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1.1 En bref.

La chimie du solide permet de créer un lien entre synthese, structure et propriétés
des matériaux. Elle se situe au carrefour entre des domaines tels que la physique de I'état-
solide, la minéralogie, la cristallographie, les céramiques, la métallurgie, Ia
thermodynamique, la science des matériaux et I'électronique, I'un ne pouvant se passer de

I"autre.

La chimie du solide est a la science ce que le cinéma est a 'art. Depuis son invention le
cinéma s’est complexifié, les films, mais aussi les jeux-vidéo, sont passés d’un art a deux
dimensions a des productions tridimensionnelles aux nombreux effets spéciaux. La chimie
du solide, elle, suit un chemin similaire. Les cristallographes et minéralogistes ont appris a
connaitre la matiére en se concentrant sur la structure des éléments et des composés
binaires, et ont poursuivi en découvrant de nouveaux composés aux structures complexes.
L’augmentation de la complexité de ces structures s’est traduite par deux effets. D’une part,
par I'augmentation du nombre de dimension décrivant les structures, i.e. structure a (3 + n)
dimensions. D’autre part, par une diminution du nombre de dimension en découvrant de

nouveaux composés aux structures bidimensionnelles ou quasi-unidimensionnelles.

L’étude de la structure des composés, la cristallographie, a grandement évolué tant 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 these.

1.2 La thermoélectricité.

Un matériau thermoélectrique produira un courant sous l'effet d’'une différence 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,
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ou T est la température absolue, S le coefficient Seebeck du matériau, p sa résistivité
électrique et k sa conductivité thermique. Kk posseéde deux composantes K¢ et K,
composantes électronique et de réseau, avec K = K¢ + Kjait. 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 a température ambiante, les modules commercialisés
actuellement dans la réfrigération ou la génération sont a base de tellurures de bismuth ou
d’antimoine.! A hautes températures, les modules commerciaux sont le plus souvent réalisés
a partir d’alliages de SiGe.” De nombreux projets étudient ces matériaux pour optimiser leur
performance. Malgré un large développement de Ila recherche de matériaux
thermoélectriques depuis plus d’un demi-siécle, les figures de mérite dépassent rarement
I'unité, et ceux qui la dépassent ne sont actuellement pas commercialisables a une mise a
I’échelle industrielle. Sans atteindre des valeurs de ZT de 2 ou 3, ces matériaux ne pourront
pas rivaliser avec les appareils de réfrigération actuels basés sur I'effet Joule-Thompson.
Moins encore, ils ne rivaliseront pas avec les techniques de génération électrique, qu’elles
soient thermique ou issues d’autres énergies renouvelables. Le contexte écologique actuel
demande a dépasser les valeurs présentes de ZT en trouvant de nouveaux matériaux

thermoélectriques.

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

Le controle d’un flux thermique est primordial dans des applications telles que la
microélectronique, l'aviation ou bien en thermoélectricité. Les barrieres thermiques
permettent par exemple de contenir le flux thermique et d’augmenter la température
d’opération d’un systéme pour ainsi accroitre I'efficacité de Carnot. Evidemment, de
nombreuses améliorations peuvent étre et sont réalisées en thermoélectricité en étudiant
des composés a faible conductivité thermique. Comprendre les phénomenes qui régissent
les basses conductivités est essentiel pour prédire les structures cristallines qui permettront
d’atteindre des valeurs inférieures 3 1 W.m™*.K™". Cet exploit peut se réaliser de différentes
maniéres. Principalement, ces dernieres décennies ont vu un concept énoncé par Slack

émerger parmi d’autres, le fameux PGEC (phonon glass/electron-crystal),® qui se traduit par
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un matériau qui, tout en laissant passer le courant, freinera la propagation des phonons. En

. L . 52
d’autres mots, le concept montre qu’il faut maximiser le facteur de puissance PF = = et

minimiser Kiatt.

Les améliorations des dernieres années ont été réalisées lors de I'étude de matériaux
complexes et de systémes de basse dimensionnalité.*® La formation de défauts, de lacunes
ou la présence d’atomes « agités » diffuseront les phonons de maniére efficace. Le clathrate
BagGa;cGeso,> dont les atomes de baryum vibrent dans des cages, présente une Kiatt 300 k =
0,95 W.m™.K" Les lacunes cationiques des TAGS (structure désordonnée de tellurure de
germanium avec de I'argent et de I'antimoine)’ aménent Kistt 300 « = 1,2 W.m™".K™. Dans les
structures complexes qui présentent un grand nombre d’atomes par maille unitaire, les
phonons posséderont un libre parcours moyen de l'ordre de quelques distances
interatomiques, favorisant la diminution de la k. C’est le cas dans Yb14MnSb;; dont la Kiatt 300
est de 0,5 W.m™.K" (104 atomes),’®™? ou de La,M0,0s qui présente une des plus basses
conductivité thermique des oxydes actuellement connus avec ses 0,7 W.m™'.K' (624
atomes).” Les différences élevées d’électronégativité ou de masse, comme I'a démontré
Slack,® auront un impact fort sur K. Les super-réseaux ou les matériaux nanostructurés
sont trés efficaces pour diffuser les phonons aux interfaces, une conductivité thermique de

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

.4 Diviser Rassembler pour mieux régner.

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

cristallisent dans des structures unidimensionnelles, tels que BaNbSes, [Ta(Se;),],TaBrg et

19,20

BasFesSeio  bidimensionnelles, telles que TiSe;, KzFEGEgSEg:lS, tridimensionnelles, ou

21,22

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

nombre de propriétés différentes utilisables dans différents domaines d’application comme

. 24,25

. 2 .. Zat 26,2
I'optique,”® la supraconductivité, ou encore le magnétisme.?*?’

De par leur propriété

semi-conductrices, ces composés se sont révélés indispensables en thermoélectricité.?®°

Le but de cette these a été la recherche de nouveaux composés chalcogénures qui
auront la particularité de présenter une « faible, autour ou sous le W.m.K?. En limitant

fortement la part de la composante phononique de la k totale, certains chalcogénures de
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basse dimensionnalité ont montré étre des thermoélectriques prometteurs.”*'>* Ainsi,
différents systemes 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 formes de défauts d’empilement, d’intercalation dans des structures
bidimensionnelles, de variations de concentrations atomiques dans les tunnels dans le cas

des structures quasi-unidimensionnelles.
Le chapitre Il introduit les techniques expérimentales utilisées lors de cette thése.

La Chapitre lll de cette these se consacre a la suite de I'étude menée sur le composé
guasi-unidimensionnel TICrsSeg, de la famille des pseudo—hollandites.31 Ce composé a la
particularité de posséder une charpente d’octaedres qui forme des tunnels infinis ou le
cation principal se trouvera (Tl dans le cas de TICrsSeg). Les structures cristalline et
magnétique du composé BapsCrsSeg 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 Ill se consacre aussi a la solution solide Ba,CrsSeg, 0,5 < x < 0,55. L’étude

des propriétés thermoélectriques de ces composés est rapportée.

Le chapitre IV introduit I'étude d’un composé présentant une structure similaire a la
pseudo-hollandite, TlinsSeg, ses propriétés thermiques sont étudiées. La suite du Chapitre IV
relate la caractérisation cristallographique de deux nouveaux composés obtenus lors du

dopage de TlInsSes.

Le Chapitre V se focalise sur des structures bidimensionnelles. Nous discuterons de la
structure d’un nouveau composé lamellaire In,Ge,Tes, ainsi que de ses propriétés
thermoélectriques et de celles de trois autres composés de la méme famille : Cr,Si,Teg,
Cr,Ge,Teg et InSiTes. La notion de désordre par défauts d’empilements et son impact sur la k

est discutée dans ce dernier chapitre.

Ce manuscrit sera cloturé par les grands points de ce travail de these. De plus, des

perspectives seront mises en avant pour la poursuite de ce travail.
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Ce chapitre décrit I'ensemble des techniques utilisées lors de I’étude de ces matériaux
au cours de ces trois années de these. La premiére partie rassemble les différentes
techniques de synthéses d’échantillons mono- et polycristallins. La seconde traite de la mise
en forme des échantillons par frittage flash ou Spark Plasma Sintering (SPS). Une troisieme
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 these.

I.1 Techniques de synthese.

Comme nous le verrons dans la suite de cette these, une grande majorité des
précurseurs utilisés sont nocifs pour la santé. De ce fait, et par soucis de protection des
précurseurs et des échantillons (oxydation, réaction a I’air, humidité...), la préparation et le
stockage des échantillons ont été réalisés sous atmosphére protectrice. Les synthéses ont
été réalisées sous vide, ou sous argon, et les manipulations intermédiaires ont été réalisées
en boite a gants (argon). Les éléments sous différentes formes ont été achetés chez
différents fournisseurs pour étre utilisés comme précurseurs. Les cycles de température

utilisés pour les synthéses seront notés dans chaque section de synthese.

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

synthése des composés, la réaction a |’état solide et la mécanosynthése.

Figure lI-1 : Photographie du processus de scellage d’un tube avec une photographie d’un tube scellé.

La synthése 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. En augmentant la température, soit une réaction a I'état solide se produit comme cela
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a pu étre le cas pour les composés du Chapitre V, soit une synthése en milieu fondu se
produit. Lorsque la synthése 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. L'ensemble de la mixture est en fusion a haute température. Pour la
formation de cristaux, la méme 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 mécanosynthése en bol de
broyage a été utilisée. Les composés se forment grace a I'énergie cinétique libérée lors du
choc entre des billes de broyage. Les bols et billes de broyage sont en carbure de tungsten

(WC). L'appareil utilisé est une pulverisette 7 premium line ® ",

NY

Bille de broyage

Poudre

Axes de rotation

Figure 1I-2 : Représentation schématique du fonctionnement d’un broyeur planétaire.

I1.2 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 a température ambiante ne permet
pas d’assurer une tenue du matériau en température, et encore moins d’optimiser des
propriétés telles que la conductivité électrique qui vont étre trés dépendantes de la porosité
du matériau. Il est donc nécessaire de réaliser une mise en forme tout en densifiant

I’échantillon. La technique utilisée pour la densification rapide de nos poudres est celle du

10
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Spark Plasma Sintering (SPS) ou frittage flash. Le SPS est désormais une technique
couramment employée. L'appareil utilisé est de type FCT HP D 25/1. Les cycles de frittage

sont notés dans chaque paragraphe correspondant

ﬁ Pression appliquée
/ \ Psps
<—— Moule

— Thermocouple

Générateur de courant

Echantillon

Papyex

Piston

\rd

Figure II-3 : Représentation schématique du fonctionnement du dispositif de frittage flash ou Spark Plasma
Sintering (SPS).

Enceinte sous vide

La pastille obtenue est découpée pour permettre les différentes caractérisations qui
seront expliquées dans la partie suivante. L’évaluation de la porosité est réalisée grace a la
méthode de la poussée d’Archimede. Apres frittage, des densités supérieures a 95% de la
densité cristalline théorique seront considérées comme suffisantes pour des mesures de

transport.

I1.3 Caractérisations structurales et chimiques.

Au cours de cette thése, de nouveaux matériaux ont été synthétisés. Il fut alors
nécessaire de déterminer leurs structures, cristalline et/ou magnétique. C’est ainsi que cette
partie met en avant les techniques et procédés de diffraction sur monocristal ou sur

échantillon polycristallin utilisés.

[1.3.1 Diffraction des rayons X sur monocristal (DRXM).

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

®Bruker-Nonius

cercles KappaCCD équipé d’une caméra bidimensionnelle de type CCD (Charge

11
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Coupled Device). La source de radiation correspond a la raie Mo Ka de longueur d’onde

®Incoatec

0,71073 A provenant d’une microsource IpS . Au premier abord, des cristaux sont

®Zeiss

sélectionnés a I'aide d’un microscope V20 a vue stéréographique selon des criteres de
taille et d’aspect. Une taille optimale de cristal serait légerement inférieure a la taille de 120
um du faisceau de la microsource, soit un volume diffractant idéal d’environ 100 um3,
permettant ainsi une irradiation totale du cristal quelle que soit son orientation. Les
acquisitions, traitement et affinements monocristallins ont été effectués a I'aide des logiciels

Apex2,> Saint,*® SADABS,*’ Crysalis,® cellnow,*® twinabs,*® Superflip*! et Jana2006.**

Dans Apex2,® une premiére étape consiste 3 réaliser une cartographie rapide de
I’espace réciproque pour obtenir les paramétres de maille et évaluer la qualité du cristal. De
plus cette mesure permet de déterminer la matrice d’orientation nécessaire a une
acquisition globale de I'espace réciproque. L’évaluation des paramétres de maille peut-étre
également effectuée a I'aide du programme cellnow® inclus dans Apex2,® I'avantage 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 étre intégrés dans Apex235 par la suite.

Des conditions telles que le temps d‘exposition sont a optimiser pour éviter toute
saturation du détecteur. Une stratégie de collecte est ensuite effectuée a partir des
parameétres de maille et du systeme cristallin pour scanner I'ensemble du réseau réciproque
et optimiser trois parametres. Ces trois parameétres sont la redondance et la complétude des

informations ainsi que le temps de mesure. L'acquisition des données est ensuite démarrée.

L'intégration des réflexions a 'aide de I'algorithme de fenétre étroite ou narrow frame,
les facteurs correctifs de Lorentz et de polarisation sont effectués dans Apex235 a l'aide du
logiciel Saint,*® de plus une correction d’absorption de type multi-scan est appliquée a 'aide
du programme SADABS.?’ Cette correction est effectuée avec le logiciel twinabs* dans le cas

d’un cristal maclé.

12
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La structure est déterminée a laide du programme superflip®® intégrée dans
Jana2006* par la méthode dite de charge flipping, elle correspond a une méthode itérative
de résolution structurale par inversion de charge. Les différents paramétres structuraux, tels
que les positions atomiques (x; y; z), les paramétres de déplacements atomiques (isotropes
Uiso et anisotropes Uaniso) €t les taux d’occupations des sites cristallographiques sont affinés
par la méthode des moindres carrés. Les représentations structurales ont été réalisées a

I'aide du logiciel Diamond.*?

Les facteurs de reliabilité permettent d’estimer la qualité d’'un affinement et sont

définis comme ceci :

Avec Fopsk OU lopsk : facteur de structure ou intensité observé de la k'™ réflexion

Fealck OU leaic k : facteur de structure ou intensité intégrée calculé de la k'™ réflexion

w : poids attribué a chaque intensité individuelle

N : nombre de réflexions

P : nombre de parametres affinés

C : nombre de contraintes entre les paramétres affinés

1= Zk ||Fobs,k| - |Fcalc,k||
Zleobs,kl

Zk Wllobs,k - Icalc,klz

WR?2 = >
kW |Iobs,k|

2
Zk WlFobs,k2 - Fcalc,k2|
N—-P+C

G.0.F.=

13
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[1.3.2 Diffraction sur poudre.

Les échantillons polycristallins synthétisés au cours de cette thése ont été caractérisés
par DRX. Deux diffractométres ont été utilisés, premiérement un diffractometre 2-cercles
X’Pert Pro MRD Panalytical """ équipé d’un détecteur PIXcel’®, fonctionnant avec une
anticathode au cuivre comme source de rayons X (avec AKa; = 1,5405980 A,
AKa, = 1,5444260 A et AKB = 1,3922500 A). Les échantillons sont placés sur un support en
verre dépoli. Lorsque qu’une orientation préférentielle de I’échantillon est présagée (e.g.
phase lamellaire), la poudre est tamisée sur un support monocristallin de silicium. Ce
diffractometre nous a permis de controler la pureté de nos échantillons en réalisant des
affinements de diagrammes de diffraction des rayons X par la méthode Le Bail ou Rietveld.

®Bruker

Un second diffractometre, D8 Advance Variol équipé d’un détecteur Lynx Eye avec
monochromateur avant (Ge-111 type Johansson) sélectionnant la Ka; du cuivre,
A = 1,5405980 A a été utilisé pour un réaliser des affinements de diagrammes de rayons X de

certaines des phases.

La ou les rayons X interagissent avec le nuage électronique, le neutron, particule
neutre de spin non nul, interagit avec le noyau d’'un atome et, le cas échéant, avec son
moment magnétique. La diffraction neutronique permet d’obtenir des informations
complémentaires, et de caractériser la structure cristalline et magnétique des matériaux.
L'interaction nucléaire dépend de la longueur de diffusion cohérente bcopn, cette valeur varie
de maniére erratique d’'un atome a l'autre. En diffraction des rayons X, deux atomes ayant
un nombre d’électron proche seront difficile a distinguer, en diffraction neutronique ces bcon
doivent étre éloignées le plus possible pour distinguer deux atomes. La diffraction

neutronique a été utilisée dans I'affinement de la structure magnétique de Bag sCrsSes.

14
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Tableau II-1 : Valeur du numéro atomique et de longueur de diffusion cohérente b, pour différents atomes.

Neutrons
Atomes Rayons X (Z)

(bcon €N fmM)
Ba 56 5,07
Cr 24 3,635
Se 34 7,97

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
Saclay, 91191 Gif sur Yvette, avec l'aide de Francoise Damay et Florence Porcher. Le
diffractometre G4.1 nous a permis de suivre I'évolution de la structure magnétique en
fonction de la température, ce diffractométre est placé sur une ligne de neutrons froids, il

utilise une longueur d’onde usuelle de 2,43 A.

Une premiere estimation des impuretés a été réalisée avec le logiciel X'Pert HighScore
®panalytical . . . . . . .
Plus 2" ce |ogiciel regroupe une base de données d’échantillons témoins et permet de

se faire une idée de la pureté de I’échantillon.

Généralement, le logiciel usuel utilisé fGt 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 parameétres de maille.

La méthode Rietveld permet d’analyser les données expérimentales recueillies par
diffraction des rayons X ou des neutrons. Une comparaison entre un diagramme théorique
calculé a partir du modele structural et le diagramme mesurée est réalisée. Que cet
affinement soit réalisé avec I'aide du logiciel FullProf* ou Jana2006, les étapes nécessaires

a sa réalisation sont identiques.

e Mise en place d’'un modele structural
e Ajustement du fond continu
o Sous FullProf : points automatiques et ajustement de ces points
o Sous Jana2006 : polyndme mathématique ajustant le fond continu.
o Affinement du facteur d’échelle
e Décalage du zéro de la mesure
e Parametres de maille
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e Profils des pics de diffraction

o Sous FullProf : Thompson-Cox Hasting

o Sous Jana2006 : Pseudo-Voigt (seule option disponible)
e Positions atomiques, taux d’occupation et agitation thermique.

La qualité de I'affinement est donnée par les différents facteurs de reliabilité

1/2

2

2i=1,n Wi(Yi‘Ycalc,i) )
izin Wiy

N—P+C )1/ z

2
Yi= 1nWili

e Reliabilité du profil pondére : R,,,, = (
e Reliabilité du profil pondére attendu : Ry, = (

Avec y;: intensité observée a 26;
Yeale,i : intensité calculée a 20
w; : poids attribué a chaque intensité individuelle y;
N : nombre de points du spectre sur le domaine affiné
P : nombre de parametres affinés
C : nombre de contraintes entre les parametres affinés
(N-P+C) : définit le nombre de degrés de liberté

. . Yk|F. -F e .
e Facteur cristallographique : Ry = dFobs C‘”C"", similaire au R1 des monocristaux
Sk|Fobs
Zkllobs,k_lcalc,kl

Skllobs il

e Reliabilité sur les intensités de Bragg : Ry =

Avec Fopsk OU lopsk : facteur de structure ou intensité observé de la k'™ réflexion
Fealek OU leaic k : facteur de structure ou intensité intégrée calculé de la k™ réflexion

Le facteur de Bragg permet de valider le modele structural. Lorsque sa valeur est
inférieure a 10%, on considére que le modele proposé est correct. L'accord entre le profil
calculé et observé est caractérisé par la valeur au carré de la goodness-of-fit (GOF) ou xz.

