϰ,ϲϯ / ϯ,ϬϮ 

ǁ‘Ϯ ;%Ϳ ;all/oďsͿ ϯ,Ϭϴ / Ϯ,ϵϳ 

GOF ;all / oďsͿ ϭ,ϯϰ / ϭ,ϰϴ 

Ŷo de paƌaŵğtƌes affiŶĠs ϱϬ 

ƌĠsidus ĠleĐtƌoŶiƋues de diffĠƌeŶĐe de Fouƌieƌ ;e-.Å-ϯͿ [ -ϭ,ϲϵ, +ϭ,ϰϭ] 
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Tableau IV-2 : Coordonnées, paramètres de déplacement atomique (et leurs déviations standards) 
déterminés pour le monocristal de TlIn4,8Cr0,2Se8. 

Atoŵes 
Deg. 
d͛oǆǇ. 

PositioŶ de 
WǇĐkoff OĐĐ ǆ Ǉ z Uiso 

Tlϭ ϭ+ ϲĐ Ϭ,ϵϮϲϮ;ϭϲͿ Ϭ,ϰϲϰϵϭ;ϱͿ Ϭ Ϭ,ϱϮϱϱϭ;ϴͿ Ϭ,ϬϰϬϳ;ϯͿ 
TlϮ ϭ+ ϭϴf Ϭ,Ϭϳϰ;ϯͿ Ϭ Ϭ,ϱ Ϭ,ϱ Ϭ,ϬϯϮ;ϮͿ 
IŶϭ / Cƌ ϯ+ ϭϴf Ϭ,ϴϭϭ;ϱͿ / Ϭ,ϭϴϵ;ϱͿ Ϭ Ϭ Ϭ Ϭ,Ϭϭϱϱ;ϮͿ 
IŶϮ ϯ+ ϭϴf ϭ Ϭ,ϮϴϬϯϰ;ϯͿ Ϭ Ϭ,ϲϲϮϵϴ;ϱͿ Ϭ,ϬϮϭϯϭ;ϭϱͿ 
IŶϯ ϯ+ ϯď ϭ Ϭ,ϯϲϮϱϬ;ϮͿ Ϭ Ϭ,ϭϬϵϳϮ;ϱͿ Ϭ,ϬϮϬϱϮ;ϭϱͿ 
“eϭ Ϯ- ϲĐ ϭ Ϭ,ϮϰϬϲϳ;ϯͿ Ϭ Ϭ,ϭϱϯϮϯ;ϲͿ Ϭ,ϬϭϮϵϱ;ϭϳͿ 
“eϮ Ϯ- ϲĐ ϭ Ϭ,ϭϲϮϳϵ;ϰͿ Ϭ Ϭ,ϰϳϬϱϴ;ϳͿ Ϭ,Ϭϭϵϳ;ϮͿ 
“eϯ Ϯ- ϲĐ ϭ Ϭ,ϱϴϱϱϲ;ϯͿ Ϭ Ϭ,ϭϭϵϰϱ;ϲͿ Ϭ,ϬϭϲϰϬ;ϭϵͿ 
“eϰ Ϯ- ϭϴf ϭ Ϭ,Ϭϲϭϴϵ;ϯͿ Ϭ Ϭ,ϳϲϴϯϯ;ϳͿ Ϭ,ϬϭϴϮϵ;ϭϵͿ 
Atoŵes Uϭϭ UϮϮ Uϯϯ UϭϮ Uϭϯ UϮϯ 

Tlϭ Ϭ,Ϭϰϯϰ;ϲͿ Ϭ,ϬϯϱϮ;ϰͿ Ϭ,Ϭϯϳϲ;ϰͿ Ϭ -Ϭ,ϬϬϱϴ;ϯͿ Ϭ 

TlϮ       

IŶϭ / Cƌ Ϭ,ϬϭϭϬ;ϰͿ Ϭ,ϬϭϮϵ;ϰͿ Ϭ,ϬϮϰϬ;ϰͿ Ϭ Ϭ,ϬϬϲϵ;ϯͿ Ϭ 

IŶϮ Ϭ,Ϭϯϰϲ;ϯͿ Ϭ,Ϭϭϯϴ;ϮͿ Ϭ,ϬϭϲϵϮ;ϭϵͿ Ϭ Ϭ,ϬϬϴϲϴ;ϭϵͿ Ϭ 

IŶϯ Ϭ,Ϭϭϱϴ;ϮͿ Ϭ,Ϭϭϲϲ;ϮͿ Ϭ,ϬϯϮϳ;ϯͿ Ϭ Ϭ,ϬϭϯϮϯ;ϭϵͿ Ϭ 

“eϭ Ϭ,ϬϭϮϵ;ϯͿ Ϭ,ϬϭϮϵ;ϯͿ Ϭ,ϬϭϰϮ;ϯͿ Ϭ Ϭ,ϬϬϱϯ;ϮͿ Ϭ 

“eϮ Ϭ,ϬϮϱϲ;ϰͿ Ϭ,Ϭϭϳϰ;ϯͿ Ϭ,Ϭϭϴϯ;ϯͿ Ϭ Ϭ,ϬϬϵϰ;ϮͿ Ϭ 

“eϯ Ϭ,ϬϭϮϭ;ϯͿ Ϭ,Ϭϭϳϵ;ϯͿ Ϭ,Ϭϭϴϳ;ϯͿ Ϭ Ϭ,ϬϬϭϵ;ϮͿ Ϭ 

“eϰ Ϭ,Ϭϭϴϵ;ϯͿ Ϭ,Ϭϭϱϯ;ϯͿ Ϭ,ϬϮϬϰ;ϯͿ Ϭ Ϭ,ϬϬϯϱ;ϮͿ Ϭ 

 

Le composé est isostructural de TlIn5Se8 et les cations In ou Cr se situent dans des 

octaèdres MSe6 et des tétraèdres InSe4. Le site en position [0 ; 0 ; 0] est occupé de façon 

non-siŵultaŶĠe paƌ de l͛indium et du chrome, est ces atomes se trouvent dans un 

eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt oĐtaĠdƌiƋue. L͛asseŵďlage des polǇğdƌes foƌŵe deuǆ tǇpes de ĐoloŶŶes 

unidimensionnelles. Une colonne est bâtie sur des octaèdres InSe6 connectés par les arêtes 

en forme de zigzag. La deuǆiğŵe ĐoloŶŶe est faite d͛uŶe alteƌŶaŶĐe d͛oĐtağdres In/CrSe6 et 

de tétraèdres InSe4 connectés par les arêtes sous forme de zigzag. Ces deux entités sont 

connectées et forment deux tǇpes de ĐaŶauǆ. UŶ ĐaŶal aĐĐueille le Tl, taŶdis Ƌue l͛autƌe plus 

étroit est vide. 

L͛eǆisteŶĐe de la solutioŶ solide est ǀalidĠe paƌ la diŵiŶutioŶ ou l͛augŵeŶtatioŶ 

respective des paramètres de maille de TlIn5-xCrxSe8 de x = 0 à x = 5, à voir sur la              

Figure IV-10(a). 
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Figure IV-10 : Évolution des (a) paramètres de maille, (b) distances entre les métaux de transition et (c) 
distances métal-sélénium en fonction de x pour la solution solide TlIn5-xCrxSe8. 

De même, les distances métal-métal (Figure IV-10(b)) et métal-sélénium (Figure IV-

10(c)) calĐulĠes gƌâĐe à l͛affiŶeŵeŶt ŵoŶtƌent uŶe ĠǀolutioŶ eŶ aĐĐoƌd aǀeĐ l͛iŶseƌtioŶ de 

chrome dans la structure.  
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)V.ͬ Essai de substitution sur le site du sélénium, le nouveau composé 
du système quaternaire Tl-)n-Se-Te. 

Dans notre quête de poursuivre l͛Ġtude de TlIn5Se8 ŵais aussi d͛aŵĠlioƌeƌ les 

propriétés de transport électriques de TlIn5Se8, une substitution du Se par du Te a été 

réalisée. Effectivement, il est maintenant conventionnel d͛augŵeŶteƌ la ĐoŶduĐtiǀitĠ d͛uŶ 

séléniure en dopant au tellure pour viser une diminution du gap électronique et/ou une 

augmentation de la concentration en porteur de charges.87 

)V.ͬ.ͩ Synthe se et approche structurale pour le dopage sur le se le nium. 
La synthèse de la composition nominale TlIn5Se8-xTex, avec x = 1 a été entreprise en 

suivant le même protocole de synthèse que TlIn5Se8 (la température maximale a été fixée à 

1073 K contre 1023 K pour TlIn5Se8). Le diagramme de diffraction des rayons X de la poudre 

synthétisée ne permet pas d͛ideŶtifieƌ les réflexions théoriques de TlIn5Se8, mais certaines 

impuretés telles que Se ou In2Se3 sont détectées. Après un recuit de la poudre à 823 K, les 

réflexions correspondantes au Se et à In2Se3 disparaissent mais la majorité des réflexions 

ƌestaŶtes Ŷ͛est pas iŶdeǆĠe. Pour identifier ces réflexions supplémentaires, une étude par 

microscopie en transmission a été réalisée. 

De la poudre a été étudiée paƌ ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoŶiƋue eŶ tƌaŶsŵissioŶ à l͛aide d͛un 

JEOL ϮϬϭϬ sous uŶe teŶsioŶ d͛aĐĐĠlĠƌatioŶ de ϮϬϬ kV. Un diagramme de diffraction 

s͛appaƌeŶtaŶt à uŶ plan de base a été enregistré pour un tilt de -21,5°. Les conditions 

d͛eǆtiŶĐtioŶ suƌ Đe plaŶ correspondent à des extinctions du système rhomboédrique :             

-h + k + l = 3n. Ainsi, des diagrammes de diffraction électronique à différents angles de tilt 

ont été enregistrés (ex : +3,6°, +10,8°, +29,9° et +38,5°). 60° ont été parcourus pour 

permettre de reconstruire le plan de base [001] perpendiculaire à [100] (+38,5°) et [010] (-

21,5°). Une maille approximative a été déterminée et les paƌaŵğtƌes de ŵaille a = ď ≈ 14 Å,  

Đ ≈ 36 Å et ɶ = ϭϮϬ° ont été déterminés. Une analyse EDS associée à cette reconstruction a 

permis de mettre en évidence la présence dans la cristallite des quatre éléments initiaux 

dont la composition moyenne est estimée à TlIn6Se9Te. 
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Figure IV-11 : Plans de base (h0l)* (a) et (0kl)* (b) de la structure. (c) Reconstruction du plan (hk0)* avec 
certains des angles utilisés pour la réaliser, les paramètres de maille ont été déterminés en tenant compte de 

l’ĠĐhelle. 

Une seconde vérification du diagramme de diffraction a été effectuée dans la base de 

données des composés In-Se et a permis de relier le diagramme de diffraction avec celui de 
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K2In12Se19 Ƌui Đƌistallise daŶs le gƌoupe d͛espaĐe R͵̅ avec les paramètres de maille suivants : 

a = 13,9318(5) Å, c = 17,7226(9) Å et ɶ = 120°.19 Pour des températures inférieures à 473 K, 

une superstructure au paramètre c doublé, i.e. 35,190(8) Å, apparaît par phénomène de 

mise en ordre des cations.88 Les mêmes auteurs rapportent des composés isostructuraux à la 

superstructure ordonnée, K2,08In12Se11,44Te7,56 and K1,50Tl0,72In12Se19.89
 Un essai d͛affinement 

Rietveld sur le diffractogramme a été effectué en considérant notre composé comme 

isostructural aux composés de la famille A2In12X19. Cet affiŶeŵeŶt ‘ietǀeld Ŷ͛a pas aŵeŶĠ à 

des facteurs de reliabilité corrects.  

Une nouvelle synthèse a été réalisée en partant de la composition déterminée par EDS 

(1:6:9:1). Le mélange a été porté à 873 K en 10 heures, pour y rester 12 heures, ensuite 

refroidi à 723 K en 5 heures, pour une journée. Le mélange a été refroidi à température 

ambiante en 10 heures. De petits cristaux de couleur grise de forme irrégulière et de 

dimensions maximales de 200 µm ont pu être extraits de la synthèse et ont été utilisés pour 

la détermination structurale. 

)V.ͬ.ͪ Re solution structurale. 
Des cristaux ont été triés en utilisant un stéréomicroscope. UŶ ďalaǇage eŶ Ω paƌ 

diffraction des rayons X à température ambiante a permis de sélectionner certains cristaux, 

dont un a servi à la résolution structurale. 

Le logiciel APEX2 a été utilisé et une maille hexagonale avec les paramètres a ≈ ϭϯ,87 Å 

et Đ ≈ ϯϱ,33 Å a été trouvée présentant un centrage R. Ces paramètres sont en accord avec 

ceux trouvés par diffraction électronique sur poudre et ceux attendus pour la famille 

A2In12X19 (A = K, Tl, NH4). Un premier jeu de données a été collecté à température ambiante 

et suite à l͛iŶtĠgƌatioŶ des doŶŶĠes, l͛affiŶeŵeŶt a mené à des sites présentant de forts 

déplacements thermiques. Pour être sûr que la température ne soit pas une des raisons de 

ces fortes valeurs, un deuxième jeu de données a été collecté à 150 K, et ainsi limiter le 
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dĠsoƌdƌe dǇŶaŵiƋue. C͛est Đe jeu de données à 150 K qui sera utilisé pour la suite de cette 

résolution structurale. 

Les paramètres de maille sont confirmés avec une quantité supérieure de réflexions. 

Des clichés de diffraction expérimentaux ont été reconstruits en utilisant le logiciel Crysalis 

et des plans orientés du réseau réciproque sont produits. Les plans (h0l)* and (hk0)* sont en 

accord avec le centrage rhomboédrique et la maille hexagonale, et ne présentent pas de 

diffusion diffuse. 

Les clichés de diffraction ont été intégrés avec le logiciel Bruker SAINT36 en utilisant un 

algoƌithŵe d͛iŶtĠgƌatioŶ narrow-frame. Les correctioŶs d͛ĠĐhelle et d͛aďsoƌptioŶ ont été 

réalisées en utilisant le programme SADABS. Les iŶfoƌŵatioŶs suƌ l͛iŶtĠgƌatioŶ soŶt 

reportées dans le Tableau IV-3. L͛affiŶeŵeŶt a ŵeŶĠ auǆ paƌaŵğtƌes de ŵaille suiǀaŶts :       

a = 13,839(5) Å et c = 35,18(3) Å avec les angles α = ϵϬ°, β = ϵϬ° et ɶ = ϭϮϬ°. La structure est 

déterminée en utilisant l͛algoƌithŵe de charge-flipping compris dans le programme 

superflip41 de Jana2006.42 Un premier modèle structural est affiné avec Jana2006. Ce 

premier modèle contient un site occupé par du thallium, quatre sites occupés par de 

l͛iŶdiuŵ et neuf occupés par des atomes de sélénium.  

Le prisme trigonal environnant le Tl et les tétraèdres de sélénium formés autour des 

atoŵes d͛iŶdium confirment la nature de ces atomes avec des distances typiques                 

Tl-Se/In-Se. Cependant, deux des neufs sites où le sélénium est proposé ont plus de 

probabilité d͛ġtƌe oĐĐupĠs paƌ de l͛In ou du Tl, eŶ ĐoŶsidĠƌaŶt la stœĐhioŵĠtƌie A2In12X19 

précédemment reportée. Ces deux sites montrent une distance interatomique typique des 

liaisons In-In, et à ce stade nous considérons donc que ces sites sont occupés par de 

l͛iŶdiuŵ, et non pas par des Tl ou une occupation mixte In/Tl. Ainsi, le modèle actuel est 

ĐoŵposĠ d͛uŶ site thallium, six sites indium et sept sites sélénium. Les occupations des sites 

atomiques sont affinées. 
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Dans le cas des sites occupés par du sélénium, quatre de ces sites ont des occupations 

affinées supérieures à 100%, on considère donc une occupation mixte de ces sites par du 

tellure et du sélénium. La soŵŵe des tauǆ d͛oĐĐupatioŶ est fiǆĠe à ϭϬϬ%. Sur les quatre sites 

mixtes, le site est occupé à plus de ϳϱ% de l͛oĐĐupatioŶ totale des sites par du sélénium, 

alors que K2,08In12Se11,44Te7,56, tous les anions présentaient une occupation mixte Se/Te. Les 

paƌaŵğtƌes d͛agitatioŶ theƌŵiƋue aŶisotƌope des sĠlĠŶiuŵ et des tellure partageant la 

même position sont fixés comme identiques. Les déplacements thermiques de tous les 

anions de la struĐtuƌe soŶt d͛eŶǀiƌoŶ Ϭ.ϬϮ Å² ou moins, mais le paramètre Uiso de (Se/Te)2a 

est deux fois plus élevé avec 0,0423(6) Å². En ne fixant pas la position du Se2a et Te2a 

Đoŵŵe Ġgale, uŶe dĠǀiatioŶ des positioŶs ƌespeĐtiǀes des atoŵes l͛uŶ paƌ ƌappoƌt à l͛autƌe 

est observée, ce qui explique un déplacement thermique plus important lorsque leur 

position est fixée égale. Tout eŶ gaƌdaŶt à l͛espƌit Ƌue ĐeĐi Ŷ͛aŵĠlioƌe pas l͛affiŶeŵeŶt, cette 

ŵaŶœuǀƌe Ŷ͛est Ƌu͛uŶe ƌepƌĠseŶtatioŶ alteƌŶatiǀe d͛uŶe aŶisotƌopie de la ƌĠpartition de la 

densité électronique. Au contraire, augmenter le nombre de paramètres à affiner aurait 

teŶdaŶĐe à diŵiŶueƌ la ƋualitĠ de l͛affiŶeŵeŶt daŶs Đe Đas. 