Cette valeur doit se rapprocher de 1.

212

2 2
2 <pr) . kalFobs,k _Fcalc,k

Rexp N—-P+C

Lors de la détermination de structure magnétique, on peut parfois observer
I'apparition de réflexions satellites résultant de la multiplicité de la maille magnétique par

rapport a la maille cristalline. La méthode Rietveld permet ici, en plus de I'affinement
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précédent, de déterminer la norme et I'orientation des moments des atomes magnétiques

dans la structure.

La détermination de la structure magnétique débute par I'obtention du vecteur de
propagation magnétique k qui permet I'indexation des réflexions magnétiques. Lorsque ce
dernier correspond a 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
FullProf* nous aidera a I'identifier. Ensuite la norme et I'orientation des différents moments
magnétiques peuvent étre déterminées. Pour cela, on s’aidera d’une analyse de symétrie qui
permet d’obtenir les éléments de symétrie du groupe d’espace magnétique Gy. Les éléments
de symétrie de ce dernier sont en accord avec les positions atomiques de la structure
cristalline ainsi qu’avec le vecteur de propagation k. Le groupe d’espace Gy est un sous-
groupe du groupe d’espace G de la maille cristalline. Le systéme magnétique peut donc étre
décrit par I'nag, la représentation réductible du groupe Gy, qui est ensuite décomposée en
représentations irréductibles du groupe Gy. Le programme FullProf Studio fournis dans
FullProf** permet d’obtenir ces représentations irréductibles a 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

magnétiques possibles et concordantes avec le groupe d’espace nucléaire G.

Des analyses de composition et d’homogénéité locale ont été réalisés a I'aide d’un

®ZEISS

Microscope Electronique a Balayage (MEB) Supra 55 , généralement sous une tension de

15 kV, équipé d’un spectromeétre a analyse dispersive en énergie (EDS)

Des études par Microscopie Electronique en Transmission (MET) ont permis de tester
la composition et '"homogénéité locale par EDS. La reconstruction du réseau réciproque

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

®JEOL

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

200 kV. Les images en haute résolution (HREM) ont été collectées sur un G2UT30 ~"°“™ sous

une tension de 300 kV, et une constante d’aberration sphérique de 0,7. Les images HAADF
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(high-angle annular dark field) ont été prises sur un microscope ARM 200F cold FEG™™ 3

double correction d’aberration opéré a 200 kV et équipé d’un détecteur EDS a large angle

. ®
solide CENTURIO.

I1.4 Caractérisations physiques.

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

SPS) (Figure 11-4).

Direction de
pression au

e

@

30
o ©°

L : mesure perpendiculaire a la direction de pression au SPS
// : mesure selon la direction de pression au SPS

Figure lI-4 : Représentation schématique de la découpe d’une pastille aprés mise en forme a I'aide du frittage
SPS pour mesures des propriétés de transport.

[1.4.1 Propriétés magnétiques.

Des mesures de susceptibilité magnétique ont été effectuées a I'aide d’'un SQUID

® D 1
)"Quantum Device " catte mesure est

MPMS (Superconducting QUantum Interference Device
généralement effectuée entre 2,5 et 325 K, un premier refroidissement de I'échantillon est
effectué sans champ appliqué (zfc — zero-field cooling), le champ est activé avant le
réchauffage de I’échantillon. Une deuxieme mesure de la susceptibilité est effectuée en

refroidissant I’échantillon (fc — field cooling). La susceptibilité est calculée selon I'équation :

_ moment (emu)
"~ m(g) x H (Oe)

X

avec ¥, la susceptibilité, le moment magnétique mesuré, m, la masse de I'échantillon et
H, le champ magnétique appliqué. Le moment effectif par atome magnétique peut étre

déterminé a partir de I'ajustement de la courbe par la loi de Curie-Weiss dans la partie

" _ T 6 s .
paramagnétique (y~! = E—?P avec Y, la susceptibilité, T, la température absolue, C, la
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constante de Curie, et 6p, la température de Curie-Weiss). Le moment effectif par atome

8C
nb d’atomes magnétiques

magnétique est donc de ¢/ atome = \/

Une boucle d’aimantation peut étre réalisée pour observer le comportement
magnétique d’un échantillon a une température sous différents champs. L'aimantation est

calculée selon I'équation :

moment (emu) X M (g.mol™1)

Ai tati b) =
tmantation (ks /nb) m (g) X 5585 X nb d'atomes magnétique

avec le moment magnétique mesuré, M, la masse molaire, m, la masse de I’échantillon

et ug x Na = 5585, avec g le magnéton de Bohr et N le nombre d’Avogadro.

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

antum Device

(Physical Properties Measurement System) “Qu avec I'option VSM (Vibrating Sample

Magnetometer) de 300 K a 600 K.

[1.4.2 Mesures du transport électrique et thermique.

Les mesures ont été usuellement réalisées dans deux gammes de températures
nécessitant différents appareillages, la gamme des basses températures de 2,5 a 325K, et la
gamme des hautes températures, de la température ambiante a la température maximale

de mesure de |I’échantillon.

La résistivité électrique (p) et le coefficient Seebeck (S) ont été mesurés a I'aide d’un
ZEM-3"U" en utilisant la méthode des quatre points et la méthode différentielle,
respectivement. Les échantillons, sous formes de barreaux, ont une taille approximative de
2 x 2 x 10 mm?>. Les mesures ont été effectuées sous une pression partielle d’hélium et un

minimum d’un cycle de chauffage-refroidissement a été appliqué lors des mesures.

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

®Netzsch

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

dimensions d’environ 6 x 6 x 0,8 mm?>. La chaleur spécifique des échantillons est déterminée
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avec la loi de Dulong-Petit (Cp). La conductivité thermique k est calculée comme le produit

de la diffusivité thermique, de la chaleur spécifique et de la densité de I’échantillon.

Les mesures d’effet Hall a hautes températures ont été effectuées par Sabah Bux au
Jet Propulsion Laboratory, 4800 Oak Grove Drive, Pasadena, CA 91109, USA. La mesure
s’effectue sur un échantillon carré de faible épaisseur (< 0,3 mm) a I'aide de quatre pointes
en molybdéne en contact avec quatre sommets d’'une face. La mesure sous champ
magnétique consiste a faire passer un courant par deux sommets opposés l'un a l'autre, et

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

Les mesures de résistivité électrique (p), de coefficient Seebeck (S), de conductivité
thermique (k) et la quantification des porteurs de charge (n) par effet Hall ont été réalisées
grace a un PPMS. Les contacts électriques sont disposés de facon semblable a celle des
hautes températures mais sont réalisés a I'indium ou a la laque d’argent. Parfois, un support
TTO (Thermal Transport Option) ~Quantum Pevice 5 &vs ytilisé, ce support permet une mesure

simultanée de la p, de S et de k et les contacts sont réalisés avec une laque d’argent époxy
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I11.1 Introduction aux (pseudo-)hollandites.
[11.1.1 Les hollandites et leurs propriétés.

L’oxyde minéral de formule chimique BaMngO1¢ (AMgQO1¢) cristallise dans une structure
nommeée hollandite. Il présente une valence mixte sur le manganéese (Mn4+5 / Mn3+2). Ce
minéral a été découvert au début du 20°™ siecle et son nom lui a été donné d’aprés T.H.
Holland (1868-1974), directeur de I'institut géologique d’Inde a cette époque. Sa structure a
été déterminée par H. Miura en 1986 et est décrite comme cristallisant dans le groupe
d’espace standard monoclinique 12/m avec les parameétres de maille :a=13,8 A; b=2,87A;

c=9,75Aet B =133,65°.

Ba+2
Mn+3.50)
0-2

Figure llI-1 : Structure cristalline de la hollandite BaMngO,¢, octaédres de MnOg.

La charpente de la hollandite est faite de doubles chaines d’octaedres MnOQOg reliés
entre eux par les arétes en forme de zigzag, elles-mémes reliées par les sommets. Deux

canaux sont ainsi formés, un petit et vide et un plus large accueillant le baryum (Figure IlI-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

46

contient le groupe des Coronadites et des Priderites.”™ Le Tableau llI-1 regroupe les

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

AMgO45 Minéral A M
2 Coronadite Pb Mn*s / Mn**,
'-§ Cryptomelane K Mn*; / Mn*",
S Ferrihollandite Ba Mn*'s / Fe*,
S Hollandite Ba Mn*s / Mn**,
é Manjiroite Na Mn*, / Mn**;
§- Strontiomelane Sr Mn*s / Mn**,
8 Ferricoronadite Pb Mn*, / Fe*,
Henrymeyerite Ba Ti**, / Fe™,
é o Mannardite Ba Ti* / V¥,
g E Priderite K Ti*, / Fe*,
8 = Redledgeite Ba Ti" /cr,

Plus récemment, la chimie du solide a permis de synthétiser les composés précédents
mais aussi de nouvelles phases isostructurales. Des composés a base de césium, rubidium,
ou calcium substituant le cation A ont été synthétisés, le cation M a pu étre substitué par du
gallium, de I'étain, du zinc, de I'aluminium ou encore du nickel. De nombreux composés

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

Des potentielles applications dans la catalyse d’oxyde d’azote NOx,* la
photoluminescence,”® ou encore la conduction ionique® ont été étudiées. D’autre part, la
présence d’une valence mixte sur le cation M a amené a étudier les ordres de charges dans
la structure.”® Ces derniéres années, un travail d’exploration des propriétés de transport des
hollandites a été entrepris au sein du laboratoire CRISMAT. La hollandite Ba; ;RhgO4¢ a été
synthétisée et présente un fort caractére métallique, cependant son facteur de puissance a
100 K est dix fois plus élevé que les oxydes usuels avec une valeur a 3 x 10° uW.cm’l.K'Z.51
Pb16VsO16 présente une valeur de facteur de puissance a 8,5 x 10* uW.cm'l.K2 3900 K.** Des
phénomeénes physiques inhabituels ont été observés pour ces deux composés, tel qu’une
transition isolant-métal pour le vanadate. Les hollandites au baryum BaAl,TigO1¢ et BaTigO14
posseédent une conductivité thermique d’environ 2,7 W. m™.K* et 3 W. m™.K* 3 température

ambiante.>*%*

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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II1.2 Les pseudo-hollandites et leurs propriétés.

Dans des proportions A;MsXg et pour certains cations (A = K, Rb, Cs, Sr, Ba, In, Tl ; M
=Ti, V, Cr), les composés dont X correspond a du soufre, du sélénium ou du tellure

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

[11.2.1 Structure des pseudo-hollandites.

En 1977 est publiée la premiere structure que I'on connait aujourd’hui sous le nom de
pseudo-hollandite. TIVsSg, cristallise dans la groupe d’espace monoclinique C2/m avec les
parameétres de maille a = 17,468 A; b = 3,301 A; c = 8,519 A et B = 103,94°.>> Le réseau
atomique est composé de huit sites, dont un occupé par du TI, 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 d’octaédres VSg partageant leurs faces et leurs arétes. Cet
arrangement créé de larges canaux ou le thallium se loge (Figure Ill-2). Cette structure a été
comparée par Klepp et Boller en 1983 a la structure hollandite,”® et est depuis nommée

pseudo-hollandite.

Figure 1lI-2 : Structure de la pseudo-hollandite : le cas de TICr;Sez est présenté.

Les compositions chimiques permettant d’obtenir la structure 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 Il1-2.
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Tableau IlI-2 : Ensemble des pseudo-hollandites rapportées a ce jour (sans inclure ce travail de thése).

M  Stoechiométrie Paramétres de maille (A, °) REF Année
a b c B

Ti  InTisSg 17,83 3,418 8,566 104,58 > 1995
TITisSeg 18,773 3,5834 9,1065 104,13 > 1983
TI,TisSg 17,859 3,433 8,804 104,26 > 1987
InTisSe; s 18,770 3,585 9,109 104,06 > 1986
Tl sTisSes s 18,778 3,590 9,127 104,12 > 1986
V  RbVsSsg 17,529 3,328 8,527 104,08 > 1986
KVsS7 g 17,552 3,307 8,509 103,89 > 1986
TIVsS; 5 17,513 3,314 8,520 104,03 > 1986
Bag ssVsSs 17,47 3,292 8,460 104,04 > 1995
Bag soVsSs 17,47 3,292 8,460 104,04 > 1995
TIVsSeg 18,354 3,4659 8,9036 104,03 > 1983
TIVsSe; s 18,335 3,476 8,925 104,04 > 1986
T1,VsSg 17,490 3,297 8,511 103,95 > 1987
Cr  InCrsSg 17,78 3,418 8,566 104,58 > 1995
Bas:CrsSs 17,75 3,416 8,554 104,72 > 1995
Bap s6CrsSs 17,73 3,422 8,554 104,72 > 1995
Sr,45Cr'sSs 17,52 3,412 8,477 102,54 > 1995
TICrsSeg 18,699 3,5942 8,9418 104,70 > 1983
18,755 3,611 8,960 104,59 > 1986
TI,CrsSeg,x = 1 18,712 3,614 8,969 104,67 00 1996
TI,CrsSeg,x = 0,78 18,651 3,594 8,953 104,41 00 1996
TI,CrsSeg,x = 0,61 18,619 3,583 8,943 104,24 60 1996
TI,CrsSeg,x = 0,32 18,576 3,574 8,898 103,99 60 1996
RbCrsSeg 18,737 3,623 9,016 104,65 o 1993
CsCrsSeg 18,795 3,637 9,104 104,52 o 1993
TI,CrsSg 17,767 3,431 8,594 104,68 > 1987
TICrsTeg 20,241 3,9141 9,480 104,65 6 1994
TICrsTe, 20,305 3,923 9,492 104,65 > 1986
CsCrsSg 17,915 3,464 8,732 104,62 63 1978
RbCrsSg 17,895 3,452 8,654(1) 104,74 63 1978
KCrsSs 17,798 3,447 8,598 105,00 63 1978
KCrsS; g 17,838 3,439 8,602 105,07 > 1986
KCrsSe, 18,766 3,617 8,992 104,73 > 1986
K.CrsSeg, x = 0,5 17,462 6,556 8,4595 103,86 o 1987
K.CrsSeg, x = 0,6 17,500 3,2885 8,4873 103,88 o 1987
K.CrsSeg, x = 0,7 17,499 3,2986 8,489 103,98 o 1987
In, sCrsSe; s 18,773 3,613 8,951 104,42 > 1986
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Ces composés sont uniquement constitués d’'un élément de transition, mais des
substitutions ont aussi été rapportées dans la littérature : KFezV8$15,65 TIVs,Cr,Seg (avec x =

0,2-0,8 et Ax = 0,2)** et TIVs_,M,Sg (M = Ti, V, Cr, Mn, Fe; 0 <y < 1). *°

[11.2.2 Propriétés des pseudo-hollandites.

Les pseudo-hollandites étant généralement composées d’éléments magnétiques tels
qgue 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 KFe,VgSic. Seul le composé Rb,VsSys,
rapporté par Ohtani et al. en 1986, présente une transition ferromagnétique. Les autres
pseudo-hollandites au vanadium et au soufre ont un comportement paramagnétique jusqu’a
basse température. Le comportement magnétique des pseudo-hollandites au chrome est
différent. TICrsTeg présente une transition ferromagnétique a 150 K, les interactions entre
les chromes les plus distants surpassent la seule interaction antiferromagnétique. Toutes les

autres pseudo-hollandites au chrome sont antiferromagnétiques.

Tres peu de propriétés de transport ont été rapportées sur les pseudo-hollandites. En
1977, TIVsSg est décrit comme métallique a 300 K avec une résistivité électrique (p) de
3,3 x 10 Q.cm et un coefficient Seebeck (S) de 4,5 uV.K'l.55 En 1984, Ko,5V558,67 dont I'ordre
cationique entraine un doublement du parametre b par rapport au composé stoechiométrie,

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

C'est en 2013 gu’est publiée la premiere étude sur les propriétés thermoélectriques
des pseudo-hollandites. Le cas de Tl,CrsSeg est traité dans cette étude, avec x < 1.3 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 a une composition
moyenne obtenue par EDS de Tl goCrsSeg. Au-dessus de 200 K, I’échantillon présente un
caractere métallique avec une résistivité qui augmente avec la température. La résistivité

électrique atteint 20 mQ.cm a 800 K. En dessous de 200 K, une augmentation de la
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résistivité survient jusqu’a 40 K, ol un pic de résistivité est observé. En diminuant la
température, la résistivité électrique diminue et augmente de nouveau a partir de 20 K. Du
coté du coefficient Seebeck, une valeur de 300 uV.K'1 est observée a 800 K. S diminue
jusqu’a 160 pV.K™* & 100 K. Il augmente de 100 K & 43 K, un pic est observé 3 la température
de transition magnétique (i.e. Ty = 43 K). Le coefficient Seebeck s’effondre en atteignant les
températures proches de 0 K. La conductivité thermique a été évaluée a 0,7 W. m.K™ sur
toute la gamme de température entre 300 et 800 K. Ce qui a amené a une figure de mérite
ZT = 0,5 a 800 K. Cette faible k a permis d’envisager I'augmentation de la figure de mérite en

jouant sur la concentration de porteurs de charge tout en gardant I'effet de désordre dans

les canaux.
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Figure llI-3 : Propriétés thermoélectrique de TICr;Seg: résistivité, coefficient Seebeck, conductivité thermique
et figure de mérite ZT. (Image issue de Ref31)

Un premier essai non publié montre une modification de S lorsque le composé est
dopé au tellure.® Smax €st trouvé pour la composition TICrsSez 75Tegs. Cette expérience a

montré qu’une solution solide TICrsSeg.Te, existait pour 0 < x < 3.
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Figure llI-4 : Influence de la stcechiométrie en tellure dans TICr;Seg ,Te, sur le coefficient Seebeck.

Dans la suite de cette étude, une solution solide TIVs.Cr,Seg a été synthétisée (avec x =

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

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

TIVsSeg présente un comportement métallique de 5 K a 700 K pour des valeurs de résistivités

entre 4,5 et 5,15 uQ.m. Des valeurs tres faibles de S ont été déterminées, environ 14 uV.K'1

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

3 W.m1.K? entre 300 et 700 K. La contribution de la Kiatt €st évaluée a 0,7 W.m™k?! 3

température ambiante. Une valeur similaire a celle de TICrsSes.
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I11.3 La nouvelle pseudo-hollandite : Bao5CrsSes.

T (K)

.....

Comme mentionnées dans l'introduction précédente, les études récentes sur les

composés de type pseudo-hollandite TICrsSeg et TIVsSeg 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.mt.K? au-dessus de 300 K. TICrsSeg montre une ZT non-négligeable de 0,5 autour de 800
K. A la suite de ces travaux, nous avons poursuivi I'étude des propriétés de transport 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/o,56Cr55857 sont déja rapportés dans la littérature, la substitution de Tl par du baryum a

été envisagée, et la synthese de Bag sCrsSeg a été entreprise.

[11.3.1 Synthese de I’échantillon polycristallin.

Les premiers essais de syntheéses en tube scellé ont été réalisés en utilisant les
éléments a I'état pur, i.e. Ba, Cr et Se en quantités stcechiométriques. La phase désirée est
obtenue mais la réaction du baryum avec le tube en quartz empéche le contrdle de la
stoechiométrie en baryum, cette méthode a rapidement été abandonnée. Pour s’affranchir
de cette réaction, le précurseur BaSe a été présynthétisé. La synthése 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 synthése 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 tungstene (WC) en
utilisant 7 billes de broyage de diametre 10 mm composées du méme matériau. Les
éléments précurseurs ont été soumis a 15 cycles de 2 min. Le précurseur a été stocké en

boite a gants pour éviter toute oxydation a I'air ou I’humidité.