À la suite de l͛affiŶeŵeŶt de l͛oĐĐupatioŶ des aŶioŶs, l͛oĐĐupatioŶ du Tlϭ a ĠtĠ affiŶĠe, 

et est égale à 0,977(4). Deux sites oĐĐupĠs paƌ de l͛iŶdiuŵ se situeŶt, l͛uŶ en position         

(0 ; 0 ; 0) (In4a), et l͛autƌe lĠgğƌeŵeŶt dĠplaĐĠ seloŶ z (In5). Dans le composé 

K2,08In12Se11,44Te7,56, la résolution de la structure cristalline a été réalisée en considérant ces 

sites oĐĐupĠs paƌ du potassiuŵ, ĐepeŶdaŶt les auteuƌs disĐuteŶt d͛uŶe possiďle oĐĐupatioŶ 

paƌ des atoŵes d͛iŶdiuŵ. CeĐi peƌŵet d͛appuǇeƌ le Đhoiǆ de l͛oĐĐupatioŶ paƌ de l͛iŶdiuŵ 

dans la résolution de notre composé. Les occupations d͛IŶϰa et In5 ont été affinées, et sont 

respectivement égales à 0,774(7) et 0,ϳϭϵ;ϲͿ. UŶ laƌge paƌaŵğtƌe d͛agitatioŶ theƌŵiƋue 

anisotrope U33 d͛uŶe ǀaleuƌ de 0,14 Å2 est trouvé pour In4a. Cette agitation est représentée 

par une large densité électronique selon z autour d͛IŶϰa, alors que cette agitation est 

isotrope pour In5 (Figure IV-12Ϳ. A Đe stade, la ƋualitĠ de l͛affiŶeŵeŶt est de                    

G.O.F. (all) = 2,05. 
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Figure IV-12 : La carte de Fourier calculée selon la direction [010] montre une large anisotropie de la densité 
électronique autour d’IŶϰa comparée à celle d’IŶϱ. 

Pour éviter de modéliser ce paramètre U33 comme une large anisotropie de 

déplacement thermique, uŶ autƌe atoŵe d͛iŶdiuŵ a ĠtĠ ajoutĠ là où le ƌĠsidu de deŶsitĠ 

électronique est le plus important (17,8 e-.A-3). L͛atoŵe additionnel In4b est légèrement 

décalé selon z, amenant à la position {0 ;  0 ; 0,0168(15)}. Les occupations finales d͛IŶϰa, In4b 

et In5 sont respectivement de 0,66(9), 0,09(5) et 0,695(6). L͛ajout du site cristallographique 

In4b amène à une diminution de la valeur initiale de l͛U33 d͛IŶϰa à Ϭ,Ϭϲ ;ϯ) Å2. Les distances 

interatomiques deviennent cependant trop courtes pour permettre une existence 

simultanée d͛IŶϰa, In4b et In5, ceci résulte donc en un désordre autour de cette position et 
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amène à des occupations non-simultanées entre In4a, In4b et In5. L͛aĐƋuisitioŶ a ĠtĠ ƌĠalisĠe 

à 150 K et à 296 K et le désordre est observé dans les deux cas, il est donc considéré 

statique. Une nette diminution du résidu électronique est observée, avec une intensité 

maximale de 2,29 e-.A-3. L͛agitatioŶ theƌŵiƋue de IŶϰď a ĠtĠ affiŶĠe Đoŵŵe isotƌope pouƌ 

oďteŶiƌ uŶe positioŶ plus pƌĠĐise de l͛atoŵe eŶ s͛affƌaŶĐhissaŶt de la ĐoƌƌĠlatioŶ eŶtƌe 

position et agitation. Le faĐteuƌ d͛accord final est de 0,Ϭϳϵϵ pouƌ uŶe ƋualitĠ d͛ajusteŵeŶt 

de 1,ϳϱ. Les iŶfoƌŵatioŶs suƌ l͛aŶalǇse du ĐoŵposĠ ŵoŶoĐƌistalliŶ soŶt ƌasseŵďlĠes daŶs le 

Tableau IV-3. Le Tableau IV-4 liste les coordonnées atoŵiƋues et les paƌaŵğtƌes d͛agitatioŶ 

thermique anisotrope. Le Tableau IV-5 rapporte les principales distances interatomiques. 

  



Chapitre IV  Études du composé TlIn5Se8 et de ses substitutions 
 

88 

  

Tableau IV-3 : DoŶŶĠes ĐƌistallogƌaphiƋues de l’Ġtude du monocristal de Tl2.10-yIn12+ySe19-zTez à 150 K. 

DoŶŶĠes phǇsiƋues, ĐƌistallogƌaphiƋues et aŶalǇtiƋues 

foƌŵule TlϬ,ϵϳϳIŶϭϯ,ϭϭϴ“eϭϵ-zTez, z = Ϯ,ϯϮϴ 

ŵasse ŵolaiƌe ;g.ŵol-ϭͿ ϯϯϭϵ,ϯϲ 

sǇstğŵe ĐƌistalliŶ TƌigoŶal 
gƌoupe d͛espaĐe ܴ͵̅ ;No.ϭϰϴͿ 
paƌaŵğtƌes de ŵaille 

a, ď ;ÅͿ ϭϯ,ϴϯϵ;ϱͿ α, β ;°Ϳ ϵϬ 

Đ ;ÅͿ ϯϱ,ϭϴ;ϯͿ ɶ ;°Ϳ ϭϮϬ 

) = ϲ V ;ÅϯͿ  ϱϴϯϱ;ϱͿ 
deŶsitĠ ĐalĐ. ;g.Đŵ-ϯͿ ϱ,ϲϲϴϮ 

ColleĐte des doŶŶĠes 

teŵpĠƌatuƌe ;KͿ ϭϱϬ 

diffƌaĐtoŵğtƌe Kappa CCD ;Bƌukeƌ-NoŶiusͿ 
ƌadiatioŶ MoKα ;Ϭ,ϳϭϬϲϵ ÅͿ 
Đouleuƌ du Đƌistal gƌis, ďƌillaŶt 

desĐƌiptioŶ du Đƌistal foƌŵe iƌƌĠguliğƌe 

taille du Đƌistal ;ŵŵϯͿ Ϭ,ϮϬϮ × Ϭ,ϭϯϵ × Ϭ,ϭϭϳ 

Đoeff. d͛aďsoƌptioŶ liŶĠaiƌe ;Đŵ-ϭͿ Ϯϴϵ,ϱϳ 

ŵode de sĐaŶ Ω/ϕ 

gaŵŵe d͛eŶƌegistƌeŵeŶt eŶ Ϯθ ;°Ϳ ϯ,ϰϴ° < Ϯθ < ϲϵ,ϵϰ° 

gaŵŵe d͛hkl -ϮϮ ч h ч ϭϴ      -ϮϮ ч k ч Ϯϭ      -ϱϲ ч l ч ϰϴ 

Ŷ° de ƌĠfleǆioŶs ŵesuƌĠes ϭϵϭϯϵ 

‘ĠduĐtioŶ des doŶŶĠes 

Ŷ° de ƌĠfleǆioŶs iŶdĠpeŶdaŶtes ϱϲϮϯ 

‘iŶt ;%Ϳ ϱ,ϭϭ 

ĐoƌƌeĐtioŶ d͛aďsoƌptioŶ ŵĠthode ŶuŵĠƌiƋue ;“ADAB“Ϳ 
Đoeff. de tƌaŶsŵissioŶ Ϭ,ϱϴϭϳ – Ϭ,ϵϴϰϮ 

ƌĠfleǆioŶs iŶdĠpeŶdaŶtes aǀeĐ I > ϯ,Ϭ σ;IͿ  ϯϲϴϳ 

AffiŶeŵeŶt 

‘ϭ ;%Ϳ ;all/oďsͿ ϳ,ϵϵ / ϱ,Ϭϯ 

ǁ‘Ϯ ;%Ϳ ;all/oďsͿ ϲ,ϴϬ / ϲ,ϰϯ 

GOF ;all/oďsͿ ϭ,ϰϵ / ϭ,ϳϱ 

Ŷ° de paƌaŵğtƌes affiŶĠs ϭϭϯ 

ƌĠsidus ĠleĐtƌoŶiƋues ;e-.Å-ϯͿ [ -ϭ,ϱϴ, +Ϯ,Ϯϵ] 
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Tableau IV-4 : Coordonnées, paramètres de déplacement atomique (et leurs déviations standards). 

Atoŵes 
Deg. 
d͛oǆǇ. 

PositioŶ 
de 
WǇĐkoff 

OĐĐ ǆ Ǉ z Uiso 

Tlϭ ϭ+ ϲĐ Ϭ,ϵϳϳ;ϰͿ Ϭ Ϭ Ϭ,ϰϭϳϳϬ;ϯͿ Ϭ,ϬϱϮϳ;ϰͿ 
IŶϭa ϯ+ ϭϴf ϭ Ϭ,ϰϰϳϱϯ;ϱͿ Ϭ,ϰϲϰϭϵ;ϱͿ Ϭ,ϭϱϰϰϲϮ;ϭϳͿ Ϭ,ϬϭϲϮ;ϮͿ 
IŶϭď ϯ+ ϭϴf ϭ Ϭ,ϯϭϱϳϲ;ϱͿ Ϭ,ϭϭϬϯϳ;ϱͿ Ϭ,ϬϬϱϲϮϮ;ϭϳͿ Ϭ,Ϭϭϲϰ;ϮͿ 
IŶϮ ϯ+ ϭϴf ϭ Ϭ,ϬϴϬϬϭ;ϱͿ Ϭ,ϭϵϯϮϴ;ϱͿ Ϭ,Ϯϴϯϴϰϵ;ϭϳͿ Ϭ,ϬϭϳϬ;ϮͿ 
IŶϯ ϯ+ ϭϴf ϭ Ϭ,Ϯϵϲϯϱ;ϱͿ Ϭ,ϭϴϮϭϰ;ϱͿ Ϭ,ϮϭϯϳϮϯ;ϭϲͿ Ϭ,ϬϭϲϬ;ϮͿ 
IŶϰa ϭ+ ϯď Ϭ,ϲϲ;ϵͿ Ϭ Ϭ Ϭ Ϭ,ϬϮϵ;ϭϬͿ 
IŶϰď ϭ+ ϲĐ Ϭ,Ϭϵ;ϱͿ Ϭ Ϭ Ϭ,Ϭϭϲϴ;ϭϱͿ Ϭ,ϬϬϵ;ϰͿ 
IŶϱ ϭ+ ϲĐ Ϭ,ϲϵϱ;ϲͿ Ϭ Ϭ Ϭ,Ϭϳϵϯϵ;ϰͿ Ϭ,ϬϮϳϬ;ϲͿ 
“eϭ Ϯ- ϲĐ ϭ Ϭ Ϭ Ϭ,Ϯϰϳϴϵ;ϰͿ Ϭ,Ϭϭϲϰ;ϰͿ 
;“e/TeͿϮa Ϯ- ϭϴf Ϭ,ϴϳϮ;ϭϬͿ/Ϭ,ϭϮϴ;ϭϬͿ Ϭ,Ϭϱϰϯϰ;ϴͿ Ϭ,ϮϮϱϯϳ;ϭϮͿ Ϭ,ϬϰϱϳϮ;ϯͿ Ϭ,ϬϰϮϯ;ϲͿ 
;“e/TeͿϮď Ϯ- ϭϴf Ϭ,ϳϵϴ;ϵͿ/Ϭ,ϮϬϮ;ϵͿ Ϭ,Ϭϳϰϵϭ;ϴͿ Ϭ,ϰϴϬϳϳ;ϴͿ Ϭ,ϮϭϮϮϬ;ϮͿ Ϭ,ϬϮϰϲ;ϰͿ 
;“e/TeͿϯa Ϯ- ϭϴf Ϭ,ϳϲϲ;ϵͿ/Ϭ,Ϯϯϰ;ϵͿ Ϭ,ϭϱϲϴϳ;ϳͿ Ϭ,ϭϵϬϮϮ;ϳͿ Ϭ,ϯϱϬϮϳ;ϮͿ Ϭ,ϬϮϬϵ;ϰͿ 
;“e/TeͿϯď Ϯ- ϭϴf Ϭ,ϳϴϳ;ϵͿ/Ϭ,Ϯϭϯ;ϵͿ Ϭ,ϭϴϬϬϰ;ϳͿ Ϭ,Ϭϯϲϴϯ;ϳͿ Ϭ,ϭϱϴϴϮ;ϮͿ Ϭ,ϬϭϵϬ;ϯͿ 
“eϰa Ϯ- ϭϴf ϭ Ϭ,ϯϱϬϭϮ;ϳͿ Ϭ,Ϯϱϱϱϴ;ϳͿ Ϭ,Ϭϲϭϲϳ;ϮͿ Ϭ,Ϭϭϰϭ;ϯͿ 
“eϰď Ϯ- ϭϴf ϭ Ϭ,ϰϮϴϬϬ;ϳͿ Ϭ,ϬϬϵϰϰ;ϳͿ Ϭ,Ϭϵϲϵϲ;ϮͿ Ϭ,Ϭϭϰϴ;ϯͿ 
Atoŵes Uϭϭ UϮϮ Uϯϯ UϭϮ Uϭϯ UϮϯ 

Tlϭ Ϭ,ϬϱϲϬ;ϱͿ Ϭ,ϬϱϲϬ;ϱͿ Ϭ,ϬϰϲϬ;ϲͿ Ϭ,ϬϮϴϬ;ϮͿ Ϭ Ϭ 

IŶϭa Ϭ,Ϭϭϰϴ;ϯͿ Ϭ,Ϭϭϲϳ;ϯͿ Ϭ,Ϭϭϲϯ;ϯͿ Ϭ,ϬϬϳϭ;ϮͿ Ϭ,ϬϬϬϴ;ϮͿ -Ϭ,ϬϬϬϮ;ϮͿ 
IŶϭď Ϭ,ϬϭϱϬ;ϯͿ Ϭ,Ϭϭϱϱ;ϯͿ Ϭ,Ϭϭϳϵ;ϯͿ Ϭ,ϬϬϲϵ;ϮͿ -Ϭ,ϬϬϭϴ;ϮͿ Ϭ,ϬϬϬϱ;ϮͿ 
IŶϮ Ϭ,Ϭϭϱϭ;ϯͿ Ϭ,ϬϮϮϯ;ϯͿ Ϭ,ϬϭϱϬ;ϯͿ Ϭ,ϬϭϬϯ;ϮͿ Ϭ,ϬϬϬϳ;ϮͿ Ϭ,ϬϬϭϲ;ϮͿ 
IŶϯ Ϭ,ϬϭϵϮ;ϯͿ Ϭ,ϬϭϳϮ;ϯͿ Ϭ,Ϭϭϯϳ;ϯͿ Ϭ,ϬϭϬϲ;ϮͿ Ϭ,ϬϬϮϵ;ϮͿ Ϭ,ϬϬϮϯ;ϮͿ 
IŶϰa Ϭ,ϬϭϮϭ;ϵͿ Ϭ,ϬϭϮϭ;ϵͿ Ϭ,Ϭϲ;ϯͿ Ϭ,ϬϬϲϭ;ϱͿ Ϭ Ϭ 

IŶϰď       

IŶϱ Ϭ,ϬϮϲϳ;ϳͿ Ϭ,ϬϮϲϳ;ϳͿ Ϭ,ϬϮϳϳ;ϭϬͿ Ϭ,Ϭϭϯϰ;ϰͿ Ϭ Ϭ 

“eϭ Ϭ,Ϭϭϲϴ;ϰͿ Ϭ,Ϭϭϲϴ;ϰͿ Ϭ,Ϭϭϱϳ;ϳͿ Ϭ,ϬϬϴϰ;ϮͿ Ϭ Ϭ 

;“e/TeͿϮa Ϭ,Ϭϭϳϱ;ϱͿ Ϭ,Ϭϴϱϴ;ϭϭͿ Ϭ,Ϭϭϲϴ;ϱͿ Ϭ,ϬϮϬϴ;ϲͿ Ϭ,ϬϬϮϴ;ϯͿ Ϭ,ϬϬϱϬ;ϱͿ 
;“e/TeͿϮď Ϭ,ϬϯϲϮ;ϲͿ Ϭ,ϬϯϭϬ;ϱͿ Ϭ,ϬϭϴϬ;ϰͿ Ϭ,ϬϮϱϯ;ϰͿ Ϭ,ϬϬϬϵ;ϯͿ Ϭ,ϬϬϯϭ;ϯͿ 
;“e/TeͿϯa Ϭ,ϬϮϬϰ;ϱͿ Ϭ,ϬϮϲϰ;ϱͿ Ϭ,Ϭϭϴϯ;ϰͿ Ϭ,Ϭϭϯϱ;ϰͿ -Ϭ,ϬϬϯϳ;ϯͿ -Ϭ,ϬϬϮϲ;ϯͿ 
;“e/TeͿϯď Ϭ,ϬϮϮϯ;ϱͿ Ϭ,Ϭϭϲϭ;ϰͿ Ϭ,Ϭϭϳϳ;ϰͿ Ϭ,ϬϬϵϭ;ϯͿ Ϭ,ϬϬϱϮ;ϯͿ Ϭ,ϬϬϭϴ;ϯͿ 
“eϰa Ϭ,Ϭϭϯϳ;ϰͿ Ϭ,ϬϭϯϮ;ϰͿ Ϭ,Ϭϭϰϯ;ϰͿ Ϭ,ϬϬϲϭ;ϯͿ -Ϭ,ϬϬϬϴ;ϯͿ Ϭ,ϬϬϬϰ;ϯͿ 
“eϰď Ϭ,ϬϭϱϮ;ϰͿ Ϭ,Ϭϭϱϭ;ϰͿ Ϭ,Ϭϭϰϵ;ϰͿ Ϭ,ϬϬϴϭ;ϯͿ Ϭ,ϬϬϭϴ;ϯͿ Ϭ,ϬϬϭϴ;ϯͿ 
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Tableau IV-5 : Distances interatomiques (et leurs déviations standards) dĠteƌŵiŶĠes aveĐ l’aĐƋuisitioŶ à ϭϱϬ 
K de Tl2.10-yIn12+ySe19-zTez. 

Atϭ AtϮ MultipliĐitĠ DistaŶĐe ;ÅͿ EŶǀiƌoŶŶeŵeŶt 

Tlϭ 

;“e/TeͿϯa ϯ ϯ,ϯϵϵϱ;ϭϲͿ 
Pƌisŵe distoƌdu 

;“e/TeͿϮď ϯ ϯ,ϰϰϲϴ;ϭϮͿ 
VaĐaŶt oĐt. - Ϯ,ϴϵϱϮ;ϮϱͿ  

VaĐaŶt site ;“e/TeͿϮď ϲ ϯ,ϱϳϰϭ;ϭϬͿ OĐtağdƌe 

IŶϰa 

;“e/TeͿϮa ϲ ϯ,Ϯϰϱϴ;ϭϭͿ OĐtağdƌe 

IŶϰď  Ϭ,ϱϵϮϰ;ϱͿ  

IŶϱ  Ϯ,ϳϯϯϬ;ϮϰͿ  

IŶϰď 

IŶϰď  ϭ,ϭϴϰϵ;ϭϬͿ  

IŶϱ 
 Ϯ,ϮϬϬϲ;ϭϵͿ  

 ϯ,ϯϴϱϱ;ϮϵͿ  

;“e/TeͿϮa ϯ Ϯ,ϵϵϲϳ;ϵͿ 
OĐtağdƌe aǀeĐ ĐeŶtƌe dĠplaĐĠ 

;“e/TeͿϮa ϯ ϯ,ϱϳϲϲ;ϭϯͿ 

IŶϱ 
;“e/TeͿϮa ϯ ϯ,ϬϱϴϬ;ϵͿ 

Pƌisŵe distoƌdu 
;“e/TeͿϯď ϯ ϯ,ϲϬϲϯ;ϭϵͿ 

“eϭ 
IŶϮ ϯ Ϯ,ϲϰϵϱ;ϵͿ 

OĐtağdƌe distoƌdu 
IŶϯ ϯ ϯ,ϳϳϴϵ;ϭϮͿ 

;“e/TeͿϮa “eϰď - ϯ,ϲϳϵϮ;ϭϭͿ 
DistaŶĐe ŵiŶiŵale iŶteƌ-aŶioŶiƋues ;“e/TeͿϮď “eϰa - ϯ,ϲϬϮϱ;ϭϯͿ 

;“e/TeͿϯa “eϰa - ϯ,ϳϱϱ;ϭͿ )V.ͬ.ͫ Analyses par microscopie en transmission. 
L͛affiŶeŵeŶt des oĐĐupatioŶs a ŵeŶĠ à la ĐoŵpositioŶ 

Tl0,977(4)In13,118(5)Se16,672(9)Te2,328(9), composition proche de celle déterminée par mesure EDS 

en MET. Pour valider la structure obtenue par DRX sur monocristal, une étude STEM-HAADF 

(MET en balayage) complémentaire a été réalisée. En prenant en compte la complexité de la 

stƌuĐtuƌe, seuls ƋuelƋues aǆes de zoŶes peƌŵetteŶt d͛oďteŶiƌ des ĐoloŶŶes atoŵiƋues 

uniques. Une image orientée [211] et sa transformée de Fourier sont présentées en Figure 

IV-13(a) et Figure IV-13(b), respectivement. Sur cette image expérimentale, les colonnes 

composées uniquement de Tl sont associées aux points blancs et entre les deux se situent 

les sites désoƌdoŶŶĠs d͛iŶdiuŵ eŶ gƌis Đlaiƌ, Đoŵŵe ƌepƌĠseŶtĠes sur la projection partiel de 

la structure sur la Figure IV-13(d - gauche). Une image HAADF simulée                              

(Figure IV-13(d – droite)) valide cette interprétation. En plus de valider le modèle structural 

proposé, cette étude microscopique réalisée sur plusieurs cristallites dans différentes 

orientatioŶs Ŷ͛a pas ƌĠǀĠlĠ de dĠfaut paƌtiĐulieƌ tel Ƌue du dĠsoƌdƌe ĐhiŵiƋue ou des dĠfauts 

d͛eŵpileŵeŶt. 
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Figure IV-13 : (a) Image STEM-HAADF expérimentale orientée selon [211] et sa transformée de Fourier (b). (c) 
Représentation de la structure selon la même orientation. Les contrastes clairs suƌ l’iŵage eǆpĠƌiŵeŶtale 

correspondent aux rangées de thallium mise en évidence dans la projection partielle de la structure               
(d – gauĐheͿ et suƌ l’iŵage HAADF siŵulĠe ;d – droite – image à 20% de transparence). 

)V.ͬ.ͬ Description de la structure cristalline. 
Une lettre (a ou b) a été attribuée à tous les anions, In1a et In1b pour représenter la 

symétrie de translation correspondant à xb ≈ ǆa; yb ≈ Ǉa and zb ≈ za + 0,5, comme ce fut le cas 

dans les précédentes structures de la famille A2In12X19. 

UŶe ƌepƌĠseŶtatioŶ de la ĐoloŶŶe d͛atoŵes selon c est présentée en Figure IV-14. Les 

atomes ayant pour coordonnées (0 ; 0 ; z) se trouvent sur des sites de multiplicité 6c, sauf 

pour In4a qui est un site 3a. Tous les autres atomes de la structure sont en positions 
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générales 18f. Sept sites cristallographiques sont occupés par des atomes de sélénium et 

Ƌuatƌe d͛eŶtƌe euǆ soŶt oĐĐupĠs ŶoŶ-simultanément par du sélénium et du tellure. La 

distance minimale d(Se/Te)2b-Se4a = 3,603(1) Å est plus longue que les liaisons Se-Se 

conventionnelles. L͛aŶalǇse de la diffĠƌeŶĐe de la tƌaŶsfoƌŵĠe de Fouƌieƌ iŶdiƋue Ƌu͛auĐuŶ 

atome ne se trouve en position {0 ; 0 ; 0,5} comme pour les composés de la famille A2In12X19. 

Ceci laisse un environnement octaédrique vide autour de cette position et cette lacune est 

entourée selon c par deux prismes Tl1Se6 distordus. Les distances interatomiques dans ces 

prismes sont dTl1-(Se/Te)3a = 3,400(2) Å et dTl1-(Se/Te)2b = 3,447(1) Å. Une valeur relativement 

grande de déplacement thermique est trouvée pour Tl avec 0,0527(4) Å² pouǀaŶt s͛eǆpliƋueƌ 

par le fait que le site Tl se tƌouǀe daŶs uŶ pƌisŵe distoƌdu et laƌge Ƌui autoƌise l͛atoŵe à 

ǀiďƌeƌ faĐileŵeŶt autouƌ de sa positioŶ d͛ĠƋuiliďƌe. De plus, des valeurs plus grande 

d͛agitatioŶ thermique ont été rapportées dans cette famille de composé, telle que 

K2,08In12Se11,44Te7,56 où 0,10 Å² est trouvée pour le site K1a. 

 

Figure IV-14 : SĠƋueŶĐe d’eŵpileŵeŶt des polǇğdƌes seloŶ l’aǆe c pour Tl0,977In13,118Se19-zTez, z = 2,328 
;gauĐheͿ, et les possiďles ĐoŵďiŶaisoŶs d’oĐĐupatioŶ siŵultaŶĠe ;ou ŶoŶ-simultanée) des In4a, In4b et In5 

combinées à la densité électronique observée de la carte de Fourier. 
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Les sites In1a, In1b, In2 et In3 sont totalement occupés et sont entourés de tétraèdres 

distordus (Se/Te)4. Les distances entre ces indiums et les atomes de leurs polyèdres de 

coordinations s͛ĠteŶdeŶt de dIn1a-(Se/Te)2b = 2,561(2) Å à dIn1a-(Se/Te)3b = 2,726(2) Å. Ces 

tĠtƌağdƌes soŶt ƌepƌĠseŶtĠs daŶs l͛iŶseƌt de la Figure IV-13(c). IŶϰa est loĐalisĠ à l͛oƌigiŶe de 

la maille dans un octaèdre formé de six (Se/Te)2a avec des distances                               

dIn4a-(Se/Te)2a = 3,246(1) Å, des distances similaires sont trouvées dans les binaires In6Se7      

(dIn-Se = 3,218 Å) et In3Te4 (dIn-Te = 3,241 Å). In4b possède un environnement similaire à In4a 

mais sa position légèrement décalée selon z entraine une légère modification des distances 

In-(Se/Te) dans le prisme. In5(Se/Te)6 est un prisme distordu avec des distances 

interatomiques similaires à celle trouvées dans TlIn5Se8 (3,052 Å et 3,58 Å).85 Les prismes 

In5(Se/Te)6 sont moins réguliers que les prismes Tl1Se6. Ceci peut être attribué à la 

différence de stéréoactiǀitĠ eŶtƌe les paiƌes iŶeƌtes de l͛In+ et du Tl+, sachant que la 

contraction des orbitales 6s du Tl due aux effets relativistes entraine une baisse de la 

stéréoactivité de sa paire inerte. In4 a été divisé en deux atomes In4a et In4b pour répondre 

de la large anisotropie de son agitation thermique initiale comme expliqué daŶs l͛affiŶeŵeŶt 

structural. Les sites In4a, In4b et In5 sont partiellement occupés et la Figure IV-14 représente 

le désordre sur ces trois sites. Il existe donc trois possibilités non-simultanées d͛oĐĐupatioŶ 

des trois sites, elles sont présentées sur la partie droite de la Figure IV-14. 

Le réseau de polyèdres est représenté dans la Figure IV-15. Six In1aX6 et six In1bX6 

paƌtageŶt deuǆ de leuƌs soŵŵets pouƌ foƌŵeƌ uŶe ĐouƌoŶŶe autouƌ de l͛oĐtağdƌe ǀide et 

autouƌ de l͛oĐtağdƌe IŶϰaX6, respectivement (représenté en Figure IV-15(a) et (b)). Les 

octaèdres partagent leur arêtes avec celles des tétraèdres respectifs. Deux tétraèdres In3X4 

forment une paire en partageant une arête en commun (Figure IV-15(c)). Sur les sommets de 

cette arête, deux tétraèdres In1aX4 sont connectés à la paire In3X4. Les tétraèdres In1bX4 et 

In1aX4 sont connectés aux sommets diamétralement opposés de la paire In3X4. Ces sommets 

connectent aussi la paire à deux In2X4. De plus, chacun de ces In2X4 est connecté à deux 

paires In3X4, et permettent ainsi de compléter la connectivité tridimensionnelle de la 

structure (Figure IV-15(d)). 
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Figure IV-15 : AƌƌaŶgeŵeŶt des tĠtƌağdƌes d’iŶdiuŵ daŶs la stƌuĐtuƌe, la stƌuĐtuƌe ĐeŶtƌale ƌepƌĠseŶte 
l’eŶseŵďle des tĠtraèdres dans une maille. (a) La lacune octaédrique entourée de la couronne de tétraèdres 

In1aX4. (b) Octaèdre In4aX6 entourée de sa couronne de tétraèdres In1bX4. (b) Connexion entre les 
couronnes à travers une paire de tétraèdres In3X4. (d) Connexion entre les paires de tétraèdres In3X4. 

Des calculs des valences de liaisons ont été réalisés sur tous les cations. Avec des 

valeurs de 3,036(9), 3,146(9), 2,957(9) et 2,872(8), le degƌĠ d͛oǆǇdatioŶ ϯ+ est ǀalidĠ pouƌ 

les indiums en coordination tétraédrique (In1a, In1b, In2 et In3 respectivement). Alors que 

les valeurs 1,060(2), 0,823(2), 0,98(2) and 0,861(3) suggèrent que Tl1, In4a, In4b et In5 ont 

des charges formelles 1+. Ces charges formelles sont équivalentes à celles assignées aux 

atomes respectifs des composés de la famille A2In12X19. DaŶs Đe tƌaǀail l͛oĐĐupatioŶ des 

cations A+ est 0,977(4) + 1,118(7) = 2,095, Đette stœĐhioŵĠtƌie est pƌoĐhe de Đelle affiŶĠe 

pour le composé au potassium K2,08In12Se11,44Te7,56. 

)V.ͭ Conclusion. 

Après avoir rapporté les propriétés de transport de TlCr5Se8, TlV5Se8 et le travail de 

cette thèse sur BaxCr5Se8, nous avons décidé d͛Ġtudieƌ le composé à tunnels TlIn5Se8. Le 

composé a été synthétisé par voie solide et densifié par SPS. Un gap optique a été évalué à 

1,73 eV, une valeur cohérente avec le comportement isolant du composé. Le composé 
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possède une faible conductivité thermique de 0,45 W.m-1.K-1 sur toute la gamme des hautes 

températures (300 K à 673 K). Ce travail ainsi que les précédents montrent que ces deux 

familles de composés à canaux possèdent une structure idéale pour atteindre des faibles 

conductivités thermiques.  

DaŶs l͛iŶtĠƌġt de pouƌsuiǀƌe Ŷotƌe Ġtude suƌ Đe ĐoŵposĠ et daŶs l͛optiƋue d͛aŵĠlioƌeƌ 

les propriétés de transport, des essais de substitution sur TlIn5Se8 ont été effectués. Dans un 

pƌeŵieƌ teŵps des essais oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠs suƌ le site de l͛iŶdiuŵ. Et deuǆiğŵeŵeŶt suƌ le site 

du sélénium. 

Une première substitution sur le métal de transition a été réalisée avec du chrome. La 

structure du nouveau composé TlIn4.811(5)Cr0.189(5)Se8 a été déterminée, le composé est 

isostructural à TlIn5Se8. L͛aŶalǇse ED“, l͛Ġtude de la ǀaƌiatioŶ des paƌaŵğtƌes de ŵaille aiŶsi 

Ƌue Đelle suƌ les distaŶĐes ĐoŶfiƌŵeŶt l͛iŶseƌtioŶ du Đhƌoŵe pouƌ des ǀaleuƌs ƌespeĐtiǀes se 

trouvant entre celle de TlIn5Se8 et TlCr5Se8. 