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 a 873 K et la température est maintenue pendant 48 heures. Il est
refroidi en 10 heures a température ambiante. L'étude du diagramme de diffraction des
rayons X sur poudre a permis de mettre en évidence que méme si la phase se formait, une
grande majorité de I'échantillon correspondait a du Cr,Ses. Un nouvel essai a été tenté en
broyant manuellement I'ensemble des précurseurs au préalable. Apres étre placés en doigt
d’alumine, la poudre en tube scellé est soumise au méme cycle thermique que

précédemment. La quasi-totalité des réflexions est indexée par la maille de TICrsSeg, ou a =
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18,699(1) A, b = 3,5942(1) A, ¢ = 8,9418(9) A et B = 104,70(1)°.° Les réflexions
supplémentaires ne sont pas attribuées a d’autres phases. Nous considérons donc que ces
réflexions sont intrinseques au composé BaysCrsSeg. Sans ambiguité, cette technique de

synthése s’est avérée étre 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 a 50 MPa a été appliquée pendant la montée en température, maintenue a 50 MPa

pendant le plateau et est relachée lors du refroidissement.

T T T T 6
1000 -
. S R
900 - —/ N e
i / e —— - R
800 f/ a,/ i 14 =
) ] £ § bY £
[-F ?00 . / II|' \ .2.
5 1 Y S e b
£ 600+ / [ \ g 4
3 i / .-"I \'\ 2 . =
S 500 £ / a2
E "1/ J N | E®
S P - 9 kN \
400{ [/ — % g
300 —_JJJ \\‘ 0 é
1 SkN
200 - T T T . T T T
00:00 00:30 01:00 01:30 02:00
Temps (h)

Figure 1lI-6 : Profil de température et d’avancement du piston lors de la mise en forme par SPS de la poudre

de Ba,Cr;Se; (ici x = 0,50) réalisée sous une pression graduelle jusqu’a 9 kN.

Une partie de la pastille obtenue est broyée pour effectuer de nouveau une analyse
DRX apreés densification. Un affinement par la méthode de Le Bail a été réalisé sur un
diagramme de diffraction des rayons X (Figure lll-7). Il n’y pas eu de dégradation de la phase
par SPS et de nouveau, une majorité des réflexions est indexée par la maille de TICrsSeg mais
certaines subsistent. Ces réflexions supplémentaires sont marquées d’une étoile dans (insert

de la Figure I1I-7).
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Figure llI-7 : Affinement de type Le Bail en prenant en considération une symétrie monoclinique pour
Bay,sCrsSeg. L'insert montre les réflexions non indexées a 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.

L’existence de surstructure dans cette famille de composés a été démontrée, en effet,
les études de Petricek et al.”’ et de Bronsema et al.**®” ont mis en évidence la présence
d’une mise en ordre cationique dans les canaux des pseudo-hollandites. Les cations dans les
canaux s’arrangeront dans l'espace et ceci entrainera une multiplication de la maille
cristalline. Dans I'étude de Petricek et al, le sulfure Ba,CrsSg cristallise sous deux valeurs de x,
x = 0,56 et x = 0,5. Dans le cas ou x = 0,56, les atomes de Ba s’ordonnent dans une
supermaille ol ¢’ =9 ¢, et lorsque x = 0,5 une superstructure bidimensionnelle apparait selon

b et ¢, multipliant b par 2 et positionnant en alternance les atomes selon z.>’

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 étre indexées en
multipliant les parametres a et b par deux. En ajoutant et modifiant les coordonnées des
atomes, l'affinement Rietveld n’a pas permis d’atteindre des facteurs de reliabilité

acceptables. Malgré la connaissance de I'existence de ces arrangements cationiques, les
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précédents affinements de structure ont tous été réalisés en considérant des composés
isostructuraux a TICrsSes. Il devient donc nécessaire de résoudre la structure de BagsCrsSeg
par diffraction des rayons X sur monocristal pour s’assurer de la raison de ces réflexions

supplémentaires.

[11.3.2 Synthése des monocristaux et résolution structurale.

Plusieurs technigues de synthéses ont été entreprises pour faire croitre des cristaux. Le
mélange direct de Ba, Cr et Se soumis a de hautes températures a permis de n’obtenir que
des fagots de fines aiguilles impossibles a trier. Un exces de Se (0,15 g) ajouté a de la poudre
de BagsCrsSeg synthétisée (0,5 g) a été chauffée a 1373 K pendant un jour, et refroidie de
5 K.h™, la méthode de flux a permis d’obtenir des cristaux adaptés a la diffraction X sur

monocristaux.

Une premiére investigation a température ambiante a permis de mettre en évidence la
qualité de différents cristaux grace a des scans large en Q. Le logiciel APEX2> a été utilisé
pour indexer les données collectées dans une maille de symétrie monoclinique avec les
parametres de maille suivants: a = 18,6582(7) A, b = 3,5885(1) A, ¢ = 8,9212(4) A, et
B =104,604(2)°. Ces parameétres sont en accord avec ceux observés pour la phase TICrsSeg.”
Une reconstruction des plans de bases a été possible grace au logiciel Crysalis.*® Les plans
(hol)* et (Okl)* sont en accord avec la maille monoclinique. Cependant, le plan (hk0)*
montré en Figure IlI-8 révele des conditions d’extinction en conflit avec une maille
monoclinique, ou une symétrie supérieure. Une analyse accrue de ce plan et des conditions
d’extinction dévoile la présence d’'une macle. Ici avec un cristal possédant une symétrie tres
proche de la symétrie monoclinique, nous sommes dans le cas d’une macle par pseudo-
mériédrie. La description de I'ensemble des réflexions de I'espace réciproque ainsi que la
prise en compte des conditions d’extinctions inattendues est possible en utilisant une
nouvelle maille ayant les paramétres suivants : a; =~ 9,5 A, by ~ 7,2 A, c; =~ 8,9 A, a; =~ 90°,
B; = 104°, et y; = 101°. Un miroir perpendiculaire a I'axe a* est déterminé comme opération
de macle (Figure 111-8). L'hypothése d’un abaissement de symétrie et de la présence d’une
macle est confirmée en utilisant le logiciel cellnow.*® L'intégration des données est réalisée
avec le logiciel SAINT*® 3 partir des données extraites du logiciel cellnow. L'intégration prend

en compte la matrice correspondante aux deux domaines de macle.
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Figure 11I-8 : Reconstruction du plan (hk0)* a I'aide du logiciel Crysalis a partir de la diffraction sur
monocristal, les réflexions de chaque domaine (bleues et rouges) et les réflexions partagées (violet).

Les corrections d’absorption et d’échelle, en considérant la présence des domaines
maclés, ont été réalisées en utilisant le programme Twinabs.*® Deux fichiers de réflexions
sont créés, les fichiers hkif4 et hklf5. Le premier, hkif4, contient I'ensemble des réflexions
traité comme un seul jeu de données et sert a résoudre la structure, le deuxieme, hkIf5,
contient les réflexions partagées et différencie les réflexions propres a chaque domaine
permettant I'affinement de la structure. La structure est déterminée en utilisant I'algorithme
de charge-flipping inclus dans le programme Superflip.41 Un premier modele structural est
obtenu et affiné avec Jana2006,* une analyse de la carte des résidus de densité
électronique a permis la localisation de tous les sites atomiques manquants. Une seconde
étape d’affinement est réalisée en utilisant le fichier hkif5, I'affinement de la fraction de
macle ameéne a voir I'existence de deux domaines en proportion quasi-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

I'origine et des coordonnées.

La structure cristalline peut étre décrite avec un site a 'origine de la maille (sur le
centre d’inversion 1) occupé par le baryum, huit sites occupés Se et cing occupés par du Cr
en positions générales. L’affinement de la position du Ba a amené a une valeur d’occupation

de 0,9122(6), révélant I'existence d’environ 8.8 % de lacunes distribuées aléatoirement sur 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 ; % ; 0). Cette position se trouve dans les canaux et les
distances sont compatibles a I'occupation de cette position par du baryum. Ainsi, un second
site de Ba(2) est introduit et I'affinement de I'occupation amene a une occupation partielle
d’environ 7,7 %. Les paramétres de déplacements anisotropes du Ba(2) ont été fixés comme
égaux a ceux du Ba(l), sachant que l'occupation du Ba(2) est largement minoritaire
comparée a celle du Ba(1). La stcechiométrie totale affinée du baryum est donc 0,484 ;
toutefois, pour simplifier la discussion, le composé sera écrit Bag sCrsSeg. Le facteur d’accord
final est de 0,0693 pour une qualité d’ajustement de 1,51. L'affinement a mené aux
parametres de maille suivants: a = 9,5084(4) A, b = 7,1788(3) A, et c = 8,9296(4) A; a =
89,9979(16)°, B = 104,396(2)°, et y = 100,887(2)°. Toutes les informations sur I'acquisition du
monocristal de BagsCrsSeg sont inscrites dans le Tableau IlI-3. Le Tableau llI-4 liste les
coordonnées atomiques affinées, les paramétres de déplacements atomiques (ADP) ainsi
gue leurs déviations standards. Le Tableau llI-5 rapporte les distances interatomiques. Il est
a noter que les réflexions qui n’étaient pas indexées sur la Figure IlI-7, le sont désormais en

prenant la symétrie triclinique et les parametres de maille correspondants.
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Tableau llI-3 : Données cristallographiques pour le monocristal Ba, sCrsSes.

Données physiques, cristallographiques et analytiques

formule

masse molaire (g.mol'l)
systeme cristallin
groupe d’espace

parametres de maille

a (&) 9,5084(4)
b (A) 7,1788(3)
c(A) 8,9296(4)
V(A% 579,05(4)

densité calc. (g.cm's)
fractions de macles

Collecte des données

Ba,CrsSeg, x = 0,484
958,09

triclinique

P1 (No.2)

a (%) 89,998(2)
B () 104,396(2)
v () 100,887(2)
Z=2

5,4952

0,4951(13) / 0,5049(13)

température (K)
diffractomeétre
radiation

couleur du cristal
description du cristal

taille du cristal (mm?)

293

Kappa CCD (Bruker-Nonius)
MoKa (0,71069 A)

noir

aiguilles plates

0,628 x 0,054 x 0,028

coeff. d’absorption linéaire (cm'l) 312,41

mode de scan Q/¢

gamme d’enregistrement en 20 (°) 4,5°<20<72,22°

gamme d’hkl -15<h<15 -11<k<11 0<l<14
no de réflexions mesurées 9287

Réduction des données

n° de réflexions indépendantes 6979

Rint (%) 5,55

correction d’absorption
coeff. de transmission.

méthode numérique (SADABS)
0,228717 - 0,437962

réflexions indépendantes avec | > 3,0 o(l) 4061
Affinement

R1 (%) (all/obs) 9,91/5,52
wR2 (%) (all/obs) 6,93 /6,47
G.O.F. (all/obs) 1,51/1,86
no de paramétres affinés 128

résidus électroniques de différence des cartes de Fourier [-54,+44]

, . - 23
observées et calculées (e.A™)
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Tableau llI-4 : Coordonnées affinées, paramétres de déplacements atomiques, et leurs déviations standards estimées

pour le monocristal de Bag sCrsSeg.

atome position de Wyckoff occ X y z Uiso

Ba(l) 1a 0,890(2) 0 0 0 0,01953(16)°
Ba(2) 1c 0,0774(14) O 0,5 0 0,01953(16)°
Cr(1) 2i 1 0,99995(5) 0,75023(7) 0,50006(6) 0,0085(3)
Cr(2) 2i 1 0,59178(7) 0,3940(3) 0,16427(8) 0,0078(3)
Cr(3) 2i 1 0,68628(7) -0,0788(3) 0,51794(8) 0,0085(2)
Cr(4) 2i 1 0,41144(7) 0,1054(3) -0,16426(7) 0,0080(2)
Cr(5) 2i 1 0,68645(7) 0,4221(3) 0,52009(8) 0,0084(2)
Se(1) 2i 1 0,85265(4) 0,9625(2) 0,33673(5) 0,00809(18)
Se(2) 2i 1 0,47849(4) 0,3721(2) 0,65786(5) 0,00748(17)
Se(3) 2i 1 0,66604(4) 0,1663(2) 0,00592(5) 0,00848(18)
Se(4) 2i 1 0,83082(4) 0,7089(2) 0,68111(5) 0,00898(17)
Se(5) 2i 1 0,85197(4) 0,4625(2) 0,33938(5) 0,00824(18)
Se(6) 2i 1 0,47883(4) -0,1298(2) 0,65658(5) 0,00759(17)
Se(7) 2i 1 0,33606(4) 0,3319(2) -0,00558(5) 0,00843(18)
Se(8) 2i 1 0,83051(4) 0,2078(2) 0,68065(5) 0,00891(17)
atome Uy Up Us3 U, Uiz Uy

Ba(1)

Ba(2) 0,0206(3) 0,0247(3) 0,0110(2) 0,0048(2) -0,00041(17) -0,0004(2)
Cr(1) 0,0086(4) 0,0092(6) 0,0076(4) 0,0019(12) 0,0019(3) 0,0005(13)
Cr(2) 0,0078(3) 0,0072(4) 0,0078(3) 0,0000(8) 0,0020(3) -0,0001(9)
Cr(3) 0,0080(3) 0,0085(4) 0,0092(3) 0,0006(8) 0,0031(3) -0,0013(10)
Cr(4) 0,0079(3) 0,0074(4) 0,0079(3) -0,0006(8) 0,0019(3) 0,0000(9)
Cr(5) 0,0076(3) 0,0085(4) 0,0090(3) 0,0005(8) 0,0027(3) -0,0014(10)
Se(1) 0,0063(2) 0,0089(3) 0,0088(2) 0,0021(6) 0,00105(16) 0,0010(7)
Se(2) 0,0075(2) 0,0078(3) 0,0082(2) 0,0021(6) 0,00341(16) 0,0018(7)
Se(3) 0,0082(2) 0,0098(3) 0,0080(2) 0,0031(6) 0,00222(17) 0,0002(7)
Se(4) 0,0083(2) 0,0096(3) 0,0087(2) 0,0008(6) 0,00221(16) -0,0012(7)
Se(5) 0,0064(2) 0,0091(3) 0,0088(2) 0,0020(6) 0,00082(16) 0,0009(7)
Se(6) 0,0074(2) 0,0080(3) 0,0083(2) 0,0020(6) 0,00349(16) 0,0017(7)
Se(7) 0,0083(2) 0,0098(3) 0,0077(2) 0,0029(6) 0,00200(17) 0,0002(7)
Se(8) 0,0083(2) 0,0098(3) 0,0086(2) 0,0016(6) 0,00224(16) -0,0003(7)

a. fixés comme égaux
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Tableau IlI-5 : Distances interatomiques et leurs déviations standards calculées a partir de I’étude sur le monocristal de

Bay,sCrsSes.
at1l at2 distance atl at2 distance
Ba(1) Se(1) 3,6095(5) Ba(2) Se(3) 3,6103(8)
Ba-Se Se(3) 3,6094(8) Se(4) 3,4027(9)
dans les tunnels Se(4) 3,3936(9) Se(5) 3,6354(5)
Se(7) 3,6183(8) Se(7) 3,6340(8)
Se(8) 3,4025(9) Se(8) 3,4011(9)
Cr(1) Se(1) 2,4905(12) Cr(2) Se(2) 2,5962(19)
Se(1) 2,4966(12) Se(3) 2,470(2)
Se(4) 2,5299(7) Se(5) 2,5347(7)
Cr-Se Se(5) 2,4909(12) Se(6) 2,5809(19)
dans le plan et dans les chaines Se(5) 2,4855(12) Se(7) 2,4836(7)
Se(8) 2,5305(7) Se(7) 2,515(2)
Cr(3) Se(1) 2,5109(9) Cr(3) Se(6) 2,5493(9)
Se(2) 2,6233(18) Se(6) 2,6091(18)
Se(4) 2,4758(19) Se(8) 2,4838(19)
Cr(1) Cr(1) 3,5929(8) Cr(2) Cr(4) 3,580(3)
Cr(1) 3,5859(8) Cr(4) 3,599(3)
crcr Cr(3) 3,4708(14) Cr(3) Cr(3) 3,8577(17)
) Cr(3) 3,4743(13) Cr(5) 3,583(3)
dans le plan et dans les chaines
Cr(5) 3,4755(13) Cr(5) 3,596(3)
Cr(5) 3,4806(14) Cr(5) 3,8538(16)
Cr(2) Cr(2) 3,5248(18) Cr(4) Cr(4) 3,4982(18)
Cr(4) 3,4637(17)
Cr-Cr connexion plan/chaine Cr(2) Cr(5) 3,0750(10) Cr(3) Cr(4) 3,0575(9)
Se(1) Se(1) 3,4658(6) Se(4) Se(5) 3,5100(12)
Se-Se les plus courtes Se(2) Se(2) 3,4321(12) Se(5) Se(5) 3,4431(6)
Se(3) Se(3) 3,5594(11) Se(6) Se(6) 3,4250(12)

38



Etudes des composés Ba,CrsSeg (0,5 < x < 0,55) : structures, magnétisme et propriétés de transport < Chapitre IlI

[11.3.3 Description de la structure cristalline.

L’abaissement de symétrie d’'une maille monoclinique a 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 cing positions différentes et les atomes de sélénium sont disposés sur huit sites

cristallographiques. La Figure IlI-9 montre la structure de BagsCrsSes.

Figure I1I-9 : Structure cristalline affinée a partir de I'analyse sur monocristal de Bay sCrsSes, avec la maille
triclinique représentée en rouge. Pour comparer les paramétres de maille, la maille en noire correspond aux
paramétres 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 a celle des
pseudo-hollandites précédemment rapportées pour des paramétres de maille a = %a’,
b = 2b", ou a* et b* sont les paramétres de mailles dans le systtme monoclinique. L’angle y
differe 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 octaédres CrSes. Les octaeédres Cr(1)Ses, Cr(3)Ses et

Cr(5)Seg partagent leur arétes pour former un réseau hexagonal en deux dimensions suivant
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le plan ab. Les octaédres Cr(2)Seg et Cr(4)Seg partagent quant a eux leurs arétes pour former
une double chaine unidimensionnelle selon b, en forme de zigzag. Les plans d’octaédres sont
reliés par les faces des octaedres des doubles chaines, respectivement Cr(2)Seg a Cr(5)Seg et
Cr(3)See a Cr(4)See. Cette disposition forme des tunnels infinis selon I'axe cristallographique

b, ou 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
der2)-cr(s) = 3,0750(10) A et ders)cria) = 3,0575(9) A. Dans le plan hexagonal, les distances Cr-Cr
s’étendent entre 3,4708(14) A et 3,4806(14) A. Les plus petites distances Cr-Cr sont trouvées
pour der(2)-cria) = 3,4637(17) A. Les distances Cr-Cr sont plus courtes au niveau de la connexion
gue dans le plan hexagonal ou dans la double chaine. Cette observation est en accord avec la

précédente étude sur TICrsSes.”®

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-
Se s’étendent entre 3,3936(9) A et 3,6354(5) A. Les distances cations-Se sont similaires a
celles trouvées dans d’autres pseudo-hollandites a base de thallium, de métaux alcalins ou
d’alcalino-terreux, tels que TICrsSeg (drise min = 3,520 A),>® TIVsSeg (drise min = 3,394 A),>°
BagsCrsSs  (deasmn = 3,257 A)>7 KCrsSeg (disemn = 3,444 A)® et RbCrsSeg
(drb-se_min = 3,493 A).%

II.4 Structure et propriétés magnétiques de 1'échantillon
polycristallin BaosCrsSes.