En tentant de substituer du sélénium par du tellure, nous avons identifié un nouveau 

quaternaire en combinant la microscopie en transmission et la diffraction des rayons X sur 

poudre. Des monocristaux de cette phase ont pu être extraits de la synthèse, la structure 

Đƌistallise daŶs le gƌoupe d͛espaĐe R͵̅ avec les paramètres de maille : a = 13,839(5) Å et          

c = 35,18(3) Å avec α = ϵϬ°, β = ϵϬ° et ɶ = ϭϮϬ°. La composition a été affinée à 

Tl0,98In13,12Se16,7Te2,3 et le composé appartient à la famille des A2In12X19. Un désordre statique 

a ĠtĠ oďseƌǀĠ suƌ l͛iŶdiuŵ eŶ ĐooƌdiŶatioŶ oĐtaĠdƌiƋue eŶ positioŶ {0 ; 0 ; 0}. Le modèle 

structural a été validé par des images HAADF qui se superposent à la projection de la 

structure et à l͛image HAADF simulée de la direction [211]. Aucun désordre structural tel que 

du dĠsoƌdƌe atoŵiƋue ou des fautes d͛eŵpileŵeŶt Ŷ͛a ĠtĠ oďseƌǀĠ. 
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V.ͩ )ntroduction au système lamellaire de la famille de composés 
AͪMͪXͮ. V.ͩ.ͩ Structures types des compose s AͪMͪXͮ. 

La famille de composés A2M2X6 regroupe un grand nombre de composés cristallisant 

dans deux types structuraux majeurs, Fe2P2S6
90 et Mn2P2Se6

91 (Figure V-1). Le premier 

composé cristallise dans le gƌoupe d͛espaĐe ŵoŶoĐliŶiƋue C2/m, et est défini par un 

empilement cubique compact d͛atoŵes de soufƌe. Mn2P2Se6 est caractérisé par un 

empilement hexagonal compact d͛atoŵes de sélénium et cristallise dans le système trigonal 

avec une maille hexagonale daŶs le gƌoupe d͛espaĐe R͵̅. Tous les composés pour A = V,92 

Cr,92–96 Mn,92,97–99 Fe,90,99–101 Co,99 Ni,99 Ag,96 Cd,99,101 ; M = Si,92–94,97,98 Ge,95 P90,96,99–101 ; et    

X = S,90,99–101 Se,90,92,96,100 Te.93–95,97,98 cristallisent dans ces structures types. Un seul composé 

au germanium a été rapporté, Cr2Ge2Te6.95  

 

Figure V-1 : Différence entre les différents types structuraux des composés A2M2X6. 

Ces composés sont lamellaires et ont la particularité de posséder des paires d͛atoŵes 

de phosphore. Une couche sur deux, on observe une alternanĐe d͛octaèdres (Figure V-2) AX6 

et M2X6 dans un ratio 2:1, l͛espaĐe eŶtƌe les ĐouĐhes est un gap de Van der Waals. 
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Figure V-2 : Représentation des octaèdres FeS6 et P2S6 de Fe2P2S6 (haut) et MnSe6 et P2Se6 dans Mn2P2Se6 
(bas) et leurs distances interatomiques significatives. 

Selon la direction cristallographique observée (empilement en bas de la Figure V-1), 

dans les deux types structuraux principaux les paires M2 ne se superposent pas, un décalage 

d͛uŶ tieƌs de la ŵaille est oďseƌǀĠ d͛uŶe ĐouĐhe à l͛autƌe. Deuǆ autƌes ĐoŵposĠs, ĐƌistallisaŶt 

dans leur propres structures types, AlSiTe3
102 et InSiTe3

103 présentent des paires qui se 

superposent selon c. 

V.ͩ.ͪ Proprie te s des compose s AͪMͪXͮ. 
La majorité des études rapporte la structure cristalline des matériaux, mais de 

nombreuses études se sont aussi penchées sur les propriétés de ces composés lamellaires.  

Ces composés ont la particularité de présenter un gap de Van der Waals, et ce dernier 

peƌŵet d͛eǆfolieƌ aisément feuillet par feuillet le matériau comme dans le cas du graphène. 

L͛eǆfoliatioŶ permet de trouver des propriétés inhérentes au matériau sous le format de 

couche. Apƌğs l͛Ġtude des stƌuĐtuƌes ŵagŶĠtiƋues de deuǆ ĐoŵposĠs, Cƌ2Si2Te6 et Cr2Ge2Te6, 

95,104 d͛autƌes ĐheƌĐheuƌs se soŶt iŶtĠƌessĠs auǆ pƌopƌiĠtĠs ŵagŶĠtiƋues de Đes ĐoŵposĠs. 

Un article de journal105 datant de cette année, 2017, relate la découverte réalisée sur un 

bifeuillet de Cr2Ge2Te6 intrinsèquement ferromagnétique, Đ͛est-à-dire Ƌu͛il eǆiste un 
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alignement des spins sans application de champ extérieur.106 Mieux encore, les scientifiques 

oŶt pu ĐoŶtƌôleƌ l͛ĠtaďlisseŵeŶt de la transition magnétique en appliquant des champs 

iŶfĠƌieuƌs à Ϭ,ϯ T. Ils oŶt ĠgaleŵeŶt oďseƌǀĠ Ƌu͛eŶ passaŶt de Ϯ, ϯ, ϰ feuillets à du ŵassif, les 

propriétés magnétiques étaient modifiées. Ce ferromagnétisme intrinsèque a aussi été 

observé dans Cr2Si2Te6.107–112 Plusieurs études ont mis en évidence des effets Hall quantique 

anormaux dans Cr2Ge2Te6. Ces effets requièrent au niveau quantique la ĐoŵďiŶaisoŶ d͛uŶe 

polaƌisatioŶ ŵagŶĠtiƋue et d͛uŶ Đouplage spiŶ-orbite pour générer une tension de Hall et ce 

sans champ magnétique appliqué.113,114  

D͛autƌes Ġtudes oŶt peƌŵis de ŵettƌe eŶ ĠǀideŶĐe la possiďle intercalation du lithium 

dans Fe2P2S6 et Ni2P2S6.115,116
 Clement et al. ont étudié la luminescence du composé Cd2P2S6 

dopĠ à l͛euƌopiuŵ.  

Seule une communication puďliĠe loƌs de ŵes tƌaǀauǆ de thğse ŵoŶtƌe l͛iŶtĠƌġt ƌĠĐeŶt 

que peuvent susciter ces composés pour leurs propriétés thermoélectriques.117 Les auteurs 

ont rapporté les propriétés de transport électroniques et thermiques mesurées sur des 

échantillons polycristallin de Cr2Ge2Te6 et de Cr1,94Ge2Te6. Les deux composés sont des semi-

conducteurs de type p. De par sa nature en feuillet et la possible texturation du matériau 

lors de la densification, ils mesurent les propriétés dans deux directions, celle de la pression 

du SPS et perpendiculairement à celle-ci. Toutes les propriétés présentent une anisotropie 

(Figure V-3), cette anisotropie est plus marquée dans le cas de la conductivité thermique 

(Figure V-3;ĐͿͿ. Le ĐoŵposĠ stœĐhioŵĠtƌiƋue possğde dans la direction perpendiculaire au 

pressage une conductivité thermique qui atteint 1,5 W.m-1.K-1 à 673 K. La sous-

stœĐhioŵĠtƌie eŶ Đhƌoŵe peƌŵet de faiƌe diŵiŶueƌ la ĐoŶduĐtiǀitĠ theƌŵiƋue d͛eŶǀiƌoŶ 

0,25 à 0,5 W.m-1.K-1, mais entraine une diminution du facteur de puissance (Figure V-3(b)). 

La ĐoŵďiŶaisoŶ des deuǆ gƌaŶdeuƌs peƌŵet d͛atteiŶdƌe des figures de mérite de 0,43 pour 

Cr1,94Ge2Te6 et de 0,37 pour Cr2Ge2Te6 dans la direction perpendiculaire au pressage SPS. 
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Figure V-3 : Propriétés thermoélectriques des composés Cr2Ge2Te6 et Cr1,94Ge2Te6 d’apƌğs YaŶg et al.117
 (a) 

Coefficient Seebeck (gauche) – conductivité électrique (droite). (b) Facteur de puissance. (c) Conductivité 
thermique. (d) Figure de mérite ZT. 

V.ͪ Nouveau composé AͪMͪXͮ : )nͪGeͪTeͮ. V.ͪ.ͩ Synthe se des monocristaux. 
0,ϳ g d͛uŶ  ŵĠlaŶge stœĐhioŵĠtƌiƋue ϭ:ϭ:ϯ d͛In, Ge et Te ont été placés dans un tube 

scellé. Le mélange a été porté à 723 K en 6 heures et est resté à cette température pendant 

5 jours. Le mélange a été refroidi à température ambiante en 6 heures. Sur les bords du 

tube, des plaquettes noires et brillantes ont pu être extraites pour être analysées.  

V.ͪ.ͪ Re solution structurale. 
Des cristaux ont été triés avec un stéréomicroscope Zeiss V20 selon leur aspect et leur 

taille. En effectuant une rotation autouƌ de l͛aŶgle Ω, une acquisition a permis de 

sélectionner des cristaux, dont les paramètres de maille sont en accord avec ceux de la 

littérature des phases A2M2X6. Un cristal a été sélectionné et a ĠtĠ utilisĠ pouƌ l͛affiŶeŵeŶt 

structural qui suit, ses dimensions sont reportées dans le Tableau V-1. 
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Les données du réseau réciproque ont été collectées en effectuant de larges balayages 

en Ω et ϕ. Les images expérimentales de diffraction montrent la qualité de différents 

cristaux. Les images ont ĠtĠ iŶtĠgƌĠes eŶ utilisaŶt l͛algoƌithŵe de feŶġtƌe Ġtƌoite fouƌŶis aǀeĐ 

le logiciel Bruker SAINT.36 Les iŶfoƌŵatioŶs d͛iŶtĠgƌatioŶ soŶt iŶdiƋuĠes daŶs le Tableau V-1. 

Les paramètres de maille finaux sont affinés en se basant sur la position de plus de mille 

réflexions. L͛affiŶeŵeŶt des paƌaŵğtƌes de ŵaille ŵğŶe à : a = 7,0863(3) Å, b = 7,0863(3) Å 

et c = 21,206(2) Å pour α = β = ϵϬ° et ɶ = ϭϮϬ°. Les doŶŶĠes oŶt ĠtĠ ĐoƌƌigĠes de l͛aďsoƌption 

à l͛aide du pƌogƌaŵŵe “adaďs.37 

Les fichiers de données corrigées sont importés dans Jana2006.42 Un premier test de 

gƌoupe d͛espaĐe a ĠtĠ ƌĠalisĠ eŶ utilisaŶt l͛algoƌithŵe de charge-flipping du programme 

Superflip.41 D͛uŶe stƌuĐtuƌe paƌtaŶt d͛uŶ gƌoupe d͛espaĐe Pϭ, la deŶsitĠ ĠleĐtƌoŶiƋue est 

iŶteƌpƌĠtĠe eŶ teƌŵe d͛ĠlĠŵeŶts de sǇŵĠtƌie. Cette aŶalǇse de sǇŵĠtƌie ŵğŶe à uŶe liste 

d͛opĠƌatioŶ de sǇŵĠtƌie Đoŵpatiďle aǀeĐ les paƌaŵğtƌes de ƌĠseau. “uƌ la ďase d͛uŶ faĐteuƌ 

d͛aĐĐoƌd assigŶĠ à ĐhaƋue opĠƌatioŶ de sǇŵĠtƌie, le gƌoupe d͛espaĐe ‘͵̅ est déterminé. Des 

plans du réseau réciproque ont pu être reconstruits à partir des différentes images de 

diffƌaĐtioŶ à l͛aide du logiĐiel CƌǇsalis.38 Elles peƌŵetteŶt d͛oďteŶiƌ uŶe ǀue Đoŵplğte du 

réseau réciproque. La condition –h + k + l = 3n observée sur les plans reconstruits         

(Figure V-4) confiƌŵeŶt le gƌoupe d͛espaĐe daŶs soŶ oƌieŶtatioŶ obverse. 

 

Figure V-4  : ReĐoŶstƌuĐtioŶ des plaŶs de diffƌaĐtioŶ ;ϬklͿ* ;aͿ et ;hkϬͿ* ;ďͿ à l’aide du logiĐiel CƌǇsalis, la 
maille est représentée sur chaque orientation. 
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Tableau V-1  : DoŶŶĠes ĐƌistallogƌaphiƋues pouƌ l’aĐƋuisitioŶ du ŵoŶoĐƌistal d’IŶ2Ge2Te6. 

DoŶŶĠes phǇsiƋues, ĐƌǇstallogƌaphiƋues et aŶalǇtiƋues 

foƌŵule IŶϮGeϮTeϲ 

ŵasse ŵolĠĐulaiƌe ;g.ŵol-ϭͿ ϭϭϰϬ,ϰ 

sǇstğŵe ĐƌistalliŶ ƌhoŵďoĠdƌiƋue 

gƌoupe d͛espaĐe R͵̅ ;Ŷo. ϭϰϴͿ 
paƌaŵğtƌes de ŵaille 

a ;ÅͿ ϳ,Ϭϴϲϯ;ϯͿ α, β ;°Ϳ ϵϬ 

Đ ;ÅͿ Ϯϭ,ϮϬϲ;ϮͿ ɶ ;°Ϳ ϭϮϬ 

V ;ÅϯͿ ϵϮϮ,ϮϬ;ϭϭͿ ) = ϯ 

deŶsitĠ thĠoƌiƋue ;g.Đŵ-ϯͿ ϲ,ϭϲϬϰ 

ColleĐte de doŶŶĠes 

teŵpĠƌatuƌe ;KͿ Ϯϵϯ 

diffƌaĐtoŵğtƌe KappaCCD ;Bƌukeƌ-NoŶiusͿ 
tǇpe de ƌaǇoŶŶeŵeŶt Mo Kα ;Ϭ,ϳϭϬϲϵ ÅͿ 
Đouleuƌ du Đƌistal Ŷoiƌ/gƌis foŶĐĠ 

DesĐƌiptioŶ du Đƌistal ďatôŶŶet 
diŵeŶsioŶ du Đƌistal ;ŵŵϯͿ Ϭ,ϮϬϲ × Ϭ,ϬϮϮ × Ϭ,ϬϭϮ 

ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ liŶĠaiƌe ;Đŵ-ϭͿ Ϯϰϰ,ϰ 

tǇpe de sĐaŶ Ω/ϕ 

gaŵŵe d͛aĐƋuisitioŶ eŶ Ϯθ ;deg.Ϳ ϲ,ϵϮ < Ϯθ < ϳϬ,Ϯϲ 

gaŵŵe eŶ hkl -ϭϭ чh ч ϲ      -ϭϭ ч k чϭϭ       -Ϯϱ ч l ч ϯϰ 

Ŷo. de ƌĠfleǆioŶs ŵesuƌĠes ϯϭϭϰ 

‘ĠduĐtioŶ des doŶŶĠes 

Ŷo. de ƌĠfleǆioŶs iŶdĠpeŶdaŶtes ϵϬϰ 

‘iŶt ;%Ϳ ϯ,ϰϬ 

tǇpe de ĐoƌƌeĐtioŶ d͛aďsoƌptioŶ  
ŵĠthode ŶuŵĠƌiƋue 

;“ADAB“Ϳ 
ĐoeffiĐieŶt de tƌaŶsŵissioŶ Ϭ,ϱϮϮϬ - Ϭ,ϳϰϲϵ 

ƌĠfleǆioŶs iŶdĠpeŶdaŶtes aǀeĐ I > ϯ,Ϭσ;IͿ ϲϮϭ 

AffiŶeŵeŶt 

‘ϭ ;%Ϳ ;all/oďsͿ Ϯ,ϴϭ/ϱ,ϰϰ 

ǁ‘Ϯ ; %Ϳ ;all/oďsͿ Ϯ,ϱϮ/Ϯ,ϳϵ 

GOF ;all/oďsͿ ϭ,ϭϭ/ϭ,ϮϮ 

Ŷo. de paƌaŵğtƌes affiŶĠs ϭϳ 

ƌĠsidus ĠleĐtƌoŶiƋues ;e-.Å -ϯͿ [-ϭ,ϰϱ, +ϯ,ϵϱ] 
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La stƌuĐtuƌe du ĐoŵposĠ a ĠtĠ dĠteƌŵiŶĠe à l͛aide du pƌogƌaŵŵe “upeƌflip et le 

modèle est introduit dans Jana2006. Toutes les positions atomiques sont affinées et les 

paramètres de déplacement atomique sont configurés comme anisotropes. Le facteur 

d͛aĐĐoƌd fiŶal est de Ϯ,ϴϭ % pouƌ uŶe ƋualitĠ d͛affiŶeŵeŶt de ϭ,22. Les détails sur 

l͛aĐƋuisitioŶ de doŶŶĠes et l͛affiŶeŵeŶt de stƌuĐtuƌe soŶt ƌepoƌtĠs eŶ Tableau V-1. Les 

coordonnées atomiques, les déplacements thermiques anisotropes et leurs équivalents 

isotropes sont listés dans le Tableau V-3. Le Tableau V-2 répertorie les distances 

interatomiques.  

Tableau V-2  : DistaŶĐes iŶteƌatoŵiƋues et leuƌs dĠviatioŶs staŶdaƌds dĠteƌŵiŶĠes daŶs l’Ġtude d’IŶ2Ge2Te6. 

atoŵe PositioŶ de WǇĐkoff  oĐĐ ǆ Ǉ z Uiso 

IŶ ϲĐ ϭ ϭ/ϯ Ϯ/ϯ Ϭ,ϬϬϬϯϰ;ϯͿ Ϭ,ϬϮϬϭϴ;ϭϳͿ 
Ge ϲĐ ϭ Ϭ Ϭ Ϭ,Ϭϱϲϲϰ;ϱͿ Ϭ,Ϭϭϯϵ;ϮͿ 
Te ϭϴf ϭ Ϭ,ϲϱϮϱϰ;ϰͿ Ϭ,ϬϬϭϱϳ;ϰͿ Ϭ,ϬϴϵϮϳ;ϭͿ Ϭ,Ϭϭϰϯϳ;ϭϭͿ 
atoŵe Uϭϭ UϮϮ Uϯϯ UϭϮ Uϭϯ UϮϯ 

IŶ Ϭ,Ϭϭϱϱϰ;ϭϳͿ Ϭ,Ϭϭϱϱϰ;ϭϳͿ Ϭ,ϬϮϵϱ;ϰͿ Ϭ,ϬϬϳϳϳ;ϵͿ Ϭ Ϭ 

Ge Ϭ,ϬϭϬϳ;ϮͿ Ϭ,ϬϭϬϳ;ϮͿ Ϭ,ϬϮϬϰ;ϱͿ Ϭ,ϬϬϱϯϰ;ϭϭͿ Ϭ Ϭ 

Te Ϭ,ϬϭϮϬϵ;ϭϰͿ Ϭ,ϬϭϱϬϵ;ϭϰͿ Ϭ,Ϭϭϲϵϰ;ϭϲͿ Ϭ,ϬϬϳϱϰ;ϭϭͿ Ϭ,ϬϬϭϮϮ;ϭϭͿ Ϭ,ϬϬϬϭϮ;ϭϭͿ 

 

Tableau V-3  : Coordonnées affinées associées aux déplacements thermiques anisotropes des atomes 
d’IŶ2Ge2Te6, les déviations standards sont indiquées entre parenthèses. 

at ϭ at Ϯ distaŶĐe ;ÅͿ at ϭ at Ϯ distaŶĐe ;ÅͿ 
IŶ IŶ ϰ,Ϭϵϭϯ;ϱͿ Ge Ge Ϯ,ϰϬϮϯ;ϭϰͿ 
IŶ IŶ ϰ,Ϭϵϭϯ;ϮͿ Ge Te Ϯ,ϱϲϯϬ;ϱͿ 
IŶ Te Ϯ,ϵϴϵϰ;ϲͿ Te Te ϯ,ϵϴϴϭ;ϱͿ 
IŶ Te Ϯ,ϵϴϱϱ;ϲͿ gap VdW  ϯ,ϮϴϮϰ V.ͪ.ͫ Description de la structure. 

La Figure V-5 représente la structure cƌistalliŶe d͛In2Ge2Te6. Dans cette structure, trois 

sites cristallographiques sont totalement occupés. Un site indium et un site germanium sont 

trouvés sur deux positions distinctes 6c, et le tellure se trouve en position 18f. Ce composé 

est isostructural aux composés chromés Cr2Ge2Te6 et Cr2Si2Te6, et fait partie de la famille 

structurale de Mn2P2Se6 (Figure V-1). Sa structure est construite selon un empilement 

compacte hexagonal selon c de tǇpe ABAB d͛atoŵes de telluƌe ;Figure V-1). Les atomes de 

germanium forment une paire Ge2, tous deuǆ distaŶts d͛uŶe d(Ge-Ge) = 2,4023(14) Å, valeur 



Chapitre V   Structures bidimensionnelles : cas des composés A2M2Te6 (A = In, Cr et M = Si, Ge) 
 

106 

proche de la somme des rayons de covalences des deux atomes. On note que cette distance 

est similaire à celle trouvée dans Cr2Ge2Te6 (2,43 Å) et est plus grande quand dans le cas des 

composés au silicium (2,32 Å) et au phosphore (2,22 Å). 

Une couche sur deux couches consécutives, les paires de germanium et les atomes 

d͛iŶdiuŵ oĐĐupeŶt leuƌs sites daŶs uŶ ƌatio ϭ:Ϯ. La Figure V-5(b) représente le plan ac et 

ŵoŶtƌe Ƌue d͛uŶe ĐouĐhe l͛autƌe, l͛aƌƌaŶgeŵeŶt ĐatioŶiƋue est fait de telle soƌte Ƌue les 

paires de germanium qui suivent le ĐeŶtƌage ƌhoŵďoĠdƌiƋue soŶt dĠĐalĠs d͛uŶ tieƌs d͛uŶitĠ 

de maille. In2Ge2Te6 Ŷ͛est doŶĐ pas siŵilaiƌe à soŶ hoŵologue au siliĐiuŵ IŶ“iTe3. Ce dernier 

cristallise dans une structure similaire à AlSiTe3 (P͵̅), avec des paires qui se superposent 

selon c (Figure V-1). 

 

Figure V-5 : Représentation de la structure cristalline d’IŶ2Ge2Te6, (a) selon (001) et (b) selon (010). 

Le cristal de Cr2Ge2Te6 étudié par Carteaux et al.
95

 présentait des défauts et a ainsi été 

rapporté comme cristallisant dans le groupe d͛espaĐe PϯϭϮ, aloƌs Ƌue l͛ĠĐhaŶtilloŶ 

polycristallin respectait le centrage rhomboédrique. Dans le cas de In2Ge2Te6, le centrage 

rhomboédrique semble parfaitement respecté et le cristal ne présente pas de faute 

d͛eŵpileŵeŶt toujouƌs d͛apƌğs la ƌeĐoŶstƌuĐtioŶ du ƌĠseau ƌĠĐipƌoƋue. UŶ gap de VaŶ deƌ 

Waals de 3,2824 Å sĠpaƌe ĐhaƋue ĐouĐhe d͛atoŵes selon c, il est ĐoŶstituĠ d͛oĐtağdƌe vide 

Te6. Les tellures sont séparés de 3,9881(5) Å, valeur en accord avec la somme des rayons 

covalents (2,07 Å) du tellure.  De plus, auĐuŶ ƌĠsidu ĠleĐtƌoŶiƋue Ŷ͛est tƌouvé dans le gap de 
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Van der Waals, ce qui diffère par exemple du cas de Mn3Si2Te6 où du manganèse est trouvé 

dans les octaèdres Te6 du gap de Van der Waals.97 

Des calculs de valences de liaisons ont permis de déduire les degƌĠs d͛oǆǇdatioŶ des 

atomes et sont respectivement pour In, Ge et Te de 3+, 3+ et 2. Ces valeurs sont en accord 

avec celles déterminées précédemment à partir des analyses structurales et magnétiques 

pour les composés au chrome. 

Les indium et les paires de germanium se trouvent au ĐeŶtƌe d͛octaèdres réguliers 

dont les distances sont d(In-Te) = 2,9894(6) - 2,9855(6) Å et d(Ge-Te) = 2,5630(5) Å. 

L͛oĐtağdƌe IŶTe6 est plus large que celui de CrTe6 (Cr2Ge2Te6) où d(Cr-Te) = 2,769 Å. 

V.ͫ Propriétés de transport des composés du système AͪMͪTeͮ ȋA = Cr, 
)n – M = Si, GeȌ. V.ͫ.ͩ Synthe ses, mises en forme et stabilite  thermique. 

Afin de mettre en forme le matériau, des synthèses de 7 à 8 g de composé ont été 

réalisés. Pouƌ ŵiŶiŵiseƌ l͛appaƌitioŶ d͛iŵpuƌetĠ due à la fusioŶ iŶĐoŶgƌueŶte des phases 

A2M2X6, différentes températures de réaction ont été prises en compte. 

Pour obtenir Cr2Si2Te6 et InSiTe3, les éléments respectifs ont été placés dans un tube 

scellé en quantités stœĐhioŵĠtƌiƋues. Ces deux mélanges ont été portés à 773 K en 7 heures 

pour 10 heures de plateau, puis à 1123 K en 7 heures pour une journée. Les échantillons ont 

été refroidis à température ambiante en une journée. Les échantillons polycristallins ont été 

étudiés par DRX. Les phases Cr2Si2Te6 et InSiTe3 sont formées, mais des impuretés binaires 

sont présentes dans les deux cas. 

Une analyse en température de DRX a été réalisée sur InSiTe3 (Figure V-6). On observe 

Ƌu͛eŶtƌe ϰϳϯ K et ϱϮϯ K, l͛iŶteŶsitĠ des ƌĠfleǆioŶs ĐoƌƌespoŶdaŶtes auǆ iŵpuƌetĠs augŵeŶte 

et on en déduit que la fusion incongruente se déroule donc au-dessus de 473 K. 
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Figure V-6  : Diagramme de diffraction des rayons X eŶ teŵpĠƌatuƌe de l’ĠĐhaŶtilloŶ IŶSiTe3 de la 
température ambiante à 723 K. 

Un barreau de Cr2Si2Te6 utilisĠ pouƌ les ŵesuƌes theƌŵoĠleĐtƌiƋues a ĠtĠ poƌtĠ jusƋu͛à 

573 K et son aspect en sortie de mesure est dégradé (barreau noirci et déformé). Une 

analyse de diffraction des rayons X apƌğs la ŵesuƌe Ŷous ŵoŶtƌe Ƌue l͛iŶteŶsitĠ des 

réflexions des impuretés était plus importante que pour la mesure sur la poudre avant 

mesure.  

AiŶsi pouƌ Ġǀiteƌ la foƌŵatioŶ d͛iŵpuƌetĠs loƌs des ŵesuƌes theƌŵoĠleĐtƌiƋues, Ŷous 

avons limité la gamme en température pour ces deux échantillons entre la température 

ambiante et 473 K. 

Le premier essai de synthèse de Cr2Ge2Te6 a été réalisé en chauffant le mélange de 

précurseurs à 773 K en 7 h pendant 10 h puis en 7h, chauffé à 1123 K pendant une journée 

et refroidi à température ambiante à une journée. Afin de ƌĠduiƌe la ƋuaŶtitĠ d͛iŵpuƌetĠ uŶ 
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recuit de  5 jours à 723 K a été réalisé. Le recuit a peƌŵis de ƌĠduiƌe l͛iŶteŶsitĠ des ƌĠfleǆioŶs 

imputées aux impuretés sans pour autant les faire disparaître. 

L͛iŶtĠƌġt de Đhauffeƌ à plus ďasse teŵpĠƌatuƌe a diƌeĐteŵeŶt ĠtĠ pƌis eŶ Đoŵpte daŶs 

la synthèse d͛IŶ2Ge2Te6. Le ŵĠlaŶge a d͛aďoƌd ĠtĠ ĐhauffĠ eŶ ϭϬ heures à 873 K pendant     

ϭϮ heuƌes puis ƌefƌoidi eŶ ϱ heuƌes à ϳϮϯ K peŶdaŶt uŶe jouƌŶĠe. EŶ ϭϬ heuƌes, l͛ĠĐhaŶtilloŶ 

était refroidi à température ambiante. Encore une fois, la poudre présentait des impuretés. 

Toutes les poudres ont été densifiées au SPS, 5 à 6 grammes des échantillons ont été 

insérés dans des moules de graphite haute densité de 15 mm de diamètre (Cr2Si2Te6 et 

InSiTe3) et 10 mm (Cr2Ge2Te6 and In2Ge2Te6). Les conditions SPS sont rassemblées dans le 

Tableau V-4. La densité des échantillons a été mesurée à plus de 95% de la densité 

théorique.  

Tableau V-4  : Conditions SPS utilisées pour densifier les quatre échantillons polycristallins. 

CoŵpositioŶ Teŵps de Đhauffe TeŵpĠƌatuƌe ŵaǆ Teŵps de plateau ‘efƌoidisseŵeŶt PƌessioŶ 

IŶ“iTeϯ ϮhϯϬ 
ϳϳϯ K 

ϯϬ ŵiŶ 

ϲϬ ŵiŶ Ϯϴ MPa 
CƌϮ“iϮTeϲ Ϯh  
IŶϮGeϮTeϲ 

ϰϱ ŵiŶ 
ϳϭϬ K 

ϰϱ ŵiŶ ϲϰ MPa 
CƌϮGeϮTeϲ ϴϮϯ K 

 

Les premières mesures thermoélectriques réalisées sur Cr2Ge2Te6 et In2Ge2Te6 ont 

montrées que ces deux phases étaient les plus prometteuses et nous avons donc tenté 

d͛aǀoiƌ Đes deuǆ phases puƌes. L͛Ġtape à haute teŵpĠƌatuƌe Ġtait ŶĠĐessaiƌe pouƌ assuƌeƌ 

une bonne homogénéisation par fonte des éléments, mais entrainait dans chaque cas de 

figuƌe la pƌĠseŶĐe d͛iŵpuƌetĠs dues à la fusion incongruente des phases. Nous avons donc 

teŶtĠ de ƌefaiƌe Đes sǇŶthğses à plus ďasse teŵpĠƌatuƌe tout eŶ paƌtaŶt d͛uŶ ŵĠlaŶge 

homogène et plus réactif.  

Une étape de broyage mécanique a été utilisée pour homogénéiser et rendre la 

poudre active. Les quantités stœĐhioŵĠtƌiƋues des éléments purs ont été broyées dans des 

bols en carbure de tungstène agrémenté de 7 billes de broyage. Le programme de broyage 

était de 8 cycles de 15 minutes à une vitesse de 600 tours/minute. Il est bon de noter que la 

faible dureté de l͛iŶdiuŵ a eŶtƌaiŶé des diffiĐultĠs à eǆtƌaiƌe la poudƌe du ďol. L͛aŶalǇse des 
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poudres par diffraction des rayons X montre que les phases ne se sont pas formées après le 

broyage. Les poudres sont compactées sous forme de pastille, sont placées dans des tubes 

scellés et sont recuites à 673 K pendant deux jours.  

 

Figure V-7 : Affinement Rietveld du diagramme de diffraction des ƌaǇoŶs X de l’ĠĐhaŶtilloŶ polǇĐƌistalliŶ 
Cr2Ge2Te6 après frittage. Les intensités observées, calculées et la différence sont représentées comme suit : 

ligne noire, cercles bleus et ligne grise. Les positions de Bragg sont représentées par des barres vertes. Le 
tableau inséré montre la correspondance entre les paramètres cristallins du monocristal et ceux déterminés 

par affinement.  

Un affinement par la méthode Rietveld a été réalisé sur le diagramme de diffraction 

des ƌaǇoŶs X de l͛ĠĐhaŶtilloŶ polǇĐƌistalliŶ de Cƌ2Ge2Te6 après frittage SPS (Figure V-7). Les 

paƌaŵğtƌes de ŵailles de l͛ĠĐhaŶtilloŶ polǇĐƌistalliŶ soŶt eŶ accoƌd aǀeĐ l͛Ġtude suƌ 

monocristal.93 L͛affiŶeŵeŶt peƌŵet d͛oďteŶiƌ des faĐteuƌs de ƌeliaďilitĠ aĐĐeptaďles mais des 

Uiso légèrement élevés (Tableau V-5). 
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Tableau V-5 : DĠtails de l’affiŶeŵeŶt de stƌuĐture par la méthode Rietveld sur le diagramme de diffraction 
des rayons X de l’ĠĐhaŶtilloŶ polǇĐƌistalliŶ de Cr2Ge2Te6, coordonnées atomiques (x ; y ; z), facteurs 

d’oĐĐupatioŶ des sites ĐƌistallogƌaphiƋues, paramètres de déplacements isotropes et leur déviations 
standard estimées. 