111.4.1 Etude préliminaire des propriétés magnétiques de BagsCrsSes.

Les propriétés magnétiques de notre composé de départ, Bap sCrsSeg, ont été étudiées.
Les premiéres mesures de susceptibilité effectuées sur I'échantillon polycristallin de
BapsCrsSeg ont rapidement conclu que ce composé est antiferromagnétique avec une
transition a 58 K (Figure 111-10). La loi de Curie-Weiss a permis d’extraire une température de
Debye aux alentours de -180 K et un moment effectif a 3,95 pp/Cr. Cette température de
Debye est en accord avec des interactions antiferromagnétiques et est similaire a celle citée
dans le cas d’autres pseudo-hollandites. La valeur du moment effectif est en accord avec la

valeur théorique du moment effectif du chrome de 3,87 uB/Cr3+. La courbe d’aimantation de
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la Figure l1lI-11 montre un composé fortement antiferromagnétique, il présente des

moments résiduels tres inférieurs a la valeur de saturation de 3 pg/Cr.
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Figure 111-10 : Dépendance en température de la susceptibilité magnétique de la poudre de BagsCrsSeg sous
0,1T. Les droites colorée et noire correspondent aux affinements linéaires par la loi de Curie-Weiss.
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Figure IlI-11 Aimantation magnétique de Ba,sCrsSeg entre -5 et 5 T.

[11.4.2 Structure magnétique de BagsCrsSes.

Une étude par diffraction neutronique en température (de 1,5 K a 280 K) sur le
diffractometre G4.1 a été réalisée par F. Damay au LLB, Saclay, Paris et ceux afin de
déterminer la structure magnétique du composé BagsCrsSeg (Figure I11-12). Comme vu dans
la partie IIl.4.1, la phase présente une transition antiferromagnétique en dessous de 58 K.

L’étude par diffraction neutronique met en avant I'apparition de réflexions satellites en
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dessous de 60 K, l'intensité de ces réflexions augmente jusqu’a environ 30 K, puis reste
stable jusqu’a 1,5 K. L'ordre magnétique semble ainsi s’établir entre 60 K et 30 K, et est fixé
pour des températures inférieures a 40 K. Aucune réflexion liée a une impureté magnétique

n’est détectée a basse température.
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Figure I11-12 : Evolution des diagrammes de diffraction des neutrons de I’échantillon BasCrsSeg en fonction
de la température (280 2 T 2 1,5 K). 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 réflexions magnétiques montrent 'augmentation de I'intensité de ces réflexions lors de la mise en ordre
magnétique.

** a permis d’indexer les

L'utilisation du logiciel ksearch disponible dans FullPro
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. Ainsi I'ajout du vecteur
de propagation magnétique dans le fichier d’affinement permet de générer les réflexions
satellites issues de la phase magnétique (voir barres bleues dans la partie basse de la Figure
[11-13). Les cinqg positions atomiques des atomes de chrome, le groupe d’espace et le vecteur

de propagation sont renseignés dans le logiciel Baslreps de FullProf,** le logiciel permet

d’obtenir deux représentations irréductibles (Tableau III-6).

42



Etudes des composés Ba,Cr<Seg (0,5 < x < 0,55) : structures, magnétisme et propriétés de transport < Chapitre IlI

Tableau llI-6 : Représentations irréductibles.

Groupe d’espace

" 1 X;V; Z X:y;: z

magnétique y *;yiz

M P1 1 1 u; vy w u; v w
M, P1 1 1 u; v, w u:; v w

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 passer d’une
représentation a l'autre, mais cela ne change fondamentalement pas les interactions entre
les atomes de chrome. Ainsi la premiére représentation sera utilisée dans la suite de ce

travail, pour les représentations et pour les tableaux.
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Figure 11I-13 : Affinements par la méthode Rietveld sur les diagrammes de diffraction des neutrons : (haut) a
280 K, seule la maille nucléaire est considérée (a; b ; c), (bas) a 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 a la maille nucléaire) et bleues (réflexions satellites de la maille magnétique).

La faible résolution du diffractometre G4.1 et le temps de mesure relativement court
n’ont pas permis d’affiner les positions atomiques, ni les occupations du baryum. Un étude
est en cours sur le diffractometre G4.4 grace aux mesures de F. Porcher. En attendant ces

données, les valeurs du monocristal ont été utilisées pour I'affinement. L'affinement des
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parameétres de Cagliotti, du zéro ainsi que des parameétres de maille ont été réalisés sur le
diagramme a 280 K (Figure llI-13(haut)). Les parametres de Cagliotti a 280 K ont été

conservés pour les affinements jusqu’a I'affinement a 1,5 K (Figure IlI-13(bas)).

En effectuant la série d’affinement pour chaque température, on peut extraire en
premier lieu I'évolution des parametres de maille en fonction de la température (Figure Ill-
14). Bien que les angles a et y ne semblent pas étre impactés par la baisse de température
entre 280 K et 60 K, sur cette méme gamme de température, la valeur des paramétres a, b, c
et 'angle B diminue linéairement. Par exemple ¢ diminue de 0,3 % par rapport a sa valeur a
280 K. A la transition magnétique autour de 58 K, la maille est impactée et on observe une
modification plus importante des parameéetres de maille et des angles. La maille
cristallographique se contracte et passe d’un volume d’environ 583 A® 4 578 A®, 3 280 K et

1,5 K respectivement.
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Figure 111-14 : Evolution en température des paramétres de maille en pourcentage par rapport aux valeurs a
280 K. Ces parametres ont été calculés par affinement Rietveld sur les différents diagrammes de diffraction
des neutrons.
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La maille magnétique est déterminée a 1,5 K (Figure 11l-15), les moments magnétiques
se rangent dans le plan ab et de facon antiferromagnétique dans toutes les colonnes de
chrome. Dans les binaires ou ternaires de chalcogénures de chrome présentant des
octaédres CrXg reliés par leur arétes, les interactions antiferromagnétiques apparaissent
pour des distances Cr-Cr = 3,38 A et deviennent ferromagnétiques a environ 3,52 AP0 Ces
deux valeurs semblent étre respectées pour celles observées dans les deux pseudo-
hollandites dont la structure magnétique a été déterminée (i.e. TICrsSes’* avec une maille
magnétique a'xb™x2c" et RbCrsSs’® avec 2a*x2b*x2c"). Les distances Cr-Cr les plus courtes
dans BagsCrsSeg sont dcrz)-cr(s) = 3,0750(10) A et dera)cria) = 3,0575(9) A, comme mentionné
auparavant (paragraphe 111.3.3), elles correspondent a la connexion des deux entités. Ces
distances seront obligatoirement associées a un échange direct antiferromagnétique. Les
distances étant autour de 3,50 A (voir distances Cr-Cr dans le Tableau l1I-5), 'application des
deux regles précédentes pour certaines autres distances Cr-Cr ne permet pas d’identifier
directement le type d’échange. Cependant la symétrie exige un échange ferromagnétique
des interactions entre les Cr(2) et Cr(4). En couplant ceci a I'’échange entre les Cr(2)-Cr(5) et
Cr(3)-Cr(4), I'interaction Cr(3)-Se-Cr(5), dont I'angle est d’environ 90° (Figure 11I-15), oblige ce
super-échange a étre antiferromagnétique malgré les regles de Goodenough-Kramers-
Anderson.”® Ce super-échange antiferromagnétique avait déja été observé dans TICrsSes.”* A
ce stade chaque colonne de chrome, i.e. double chaine et colonne de Cr(3)/Cr(5) s’annulent
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 ax2bx2c, I'annulation des moments magnétiques et
obtenir un résultat en accord avec la représentation irréductible, plusieurs modeles sont
acceptables. Cependant, les facteurs de reliabilité pour I'affinement de la structure
magnétique a 1,5 K permettent d’affirmer que I'on observe une mise en ordre de type
- > & < dans chaque colonne de chrome selon b (Rg nuciéaire = 2,27 % ; Re nucisaire = 2,00 % et

Rmagnétique= 4,34 %)-
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Crl

Cr3/Cr5 alternés

Cr2/Cr4 alternés

| Maille magnétique

I Maille nucléaire

o Atome de chrome

R

\. Moment magnétique

Figure 1lI-15 : Représentation des octaédres de chrome (numérotés) dans les mailles nucléaire et
magnétique. L’orientation des moments des chromes sont représentées par des fleches bleues, une
inversion des moments se réalise dans chaque colonne selon b tous les deux moments. L’angle Cr(3)-Se(Cr(5)
est représenté dans le bas de I'image.

Les affinements a basses températures (de 60 a 1,5 K) permettent également d’affiner
progressivement I'orientation des moments magnétiques du chrome. En séparant les
chromes Crl, Cr2/Cr4 et Cr3/Cr5, on observe une mise en ordre progressive (Figure 11I-16).
Les moments des Crl sont les premiers a s’orienter dans le plan ab de facon
antiferromagnétique. Entre 60 K et 50 K, les moments des Cr2/Cr4 se placent dans le plan
puis s’orientent de fagon antiferromagnétique. Entre 55 K et 30 K, et de maniere plus
progressive les Cr3/Cr5 se placent et s’orientent. L’hypothése émise au début de ce sous-
chapitre est confirmée, I'invariance de l'intensité des réflexions en dessous de 30 K est reliée

a la fin de la mise en ordre magnétique.
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30K
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Figure 111-16 : Evolution en température de I'orientation des moments magnétiques de 60 K a 1,5 K.

Des valeurs cohérentes des moments magnétiques sont affinées avec
u(Crl) = 2,2(2) ps; U(Cr2) = 2,3(1) pa ; U(Cr3) = 2,1(2) ps; K(Crd) = 2,2(2) pp et u(Cr5) = 2,1(1)
ug. Ces valeurs sont l[égérement en dessous de la valeur théorique de 3 pg/[Cr(lIl) d’] dans le

74778 Ceci confirme bien le

cas d’une saturation, mais sont en accord avec la littérature.
caractere fortement antiferromagnétique observé sur la courbe d’aimantation qui freine la

saturation des moments.

L’évolution des propriétés magnétiques et thermoélectriques des composés de la

solution solide en baryum sera étudiée dans la suite de ce chapitre.

47



Chapitre Il > Etudes des composés Ba,Cr<Seg (0,5 < x < 0,55) : structures, magnétisme et propriétés de transport

I11.5 Une solution solide BaxCrsSes, avec 0,5 < x < 0,55.

Aprés avoir décrit la structure monocristalline du composé électriquement neutre
Bag sCrsSeg, nous avons tenté de synthétiser le méme composé sous forme de poudre, avec
différents taux de baryum. Les pseudo-hollandites possedent une flexibilité chimique et des
études précédentes ont montré la capacité des pseudo-hollandites a accepter une quantité

78477 Dans le cas de TICrsSeg, I'étude de Bensch et

variable de cations (paragraphe 111.2.1).
al.”” met en évidence I'évolution des propriétés magnétiques en fonction du taux de
thallium. Dans cette étude, la solution solide TI,CrsSeg s’étend pour des valeurs de 0 < x < 1.

Pour ce qui est de K,VsSg et KXCrSSg,G“’67 des solutions solides existent entre 0,5<x<0,7; les

publications rapportent les modifications de la structure avec x.

[11.5.1 Détermination des limites de la solution solide et résolution structurale par affinement

Rietveld.

Des essais de synthése d’une solution solide de type Ba,CrsSeg ont été entrepris. Les
syntheses ont été réalisées suivant le méme processus que pour la poudre de BagsCrsSeg
décrit en paragraphe 111.3.1. Des échantillons de stoechiométrie Ba,CrsSeg ont été préparés.
Pour les valeurs de x < 0,5 ; cinqg échantillons ont été préparés (avecx=1{0,2;0,3;0,4;0,45;
0,48}), pour x > 0,5; six I'ont étés (avec x = {0,51; 0,52; 0,55; 0,6; 0,7; 0,8}). Les
diagrammes de diffraction des rayons X d’une sélection de stcechiométrie sont représentés
sur la Figure lllI-17. Pour les valeurs de x £ 0,48 ; 'ensemble des échantillons posséde des pics
non indexés par BagsCrsSeg (P1). Apres affinement par la méthode de Le Bail, ces pics ne
sont pas attribués a des binaires Cr-Se ou a une modification des parametres de mailles
(exemple d’un doublement de I'axe b). Le ratio des pics « extra »/BagsCrsSesg augmentent
lorsque la quantité de baryum diminue. Ainsi, pour les valeurs de x < 0,5; la présence

d’impuretés est évidente.
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Figure 11l-17 : Diagramme de diffraction pour les échantillons Ba,CrsSeg 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
Bag,sCrsSeg (P1), les triangles verts a celles de Ba;.,Cr,Se,., et les triangles a moitié remplis a celles des pics
supplémentaires observés pour x < 0,5.

La méme étude par diffraction des rayons X a pu étre appliquée aux valeurs hautes de
X. Les affinements par la méthode Le Bail, montrent que la totalité des réflexions est indexée
pour les stoechiométries entre 0,5 < x £ 0,6. Pour les échantillons ou x = 0,7 ; des réflexions
supplémentaires sont observées (Figure 111-17). D’autre part, I'étude préliminaire du
magnétisme des échantillons, voir Figure 1lI-18, met en évidence une réponse
ferrimagnétique pour x 2 0,6. Ces réflexions supplémentaires et cette transition sont
attribuées a la phase Baj,Cr,Ses, (avec p = 0,288),”%"° qui présente une température de

transition ferrimagnétique a T, = 125 K.
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Figure 111-18 : Dépendance en température de la susceptibilité magnétique de Ba,CrsSeg soumis a un champ
de 0,1 Tavecx=0,5; 0,55 et 0,6. Une réponse antiferromagnétique est observée a 58 K pour Ba,Cr;Ses. Pour
x = 0,6, une transition ferrimagnétique est observée, se rapprochant de la température de transition de Ba;.

Cr,Seq.p.
p>129%4-p
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Les échantillons de la solution solide Ba,CrsSeg, x = 0,5, 0,51, 0,52, 0,55 et 0,58 ont été
densifiés suivant le protocole décrit dans le paragraphe Ill.3.1. Les échantillons sont
découpés et une partie est broyée pour permettre un affinement par la méthode Rietveld a
I"aide du logiciel Jana2006.* Le modéle monocristallin utilisé pour Bag sCrsSeg est utilisé pour

I’affinement sur I’échantillon polycristallin.

Le groupe d’espace P1 considéré, le profil des raies, |'orientation préférentielle, la
maille et les paramétres atomiques ont été affinés. La stoechiométrie sommée des deux
baryum a été fixée comme égale a la composition nominale. L'agitation thermique isotrope
des deux sites occupés par du baryum a été fixée égale, comme discutée précédemment
dans la partie sur la résolution sur monocristal. Les essais d’affinements ont amené, pour
I’échantillon x = 0,5, a des facteurs de reliabilité : Rp = 2,41 % et Rg = 7,11 %. Malgré ces bons
facteurs de reliabilité, des parameétres de déplacements atomiques sont trouvés
systématiquement négatifs. Pour garder une charpente stable et par manque d’informations
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 Ill-7. Cette méthode permet d’obtenir de
meilleurs résultats, avec pour x = 0,5, des facteurs de reliabilité améliorés Rp = 2,17 %,
Rg = 5,90 %, Rwp = 2,82 % et Rr = 4,60 % sont obtenus. Le méme modele d’affinement est

appliqué aux autres composés pour x > 0,5.

Des facteurs de reliabilité aussi corrects sont trouvés pour les autres composés.
Cependant pour x = 0,58, I'agitation thermique affinée de certains atomes se retrouve
négative. Le modele n’est donc plus applicable pour cette stcechiométrie. Il est ainsi
raisonnable de conclure qu’une solution solide de Ba,CrsSeg existe, et qu’elle est limitée aux

stoechiométries 0,5 < x <£0,55. Les résultats des affinements sont donnés en Tableau II-7.
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Tableau IlI-7 : Détails des affinements structuraux sur les échantillons polycristallins de la solution solide Ba,CrsSeg, avec
x={0,5;0,51; 0,52 ; 0,55}. Le tableau liste aussi les paramétres de maille, volumes et facteurs de reliabilité.

Parameétres généraux Composés BagsCrsSeg Bag,s:CrsSes Bag,s,CrsSes Bag ssCrsSeg
Cu Ka a 9,5138(2) A 9,51821(19)A  9,51756(19)A  9,51605(19) A
Radiation - = . - -
1,5406 A b 7,18935(13)A  7,19235(12)A  7,19291(11)A  7,19248(12) A
Gammeen 26, 5-120° o . . .
. ! c 8,93445(17) A 8,93849(15) A 8,96372(13) A 8,93511(12) A
No. de points 10455 Paramétres
de maille o  89,940(3)° 89,939(2)° 89,944(2)° 89,930(2)°
Pas et 0,011°,1,9
temps de s B 104,3483(12)° 101,3491(10)°  104,3447(10)°  104,3466(10)°
comptage
ptag y  100,929(4)° 100,928(3)° 100,930(3)° 100,940(3)°
Polynéme
de
Fonction du Legendre 23
) Volume (A% 580,62(2) 581,396(19) 581,291(18) 581,041(19)
fond continu de 9 termes
incluant
ceux en 1/x
Fonction de Pseudo- Re
profil Voigt (%) 4,53 4,16 3,77 3,37
Fonction de
clor.rectiop de March et Facteurs Rg 4,66 3,80 353 3,03
I'orientation Dollase de (%)
préférentielle reliabilité
: ints: obs/all
Param.etres restrfelnts (obs/all) Fiwp 282 3,40 3,18 244
Agitations thermique des (%)
atomes comme décrit 2
X 1,32 1,12 1,04 1,02

et Bal+Ba2 =x
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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 11I-19. Comme le montre la Figure IlI-20,
il n'y a pas d’évolution significative des paramétres de maille lorsque le taux de baryum
augmente. Le plus grand changement observé dans les paramétres de maille est de + 0,03 A
et de £ 0,02° pour les angles. Des mesures de compositions ont été réalisées par EDS et
I'erreur sur la mesure ne permet pas de distinguer les quatre compositions, ainsi la
stoechiométrie BagsCrsSeg et I'absence d’impuretés ont été confirmées. Les positions
atomiques, les facteurs d’occupations atomiques du baryum et les paramétres d’agitation
thermique isotrope sont données dans le Tableau IlI-8. Comme pour les parametres de
maille, il n’y a pas de réelles modifications des positions atomiques ou des parametres
d’agitation thermique. Les distances importantes sont regroupées dans le Tableau IlI-9, et

sont similaires a celles trouvées pour I’étude du cristal BagsCrsSes.
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Figure 111-19 : Diagrammes des affinements Rietveld pour les échantillons Ba,CrsSeg, 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 BagsCrsSeg sont
indiquées par des lignes verticales vertes.
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Figure 111-20 : Evolution des parameétres de maille et des angles en fonction du taux de baryum (de bas en
haut b, c, a, a, y et B). Pour x < 0,5 des réflexions supplémentaires non attribuées sont observées, pour
x 2 0,55 des réflexions supplémentaires sont attribuées a Ba,.,Cr,Se,.,.
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Tableau 11I-8 : Coordonnées atomiques (x, y, z), parametres de déplacement isotropes, facteurs d’occupation atomique
et leur déviations standards pour les échantillons Ba,CrsSeg, avec x = {0,5; 0,51 ; 0,52 ; 0,55).

x=0,5 x=0,51

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) O 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)

x=0,52 x=0,55

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 a 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 IlI-9 : Distances principales obtenues des affinements Rietveld des échantillons Ba,Cr;Seg, avec les
valeurs nominales de x = {0,5; 0,51 ; 0,52 ; 0,55).

at1 at x=0,5 x=0,51 x=0,52 x =0,55
_ Ba(1) Se(4) 3,402(15) 3,402(14) 3,422(15) 3,414(13)
i:;tszres Ba-Se dans le Se(8) 3,359(16) 3,387(15) 3,374(15) 3,381(14)
Ba(2) Se(4) 3,429(16) 3,399(15) 3,425(15) 3,442(14)
Se(8) 3,409(15) 3,411(14) 3,391(14) 3,388(13)
Se(1) 2,45(3)
Se(4 2,43(3 2,46(3 2,41(3
cr(1) (4) 3) 3) (3)
distances Cr-Se les plus se(8) 2,64(3) 2,60(3) 2,62(3) 2,66(3)
courtes et les plus Se(3) 2,47(4) 2,47(4) 2,46(3)
larges dans le plan Se(7) 2,46(4)
Cr(2)
hexagonal et dans les
chaines Se(6) 2,64(4) 2,65(3) 2,66(3) 2,67(3)
Se(4) 2,40(4) 2,41(3)
Se(8 2,44(3 2,46(4
cr3) (8) (3) (4)
Se(2) 2,66(4) 2,70(3) 2,68(4) 2,64(3)
Cr(1) 3,60(3) 3,56(3) 3,55(3) 3,54(3)
Cr(1) Cr(3) 3,44(4) 3,47(4) 3,48(4) 3,45(4)
distances Cr-Cr les plus Cr(5) 3,42(4) 3,44(3) 3,49(3) 3,49(3)
courtes dans le plan et cr2) Cr(2) 3,36(3) 3,38(3) 3,46(3) 3,44(3)
dans les chaines Cr(4) 3,53(3) 3,49(3) 3,55(6) 3,54(3)
cri3) cr(3) 3,83(4) 3,84(3) 3,86(4) 3,87(4)
r
Cr(5) 3,59(6) 3,59(5) 3,55(6) 3,57(5)
Cr(4) Cr(4) 3,61(3) 3,55(3) 3,49(3) 3,51(3)
distances Cr-Cr au Cr(2) Cr(5) 3,12(2) 3,09(2) 3,10(2) 3,12(2)
niveau des connexions
chaine-plan Cr(3) Cr(4) 3,05(2) 3,10(2) 3,045(19) 3,05(2)

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

commenter I'évolution des propriétés structurales et physiques des échantillons.