Paƌaŵğtƌes gĠŶĠƌauǆ, doŶŶĠes ĐƌistallogƌaphiƋues 

ĐoŵposĠ CƌϮGeϮTeϲ 

ƌadiatioŶ ;ÅͿ CuKα,β = ϭ.ϱϰϬϲϬϬ et ϭ.ϱϰϰϰϬϬ 

Ϯθ ƌaŶge ;degͿ, Ŷo. de poiŶts ϱ – ϭϮϬ ; ϴϳϱϴ 

pas et teŵps de Đoŵptage Ϭ.Ϭϭϯ° ; Ϭ,ϴϭ s 

Ŷo. de poiŶts de foŶt ĐoŶtiŶu ϵϯ  
foŶĐtioŶ de pƌofil ThoŵpsoŶ-Coǆ-HastiŶgs pseudo-Voigt 

Ŷo. de paƌaŵğtƌes affiŶĠs ϭϲ 

gƌoupe d͛espaĐe ܴ͵̅ 

paƌaŵğtƌes de ŵaille a = ď ϲ.ϴϮϴϲϵ;ϵͿ Å 

 Đ = ϮϬ.ϱϳϵϲ;ϯͿ Å 

 α = β ϵϬ° 

 ɶ ϭϮϬ° 

ǀoluŵe de ŵaille ;ÅϯͿ ϴϯϭ.Ϭϴ;ϮͿ 
faĐteuƌs de ƌeliaďilitĠ ‘F ;%Ϳ ϳ.ϴϯ 

 ‘B ;%Ϳ ϲ.Ϭϲ 

 ‘WP ;%Ϳ ϰ.Ϭϴ 

 χ² Ϯ.ϰϯ 

CooƌdoŶŶĠes atoŵiƋues ;ǆ, Ǉ, zͿ, paƌaŵğtƌes de dĠplaĐeŵeŶt isotƌopes, faĐteuƌs d͛oĐĐupatioŶs atoŵiƋues et leuƌ 
dĠǀiatioŶs staŶdaƌds pouƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ CƌϮGeϮTeϲ 

atoŵes positioŶ de 
WǇĐkoff  

oĐĐ ǆ Ǉ z Uiso 

Cƌ ϲĐ ϭ Ϭ Ϭ Ϭ.ϯϮϴϯ;ϱͿ Ϭ.Ϭϱϰ;ϯͿ 
Ge ϲĐ ϭ Ϭ Ϭ Ϭ.ϬϲϭϮ;ϯͿ Ϭ.Ϭϳϲ;ϯͿ 
Te ϭϴf ϭ Ϭ.ϬϬϮϱ;ϳͿ Ϭ.ϯϱϯϰ;ϯͿ Ϭ.ϬϴϰϰϮ;ϭͿ Ϭ.Ϭϰϵ;ϬͿ 

 

Les essais d͛affiŶeŵeŶt ‘ietǀeld suƌ le diagramme de diffraction des rayons X du 

composé In2Ge2Te6 Ŷ͛oŶt pas peƌŵis d͛oďteŶiƌ des faĐteuƌs de ƌeliaďilitĠ ĐoƌƌeĐtes. De plus, 

certaines réflexions ne sont pas indexées par les position de Bragg générées par le groupe 

d͛espaĐe et les paramètres de maille du composé. Les réflexions ne sont pas associables à 

des impuretés, ainsi les réflexions supplémentaires sont considérées comme intrinsèques à 

la phase, et pourraient être le ƌĠsultat de fautes d͛eŵpileŵeŶt Đoŵŵe elles ont pu être 

observées dans cette famille de structure.93 

Pour protéger les instruments et éviter une fusion des échantillons amenant 

l͛appaƌitioŶ d͛iŵpuƌetĠs, les mesures ont été réalisées entre la température ambiante et  
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773 K et 673 K, pour Cr2Ge2Te6 et d͛IŶ2Ge2Te6, soit environ 50 K de moins que la température 

de frittage.  

V.ͫ.ͪ Proprie te s thermoe lectriques des compose s AͪMͪXͮ. 
Parmi les quatre échantillons, Cr2Ge2Te6 présente le facteur de puissance (PF⊥ défini 

dans les paragraphes I.3 et II.4) le plus élevé pour des valeurs allant de 0,04 mW.m-1.K-2 à 

ϯϬϬ K jusƋu͛à Ϭ,64 mW.m-1.K-2 à ϲϬϬ K, et ƌeste ĐoŶstaŶt jusƋu͛à ϳϳϯ K (Figure V-9). Yang et 

al. ont observé que le PF⊥ de Cr2Ge2Te6 augŵeŶte ĐoŶstaŵŵeŶt jusƋu͛à ϳϳϯ K, i.e. sans 

l͛effet de plateau oďseƌǀĠ iĐi, ŵais leuƌs facteurs de puissance sont finalement égaux à ceux 

de nos échantillons. Ce Ƌui sigŶifie Ƌu͛à ϲϬϬ K, le faĐteuƌ de puissaŶĐe de notre échantillon 

est plus grand que celui oďseƌǀĠ daŶs le Đas de l͛Ġtude de YaŶg et al. Le nouveau composé 

In2Ge2Te6 possède un PF⊥ cent fois plus faible que Cr2Ge2Te6 à température ambiante. 

CepeŶdaŶt, l͛augŵeŶtatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe peƌŵet à 673 K d͛atteiŶdƌe uŶ PF⊥ de         

0,09 W.mm-1.K-2, soit une valeur environ huit fois moins élevée que celui de Cr2Ge2Te6. Leurs 

homologues au silicium, Cr2Si2Te6 et In2Ge2Te6, exhibent des facteurs de puissances bien plus 

faibles, avec des valeurs maximums respectives de 1,04 mW.mm-1.K-2 et 3,52 mW.mm-1.K-2 à 

473K. 

 

Figure V-9 : Dépendance en température du facteur de puissance calculée pour InSiTe3, In2Ge2Te6, Cr2Si2Te6 
et Cr2Ge2Te6 de 300 à 800 K. Ces données sont celles mesurées dans le plan perpendiculaire à la direction de 

pression lors du frittage. 
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Les ʃ// ne sont pas toutes situées dans la même gamme (Figure V-10). Les composés au 

chrome montrent des conductivités thermiques au-dessus de 1 W.m-1.K-1, avec des valeurs 

de 1,4 W.m-1.K-1 et 1,15 W.m-1.K-1 à température ambiante pour Cr2Ge2Te6 et Cr2Si2Te6, 

respectivement. Cr2Si2Te6 atteint des valeurs inférieures à l͛uŶitĠ autour de 473 K, alors que 

le composé au germanium se stabilise à 0,95 W.m-1.K-1 entre 650 K et 773 K. Les composés à 

l͛iŶdiuŵ suivent la même tendance dans leur gamme de températures respective. La 

conductivité thermique d͛IŶ2Ge2Te6 diminue de 0,75 W.m-1.K-1 à température ambiante et 

atteint 0,34 W.m-1.K-1 à 673 K, et InSiTe3 montre une ʃ de 0,49 W.m-1.K-1 à 473 K. 

 

Figure V-10 : Dépendance en température de la conductivité thermique d’IŶSiTe3, In2Ge2Te6, Cr2Si2Te6 et 
Cr2Ge2Te6 de 300 à 800 K. Ces données sont celles mesurées dans le plan perpendiculaire à la direction de 

pression lors du frittage. 

En associant ces données, et en étant limité par la stabilité thermique des échantillons 

InSiTe3 et Cr2Si2Te6, nous avons décidé de concentrer notre étude sur les deux meilleurs 

candidats pour de hautes propriétés thermoélectriques que sont In2Ge2Te6 et Cr2Ge2Te6. 

V.ͫ.ͫ Anisotropie des proprie te s thermoe lectriques de CrͪGeͪTeͮ et analyse texturale. 
Les structures en couche peuvent développer une certaine orientation 

ĐƌistallogƌaphiƋue ;teǆtuƌeͿ loƌsƋu͛elles soŶt souŵises à uŶe solliĐitatioŶ uŶi-axiale, ce qui 

est le Đas daŶs la teĐhŶiƋue de fƌittage flash. Cette teǆtuƌe peut ƌĠsulteƌ daŶs l͛oďseƌǀatioŶ 

d͛aŶisotƌopie daŶs les pƌopƌiĠtĠs phǇsiƋues ŵesuƌĠes si les teŶseuƌs des pƌopƌiĠtĠs du 
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monocristal sont eux-mêmes anisotropes. De par leur structure en couche, les composés 

étudiés peuvent présenter une anisotropie dans les tenseurs de coefficient Seebeck, de 

ĐoŶduĐtiǀitĠ ĠleĐtƌiƋue et theƌŵiƋue. Le ďut de Đette paƌtie de l͛Ġtude Ŷ͛a pas ĠtĠ 

d͛optiŵiseƌ les pƌopƌiĠtĠs paƌ teǆtuƌatioŶ, ŵais ďieŶ de ǀĠƌifieƌ si la teǆture pouvait 

expliquer une différence entre les valeurs mesurées dans le plan perpendiculaire au 

pressage (ρ⊥, S⊥, ʃ⊥) et dans la direction du pressage (ρ//, S//, ʃ//). Le cas de Cr2Ge2Te6 est 

traité (Figure V-11). 

 

Figure V-11 : Dépendance en température de la (a) résistivité (zoom en insert), (b) du coefficient Seebeck, (c) 
de la conductivité thermique et de la ZT calculée (d) pour la phase Cr2Ge2Te6 de la température ambiante à 

773 K. Les mesures ⊥ et // sont représentées par des cercles et des ronds, respectivement. Les lignes en 
pointillés sur (c) représentent la contribution du réseau dans la conductivité thermique. 

La ƌĠsistiǀitĠ ĠleĐtƌiƋue est tǇpiƋue d͛uŶ seŵi-conducteur avec une diminution de ρ 

avec la température de la température ambiante à 773 K (Figure V-11(a)). Dans cette gamme 

de température, ρ// est 60% plus large que ρ⊥, cette dernière s͛ĠtalaŶt de 1,77 Ω.cm à 

teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte jusƋu͛à uŶ ĐeŶtiğŵe de Đette ǀaleuƌ à ϳϳϯ K, i.e. 0,0133 Ω.cm, des 

valeurs similaires à celle observées par Yang et al. Cr2Ge2Te6 est un semi-conducteur de type 
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p présentant des valeurs de S élevées (Figure V-11(b)). S diminue de S// = 800 µV.K-1 à 

température ambiante à 315 µV.K-1 à 773 K. Il est intéressant de noter que S⊥ et S// évoluent 

linéairement avec la température, mais présentent une pente légèrement différente. Ceci 

résulte en une divergence des valeurs vers les basses températures, une observation en 

accord avec les résultats de Yang et al. qui décrivaient une anisotropie plus prononcée 

autour de la température ambiante.117 La valeur de S⊥ ici est plus large de 120 µV.K-1 

comparée à S// à ϯϬϬ K, soit uŶ peu ŵoiŶs de ϮϬ % d͛aŶisotƌopie, cette anisotropie 

disparaissant à 773 K. En comparant aux deux propriétés précédemment citées, la 

conductivité thermique présente une anisotropie plus prononcée (Figure V-11(c)) avec ʃ⊥ 

supérieures de 30 % par rapport à ʃ// sur toute la gamme de température. ʃ⊥ d͛uŶe ǀaleuƌ de 

1,8 W.m-1.K-1 à ϯϬϬ K diŵiŶue jusƋu͛à ϭ,3 W.m-1.K-1 à 773 K. ʃe est ŶĠgligeaďle jusƋu͛à ϲϬϬ K. 

Au-dessus de cette température, les porteurs de charges jouent un rôle dans la conduction 

thermique (pointillés de la Figure V-11(c)). À 773 K, la composante électronique représente 

10 % de la conductivité thermique totale dans les deux directions de mesures. Les figures de 

mérite ZT ont été calculées pour les deux directions de mesures, et elles augmentent de la 

température ambiante à 773 K, amenant les valeurs à 0,45 et 0,37 pour ZT⊥ et ZT//, 

respectivement. Ces valeurs sont légèrement supérieures à celle trouvées par Yang et al, 

pour des ZT de 0,34 et 0,3 à la même température. 

Pour confirmer l͛oƌigiŶe de l͛aŶisotƌopie, uŶe aŶalǇse de teǆtuƌe ƋuaŶtitatiǀe a ĠtĠ 

réalisée. Un affinemeŶt d͛aŶalǇse ĐoŵďiŶĠe a ĠtĠ ƌĠalisĠ et uŶe ƋualitĠ d͛ajusteŵeŶt de 1,2 

est obtenue. Les paramètres de maille affinés de a = 6,81654(9) Å et c = 20,5322(3) Å sont 

cohérents aǀeĐ la littĠƌatuƌe. UŶ pƌeŵieƌ essai d͛affiŶeŵeŶt des positioŶs atoŵiƋues, des 

occupations et des déplacements thermiques a montré que les deux derniers paramètres ne 

pouvaient être affinés de façon fiable dans les conditions expérimentales. Ainsi, les 

paramètres Uiso ont été fixés à Ϭ.ϬϬϮϱ Å² et les faĐteuƌs d͛oĐĐupatioŶ à ϭ . Les positions 

atomiques suivantes ont été obtenues xTe = 0,0015(1) ; yTe = 0,36197(6) ; zTe = 0,08306(4) ;  

zCr = 0,3300(1) ; zGe = 0,06178(4). Ces positions sont tout à fait en accord avec la structure 

précédemment reportée. Une taille moyenne de cristallites de 140(1) nm selon c et de   

ϯϮ;ϭͿ Ŷŵ peƌpeŶdiĐulaiƌeŵeŶt est affiŶĠe. La distƌiďutioŶ d͛oƌieŶtatioŶ s͛Ġtale eŶtƌe Ϭ ŵ.ƌ.d. 

et 4,73 m.r.d. (avec un index de texture de 1,3 m.r.d.²) et Ŷ͛a ŵoŶtƌĠ Ƌu͛uŶe ĐoŵposaŶte de 

fiďƌe seloŶ l͛aǆe PSPS comme axe de fibre. Cette texture est légère et totalement usuelle pour 
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un échantillon fritté et non optimisé par SPS. Les figures de pôles calculées (Figure V-12) 

montre que les axes c des Đƌistallites soŶt aligŶĠs paƌallğleŵeŶt à l͛aǆe de pƌession PSPS, 

seloŶ uŶe distƌiďutioŶ GaussieŶŶe d͛eŶǀiƌoŶ ϴϬ° FWHM. 

 

Figure V-12 : Figuƌes de pôles daŶs les diƌeĐtioŶs {ϬϬϲ} et {ϭϭϬ} de l’ĠĐhaŶtilloŶ Cƌ2Ge2Te6. PƌojeĐtioŶs d’aiƌe 
équivalentes. Le centre des figures de pôles correspond à la direction de pression SPS. 

L͛appƌoĐhe ŵoǇeŶŶe gĠoŵĠtƌiƋue peƌŵet d͛estiŵeƌ le teŶseuƌ ŵaĐƌosĐopiƋue loƌsƋue 

le teŶseuƌ du Đƌistal et la distƌiďutioŶ d͛oƌieŶtatioŶ soŶt ĐoŶŶues. Coŵŵe les teŶseuƌs de 

résistivité, de conductivité thermique et de Seebeck ne sont pas connus pour le cristal de 

Cr2Ge2Te6, seule uŶe estiŵatioŶ  de l͛aŶisotƌopie du Đƌistal peut ġtƌe oďteŶue loƌsƋue la 

distƌiďutioŶ d͛oƌieŶtatioŶ est ĐoŶŶue, tel notre cas. Ainsi, avec les valeurs de                           

ʃ⊥ = 1,8 W.m-1.K-1 et ʃ// = 1,4 W.m-1.K-1 à 300 K, les valeurs du monocristal sont estimées à 

ʃ11 = ʃ22 = 8 W.m-1.K-1 et ʃ33 = 0,08 W.m-1.K-1. UŶ tel ƌatio d͛aŶisotƌopie ;ϭϬϬͿ paƌait laƌge 

mais pas impossible, spécialement dans des systèmes en feuillets. Pour information, des 

ratio de 10000 ont déjà été observés sur la résistivité du monocristal dans les 

supraconducteurs à haute température critique Bi2212.118,119 Cependant des exemples sur la 

conductivité thermique ne sont pas connus et un ratio de cent restent une valeur 

exceptionnelle. Dans le cas de notre étude, la faible texture des échantillons ne permet pas 

d͛eǆpliƋueƌ à elle seule l͛aŶisotƌopie oďseƌǀĠe daŶs la ĐoŶduĐtiǀitĠ theƌŵiƋue. Les 

anisotropies observées sur la résistivité et le coefficient Seebeck sont moins prononcées et 

peuǀeŶt ƌĠsulteƌ d͛uŶe lĠgğƌe teǆtuƌe.  

V.ͫ.ͬ Proprie te s thermoe lectriques d’)nͪGeͪTeͮ, basse conductivite  thermique et analyse de diffraction des e lectrons par microscopie en transmission. 
Similairement à Cr2Ge2Te6, Ŷous aǀoŶs dĠĐidĠ d͛effeĐtueƌ des ŵesuƌes daŶs le plaŶ et 

hors du plan pour In2Ge2Te6 (Figure V-13). Contrairement à Cr2Ge2Te6, Ŷous Ŷ͛oďseƌǀoŶs pas 

d͛aŶisotƌopie des pƌopƌiĠtĠs suƌ Đe ŵatĠƌiau, sauf pouƌ la ĐoŶduĐtiǀitĠ theƌŵiƋue où uŶe 
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anisotropie de 10 % est observée sur toute la gamme de température, trois fois plus faible 

que celle observée sur Cr2Ge2Te6. In2Ge2Te6 est aussi un semi-conducteur de type p. Avec 

une ρ de 460 Ω.cm à température ambiante (Figure V-13(a)), In2Ge2Te6 est plus que cent fois 

plus résistif que Cr2Ge2Te6. À 673 K, seul un ordre de grandeur sépare les deux composés, 

avec ρ673 K = 0,03 Ω.cm. S (Figure V-13(b)) décroit de façon quasi-linéaire de 1120 µV.K-1 à 

ϯϬϬ K jusƋu͛à ϱϮϬ µV.K-1 à ϲϳϯ K. Ces ǀaleuƌs soŶt supĠƌieuƌes d͛eŶǀiƌoŶ ϯϬϬ à ϮϬϬ µV.K-1 par 

rapport à Cr2Ge2Te6 aux températures respectives. ʃ (Figure V-13(c)) s͛Ġtale de Ϭ,ϳϴ W.m-1.K-

1 à ϯϬϬ K jusƋu͛à atteiŶdƌe Ϭ,ϯϱ W.m-1.K-1 à 673 K. ʃe est négligeable sur toute la gamme de 

température. Les valeurs de ZT (Figure V-13(d)) augmente régulièrement avec un maximum 

oďseƌǀĠ à ϲϳϯ K pouƌ uŶe ǀaleuƌ de Ϭ,ϭϴ. EŶ pƌeŶaŶt eŶ Đoŵpte l͛aďseŶĐe d͛aŶisotƌopie suƌ 

la résistivité, le coefficient Seebeck et la ZT calculée, la même analyse quantitative de texture 

Ŷ͛a pas ĠtĠ ƌĠalisĠe suƌ Đet ĠĐhaŶtilloŶ. 

 

Figure V-13 : Dépendance en température de la (a) résistivité (zoom en insert), (b) du coefficient Seebeck, (c) 
de la conductivité thermique et de la ZT calculée (d) pour la phase In2Ge2Te6 de la température ambiante à 

673 K. Les mesures dans le plan et hors du plan sont représentées par des cercles et des ronds, 
respectivement. Les lignes en pointillés sur (c) représentent la contribution du réseau dans la conductivité 

thermique. 
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Comme discuté dans la section V.3.1, l͛affiŶeŵeŶt ‘ietǀeld Ŷ͛a pas peƌŵis d͛oďteŶiƌ 

des faĐteuƌs d͛aĐĐoƌd ĐoƌƌeĐts, Ŷous aǀoŶs aiŶsi eŶtƌepƌis de ƌĠaliseƌ uŶe Ġtude de 

ŵiĐƌosĐopie eŶ tƌaŶsŵissioŶ suƌ Đet ĠĐhaŶtilloŶ. L͛aŶalǇse ED“ effeĐtuĠe suƌ plusieuƌs 

cristallites ŵoŶtƌe l͛aďseŶĐe d͛iŵpuƌetĠ daŶs l͛ĠĐhaŶtilloŶ et ĐoŶfiƌŵe Ƌue les ƌĠfleǆioŶs 

supplémentaires observées sur le diagramme de diffraction des rayons X sont intrinsèques 

au matériau. La présence de fautes d͛eŵpileŵeŶt eŶtƌe les ĐouĐhes a déjà été observée 

dans Cr2Ge2Te6 et entraine un abaissement de la symétrie par rupture du centrage 

ƌhoŵďoĠdƌiƋue suƌ des distaŶĐes Đouƌtes. Les ƌĠsultats de l͛aŶalǇse paƌ ŵiĐƌosĐopie eŶ 

transmission sont rassemblés sur les Figure V-14(a), (b) et (c) pour les axes de zone [010] ou 

[100], sur la Figure V-14;dͿ pouƌ l͛aǆe de zoŶe [ϬϬϭ]. L͛iŵage HAADF ;Figure V-14(d)) et la 

diffƌaĐtioŶ ĠleĐtƌoŶiƋue ĐoƌƌespoŶdaŶte peƌŵetteŶt l͛iŶdeǆatioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ seloŶ Đet 

axe de zone dans le groupe d͛espaĐe R͵̅: H et les paramètres de maille d͛In2Ge2Te6. Sur la 

Figure V-14(d) (haut et bas), aucun désordre particulier est observé. UŶe poƌtioŶ de l͛iŵage 

HAADF montre un empilement parfait des couches cristallographiques, suivant ainsi la ligne 

jaune (Figure V-14(c)). UŶe paiƌe de geƌŵaŶiuŵ se dĠĐalaŶt aiŶsi d͛uŶ tieƌs de la ŵaille à 

ĐhaƋue ĐouĐhe. OŶ ƌeŵaƌƋue aussi Ƌue le ƌatio Ϯ:ϭ pouƌ l͛iŶdium et les paires de germanium 

est suiǀi seloŶ l͛aǆe a daŶs l͛eŵpileŵeŶt paƌfait. Coŵŵe ŵoŶtƌĠ suƌ la Figure V-14(a) 

représeŶtaŶt l͛iŵage HAADF seloŶ [ϬϭϬ], le ƌatio est ƌespeĐtĠ ŵais l͛eŵpileŵeŶt paƌfait 

Ŷ͛existe que rarement, et on observe une haute densité de défauts. La séquence 

d͛eŵpileŵeŶt est eƌƌatiƋue, et pƌoduit des ligŶes diffuses suƌ le ĐliĐhĠ de diffƌaĐtioŶ 

électronique (Figure V-14;aͿͿ pouƌ les ƌĠfleǆioŶs aǀeĐ h ≠ ϯŶ ;ou k ≠ ϯŶ seloŶ l͛axe [100]). En 

effectuant une rotation de la structure cristalline dans une orientation obverse de 180° selon 

l͛aǆe c, sur le même plan (010), les réflexions autorisées par la condition h - k + l =3n (R 

orientation reverse) et les réflexions de la condition originale –h + k + l = 3n (R orientation 

obverse) seront produites. Ce phénomène peut être représenté comme des nano-macles 

observées à courtes distances. Le désordre étant aléatoire, les réflexions ne sont pas 

ponctuelles, mais diffuses, suivant c pour toutes Đelle aǀeĐ h ≠ ϯŶ.De plus, les ƌĠfleǆioŶs pouƌ 

h = ϯŶ et l = ϯŶ seƌoŶt ƌeŶfoƌĐĠes loƌsƋue l͛eŵpileŵeŶt des paiƌes de geƌŵaŶiuŵ doŶŶeƌa à 

Đouƌte distaŶĐe, la stƌuĐtuƌe tǇpe d͛Al“iTe3 (où le paramètre c de In2Ge2Te6 ĐoƌƌespoŶd à ϯĐ͛ 

de la structure de AlSiTe3). 
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Figure V-14 : ;aͿ Iŵage eǆpĠƌiŵeŶtale oƌieŶtĠe [ϬϭϬ] Ƌui ŵoŶtƌe la pƌĠseŶĐe de dĠfaut d’eŵpileŵeŶt seloŶ 
l’aǆe Đ et se ƌĠpeƌĐute paƌ de la diffusioŶ diffuse suƌ l’iŵage de diffƌaĐtioŶ assoĐiĠe. ;ďͿ UŶe disloĐatioŶ est 

observée sur cette image. (c) Séquence d’eŵpileŵeŶt paƌfait ĐoƌƌespoŶdaŶt au Đas du ŵoŶoĐƌistal. ;dͿ Iŵage 
expérimentale orientée [001] associée à sa diffraction électronique, du désordre aléatoire ou une absence de 

désordre sont ici visibles.  

La Figure V-15(a) prĠseŶte l͛affiŶeŵeŶt paƌ la ŵĠthode Le Bail du diagƌaŵŵe de 

diffraction des rayons X de In2Ge2Te6, ƌĠalisĠ eŶ ĐoŶsidĠƌaŶt le gƌoupe d͛espaĐe R͵̅ et avec 

les paramètres de maille affinés a = 7,10998(1) Å et c = 21,2629(8) Å. La plupart des 

réflexions sont prises en compte par ces paramètres, cependant en regardant de plus près 

on observe que dans la section zoomée (Figure V-15(d – ďulle gauĐheͿͿ, l͛eŵpileŵeŶt ϯĐ͛ 

;l͛eŵpileŵeŶt tǇpe de Cƌ2Ge2Te6 Figure V-15(c – ďasͿͿ Ŷe peƌŵet pas d͛affiŶeƌ les ƌĠfleǆioŶs 

satellites. Comme vu sur la Figure V-14, l͛eŵpileŵeŶt paƌfait est ƌaƌeŵeŶt suiǀi, et uŶe 

maille plus grande pourrait permettre de coller à ces réflexions. La Figure V-15(c) montre 

l͛affiŶeŵeŶt paƌ la ŵĠthode de Le Bail ƋuaŶd diffĠƌeŶtes mailles unitaires sont prises en 

Đoŵpte. Pouƌ ŵaǆiŵiseƌ l͛ajusteŵeŶt de la Đouƌďe suƌ les diffĠƌeŶtes ƌĠfleǆioŶs satellites, 

trois ŵodğles d͛eŵpileŵeŶts supplémentaires soŶt ĐoŶsidĠƌĠs, tous daŶs le gƌoupe d͛espaĐe P͵̅ pour casser la symétrie rhomboédrique, Ƌui oďlige le dĠĐalage d͛uŶ tieƌs de la ŵaille. En 
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ajoutaŶt des eŵpileŵeŶts de tǇpe ϰĐ͛, ϱĐ͛ et ϳĐ͛ ;doŶt des eǆeŵples soŶt ŵoŶtƌĠs Figure V-

15(e)), on observe que les trois ŵodğles peƌŵetteŶt d͛affiŶeƌ l͛eŶseŵďle des ƌĠfleǆioŶs 

satellites visibles. En conclusion, Đe ŵodğle peut s͛appliƋueƌ à tous les ĐoŵposĠs ĠtudiĠs. 

Le désordre selon c, ainsi que les dislocations (Figure V-14(b)), vont diminuer le libre 

parcours moyen des phonons selon cette direction. En conséquences, même avec une faible 

texture observée lors de la densification par SPS, le désordre contribuera à diminuer ʃ// 

lorsque ʃ⊥ sera moins affectée. Ce ŵġŵe ƌaisoŶŶeŵeŶt peut s͛appliƋueƌ à l͛eŶseŵďle des 

composés de cette famille. Pourquoi obtient-on une ʃlatt plus grande dans les cas de 

Cr2Ge2Te6 et Cr2Si2Te6 Ƌue daŶs les Đas d͛IŶ2Ge2Te6 et InSiTe3 ? PƌeŵiğƌeŵeŶt, l͛iŶdiuŵ est 

deux fois plus lourd que les atomes de chrome, ce qui résultera en une diffusion plus 

iŵpoƌtaŶte des phoŶoŶs. De plus, d͛autƌes effets Đoŵŵe la taille des gƌaiŶs et les iŵpuƌetĠs 

aux joints de grains pourront diminuer le libre parcours moyen des phonons dans In2Ge2Te6 

plus que dans les autres composés. Finalement, les distances interatomiques dIn-Te de 

In2Ge2Te6 est 0.2 Å plus large que la dCr-Te de Cr2Ge2Te6, ce qui affectera la fréquence des 

phonons et entrainera une diffusion plus importante de ces derniers.  

 

Figure V-15 : (a) Affinement par la méthode de Le Bail d’In2Ge2Te6 eŶ appliƋuaŶt le ŵodğle d’eŵpileŵeŶt 
ϯĐ’. ;ďͿ AffiŶeŵeŶt paƌ la ŵĠthode de Le Bail d’In2Ge2Te6 eŶ appliƋuaŶt Ƌuatƌe ŵodğles d’eŵpileŵeŶt : ϯĐ’, 
ϰĐ’, ϱĐ’ et ϳĐ’. La ligŶe Ŷoiƌe, violette, gƌise et les ďaƌƌes veƌtes correspondent respectivement aux intensités 
observées, calculées, différence et aux positions de Bragg. (c) EmpileŵeŶt paƌfait daŶs le Đas d’InSiTe3 (haut) 

et Cr2Ge2Te6 (bas). (d) Bulles de gauche : zoom de (a), bulles de droite : zoom de (b). (e) Exemples de 
sĠƋueŶĐes d’eŵpileŵeŶt daŶs le Đas de ϰĐ’, ϱĐ’ et ϳĐ’. 
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V.ͬ Conclusion. 

Le nouveau composé ternaire In2Ge2Te6 a été synthétisé par voie solide. Sa structure 

cristalline a été déterminée à partir du monocristal, il Đƌistallise daŶs le gƌoupe d͛espaĐe R͵̅: H avec les paramètres de maille suivants : a = 7,0863(3) Å et c = 21,206(2) Å. Il 

appartient à la famille structurale de Mn2P2Se6. Quatre échantillons polycristallins de la 

famille A2M2X6 ont été synthétisés et leurs propriétés thermoélectriques ont été étudiées. 

Alors que InSiTe3 et Cr2Si2Te6 sont trop résistifs, Cr2Ge2Te6 et In2Ge2Te6 montrent des 

comportements semi-conducteurs de type p et présentent des valeurs de coefficient 

Seebeck de plus de 300 µV.K-1. Les conductivités thermiques sont trouvées autour de             

1 W.m-1.K-1 pour Cr2Ge2Te6 à 773 K et de 0,35 W.m-1.K-1 à 673 K pour In2Ge2Te6. InSiTe3 et 

Cr2Si2Te6 présentent tout de même des conductivités thermiques faibles, en dessous de 

l͛uŶitĠ pouƌ IŶ“iTe3. Ceci a pu être expliqué par la présence excessive de défauts 

d͛eŵpileŵeŶts eŶtƌe les ĐouĐhes ĐƌistalliŶes Đoŵŵe Đela a pu ġtƌe oďseƌǀĠ eŶ MET, et 

résultant localement en un abaissement de la symétrie. Les propriétés thermiques de 

Cr2Ge2Te6 eǆhiďeŶt ϯϬ % d͛aŶisotƌopie, Đe Ƌui Ŷ͛est pas totaleŵeŶt eǆpliƋuĠ paƌ l͛oƌieŶtatioŶ 

des Đƌistallites Ƌui Ŷ͛atteiŶt Ƌu͛uŶ ŵaǆiŵuŵ de ϰ,ϳϯ ŵ.ƌ.d. suiǀaŶt la diƌeĐtioŶ de pƌessage 

au SPS. Les ZT finaux sont calculés à 0,45 et 0,18 pour Cr2Ge2Te6 et In2Ge2Te6, 

respectivement. Le calcul du libre parcours moyen des phonons pourraient expliquer la 

différence de gamme de conductivité thermique entre les échantillons au chrome et eux à 

l͛iŶdiuŵ, eŶ dehoƌs de leuƌ ŵasse atoŵiƋue ƌespeĐtiǀe. UŶ seĐoŶd ďƌoǇage ŵĠĐaŶiƋue apƌğs 

le processus de recuit pourrait encore réduire ʃ surtout dans le cas de Cr2Ge2Te6. Un 

deuǆiğŵe tƌaiteŵeŶt de fƌittage paƌ “P“ pouƌƌait augŵeŶteƌ l͛aŶisotƌopie oďseƌǀĠe daŶs le 

cas de Cr2Ge2Te6.  
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CONCLUSIONS 

Ce travail de recherche a principalement consisté à trouver de nouveaux composés 

chalcogénures présentant de faibles conductivités thermiques. Différents systèmes ont été 

étudiés, et plus particulièrement des systèmes cristallisant dans des structures de basse 

dimensionnalité. Lors de cette thèse, les caractérisations structurales, nucléaires et 

ŵagŶĠtiƋues, oŶt ĠtĠ ŵeŶĠes à l͛aide de la diffraction des rayons X, des neutrons et des 

électrons. Des nouvelles phases ont pu être mises en évidence dont les structures 

présentent régulièrement des défauts locaux ou étendus, favorisant une faible conductivité 

thermique. Les propriétés de transport magnétiques et électroniques ont pu être étudiées 

en complément des analyses structurales.  