[11.5.2 Susceptibilité magnétique et aimantation des échantillons de la solution solide.

Une étude précédente de Bensch et al., sur les propriétés magnétiques de la solution
solide de Tl ,CrsSeg, avec 0 < x £ 1, a mis en évidence qu’une oxydation du chrome cr** en
cr** se produisait pour contrebalancer la perte des charges positives liée aux lacunes sur le
site du thallium.”” Nous avons donc mené une étude similaire pour la solution solide

Ba,CrsSeg avec 0,5 < x £ 0,55. Dans le cas de cette solution solide, un phénomeéne de
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réduction du chrome est attendu, sachant que le nombre de charges positives augmente

avec I'exces de baryum.

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 11l.4.1, BagsCrsSeg
est antiferromagnétique avec une température de transition a 58 K. Les quatre composés
présentent le méme comportement antiferromagnétique. L'utilisation de la loi de Curie-
Weiss permet d’extraire une valeur de moment effectif. Dans le cas de BagsCrsSes, Uefr €tait
de 3,95 uB/Cr3+. Les moments effectifs extraits de I'ajustement des courbes de susceptibilité
magnétique sous 0,1 T sont rassemblés dans le Tableau I11I-10.

Tableau I111-10 : Moments effectifs calculés a basse température pour les composés de la solution solide
Ba,CrsSeg, avec 0,5 < x £ 0,55, sous un champ de 0,1 T.

Ba,CrsSeg x=0,5 x=0,51 x=0,52 x =0,55

Meff SOUS 0,1 T 3,95 4,14 4,67 6,95

L’augmentation du moment effectif, tendant vers la valeur théorique du pes de Cr** de
4,90 ug, indigue une réduction du Cr** en Cr**. Atteindre un moment de 4,90 U signifie que
tous les chromes donnent deux électrons. Dans notre cas, I'ajout de 0,05 Ba** engendre au
maximum I’apparition de 0,10 Cr**, et ne permet pas d’expliquer une telle augmentation.
Pour la stoechiométrie x = 0,55, la valeur du moment effectif est méme trouvée bien trop
élevée. Ces valeurs de moments effectifs ne sont pas expliquées et sont donc considérées
fausses. Nous avons donc poursuivi I'étude magnétique sur les quatre échantillons. Des
mesures de susceptibilité magnétique a haute température et a plus haut champ ont été
entreprises pour nous éloigner des frustrations magnétiques engendrées jusqu’a 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 jusqu’a 600 K. Nous observons que
I’ensemble des moments effectifs calculés se rapprochent des valeurs théoriques d’un cr.
Des mesures SQUID sous 2 T ont été réalisées et la susceptibilité magnétique de I'échantillon
Baps2CrsSeg est représentée sur la Figure IlI-21 de 2,5 a 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 que les températures de Debye des quatre composés. L’ajustement des

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

Composition nominale en baryum
05 0.51 0.52 0.55
i i i t 100
et = 3,99 g Meri = 3,98 Hg Meii = 3,96 Mg Heir = 3,91 Mg
0,=-188,35K | | 8,=-191,26 K | |8,=-186,87K | | 8,=-173,25K |}

0,04

0,03 -

0,02 -

VSM:

Susceptibilité magnétique y (emu.mol'l)

- : -20
SQUID .
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Figure 11l-21 : Dépendances en température de la susceptibilité magnétique et de son inverse pour
Bay,5;CrsSes représentées par des triangles orange et noirs, respectivement. Les lignes pleines correspondent
a I'ajustement de la courbe 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 n’observons pas d’évolution dans les valeurs de température de Debye, ni dans

les moments effectifs en fonction du taux de baryum. Nous confirmons ainsi I'labsence de
s N 2+ .
réduction du chrome en Cr®" dans notre structure lorsque le taux de baryum augmente. Ceci
nous amene a affirmer que les charges ajoutées avec le baryum ne seront pas localisées sur
le chrome, mais délocalisées sur I'ensemble du réseau et présage d’'une modification

importante des propriétés de transport avec le taux de baryum.

[11.5.3 Propriétés de transport.

La résistivité électrique de tous les échantillons est représentée sur la Figure Ill-22.
Tous les échantillons présentent un comportement semi-conducteur avec une résistivité qui
décroit de 5 K a 873 K. A température ambiante, on observe un bon accord entre les valeurs
a basses et a hautes températures. Cependant, a température ambiante, la résistivité des
échantillons semblent augmenter avec le taux de baryum. En effet, a 300 K, p(x = 0,5) est

guatre fois plus faible que celle de p(x = 0,55). Comme le montre les valeurs positives de
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coefficient Seebeck (voir Figure 111-24), les composés sont tous de type p, ce qui revient a
dire que les charges majoritaires sont des trous. Ainsi, en augmentant la quantité de
baryum, plus d’électrons vont agir comme des charges libres et seront transférées a la
structure. Ce phénomeéne explique, en accord avec ce que I'on a pu observer lors des
mesures magnétiques, I'augmentation observée sur la résistivité. Les résistivités semblent

tendres vers des valeurs similaires a hautes températures.

o 0,5 y
o 0,51
+ 0,55 E

Résistivité (Q.cm)

I L 1 . 1 L
200 400 600 800
Température (K)

avec x={0,50; 0,51; 0,52 ; 0,55}, de 10 a 873 K.

Nous avons évalué la variation de la concentration en taux de porteurs de charges
entre les composés et en fonction de la température par des mesures d’effet Hall a haute
température. La faible mobilité des porteurs de charges (en dessous de 5 cm?2.V's?)
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 présence d’'impureté aux
joints de grains. Ainsi les valeurs de concentration de porteurs seront prises avec
précautions, mais leur variation peut étre comparée. L'évolution de la concentration en
porteurs de charge entre 300 et 873 K pour x = 0,5 et x = 0,55 est donnée sur la Figure 111-23.
Pour les deux échantillons, au-dessus de la température ambiante, la dépendance en
température est quasi-nulle jusqu’a atteindre une température ol une augmentation
brutale apparait. Aux alentours de 640 et 600 K pour x = 0,5 et 0,55, respectivement, cette

augmentation du taux de porteurs pourrait étre attribuée a l'activation thermique des
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porteurs minoritaires (ici électrons) ou en d’autres mots, lorsqu’on observe une compétition
entre les trous et les électrons dans la conduction électrique. De plus, cette augmentation
est d’autant plus prononcée dans le cas de BagssCrsSeg, une autre preuve que le nombre

d’électrons est plus élevé dans ce cas dii a I'excés de baryum.
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Figure 111-23 : Dépendance en température de la concentration en porteurs de charge de 300 a 873 K, pour x
=0,50 et 0,55.

Ce phénomeéne d’activation est aussi observé sur 'évolution en température de S
(Figure 111-24). A 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 stoechiométries, on observe une augmentation monotone de la valeur du coefficient
Seebeck jusqu’a atteindre une valeur max Snax @ des valeurs de températures respectives
Tmax- Ces dernieres grandeurs sont les plus larges pour la stcechiométrie Bag sCrsSeg avec Smax
=315 uV.K'1 a Trmax = 640 K. Au-dela de ces températures Tnay, On observe une décroissance
des coefficients Seebeck. La température de changement de comportement de S coincide
avec celle de la concentration en porteurs de charge. Les températures Tnax diminuent avec
I"augmentation du taux de baryum, on observe le méme effet sur les valeurs de Sy, Pour
x = 0,55 ; le coefficient Seebeck atteint méme des valeurs négatives a hautes températures.
Cette complexité des propriétés de transport reflete la complexité de la structure de bande
lorsque plusieurs porteurs de charges coexistent. Cependant, cette transition de type p a

type n peut étre comprise en considérant les charges formelles attribuées a chaque élément,
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et en prenant en compte que I'état d’oxydation du chrome ne change pas avec le taux de
baryum. Les composés Ba,CrsSeg  peuvent  étre  décrits comme  suit:
x Ba’* + 5 Cr’* + 8 Se” + (x — 0,5)e’, amenant des électrons supplémentaires lorsque x > 0,5 ;
expliquant le changement jusqu’a un semi-conducteur de type n. Pour des valeurs de x
supérieures a 0,55, il est raisonnablement concevable qu’une transition semi-
conducteur/métal devrait avoir lieu, mais comme nous I'avons vue, la phase secondaire Ba;.

oCrSes, se forme au-dessus de cette valeur.
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Figure 111-24 : Dépendance en température du coefficient Seebeck des échantillons de la solution solide
Ba,CrsSeg, avec x = {0,50; 0,51 ; 0,52 ; 0,55}, de 25 a 873 K.

La Figure 111-25, 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 a haute température, on observe des
conductivités thermiques constantes et similaires pour tous les composés, avec des valeurs
autour de 0,8 W.m'K™ de 300 a 873 K. Une valeur trés proche de celle trouvée dans le cas de
la pseudo-hollandite TICrsSeg, de 0,7 W.m™.K™. Pour les mesures a basses températures, les
données de 150 a 300 K ont été supprimées pour s’affranchir des effets de radiations
faussant les valeurs mesurées. On observe une large augmentation de la conductivité
thermique en dessous de la transition magnétique, a 58 K. Le maximum du pic de k se trouve
3 25 K pour une valeur de 2 W.m™.K™. Lintensité du pic n’est pas modifiée lorsque

I’échantillon est soumis a un champ de 9 T, et confirme le fort caractere
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antiferromagnétique de Ba,CrsSes. Méme en exhibant des susceptibilités similaires, I'impact
du magnétisme sur les propriétés de transport de TICrsSeg et Ba,CrsSeg est trés différent.
Dans le cas du composé au thallium, un pic sur la résistivité et sur le Seebeck apparait a la
transition magnétique, alors que la conductivité thermique n’est pas affectée. Dans le cas du
baryum, k est fortement augmentée, p et S, eux, ne sont pas impactés. Ce qui signifie que

dans le cas de notre composé au baryum, la transition magnétique impacte Kjat.

Z,IJ—E| -
1% : 3121

1543, A 0,52 1
aqz + 0,55
e
Q. i

™
5
+Ha
+H2
+2
2
+2
+3
+3
2
a
k-
. ]

=
n

Conductivité thermique (W.m.K")
=

=
=

200 400 600 800
Température (K)

]

Figure 111-25 : Dépendance en température de la conductivité thermique des échantillons de la solution
solide Ba,CrsSeg, avec x = {0,50; 0,51 ; 0,52 ; 0,55}, de 5 a 873 K. Les données entre 150 et 300 K ont été
supprimées pour s’affranchir des effets de radiations lors de la mesure basses températures.

Une analyse par microscopie en transmission montre que la présence de macle dans le
cristal est également observée dans I’échantillon polycristallin (Figure 111-26). Ce phénoméne

de macle peut étre relié aux valeurs basses de conductivité thermique.

61



Etudes des composés Ba,CrsSeg (0,5 < x < 0,55) : structures, magnétisme et propriétés de transport

Figure 111-26 : Image MET HREM expérimentale orientée selon [001] et sa transformée de Fourier. Des macles
sont observées sur I'image et sont indiquées par des fleches blanches. Les macles aléatoires sont
remarquables sur la transformée de Fourrier au niveau de la diffusion diffuse des réflexions rouges/bleues,
les réflexions en violet ne sont quant a elles pas impactées comme lors de I'analyse sur monocristal.

Finalement, la figure de mérite des quatre composés a été calculée, et est présentée
Figure 1lI-27. Comme pour les autres propriétés, on observe une augmentation du ZT
jusqu’une valeur ZTpmax @ 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, p plus faible et S plus grand, la ZT maximum est obtenue pour
Bag sCrsSeg avec 0,12 a 835 K. Cette valeur correspond a un quart de la valeur trouvée pour

TICrsSes. BagssCrsSeg n"atteint qu’un dixieme de cette valeur a une température plus faible.

Le Ba®" étant plus électronégatif que le TI*, on observe un meilleur transfert électronique
avec le réseau anionique [CrsSeg]”. Ce meilleur transfert entraine une réduction de la largeur
des pics de densité d’état, et provoque un possible élargissement du gap électronique. Un

plus grand gap n’améliore pas les propriétés thermoélectriques lors de la substitution du
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thallium par le baryum, mais cette étude a permis de mettre en évidence la modulation des

propriétés dans le cas d’une solution solide.

0112 T v T v T v
n} 8 o
ot0{ 2 O3 m .
’ o 0,51 o
0,08 e i o
™1 + 055 o B
- (o]
(o]
S 0,06 S ]
4 [n]
0,04 o © 4
0O o A
o]
&'
0,02" 5 [= e ) 7 =
IR g g 0 9
O’OO_EE @ g .A.'J. e + + . .*: il +l+ b a el Sy iy
300 500 700 900

Température (K)

Figure 11I-27 : Dépendance en température de la figure de mérite ZT des échantillons de la solution solide
Ba,CrsSeg, avec x = {0,50; 0,51 ; 0,52 ; 0,55}, de 300 a 873 K.

[11.5.4 Conclusion.

Le nouveau composé BagsCrsSeg 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-
hollandites habituelles, mais les parametres de maille et le groupe d’espace sont modifiés.
Bao,sCrsSes cristallise dans le groupe d’espace P1 avec les parameétres de maille:
a =9,5084(4) A, b = 7,1788(3) A, et c = 8,9296(4) A; a = 89,998(2)°, B = 104,396(2)°, et
y = 100,887(2)°. La maille est approximativement décrite comme %a’, 2b* et 1c” o a*, b” et

¢’ sont les paramétres des pseudo-hollandites usuelles.

Le composé présente une transition antiferromagnétique a 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. L'étude en température montre une
organisation progressive des moments magnétiques et leur valeurs autour de 2,10 pg/Cr*'
sont en accord avec la littérature et mettent en évidence un composé fortement

antiferromagnétique.
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Pour la premiére fois, la question de I'existence d’une solution solide Ba,CrsSeg est
posée. Nos résultats démontrent la possibilité de s’éloigner du composé électriquement
neutre BagsCrsSeg. En effet, les données expérimentales ont permis de prouver que la
solution solide Ba,CrsSeg existe pour x entre 0,50 et 0,55. En augmentant le taux de baryum,
aucun changement dans les parameétres structuraux, ni dans les propriétés magnétiques ne
sont observés. Tous les composés exhibent une transition antiferromagnétique avec
Tn = 58 K. Ces mesures magnétiques indiquent une stabilité du degré d’oxydation du Cr* 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 intrinseques caractérisées par une décroissance de la résistivité avec la
température. La mobilité des porteurs de charges est trés 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
atteint méme des valeurs négatives, corrélé a l'activation des porteurs de charges

minoritaires.

Les conductivités thermiques a basses températures atteignent un maximum en
dessous de la température de transition magnétique, phénoméne attribué a une
augmentation du libre parcours moyen des phonons d{ a I'ordre magnétique. Reliées a la
structure en elle-méme, le conductivité thermique a hautes températures, 0,8 W.m'l.K'l, est
comparable a celle de TICrsSeg et TIVsSeg (partie phononique). Une modeste figure de mérite

de 0,12 a 800 K est obtenue pour BagsCrsSeg.

Les pseudo-hollandites présentent de trés faibles conductivités thermiques et leur
capacité a s’adapter chimiquement permettra de modeler les concentrations en porteurs de

charges pour obtenir de meilleures propriétés thermoélectriques.
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IV.1 Contexte.

Apres avoir étudié des composés au chrome, nous nous sommes intéressés a des
composés présentant une structure a tunnel sans élément de transition. En recherchant des
phases répondant a cette requéte, plusieurs composés ont attirés notre attention. Les
composés RbinsSs, RbIn;Sg KinsSg, TlsAl13S,1, TliNgSs,®® TlinsSe,®* TlinsS, et TlinsSg 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 a
I'indium sont plus compactes que celui a I'aluminium qui est fait de tétraédre relié par les
sommets. Ainsi, les systémes ternaires Tl-In-X (avec X = S, Se, Te) ont été choisis

(Figure 1V-1).

0.00

1.00

1.00 SN g0

0.00 0.25 0.50 ~0.75 1.00
Tl

Figure IV-1 : Diagramme ternaire d’existence des phases dans les systémes Tl-In-S (carrés noirs) / Tl-In-Se
(cercle violet) et Tl-In-Te (cercles violets).

Les ternaires de formule générale TlInX; connus dans ces trois systemes présentent

une structure a caractére unidimensionel,® elles sont formées des colonnes de tétraédres

67



Chapitre IV > Etudes du composé TlinsSeg et de ses substitutions

InX; connectés par les arétes selon ¢, chaque colonne est indépendante et le thallium se
. y 80 81 82 84
situe entre les colonnes. Les autres composés TlIn3Ss,”™ TlInsSe,”™ TlINsS;™“ et TlinsSg™ et leur

828> sont faits de tunnels selon b ou le thallium se

composés isostructuraux au sélénium
logera et accueillent jusqu’a deux thalliums dans le plan ac. Les structures des composés
TlinsSg et TlinsS; sont faites d’octaédres autour de I'indium et de polyédre autour des paires
d’indium (distances interatomiques respectives de 2,71 A et 2,76 A), le réseau
tridimensionnel accueille le thallium. Lindium est en coordination tétraédrique et
octaédrique dans les composés TlinsS; et TlinsSg. Des plans d’octaédre/tétraédre sont reliés
par des doubles chaines d’octaedres dans les deux structures. Les canaux formés sont plus
larges dans cas de TlInsS;. Le composé TlinsSg possede une structure similaire a celle de Ia
pseudo-hollandite précédemment décrite dans le Chapitre Ill. Le séléniure sera étudié pour

favoriser une meilleure conductivité électrique, sa structure et les différences par rapport a

la pseudo-hollandite sont décrites dans le paragraphe 1V.2.1.

IV.2 Synthese et caractérisation du composé TlInsSes.
IV.2.1 Structure de TlInsSes.

Le composé TlinsSeg cristallise dans le groupe d’espace C2/m avec les paramétres de
maille : a= 19,99(1) A, b = 3,9872(3) A, c = 9,618(6) A et B = 101,49(3)°. Sa structure a été
décrite en 1998 par Walther et Deiseroth.® La maille élémentaire comporte un site occupé
par du thallium, quatre sites par du sélénium et trois sites cristallographiques ou les indiums
se situent. Sa structure est présentée en Figure IV-2. On retrouve l'indium dans deux types
de polyedres de coordination, des octaédres InSeg et des tétraedres InSe,. La structure est
composée de deux entités. La premiére est faite d’octaédres reliés par les arétes formant
une double chaine en forme de zigzag. La seconde est formée d’une alternance d’octaédres
et de tétraedres reliés en zigzag par les arétes. Ces deux entités sont reliées par les sommets
de chaque polyédre de coordination, et forment deux canaux infinis paralléles a I'axe b. Le

plus petit des canaux est vide, le deuxiéme, plus large, contient le thallium.
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Pseudo-hollandite

Figure IV-2 : Structure de Tlin;Seg (indium au centre des tétraédres et des octaédres de sélénium, le thallium
est au centre des canaux). L’insert représente la structure de la pseudo-hollandite AM;X;.

La structure de TlInsSeg differe légérement de celle de la pseudo-hollandite, dont la
structure a été décrite dans le paragraphe 111.2.1. Dans le cas des pseudo-hollandites,
I’ensemble des cations M se trouve en coordination octaédrique, pour TlinsSeg, deux de ces
sites cationiques sont en coordination octaédrique InSeg, lorsqu’un est dans un tétraedre de
sélénium InSe,. L'analogie avec la pseudo-hollandite est mise en évidence dans l'insert de la
Figure IV-2. Deux octaedres dans TICrsSeg deviennent donc deux tétraedres séparés dans
TlinsSeg et laissent apparaitre un deuxiéme canal plus étroit. Ce deuxieme canal est aussi

observé dans le cas de la hollandite (paragraphe 111.1.1).

Comme dans le cas des études sur les composés TICrsSeg, TIVsSeg et de la solution
solide Ba,CrsSeg, nous avons entrepris I'étude des propriétés de transport de ce composé au

caractére quasi-unidimensionnel.
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IV.2.2 Syntheses et caractérisations structurales.

Le composé TlinsSeg a été synthétisé a partir de quantités stoechiométriques des
éléments purs en suivant la procédure décrite en paragraphe 1l.1. Les précurseurs ont été
chauffés a 723 K en 7 heures pour 12 heures de palier, puis en 7 heures a 1023 K pour
12 heures de second palier. Le mélange a été refroidi en 48 heures a température ambiante.
L'identification des phases sur le diagramme de diffraction des rayons X réalisé apres
synthése (Figure IV-3) met en avant la présence de TlinsSeg. Cependant, les impuretés
TlinSe; et In,Se; sont détectées sur ce diagramme. Un recuit a été réalisé a 873 K pendant
12 heures. Le diagramme de diffraction des rayons X sur poudre apres recuit est représenté

sur la méme Figure 1V-3 et I'échantillon est monophasique (TlinsSeg). Le recuit a permis de

s’affranchir des deux phases TlInSe; et In,Ses selon |'équation :

Intensité (u. a)

Figure IV-3 : Diagramme de diffraction des rayons X sur poudre de la synthése de Tlin;Seg avant (en haut) et
apreés recuit de la poudre (en bas). Les barres colorées correspondent aux positions de Bragg (1 > 0,10 I,,,,,)
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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 diamétre (voir paragraphe 11.2).
Les conditions de densification sont représentées sur la Figure IV-4. En une heure,
I’échantillon a été chauffé jusqu’a 773 K et la température a été maintenue pendant 30 min.
Puis, dans un second temps, la température a été amenée a 873 K en 20 min pour une heure
de palier. L’échantillon a été refroidi en une heure jusqu’a la température ambiante. Lors du

frittage I’échantillon est soumis a une pression constante de 28 MPa.
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Figure IV-4 : Profil de température et d’avancement du piston lors de la mise en forme par SPS de la poudre
de TlinsSeg 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, apres le frittage
SPS montre que le processus n’a pas détérioré le composé. La poudre est grise foncée, et
apparait rouge lorsqu’elle est broyée. Les paramétres finaux obtenus par affinement par la
méthode Le Bail dans le groupe d’espace C2/m avec a = 20,0002(5) A, b = 3,9873(1) A,
c=9,6204(2) A et B = 101,531(1)°. Ces parametres sont en accord avec ceux précédemment

rapportés pour TlinsSeg™ : a=19,99(1) A, b = 3,9872(3) A, c=9,618(6) A et B = 101,49(3)°.
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Figure IV-5 : Affinement Le Bail réalisé aprés traitement SPS. Le diagramme est représenté comme ceci :
intensité observée et calculée (ligne noire / points rouges), la différence d’intensité (ligne bleue) et les
positions de Bragg (barres vertes).

[V.2.3 Caractérisations physiques.

Représentée dans l'insert de la Figure 1V-6, une mesure de réflectance optique a été
entreprise sur I’échantillon polycristallin pour déterminer le gap électronique. La relation de
Kubelka-Munk permet de transformer un diagramme de réflectance en un diagramme
d’absorbance.®® De 600 nm & 800 nm, une forte augmentation de la réflectance est observée
et permet d’évaluer un gap optique au croisement des deux tangentes de la courbe
d’absorbance. Un gap direct est évalué a 1,72 eV lorsqu’un gap indirect est lui évalué a
1,63 eV. Ces gaps sont similaires en valeur et suggérent un caractére isolant, conforté par la

couleur rouge foncé de I'échantillon polycristallin.
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Figure IV-6 : Diagramme de Tauc déterminé grace a la relation de I’absorbance de Kubelka-Munk et
diagramme de la réflectance mesurée (en insert) pour TlInsSes. Le gap direct est estimé a partir de la courbe
pleine (ordonnée de gauche), le gap indirect est estimé a partir de la courbe vide (ordonnée de droite).

La diffusivité thermique a été mesurée de la température ambiante a 673 K, et Ia
conductivité thermique est représentée sur la Figure IV-7. TlinsSeg posséde une Kk quasi-
constante sur toute la gamme de température, avec des valeurs aux alentours de
0,45 W.m™.K™. Il est bon de noter que cette conductivité thermique totale représente la

composante de réseau, du fait du caractéere 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 TlInsSeg est plus faible que

celles trouvées dans les pseudo-hollandites TICrsSeg et BagsCrsSeg, a 0,7 et 0,8 W.m'l.K'l,

respectivement.
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Figure IV-7 : Conductivité thermique de Tlin;Seg de 300 a 673 K.

Cette étude permet de conforter une nouvelle fois I'idée que les composés aux
réseaux anioniques complexes et présentant des canaux unidimensionnels ou se logent des

cations sont de parfaits candidats pour obtenir des basses conductivités thermiques.

Afin d’améliorer les propriétés de transport de TlinsSeg différentes substitutions ont

été envisagées.

IV.3 Synthese pour le dopage sur le site de I'indium.

Pour doper le composé a l'indium, deux ions chargés 3+ pouvant se placer dans des
environnements polyédriques similaires a I'indium ont été sélectionnés. Deux échantillons
de compositions nominales TlinsCrSeg et TlinsFe,Seg ont été préparés. Le Fe’* se placerait sur
le site tétraédrique de multiplicité 2 pour substituer I'indium, alors que le Cr* stabilisé en
site octaédrique substituera I'indium en site octaédrique de multiplicité 1. La poudre a été
soumise au méme cycle de température que TlinsSeg (paragraphe 1V.2.2). Les poudres ont

subi un recuit a 873 K pendant 15 heures

IV.3.1 Essai de substitution de I'indium par du fer.

L'analyse du diagramme de diffraction des rayons X sur poudre aprés recuit est
similaire a celui d’avant recuit, TlinsSeg est la phase majoritaire présente dans cet échantillon

dans les deux cas. La partie supérieure de la Figure IV-8 montre la présence d’impuretés
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telles qu’un binaire Fe-Se et TlInSe, dans I’échantillon. De plus, aucun cristal n’est observé au
microscope optique. D’aprés ces résultats nous considererons que le fer ne s’est pas
substitué a I'indium et nous avons donc décidé de continuer I'étude de la substitution de

I'indium par du chrome.

T I T I T I T
Composition nominale : TlIn,Fe,Se,

TlinSe, ] | 11 I 1
FeSe, | | | | | |
TlIn,Se,

Camposition nominale : TlIn,CrSe,

L

Tlin,Se,
TICr,Se, N m 11 Il
T T T T ’ | .

10 20 30 40 50
26(°)

Intensité (u.a)

Figure IV-8 : Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre aprés recuit des synthéses aux compositions
nominales Tlin;Fe,Se;s (en haut) et Tlin,CrSeg (en bas). Les barres verticales correspondent aux positions de
Bragg (1 > 0,10 I,,,,,) des phases en présence.

[V.3.2 Essai de substitution de I'indium par du chrome.

Initialement, la syntheése a été réalisée pour obtenir la composition nominale
TlinsCrSeg. Le logiciel HighScore a été utilisé pour identifier les phases du diagramme de
diffraction des rayons X. Les phases TICrsSeg et TlinsSeg sont identifiées, cependant Ia
présence de chrome dans les cristallites est confirmée par analyse EDS en microscopie
électronique a balayage sur une dizaine de cristallites, la composition moyenne résultante
est de TI:1,05;In:4,54;Cr:0,46;Se:9,1. Des cristaux ont pu étre extraits de la poudre et sur
ceux dont les parametres de maille s’éloignaient de ceux de TlinsSeg, un a été utilisé pour

I’affinement structural.
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Le logiciel Apex2* a été utilisé pour indexer les données collectées dans une maille de
symétrie monoclinique avec des paramétres de maille a = 19,826(2) A, b = 3,9754(4) A,
c = 9,5881(9) A et B = 101,645(5)° légerement différents des parameétres a = 19,99(1) A ;
b =3.9872(3) A; ¢ =9,618(6) A et B = 101,49(3)° de TlinsSes. Une reconstruction des plans de
bases a été réalisée grace au logiciel Crysalis.*® Les plans (hk0)*, (hOl)* et (Okl)* sont en
accord avec la maille monoclinique et le groupe d’espace C2/m.

L’algorithme de calcul superflip** est utilisé pour la premiére détermination de la
structure. A cette premiére étape, la structure est composée de huit sites, un occupé par du
thallium, trois par I'indium et quatre par du sélénium. Un premier apercu de la structure
montre la concordance entre cette structure et celle de TlinsSeg. 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,® 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 part et d’autre du centre d’inversion. En dédoublant le site, les paramétres de
déplacements thermiques anisotropes et les facteurs de reliabilité sont grandement réduits.
L’affinement du taux d’occupation des atomes montre que tous les sites sont totalement

occupés sauf pour Inl qui présente une occupation de 0,81.

A ce stade de l'affinement, les facteurs de reliabilité sont GOF (all) = 5,86;
Rwp (all) = 5,57 % et les résidus électroniques sont [+10,28 ;-6,03] e A3

L’occupation de 0,81 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 [MsXg]. Comme mentionné dans le paragraphe 1V.3.2, la présence de
chrome dans les cristallites a été observée par MEB/EDS, et une occupation mixte In1-Cr
peut ainsi étre considérée. Cette insertion permettrait d’expliquer la plus faible densité
électronique sur le site, menant a un taux d’occupation affiné de 0,81. Les parametres
atomiques du Cr (position et déplacements thermiques anisotropes) sont fixés égaux a ceux
de Inl. La somme des occupations de Cr et In1 mene apreés affinement a une valeur proche
de 1, et la somme des deux occupations est donc fixée de fagcon a avoir un site
cristallographique totalement occupé. La proportion indium/chrome sur ce site obtenue par
affinement est d’environ 80/20 %.

En considérant une occupation mixte de ce site, les facteurs de reliabilité et I'intensité
des résidus électroniques diminuent jusqu’a GOF (all) = 4,24; Ry, (all) = 4,76 % et
[+9,71 ;-5,83] €A, respectivement.
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TI1 ne présente pas de parametres d’agitation thermique élevés, cependant des
résidus électroniques sont observés sur la position (0,5; 0; 0,5), entre les deux atomes
générés par le site TI1. Ainsi, un second site TI2 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 étre occupées simultanément.
L’affinement du taux d’occupation montre une occupation totale partagée entre les deux
sites. Le site TI2 est sous occupé comparé a Tl1, I'agitation thermique de TI2 a été fixée égale
a celle de TI1.

L'ajout du deuxiéme site TI2 meéne a une diminution des facteurs de reliabilité et de
Iintensité des résidus électroniques GOF (all) = 1,79; Ry, (all) = 3,08 % et
[+1,41 ;-1,69] €A, respectivement.

1V.3.2.2 Description de la structure.

InCr

Figure IV-9 : Structure affinée de Tlin, g,Crq 10Ses avec représentation des polyédres de coordinations de
I'indium et du chrome. Les octaédres les plus clairs sont ceux ou ce site mixte In1/Cr se situe.

La structure du composé Tlingg1Crg19Ses est représentée sur la Figure IV-9. Les
données du cristal, de la collecte et de I'affinement sont rassemblées dans le Tableau IV-1.
La stoechiométrie affinée est en accord avec la présence de chrome mise en évidence par les

analyses EDS.
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Tableau IV-1 : Données cristallographiques de I’étude du monocristal de Tlin, gCr,Ses.

Données physiques, cristallographiques et analytiques

formule

masse molaire (g.mol‘l)
systeme cristallin
groupe d’espace

parametres de maille

a (A) 19,8257(18)
b () 3,9754(4)
c(A) 9,5881(9)
=2

densité calc. (g.cm™) 6,274
Collecte des données

TlIng 811Cro 1805€5
1398,3
monoclinique
C2/m (No.12)

a(°®) 90
B (°) 101,645
v (%) 90

V(A% 740,13(12)

température (K)

diffractometre

radiation

couleur du cristal

description du cristal

taille du cristal (mm3)

coeff. d’absorption linéaire (cm'l)
mode de scan

gamme d’enregistrement en 26 (°)

293

Kappa CCD (Bruker-Nonius)
MoKa (0,71069 A)

noir

forme irréguliere

0,128 x 0,109 x 0,099
397,8

/e

4,2° < 20<66,4°

gamme d’hkl -30sh<26 -5<k<6 -12<1<14
no de réflexions mesurées 5647

Réduction des données

n° de réflexions indépendantes 1537

Rint (%) 3,56

correction d’absorption méthode numérique (SADABS)
coeff. de transmission 0,405 -0,747

réflexions indépendantes avec | > 3,0 o(l) 1181

Affinement

R1 (%) (all/obs) 4,63 /3,02

wWR2 (%) (all/obs) 3,08 /2,97

GOF (all / obs) 1,34 /1,48

no de parametres affinés 50

résidus électroniques de différence de Fourier (e”.A”)

[-1,69, +1,41]

78



Etudes du composé TlinsSeg et de ses substitutions < Chapitre IV

Tableau IV-2 : Coordonnées, parameétres de déplacement atomique (et leurs déviations standards)

déterminés pour le monocristal de Tling gCr ;Ses.

Atomes E,i iy \F;\(/J;tﬁgf: g8 Occ X y z Uiso

TI1 1+ 6¢ 0,9262(16) 0,46491(5) 0 0,52551(8) 0,0407(3)
TI2 1+ 18f 0,074(3) 0 0,5 0,5 0,032(2)
In1/Cr 3+ 18f 0,811(5) / 0,189(5) 0 0 0 0,0155(2)
In2 3+ 18f 1 0,28034(3) 0 0,66298(5) 0,02131(15)
In3 3+ 3b 1 0,36250(2) 0 0,10972(5) 0,02052(15)
Sel 2- 6¢C 1 0,24067(3) 0 0,15323(6) 0,01295(17)
Se2 2- 6¢ 1 0,16279(4) 0 0,47058(7) 0,0197(2)
Se3 2- 6¢ 1 0,58556(3) 0 0,11945(6) 0,01640(19)
Se4 2- 18f 1 0,06189(3) 0 0,76833(7) 0,01829(19)
Atomes Up Uy Us; Us, Uiz Uy

TI1 0,0434(6) 0,0352(4) 0,0376(4) 0 -0,0058(3) 0

TI2

In1/Cr 0,0110(4) 0,0129(4) 0,0240(4) 0 0,0069(3) 0

In2 0,0346(3) 0,0138(2) 0,01692(19) 0 0,00868(19) 0

In3 0,0158(2) 0,0166(2) 0,0327(3) 0 0,01323(19) 0

Sel 0,0129(3) 0,0129(3) 0,0142(3) 0 0,0053(2) 0

Se2 0,0256(4) 0,0174(3) 0,0183(3) 0 0,0094(2) 0

Se3 0,0121(3) 0,0179(3) 0,0187(3) 0 0,0019(2) 0

Se4d 0,0189(3) 0,0153(3) 0,0204(3) 0 0,0035(2) 0

Le composé est isostructural de TlinsSeg et les cations In ou Cr se situent dans des

octaédres MSeg et des tétraedres InSe,. Le site en position [0; 0; 0] est occupé de facon
non-simultanée par de l'indium et du chrome, est ces atomes se trouvent dans un
environnement octaédrique. L'assemblage des polyedres forme deux types de colonnes
unidimensionnelles. Une colonne est batie sur des octaedres InSeg connectés par les arétes
en forme de zigzag. La deuxiéme colonne est faite d’'une alternance d’octaédres In/CrSeg et
de tétraedres InSe, connectés par les arétes sous forme de zigzag. Ces deux entités sont
connectées et forment deux types de canaux. Un canal accueille le Tl, tandis que I'autre plus

étroit est vide.

L’existence de la solution solide est validée par la diminution ou I'augmentation
respective des parametres de maille de Tlins,Cr,Seg de x = 0 a x = 5, a voir sur la

Figure IV-10(a).
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Figure IV-10 : Evolution des (a) paramétres de maille, (b) distances entre les métaux de transition et (c)
distances métal-sélénium en fonction de x pour la solution solide TlIns_,Cr,Ses.

De méme, les distances métal-métal (Figure IV-10(b)) et métal-sélénium (Figure IV-
10(c)) calculées grace a I'affinement montrent une évolution en accord avec l'insertion de

chrome dans la structure.
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IV.4 Essai de substitution sur le site du sélénium, le nouveau composé
du systeme quaternaire TI-In-Se-Te.

Dans notre quéte de poursuivre I'étude de TlinsSeg mais aussi d’améliorer les
propriétés de transport électriques de TlinsSeg, une substitution du Se par du Te a été
réalisée. Effectivement, il est maintenant conventionnel d’augmenter la conductivité d’un
séléniure en dopant au tellure pour viser une diminution du gap électronique et/ou une

augmentation de la concentration en porteur de charges.87

IV.4.1 Synthése et approche structurale pour le dopage sur le sélénium.

La synthese de la composition nominale TlinsSeg,Tey, avec x = 1 a été entreprise en
suivant le méme protocole de synthese que TlinsSeg (la température maximale a été fixée a
1073 K contre 1023 K pour TlinsSeg). Le diagramme de diffraction des rayons X de la poudre
synthétisée ne permet pas d’identifier les réflexions théoriques de TlinsSeg, mais certaines
impuretés telles que Se ou In,Se; sont détectées. Apres un recuit de la poudre a 823 K, les
réflexions correspondantes au Se et a In,Ses disparaissent mais la majorité des réflexions
restantes n’est pas indexée. Pour identifier ces réflexions supplémentaires, une étude par

microscopie en transmission a été réalisée.