La première partie du manuscrit se focalise sur la nouvelle phase de la famille des 

pseudo-hollandites, Ba0,5Cr5Se8, uŶe stƌuĐtuƌe doŶt la ĐhaƌpeŶte est faite d͛oĐtağdƌe Cƌ“e6 

arrangés de façon à obtenir des tunnels où le baryum sera localisé. Ce composé, dont la 

structure a été déterminée par diffraction des rayons X sur monocristal, cristallise dans le 

gƌoupe d͛espaĐe tƌiĐliŶiƋue Pͳ̅ avec les paramètres de maille : a = 9,5084(4) Å,                         

b = 7,1788(3) Å, et c = 8,9296(4) Å ; α = 89,998(2), β = 104,396(2), et ɶ = 100,887(2)°. Un 

abaissement de symétrie est observé dans cette phase, de l͛usuelle ŵoŶoĐliŶiƋue ǀeƌs la 

symétrie triclinique, un abaissement dû à un mise en ordre différente des atomes de baryum 

dans les tunnels. L͛Ġtude des pƌopƌiĠtĠs ŵagŶĠtiƋues du ŵġŵe ĐoŵposĠ sous foƌŵe 

polǇĐƌistalliŶe ŵoŶtƌe Ƌu͛uŶe tƌaŶsitioŶ antiferromagnétique est présente en dessous de   

ϱϴ K. La diffƌaĐtioŶ ŶeutƌoŶiƋue a peƌŵis de ŵettƌe eŶ ĠǀideŶĐe l͛iŵpaĐt de la tƌaŶsitioŶ 

ŵagŶĠtiƋue suƌ le ĐoŵposĠ. L͛oƌdƌe des spiŶs à ďasse teŵpĠƌatuƌe eŶtƌaiŶe uŶe ŵaille 

magnétique quatre fois plus grande que la maille nucléaire, avec une surstructure de type 

a×2b×2c. Cette transition magnétique est progressive et les atomes de chrome, les uns après 

les autƌes, s͛oƌdoŶŶeŶt jusƋu͛à ϯϬ K. Pouƌ la pƌeŵiğƌe fois, uŶe Ġtude des pƌopƌiĠtĠs 

structurales, magnétiƋues et theƌŵoĠleĐtƌiƋues d͛uŶe solutioŶ solide BaxCr5Se8 d͛uŶe 

pseudo-hollandite est décrite sur des échantillons polycristallins. La solutioŶ solide s͛ĠteŶd 

de 0,5 ч x ч 0,55 ; et l͛ĠǀolutioŶ des pƌopƌiĠtĠs stƌuĐtuƌales et de tƌaŶspoƌt est ĠtudiĠe. Loƌs 

de l͛augŵeŶtatioŶ du tauǆ de ďaƌǇuŵ, les pƌopƌiĠtĠs stƌuĐtuƌales, de transport magnétique 

et thermique ne sont que faiblement affectées, et restent similaires à celles de l͛ĠĐhaŶtilloŶ 

Ba0,5Cr5Se8. Les échantillons de BaxCr5Se8 présentent des conductivités thermiques faibles, à 
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hauteur de 0,8 W.m-1.K-1. Les composés présentent tous des propriétés de semi-conductions 

de type p, avec des résistivités qui décroissent avec la température. Les quatre échantillons 

pƌĠseŶteŶt uŶ ŵaǆiŵuŵ de “eeďeĐk Ƌui diŵiŶue aǀeĐ l͛augŵeŶtatioŶ du tauǆ de ďaƌǇuŵ. À 

800 K, leurs résistivités est de l͛oƌdƌe de ƋuelƋues dizaiŶes de ŵΩ.cm, associées à des 

valeurs de Seebeck supérieures à 300 µV.K-1 pour x = 0,5 ; le maximum de ZT est obtenu 

pour ce même échantillon avec une valeur de 0,12. 

Un deuxième composé, possédant une structure similaire à celle est pseudo-hollandite 

est étudié, TlIn5Se8. Un gap électronique de 1,73 eV a été déterminé par mesure de 

réflectance, en accord avec son caractère isolant. Le composé présente une conductivité 

theƌŵiƋue faiďle, de l͛oƌdƌe de Ϭ,ϰϱ W.ŵ-1.K1 au-dessus de la température ambiante et 

jusƋu͛à ϲϳϯ K. Les composés de la famille des pseudo-hollandites et les structures 

apparentées sont de parfaits candidats pour obtenir de faibles conductivités thermiques. En 

tentant de doper le composé, deux nouveaux composés ont été synthétisés. Premièrement, 

une suďstitutioŶ de l͛iŶdiuŵ paƌ du Đhƌoŵe a ĠtĠ ƌĠalisĠe, suďstitutioŶ Ƌui a ĠtĠ ǀalidĠe paƌ 

analyse EDS. La structure du Ŷouǀeau ĐoŵposĠ de stœĐhioŵĠtƌie TlIŶ4,8Cr0,2Se8 a été 

déterminée par diffraction des rayons X sur monocristal. L͛ĠǀolutioŶ des paƌaŵğtƌes 

structuraux met en évidence son appartenance à la possible solution solide TlIn5-xCrxSe8. 

DeuǆiğŵeŵeŶt, uŶ ĐoŵposĠ ƋuateƌŶaiƌe a ĠtĠ sǇŶthĠtisĠ loƌs d͛uŶ essai de dopage de 

TlIn5Se8 par du tellure. Il a été identifié par association de la microscopie électronique en 

transmission et de la diffraction des rayons X sur poudre. Des monocristaux de cette phase 

ont pu être récoltés et étudiés, elle Đƌistallise daŶs le gƌoupe d͛espaĐe R͵̅ avec les 

paramètres de maille : a = 13.839(5) Å et c = 35.18(3) Å avec α = β = 90° et ɶ = 120°. La 

composition affinée est de Tl0,98In13,12Se16,7Te2,3, ce composé appartient à la famille A2In12X19 

tel que K2In12Se19. UŶ dĠsoƌdƌe statiƋue est tƌouǀĠe suƌ uŶe positioŶ de l͛iŶdiuŵ eŶ positioŶ 

{0 ; 0 ; 0}. La microscopie électronique valide le modèle cristallin mais aucun désordre 

paƌtiĐulieƌ Ŷ͛a pu ġtƌe dĠĐelĠ paƌ ŵiĐƌosĐopie.  

UŶe tƌoisiğŵe paƌtie de Đe ŵaŶusĐƌit s͛est foĐalisĠe suƌ l͛Ġtude de ĐoŵposĠs de la 

famille A2M2X6. Des ĐoŵposĠs laŵellaiƌes pƌĠseŶtaŶt des ĐouĐhes d͛oĐtağdƌes AX6 et M2X6 

dans un ratio 2:1 séparées par un gap de Van der Waals. Les atomes M forment des paires 

covalentes. Les quatre composés étudiés ont été InSiTe3, Cr2Si2Te6, Cr2Ge2Te6 et le nouveau 

composé dont la structure a été déterminée par diffraction des rayons X sur monocristal, 
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In2Ge2Te6. Ce deƌŶieƌ Đƌistallise daŶs le gƌoupe d͛espaĐe ƌhoŵďoĠdƌiƋue R͵̅ avec les 

paramètres de maille : a = 7,0863(3) Å, b = 7,0863(3) Å et c = 21,206(2) Å pour α = β = ϵϬ° et 

ɶ = ϭϮϬ°. Le composé, InSiTe3, diffère des autres de paƌ l͛eŵpileŵeŶt de type AAA des 

ĐouĐhes d͛oĐtağdƌes lorsque les trois autres présentent un empilement de type ABC 

expliqué par la symétrie rhomboédrique. Les propriétés thermoélectriques des composés 

ont été étudiées, ils sont tous semi-conducteurs de type p avec des valeurs de coefficient 

Seebeck élevées. Ils présentent des conductivités thermiques faibles, et Đelle d͛In2Ge2Te6 

atteint 0,35 W.m-1.K-1 à haute température. Une étude de texturation réalisée sur Cr2Ge2Te6 

montre que les échantillons ne sont que très faiblement texturés lors de la mise en forme 

paƌ “P“. L͛Ġtude paƌ ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoŶiƋue eŶ tƌaŶsŵissioŶ suƌ IŶ2Ge2Te6 a mis en 

ĠǀideŶĐe uŶe gƌaŶde ƋuaŶtitĠ de dĠfauts d͛eŵpileŵeŶt dans ce matériau, ce qui 

expliquerait en partie les faibles conductivités de ces matériaux.  

Le ďut de Đe tƌaǀail Ġtait la ƌeĐheƌĐhe, la sǇŶthğse de Ŷouǀeauǆ ĐoŵposĠs et l͛Ġtude 

des propriétés de transport de ces nouvelles phases. Ce travail de thèse a permis à ce jour de 

publier sept articles. Les structures dont les propriétés de transport ont été étudiées ont 

toutes présenté des conductivités thermiques faibles.  

PERSPECTIVES SUR LE TRAVAIL EN COURS 

Ba0,5Cr5Se8 et les composés de la solution solide présente une transition magnétique à 

58 K qui coïncide avec une augmentation subite de la conductivité thermique. Un lien entre 

les deux propriétés pourrait être établi en effectuant des mesures supplémentaires, telles 

que la diffusion de neutrons inélastiques. 

L͛étude sur la solution solide BaxCr5Se8 a montré à fort taux de baryum que la phase 

Ba1-pCr2-pSe4-p (avec p = 0,288) apparaissait. Cette structure complexe à tunnels présente une 

ŵodulatioŶ daŶs l͛oĐĐupatioŶ de Đes deƌŶieƌs. Cette phase a ĠtĠ sǇŶthĠtisĠe, et pƌĠseŶte 

une conductivité thermique à hauteur de 0,5 W. m-1.K-1 à haute température. Cependant, le 

tauǆ de poƌteuƌs de Đhaƌge Ŷe peƌŵet pas d͛atteiŶdƌe uŶe )T supĠƌieuƌe à Ϭ,Ϭϲ. Modifieƌ la 

composition du squelette et des canaux tout en gardant une charpente similaire permettrait 

d͛optiŵiseƌ le tauǆ de poƌteuƌs de charge tout en gardant une conductivité thermique faible.  
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Les ĐoŵposĠs à l͛iŶdiuŵ, tel Ƌue TlIŶ5Se8 ou Tl0,98In13,12Se16,7Te2,3 présentent ou 

peuvent présenter les capacités de posséder une thermique faible, mais semblent être trop 

isolant pour contiŶueƌ uŶ tƌaǀail d͛optiŵisatioŶ. 

La famille A2M2X6 est tƌğs diǀeƌsifiĠe Đoŵŵe le ŵoŶtƌe l͛iŶtƌoduĐtioŶ du Đhapitƌe V. 

D͛autƌes ĐoŵposĠs de Đette phase oŶt tout iŶtĠƌġt à ġtƌe ĠtudiĠs, taŶt au Ŷiǀeau des 

propriétés que des possibilités de modification de la stƌuĐtuƌe Đoŵŵe l͛iŶteƌĐalatioŶ d͛ioŶs 

dans le gap de Van der Waals. Des essais électrochimiques ont été réalisés sur le composé 

Cr2Ge2Te6, les premiers résultats montrent que ce composé est une phase dite de 

conversion, où la phase se détruit lors de la décharge et se reforme lors de la charge.  

PERSPECTIVES GENERALES 

Cette partie sera agrémentée après la soutenance et la discussion avec les membres du 

jury.  
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Ce travail est consacré à la synthèse et à la caractérisation de composés 
chalcogénures. Pour la plupart nouveaux, ces composés ont la particularité de 
présenter des structures complexes ou dont le désordre amène une certaine 
compleǆitĠ. La pƌeŵiğƌe paƌtie de Đe ŵaŶusĐƌit est ĐoŶsaĐƌĠ à l͛Ġtude du Ŷouǀeau 

composé monocristallin Ba0,5Cr5Se8 et de la solution solide polycristalline BaxCr5Se8 (0,5 ч x ч 0,55). Ce 
composé fait partie de la famille des pseudo-hollandites. Sa structure cristalline a été déterminée par 
diffraction des rayons X sur monocristal, un abaissement de la symétrie est observé par rapport aux 
pseudo-hollandites usuelles. Ces composés sont antiferromagnétiques avec une température de 
transition unique à 58 K, la structure magnétique du composé a été déterminée par diffraction des 
neutrons sur échantillon polycristallin, et sa maille magnétique correspond à une maille cristalline 
doublée selon b et c. Les  propriétés thermoélectriques des composés sont étudiées, Ba0.5Cr5Se8 
présente une )T de Ϭ,ϭϮ à ϴϬϬ K. La deuǆiğŵe paƌtie s͛est d͛aďoƌd focalisée sur une structure similaire à 
la précédente, TlIn5Se8. Toutefois trop résistif, les structures de deux nouveaux composés ont été 
étudiées : TlIn4,8Cr0,2Se8 et Tl0,98In13,12Se16,3Te2,7. Ce dernier présente sur certains sites un désordre 
considéré statique. Finalement, le dernier chapitre a permis de mettre en avant des composés de la 
famille de composé lamellaire MnPSe3, ayant la particularité de présenter une paire P2. La structure du 
nouveau composé In2Ge2Te6 est résolue et les propriétés thermoélectriques des composés InSiTe3, 
Cr2Si2Te6, Cr2Ge2Te6 et In2Ge2Te6 sont étudiées. Des défauts d͛eŵpileŵeŶt oŶt ĠtĠ ŵis eŶ luŵiğƌe et 
expliquent l͛iŵpaĐt suƌ le liďƌe paƌĐouƌs ŵoǇeŶ des phoŶoŶs. L͛eŶseŵďle des ĐoŵposĠs doŶt les 
propriétés thermoélectriques ont été étudiées présentent des conductivités thermiques faibles, bien en 
deçà du W.m-1.K-1 dans de nombreux cas. Des ZTs de 0,18 à 673 K et 0,43 à 773 K sont trouvées pour 
In2Ge2Te6 et Cr2Ge2Te6. 

Mots-clés : chalcogénures, sélénium, tellure, thermoélectricité, conductivité thermique, cristallographie, 
magnétisme, diffraction des rayons X, diffraction des électrons, diffraction des neutrons.  

 

This work has been focused on synthetizing and characterising chalcogenide 
compounds. Most new, those compounds show complex structures or where 
disorder bring complexity. The first part of this manuscript is dedicated to the study 

of the new single-cristalline Ba0.5Cr5Se8 and of the related polycristalline solid-solution BaxCr5Se8 (0.5 ч x 
ч 0.55). This compound is part of the pseudo-hollandite family. Its cristalline structure has been resolved 
by means of single-crystal X-ray diffraction, a lowering of symetryis observed compared to usual pseudo-
hollandites. All antiferromagnetic, the compounds exhibit a transition at 58 K, the magnetic structure 
has been resolved using neutron diffraction on polycrystal and is twice the cristalline one along b and c. 
Thermoelectric properties of the compounds have been studied and a maximum ZT of 0.12 is observed 
at 800 K for Ba0.5Cr5Se8. The second section has first focused on a similar structure to the previous one, 
TlIn5Se8. Although too resistive to be interesting, two new compounds have been studied: TlIn4.8Cr0.2Se8 
and Tl0.98In13.12Se16.3Te2.7. The latter quaternary exhibits static disorder on specific crystallographic sites. 
The last chapter highlights compounds from the lamellar compound MnPSe3 family, with the 
particularity to possess P2 pairs. The structure of the new In2Ge2Te6 has been resolved and 
thermoelectric properties of the InSiTe3, Cr2Si2Te6, Cr2Ge2Te6 and In2Ge2Te6 have been studied. Stacking 
faults were observed in In2Ge2Te6 and explain the impact on the phonon mean free path. All the 
compounds whose thermoelectric properties have been studied exhibit low thermal conductivity, below 
1 W.m-1.K-1 for most of them. ZTs of 0.18 at 673 K and 0.43 at 773 K were found for In2Ge2Te6 and 
Cr2Ge2Te6. 

Keywords: chalcogenide, selenium, tellurium, thermoelectricity, thermal conductivity, crystallography, 
magnetism, X-ray diffraction, electron diffraction, neutron diffraction. 