De la poudre a été étudiée par microscopie électronique en transmission a I'aide d’un
JEOL 2010 sous une tension d’accélération de 200 kV. Un diagramme de diffraction
s'apparentant a un plan de base a été enregistré pour un tilt de -21,5°. Les conditions
d’extinction sur ce plan correspondent a des extinctions du systeme rhomboédrique :
-h + k + | = 3n. Ainsi, des diagrammes de diffraction électronique a 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 a [100] (+38,5°) et [010] (-
21,5°). Une maille approximative a été déterminée et les parameétres de maille a = b = 14 A,
c = 36 A et y = 120° ont été déterminés. Une analyse EDS associée a cette reconstruction a
permis de mettre en évidence la présence dans la cristallite des quatre éléments initiaux

dont la composition moyenne est estimée a TlingSegTe.
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Figure IV-11 : Plans de base (hOl)* (a) et (Okl)* (b) de la structure. (c) Reconstruction du plan (hk0)* avec
certains des angles utilisés pour la réaliser, les parameétres de maille ont été déterminés en tenant compte de
I’échelle.

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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K,ln12Se1q qui cristallise dans le groupe d’espace R3 avec les paramétres de maille suivants :
a=13,9318(5) A, c = 17,7226(9) A et y = 120°.™ Pour des températures inférieures a 473 K,
une superstructure au parametre ¢ doublé, i.e. 35,190(8) A, apparait par phénoméne de
mise en ordre des cations.®® Les mémes auteurs rapportent des composés isostructuraux a la
superstructure ordonnée, Kjosln15e1144Te7 56 and Ky soTlo 72In125€15.%° Un essai d’affinement
Rietveld sur le diffractogramme a été effectué en considérant notre composé comme
isostructural aux composés de la famille A,;In15X;9. Cet affinement Rietveld n’a pas amené a

des facteurs de reliabilité corrects.

Une nouvelle synthése a été réalisée en partant de la composition déterminée par EDS
(1:6:9:1). Le mélange a été porté a 873 K en 10 heures, pour y rester 12 heures, ensuite
refroidi a 723 K en 5 heures, pour une journée. Le mélange a été refroidi a température
ambiante en 10 heures. De petits cristaux de couleur grise de forme irréguliére et de
dimensions maximales de 200 um ont pu étre extraits de la synthese et ont été utilisés pour

la détermination structurale.

IV.4.2 Résolution structurale.

Des cristaux ont été triés en utilisant un stéréomicroscope. Un balayage en Q par
diffraction des rayons X a température ambiante a permis de sélectionner certains cristaux,

dont un a servi a la résolution structurale.

Le logiciel APEX2 a été utilisé et une maille hexagonale avec les paramétres a = 13,87 A
et ¢ = 35,33 A a été trouvée présentant un centrage R. Ces parameétres sont en accord avec
ceux trouvés par diffraction électronique sur poudre et ceux attendus pour la famille
AslnoX19 (A =K, Tl, NHg). Un premier jeu de données a été collecté a température ambiante
et suite a l'intégration des données, I'affinement a mené a des sites présentant de forts
déplacements thermiques. Pour étre slr que la température ne soit pas une des raisons de

ces fortes valeurs, un deuxieme jeu de données a été collecté a 150 K, et ainsi limiter le
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désordre dynamique. C’'est ce jeu de données a 150 K qui sera utilisé pour la suite de cette

résolution structurale.

Les parameétres 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 (hOl)* 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 SAINT?® en utilisant un
algorithme d’intégration narrow-frame. Les corrections d’échelle et d’absorption ont été
réalisées en utilisant le programme SADABS. Les informations sur l'intégration sont
reportées dans le Tableau IV-3. L'affinement a mené aux parametres de maille suivants :
a =13,839(5) A et c = 35,18(3) A avec les angles o = 90°, B = 90° et y = 120°. La structure est
déterminée en utilisant I'algorithme de charge-flipping compris dans le programme
superflip** de Jana2006.** Un premier modéle structural est affiné avec Jana2006. Ce
premier modeéle contient un site occupé par du thallium, quatre sites occupés par de

I'indium et neuf occupés par des atomes de sélénium.

Le prisme trigonal environnant le Tl et les tétraedres de sélénium formés autour des
atomes d’indium confirment la nature de ces atomes avec des distances typiques
TI-Se/In-Se. Cependant, deux des neufs sites ou le sélénium est proposé ont plus de
probabilité d’étre occupés par de I'ln ou du Tl, en considérant la stoechiométrie A,Ini>X1g
précédemment reportée. Ces deux sites montrent une distance interatomique typique des
liaisons In-In, et a ce stade nous considérons donc que ces sites sont occupés par de
I'indium, et non pas par des Tl ou une occupation mixte In/Tl. Ainsi, le modéle actuel est
composé d’un 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 a 100%, on considére donc une occupation mixte de ces sites par du
tellure et du sélénium. La somme des taux d’occupation est fixée a 100%. Sur les quatre sites
mixtes, le site est occupé a plus de 75% de 'occupation totale des sites par du sélénium,
alors que Kj,0sln12S€e11,44T€7 56, tous les anions présentaient une occupation mixte Se/Te. Les
parametres d’agitation thermique anisotrope des sélénium et des tellure partageant la
méme position sont fixés comme identiques. Les déplacements thermiques de tous les
anions de la structure sont d’environ 0.02 A2 ou moins, mais le paramétre Ui, de (Se/Te)2a
est deux fois plus élevé avec 0,0423(6) A2 En ne fixant pas la position du Se2a et Te2a
comme égale, une déviation des positions respectives des atomes |'un par rapport a l'autre
est observée, ce qui explique un déplacement thermique plus important lorsque leur
position est fixée égale. Tout en gardant a I'esprit que ceci n"améliore pas 'affinement, cette
manceuvre n’est qu’une représentation alternative d’une anisotropie de la répartition de la
densité électronique. Au contraire, augmenter le nombre de parameétres a affiner aurait

tendance a diminuer la qualité de I'affinement dans ce cas.

A la suite de I'affinement de 'occupation des anions, I’occupation du TI1 a été affinée,
et est égale a 0,977(4). Deux sites occupés par de lI'indium se situent, I'un en position
(0; 0; 0) (Ind4a), et l'autre légerement déplacé selon z (In5). Dans le composé
K2,08/N125€11,44T€7 56, la résolution de la structure cristalline a été réalisée en considérant ces
sites occupés par du potassium, cependant les auteurs discutent d’une possible occupation
par des atomes d’indium. Ceci permet d’appuyer le choix de I'occupation par de I'indium
dans la résolution de notre composé. Les occupations d’In4a et In5 ont été affinées, et sont
respectivement égales a 0,774(7) et 0,719(6). Un large parametre d’agitation thermique
anisotrope Us; d’une valeur de 0,14 A? est trouvé pour Inda. Cette agitation est représentée
par une large densité électronique selon z autour d’Inda, alors que cette agitation est
isotrope pour In5 (Figure 1V-12). A ce stade, la qualité de I'affinement 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’In4a comparée a celle d’In5.

Pour éviter de modéliser ce parametre U3 comme une large anisotropie de
déplacement thermique, un autre atome d’indium a été ajouté la ou le résidu de densité
électronique est le plus important (17,8 e .A®). L’atome additionnel Indb est légérement
décalé selon z, amenant a la position {0; 0; 0,0168(15)}. Les occupations finales d’In4a, Indb
et In5 sont respectivement de 0,66(9), 0,09(5) et 0,695(6). L’ajout du site cristallographique
In4b améne a une diminution de la valeur initiale de I’'Us3 d’In4a a 0,06 (3) A?. Les distances
interatomiques deviennent cependant trop courtes pour permettre une existence

simultanée d’In4a, In4b et In5, ceci résulte donc en un désordre autour de cette position et
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amene a des occupations non-simultanées entre In4a, In4b et In5. L'acquisition a été réalisée
a 150 K et a 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>. l’agitation thermique de Indb a été affinée comme isotrope pour
obtenir une position plus précise de I'atome en s’affranchissant de la corrélation entre
position et agitation. Le facteur d’accord final est de 0,0799 pour une qualité d’ajustement
de 1,75. Les informations sur I'analyse du composé monocristallin sont rassemblées dans le
Tableau IV-3. Le Tableau IV-4 liste les coordonnées atomiques et les parametres d’agitation

thermique anisotrope. Le Tableau IV-5 rapporte les principales distances interatomiques.
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Tableau IV-3 : Données cristallographiques de I'étude du monocristal de Tl, ;0.,In;,.,5€14.,Te, a 150 K.

Données physiques, cristallographiques et analytiques

formule Tlo,0771N13,1185€19.,T€;, 2 = 2,328
masse molaire (g.mol'l) 3319,36

systeme cristallin Trigonal

groupe d’espace R3 (No.148)

parametres de maille

a, b (A) 13,839(5) a, B (°) 90

c(A) 35,18(3) v (%) 120

7-6 v (A% 5835(5)
densité calc. (g.cm'a) 5,6682

Collecte des données

température (K) 150

diffractometre Kappa CCD (Bruker-Nonius)
radiation MoKa (0,71069 A)

couleur du cristal gris, brillant

description du cristal

taille du cristal (mm?®)

coeff. d’absorption linéaire (cm'l)
mode de scan

gamme d’enregistrement en 26 (°)
gamme d’hkl

n° de réflexions mesurées
Réduction des données

forme irréguliere

0,202 x0,139x 0,117

289,57

/o

3,48°<20<69,94°

-22<h<18 -22<ks<21 -56<1<48
19139

n° de réflexions indépendantes
Rint (%)

correction d’absorption

coeff. de transmission

5623

5,11

méthode numérique (SADABS)
0,5817 —0,9842

réflexions indépendantes avec | > 3,0 o(l) 3687
Affinement

R1 (%) (all/obs) 7,99 /5,03
WR2 (%) (all/obs) 6,80/6,43
GOF (all/obs) 1,49/1,75
n° de paramétres affinés 113

résidus électroniques (e".,’3\"3)

[-1,58, +2,29]
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e Position

Atomes o de Occ X y z Uiso
Wyckoff

T 1+ 6¢ 0,977(4) 0 0 0,41770(3) 0,0527(4)
Inla 3+ 18f 1 0,44753(5) 0,46419(5) 0,154462(17) 0,0162(2)
Inlb 3+ 18f 1 0,31576(5) 0,11037(5) 0,005622(17) 0,0164(2)
In2 3+ 18f 1 0,08001(5) 0,19328(5) 0,283849(17) 0,0170(2)
In3 3+ 18f 1 0,29635(5) 0,18214(5) 0,213723(16) 0,0160(2)
Inda 1+ 3b 0,66(9) 0 0 0 0,029(10)
Indb 1+ 6¢ 0,09(5) 0 0 0,0168(15) 0,009(4)
In5 1+ 6¢ 0,695(6) 0 0 0,07939(4) 0,0270(6)
Sel 2- 6¢ 1 0 0 0,24789(4) 0,0164(4)
(Se/Te)2a 2- 18f 0,872(10)/0,128(10) 0,05434(8) 0,22537(12) 0,04572(3) 0,0423(6)
(Se/Te)2b 2- 18f 0,798(9)/0,202(9) 0,07491(8) 0,48077(8) 0,21220(2) 0,0246(4)
(Se/Te)3a 2- 18f 0,766(9)/0,234(9) 0,15687(7) 0,19022(7) 0,35027(2) 0,0209(4)
(Se/Te)3b 2- 18f 0,787(9)/0,213(9) 0,18004(7) 0,03683(7) 0,15882(2) 0,0190(3)
Seda 2- 18f 1 0,35012(7) 0,25558(7) 0,06167(2) 0,0141(3)
Sedb 2- 18f 1 0,42800(7) 0,00944(7) 0,09696(2) 0,0148(3)
Atomes Uy Uy, Usz Upp Uiz Uys
TI1 0,0560(5) 0,0560(5) 0,0460(6) 0,0280(2) 0 0
Inla 0,0148(3) 0,0167(3) 0,0163(3) 0,0071(2) 0,0008(2) -0,0002(2)
Inlb 0,0150(3) 0,0155(3) 0,0179(3) 0,0069(2) -0,0018(2) 0,0005(2)
In2 0,0151(3) 0,0223(3) 0,0150(3) 0,0103(2) 0,0007(2) 0,0016(2)
In3 0,0192(3) 0,0172(3) 0,0137(3) 0,0106(2) 0,0029(2) 0,0023(2)
Inda 0,0121(9) 0,0121(9) 0,06(3) 0,0061(5) 0 0
In4b
In5 0,0267(7) 0,0267(7) 0,0277(10) 0,0134(4) 0 0
Sel 0,0168(4) 0,0168(4) 0,0157(7) 0,0084(2) 0 0
(Se/Te)2a 0,0175(5) 0,0858(11) 0,0168(5) 0,0208(6) 0,0028(3) 0,0050(5)
(Se/Te)2b 0,0362(6) 0,0310(5) 0,0180(4) 0,0253(4) 0,0009(3) 0,0031(3)
(Se/Te)3a 0,0204(5) 0,0264(5) 0,0183(4) 0,0135(4) -0,0037(3) -0,0026(3)
(Se/Te)3b 0,0223(5) 0,0161(4) 0,0177(4) 0,0091(3) 0,0052(3) 0,0018(3)
Seda 0,0137(4) 0,0132(4) 0,0143(4) 0,0061(3) -0,0008(3) 0,0004(3)
Sedb 0,0152(4) 0,0151(4) 0,0149(4) 0,0081(3) 0,0018(3) 0,0018(3)
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Tableau IV-5 : Distances interatomiques (et leurs déviations standards) déterminées avec I’acquisition a 150
K de Tl 10.yIn12./S€10., Te,.

Atl At2 Multiplicité Distance (A) Environnement
(Se/Te)3a 3 3,3995(16) ) )
Prisme distordu
TI1 (Se/Te)2b 3 3,4468(12)
Vacant oct. - 2,8952(25)
Vacant site (Se/Te)2b 6 3,5741(10) Octaédre
(Se/Te)2a 3,2458(11) Octaédre
In4a In4b 0,5924(5)
In5 2,7330(24)
In4b 1,1849(10)
2,2006(19)
In5
Indb 3,3855(29)
(Se/Te)2a 3 2,9967(9) . o
Octaedre avec centre déplacé
(Se/Te)2a 3 3,5766(13)
(Se/Te)2a 3 3,0580(9) ) )
In5 Prisme distordu
(Se/Te)3b 3 3,6063(19)
In2 3 2,6495(9) . .
Sel Octaedre distordu
In3 3 3,7789(12)
(Se/Te)2a Sedb - 3,6792(11)
(Se/Te)2b Seda - 3,6025(13) Distance minimale inter-anioniques
(Se/Te)3a Seda - 3,755(1)
IV.4.3 Analyses par microscopie en transmission.
L’affinement des occupations a mené a la composition

Tlo,977(4)IN13,118(5)5€16,672(9)T€2,328(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
structure, seuls quelques axes de zones permettent d’obtenir des colonnes atomiques
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 uniguement de Tl sont associées aux points blancs et entre les deux se situent
les sites désordonnés d’indium en gris clair, comme représentées sur la projection partiel de
la structure sur la Figure 1V-13(d - gauche). Une image HAADF simulée
(Figure IV-13(d — droite)) valide cette interprétation. En plus de valider le modéle structural
proposé, cette étude microscopique réalisée sur plusieurs cristallites dans différentes
orientations n’a pas révélé de défaut particulier tel que du désordre chimique ou des défauts

d’empilement.
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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 méme orientation. Les contrastes clairs sur I'image expérimentale
correspondent aux rangées de thallium mise en évidence dans la projection partielle de la structure
(d — gauche) et sur I'image HAADF simulée (d — droite — image a 20% de transparence).

IV.4.4 Description de la structure cristalline.

Une lettre (a ou b) a été attribuée a tous les anions, Inla et Inlb pour représenter la
symétrie de translation correspondant a x, = X5, Yb = Yaand z, = z, + 0,5, comme ce fut le cas

dans les précédentes structures de la famille A;Iny>X1s.

Une représentation de la colonne d’atomes 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

91



Chapitre IV > Etudes du composé TlinsSeg et de ses substitutions

générales 18f. Sept sites cristallographiques sont occupés par des atomes de sélénium et
quatre d’entre eux sont occupés non-simultanément par du sélénium et du tellure. La
distance minimale dse/re)ab-sesa = 3,603(1) A est plus longue que les liaisons Se-Se
conventionnelles. L'analyse de la différence de la transformée de Fourier indique qu’aucun
atome ne se trouve en position {0; 0; 0,5} comme pour les composés de la famille A;In;5X1o.
Ceci laisse un environnement octaédrique vide autour de cette position et cette lacune est
entourée selon ¢ par deux prismes Tl1Seg distordus. Les distances interatomiques dans ces
prismes sont driz(se/re3a = 3,400(2) A et drir(sereip = 3,447(1) A. Une valeur relativement
grande de déplacement thermique est trouvée pour Tl avec 0,0527(4) A2 pouvant s’expliquer
par le fait que le site Tl se trouve dans un prisme distordu et large qui autorise I'atome a
vibrer facilement autour de sa position d’équilibre. De plus, des valeurs plus grande
d’agitation thermique ont été rapportées dans cette famille de composé, telle que

Ky,08IN12S€11 44T€7,56 0U 0,10 A? est trouvée pour le site K1a.

T1 — 2,20A
Vide ¢

In2 —

(Se/Te)3a—> §1,18A

(Se/Te)2b—>

(Se/Te)3b——

%0,59A
(Se/Te)2a —

In3 —w-

o

gln
Se

Sel — SeTe A

Figure IV-14 : Séquence d’empilement des polyédres selon I’axe ¢ pour Tlg g77In13 1155€19.,Te,, 2 = 2,328
(gauche), et les possibles combinaisons d’occupation simultanée (ou non-simultanée) des In4a, In4b et In5
combinées a la densité électronique observée de la carte de Fourier.
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Les sites Inla, Inlb, In2 et In3 sont totalement occupés et sont entourés de tétraédres
distordus (Se/Te)s. Les distances entre ces indiums et les atomes de leurs polyédres de
coordinations s’étendent de dinia-(se/te)2p = 2,561(2) A 3 dinta-(se/Te)3b = 2,726(2) A. Ces
tétraedres sont représentés dans l'insert de la Figure 1V-13(c). Inda est localisé a I'origine de
la maille dans un octaédre formé de six (Se/Te)2a avec des distances
dinda-(se/Te)2a = 3,246(1) A, des distances similaires sont trouvées dans les binaires IngSe;
(din-se = 3,218 A) et InsTes (dinte = 3,241 A). Indb posséde un environnement similaire 3 In4a
mais sa position légerement décalée selon z entraine une légere modification des distances
In-(Se/Te) dans le prisme. In5(Se/Te)s est un prisme distordu avec des distances
interatomiques similaires a celle trouvées dans TlInsSes (3,052 A et 3,58 A).gs Les prismes
In5(Se/Te)s sont moins réguliers que les prismes Tl1Ses. Ceci peut étre attribué a la
différence de stéréoactivité entre les paires inertes de I'In* et du TI', 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 Indb pour répondre
de la large anisotropie de son agitation thermique initiale comme expliqué dans I'affinement
structural. Les sites In4a, Indb et In5 sont partiellement occupés et la Figure IV-14 représente
le désordre sur ces trois sites. Il existe donc trois possibilités non-simultanées d’occupation

des trois sites, elles sont présentées sur la partie droite de la Figure IV-14.

Le réseau de polyedres est représenté dans la Figure 1V-15. Six In1aXg et six In1bXg
partagent deux de leurs sommets pour former une couronne autour de I'octaédre vide et
autour de l'octaedre In4aXg, respectivement (représenté en Figure IV-15(a) et (b)). Les
octaédres partagent leur arétes avec celles des tétraédres respectifs. Deux tétraédres In3X,
forment une paire en partageant une aréte en commun (Figure IV-15(c)). Sur les sommets de
cette aréte, deux tétraedres InlaX, sont connectés a la paire In3X,. Les tétraédres In1bX, et
In1aX4 sont connectés aux sommets diamétralement opposés de la paire In3X4. Ces sommets
connectent aussi la paire a deux In2X,4. De plus, chacun de ces In2X,; est connecté a 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 : Arrangement des tétraédres d’indium dans la structure, la structure centrale représente
I’ensemble des tétraédres dans une maille. (a) La lacune octaédrique entourée de la couronne de tétraédres
In1aX,. (b) Octaédre In4aX; entourée de sa couronne de tétraédres In1bX,. (b) Connexion entre les
couronnes a travers une paire de tétraédres In3X,. (d) Connexion entre les paires de tétraédres In3X,.

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 degré d’oxydation 3+ est validé pour
les indiums en coordination tétraédrique (Inla, Inlb, In2 et In3 respectivement). Alors que
les valeurs 1,060(2), 0,823(2), 0,98(2) and 0,861(3) suggerent que Tl1, In4a, In4b et In5 ont
des charges formelles 1+. Ces charges formelles sont équivalentes a celles assignées aux
atomes respectifs des composés de la famille A;In5X19. Dans ce travail I'occupation des
cations A" est 0,977(4) + 1,118(7) = 2,095, cette stcechiométrie est proche de celle affinée

pour le composé au potassium Kj 0gln12S€11 44T€7 56.

IV.5 Conclusion.

Aprés avoir rapporté les propriétés de transport de TICrsSeg, TIVsSeg et le travail de
cette theése sur Ba,CrsSeg, nous avons décidé d’étudier le composé a tunnels TlinsSeg. Le
composé a été synthétisé par voie solide et densifié par SPS. Un gap optique a été évalué a

1,73 eV, une valeur cohérente avec le comportement isolant du composé. Le composé
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posséde une faible conductivité thermique de 0,45 W.m™.K"* sur toute la gamme des hautes
températures (300 K a 673 K). Ce travail ainsi que les précédents montrent que ces deux
familles de composés a canaux possedent une structure idéale pour atteindre des faibles

conductivités thermiques.

Dans l'intérét de poursuivre notre étude sur ce composé et dans I'optique d’améliorer
les propriétés de transport, des essais de substitution sur TlinsSeg ont été effectués. Dans un
premier temps des essais ont été réalisés sur le site de I'indium. Et deuxiemement sur le site

du sélénium.

Une premiere substitution sur le métal de transition a été réalisée avec du chrome. La
structure du nouveau composé TlIings11(5)Cro.as9;)Ses a €té déterminée, le composé est
isostructural a TlinsSeg. L'analyse EDS, I'étude de la variation des parametres de maille ainsi
que celle sur les distances confirment I'insertion du chrome pour des valeurs respectives se

trouvant entre celle de TlinsSeg et TICrsSes.

En tentant de substituer du sélénium par du tellure, nous avons identifié un nouveau
guaternaire en combinant la microscopie en transmission et la diffraction des rayons X sur
poudre. Des monocristaux de cette phase ont pu étre extraits de la synthése, la structure
cristallise dans le groupe d’espace R3 avec les paramétres de maille : a = 13,839(5) A et
c = 35,18(3) A avec a = 90°, B = 90° et y = 120°. La composition a été affinée a
Tlo0gln1312S€167T€2,3 €t le composé appartient a la famille des A,In;;X19. Un désordre statique
a été observé sur I'indium en coordination octaédrique en position {0; 0; 0}. Le modeéle
structural a été validé par des images HAADF qui se superposent a la projection de la
structure et a I'image HAADF simulée de la direction [211]. Aucun désordre structural tel que

du désordre atomique ou des fautes d’empilement n’a été observé.
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V.1 Introduction au systeme lamellaire de la famille de composés
Az2M2XGe.

V.1.1 Structures types des composés A;M2Xe.

La famille de composés A,M,Xg regroupe un grand nombre de composés cristallisant
dans deux types structuraux majeurs, Fe2P25590 et Mn2P25e591 (Figure V-1). Le premier
composé cristallise dans le groupe d’espace monoclinique C2/m, et est défini par un
empilement cubique compact d’atomes de soufre. Mn,P,Ses est caractérisé par un
empilement hexagonal compact d’atomes de sélénium et cristallise dans le systéme trigonal

avec une maille hexagonale dans le groupe d’espace R3. Tous les composés pour A = V,*?

92-96 92,97-99 90,99-101 99 ny: 99 96 99,101 , . 92-94,97,98 95 »90,96,99-101 ,
Cr, Mn, Fe Co,” Ni,”™ Ag,”™ Cd, ;M =Sj, Ge,” P

’ ’ ’ et
X = §,70997101 gg 90,92,96,100 14 937959798 (ristalisent dans ces structures types. Un seul composé

au germanium a été rapporté, Cr,Ge,Teg.””

Empilement cubique compact de X Empilement hexagonal compact de X

Systéme monoclinique Systéme trigonal
I Elllllm.
: =
% Type structural Fe,P.S, Type structural Mn P, Se, Type structural InSiTe,
2 %
E E g & v O vV O o c ¢ L . o3 ’ 0 o 9 . ‘ 9
5 & R b.LaP°—°—Ir°—°4° La'°I‘°I° t.ee | @0 |
n:. - ,f,;{ W) W] @ $ o [ ® X ) X ) 8
N B
2 2 = V\.i\,-‘,-%qu g e 00000
.E' %‘ s§ @ @ e e e I | @ @ I ) Z
0:%‘0 VWV VWY VW “. I‘ “o °°
- 8 =
E 4 COQOOQUU,,, ¢ g o ¢ ° ° @uwnw 000000 g
£ e o e e ° ° @ru P o ° o @r+ @0 ® @ | Osiv
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Figure V-1 : Différence entre les différents types structuraux des composés A,M,X;.

Ces composés sont lamellaires et ont la particularité de posséder des paires d’atomes
de phosphore. Une couche sur deux, on observe une alternance d’octaedres (Figure V-2) AXg

et M,Xg dans un ratio 2:1, I'espace entre les couches est un gap de Van der Waals.
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2,20
A @WMn+2

@r

@se2

Figure V-2 : Représentation des octaedres FeSg et P,S¢ de Fe,P,Ss (haut) et MnSeg et P,Se; dans Mn,P,Seq
(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 M, ne se superposent pas, un décalage

d’un tiers de la maille est observé d’une couche a I'autre. Deux autres composés, cristallisant

2

dans leur propres structures types, AlSiTe;'% et InSiTe;'®® présentent des paires qui se

superposent selon c.

V.1.2 Propriétés des composés A2M2Xe.

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
permet d’exfolier aisément feuillet par feuillet le matériau comme dans le cas du graphéne.
L’exfoliation permet de trouver des propriétés inhérentes au matériau sous le format de
couche. Apres |'étude des structures magnétiques de deux composés, Cr,Si,Teg et Cr,Ge;Teg,
95,104 |, ., , s - ,

d’autres chercheurs se sont intéressés aux propriétés magnétiques de ces composés.
Un article de journal105 datant de cette année, 2017, relate la découverte réalisée sur un

bifeuillet de Cr,Ge,Teg intrinsequement ferromagnétique, c’est-a-dire qu’il existe un
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alignement des spins sans application de champ extérieur.'® Mieux encore, les scientifiques
ont pu contréler I'établissement de la transition magnétique en appliquant des champs
inférieurs a 0,3 T. lls ont également observé qu’en passant de 2, 3, 4 feuillets a du massif, les
propriétés magnétiques étaient modifiées. Ce ferromagnétisme intrinseque a aussi été

1077112 p|ysieurs études ont mis en évidence des effets Hall quantique

observé dans Cr,Si,Teg.
anormaux dans Cr,Ge,Teg. Ces effets requierent au niveau quantique la combinaison d’une
polarisation magnétique et d’un couplage spin-orbite pour générer une tension de Hall et ce

sans champ magnétique appliqué.”>™*

D’autres études ont permis de mettre en évidence la possible intercalation du lithium
dans Fe,P,Sg et NizPZSG.nS'116 Clement et al. ont étudié la luminescence du composé Cd,P,S¢

dopé a I'europium.

Seule une communication publiée lors de mes travaux de thése montre l'intérét récent
que peuvent susciter ces composés pour leurs propriétés thermoélectriques.'*’ Les auteurs
ont rapporté les propriétés de transport électroniques et thermiques mesurées sur des
échantillons polycristallin de Cr,Ge,Teg et de Cry94Ge;Teg. 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 a 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(c)). Le composé stoechiométrique possede dans la direction perpendiculaire au
pressage une conductivité thermique qui atteint 1,5 W.m™.K' a 673 K. La sous-
stoechiométrie en chrome permet de faire diminuer la conductivité thermique d’environ
0,25 3 0,5 W.m.K™, mais entraine une diminution du facteur de puissance (Figure V-3(b)).
La combinaison des deux grandeurs permet d’atteindre des figures de mérite de 0,43 pour

Cri1,94Ge,Teg et de 0,37 pour Cr,Ge;Teg dans la direction perpendiculaire au pressage SPS.
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Figure V-3 : Propriétés thermoélectriques des composés Cr,Ge,Teg et Cr; 9,Ge,Teg d’aprés Yang et al.* (a)
Coefficient Seebeck (gauche) — conductivité électrique (droite). (b) Facteur de puissance. (c) Conductivité
thermique. (d) Figure de mérite ZT.

V.2 Nouveau composé A2M2Xe : In2GezTes.
V.2.1 Synthése des monocristaux.

0,7 g d’'un mélange stoechiométrique 1:1:3 d’In, Ge et Te ont été placés dans un tube
scellé. Le mélange a été porté a 723 K en 6 heures et est resté a cette température pendant
5 jours. Le mélange a été refroidi a température ambiante en 6 heures. Sur les bords du

tube, des plaquettes noires et brillantes ont pu étre extraites pour étre analysées.

V.2.2 Résolution structurale.

Des cristaux ont été triés avec un stéréomicroscope Zeiss V20 selon leur aspect et leur
taille. En effectuant une rotation autour de l'angle Q, une acquisition a permis de
sélectionner des cristaux, dont les parameétres de maille sont en accord avec ceux de la
littérature des phases A,M,Xg. Un cristal a été sélectionné et a été utilisé pour I'affinement

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 Q et @. Les images expérimentales de diffraction montrent la qualité de différents
cristaux. Les images ont été intégrées en utilisant I'algorithme de fenétre étroite fournis avec
le logiciel Bruker SAINT.*® Les informations d’intégration sont indiquées dans le Tableau V-1.
Les parametres de maille finaux sont affinés en se basant sur la position de plus de mille
réflexions. L’affinement des parameétres de maille méne a: a = 7,0863(3) A, b = 7,0863(3) A
et c=21,206(2) A pour a =B =90° et y = 120°. Les données ont été corrigées de I'absorption

a l'aide du programme Sadabs.*’

Les fichiers de données corrigées sont importés dans Jana2006.%* Un premier test de
groupe d’espace a été réalisé en utilisant I'algorithme de charge-flipping du programme
Superflip.”* D’une structure partant d’un groupe d’espace P1, la densité électronique est
interprétée en terme d’éléments de symétrie. Cette analyse de symétrie méne a une liste
d’opération de symétrie compatible avec les paramétres de réseau. Sur la base d’un facteur
d’accord assigné a chaque opération de symétrie, le groupe d’espace R3 est déterminé. Des
plans du réseau réciproque ont pu étre reconstruits a partir des différentes images de
diffraction a I'aide du logiciel Crysalis.*® Elles permettent d’obtenir une vue compléte du
réseau réciproque. La condition —h + k + | = 3n observée sur les plans reconstruits

(Figure V-4) confirment le groupe d’espace dans son orientation obverse.
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Figure V-4 : Reconstruction des plans de diffraction (0kl)* (a) et (hk0)* (b) a I’aide du logiciel Crysalis, la
maille est représentée sur chaque orientation.
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Tableau V-1 : Données cristallographiques pour I'acquisition du monocristal d’In,Ge,Teg.

Données physiques, crystallographiques et analytiques

formule In,Ge,Teg

masse moléculaire (g.mol'l) 1140,4

systeme cristallin rhomboédrique

groupe d’espace R3 (no. 148)

parametres de maille

a(A) 7,0863(3) B () 20
c(A) 21,206(2) y(°) 120
Vv (A% 922,20(11) z=3

densité théorique (g.cm'a) 6,1604

Collecte de données

température (K) 293

diffractometre
type de rayonnement
couleur du cristal

KappaCCD (Bruker-Nonius)
Mo Ka (0,71069 A)

noir/gris foncé

Description du cristal batonnet

dimension du cristal (mm3) 0,206 x 0,022 x 0,012
coefficient d’absorption linéaire (cm™) 2444

type de scan Q/y

gamme d’acquisition en 26 (deg.)
gamme en hkl
no. de réflexions mesurées

Réduction des données

6,92<206<70,26
-11<h<6 -11<k<11 -25<1<34
3114

no. de réflexions indépendantes 904
Rine (%) 3,40
. . méthode numérique
type de correction d’absorption
(SADABS)
coefficient de transmission 0,5220-0,7469
réflexions indépendantes avec | > 3,00(l) 621
Affinement
R1 (%) (all/obs) 2,81/5,44
WR2 ( %) (all/obs) 2,52/2,79
GOF (all/obs) 1,11/1,22
no. de parametres affinés 17

résidus électroniques (e"./f\"3)

[-1,45, +3,95]
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La structure du composé a été déterminée a I'aide du programme Superflip et le
modele est introduit dans Jana2006. Toutes les positions atomiques sont affinées et les
parameétres de déplacement atomique sont configurés comme anisotropes. Le facteur
d’accord final est de 2,81 % pour une qualité d’affinement de 1,22. Les détails sur
I'acquisition de données et I'affinement de structure sont reportés en 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 : Distances interatomiques et leurs déviations standards déterminées dans I'étude d’In,Ge,Teg.

atome Position de Wyckoff occ X y z Uiso

In 6¢C 1 1/3 2/3 0,00034(3) 0,02018(17)
Ge 6¢ 1 0 0 0,05664(5) 0,0139(2)
Te 18f 1 0,65254(4) 0,00157(4) 0,08927(1) 0,01437(11)
atome Uy Uxp Us3 Up, Uiz Uys

In 0,01554(17) 0,01554(17) 0,0295(4) 0,00777(9) 0 0

Ge 0,0107(2) 0,0107(2) 0,0204(5) 0,00534(11) 0 0

Te 0,01209(14) 0,01509(14) 0,01694(16) 0,00754(11) 0,00122(11) 0,00012(11)

Tableau V-3 : Coordonnées affinées associées aux déplacements thermiques anisotropes des atomes
d’In,Ge,Teg, les déviations standards sont indiquées entre parenthéses.

atl at 2 distance (A) at1 at 2 distance (A)
In In 4,0913(5) Ge Ge 2,4023(14)
In In 4,0913(2) Ge Te 2,5630(5)
In Te 2,9894(6) Te Te 3,9881(5)
In Te 2,9855(6) gap VdW 3,2824

V.2.3 Description de la structure.

La Figure V-5 représente la structure cristalline d’In,Ge,Teg. 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 Cr,Ge,Teg et Cr,Si,Teg, et fait partie de la famille
structurale de Mn,P,Ses (Figure V-1). Sa structure est construite selon un empilement
compacte hexagonal selon ¢ de type ABAB d’atomes de tellure (Figure V-1). Les atomes de

germanium forment une paire Ge,, tous deux distants d’une d(ge-ce) = 2,4023(14) A, valeur
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proche de la somme des rayons de covalences des deux atomes. On note que cette distance
est similaire a celle trouvée dans Cr.Ge,Teg (2,43 A) et est plus grande quand dans le cas des

composés au silicium (2,32 A) et au phosphore (2,22 A).

Une couche sur deux couches consécutives, les paires de germanium et les atomes
d’indium occupent leurs sites dans un ratio 1:2. La Figure V-5(b) représente le plan ac et
montre que d’une couche l'autre, I'arrangement cationique est fait de telle sorte que les
paires de germanium qui suivent le centrage rhomboédrique sont décalés d’un tiers d’unité
de maille. In,Ge,Teg n"est donc pas similaire a son homologue au silicium InSiTes. Ce dernier
cristallise dans une structure similaire a AlSiTe; (P3), avec des paires qui se superposent

selon c (Figure V-1).

Figure V-5 : Représentation de la structure cristalline d’In,Ge,Teg, (a) selon (001) et (b) selon (010).

Le cristal de Cr,Ge,Teg étudié par Carteaux et al.®® présentait des défauts et a ainsi été
rapporté comme cristallisant dans le groupe d’espace P312, alors que I'échantillon
polycristallin respectait le centrage rhomboédrique. Dans le cas de In,Ge,Teg, le centrage
rhomboédrique semble parfaitement respecté et le cristal ne présente pas de faute
d’empilement toujours d’apres la reconstruction du réseau réciproque. Un gap de Van der
Waals de 3,2824 A sépare chaque couche d’atomes selon ¢, il est constitué d’octaédre vide
Teg. Les tellures sont séparés de 3,9881(5) A, valeur en accord avec la somme des rayons

covalents (2,07 A) du tellure. De plus, aucun résidu électronique n’est trouvé dans le gap de
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Van der Waals, ce qui différe par exemple du cas de Mn3Si;Teg ou du manganeése est trouvé

dans les octaedres Teg du gap de Van der Waals.”’

Des calculs de valences de liaisons ont permis de déduire les degrés d’oxydation des
atomes et sont respectivement pour In, Ge et Te de 3+, 3+ et 2. Ces valeurs sont en accord
avec celles déterminées précédemment a partir des analyses structurales et magnétiques

pour les composés au chrome.

Les indium et les paires de germanium se trouvent au centre d’octaédres réguliers
dont les distances sont d(In-Te) = 2,9894(6) - 2,9855(6) A et d(Ge-Te) = 2,5630(5) A.

L’octaédre InTeg est plus large que celui de CrTeg (Cr.Ge,Teg) ot d(Cr-Te) = 2,769 A.

V.3 Propriétés de transport des composés du systeme A2M:Tes (A = Cr,
In - M = Si, Ge).

V.3.1 Synthéses, mises en forme et stabilité thermique.

Afin de mettre en forme le matériau, des synthéses de 7 a 8 g de composé ont été
réalisés. Pour minimiser I'apparition d’impureté due a la fusion incongruente des phases

A, M5 Xe, différentes températures de réaction ont été prises en compte.

Pour obtenir Cr,Si;Teg et InSiTes, les éléments respectifs ont été placés dans un tube
scellé en quantités stcechiométriques. Ces deux mélanges ont été portés a 773 K en 7 heures
pour 10 heures de plateau, puis a 1123 K en 7 heures pour une journée. Les échantillons ont
été refroidis a température ambiante en une journée. Les échantillons polycristallins ont été
étudiés par DRX. Les phases Cr,Si>Teg et InSiTes sont formées, mais des impuretés binaires

sont présentes dans les deux cas.

Une analyse en température de DRX a été réalisée sur InSiTes (Figure V-6). On observe
gu’entre 473 K et 523 K, I'intensité des réflexions correspondantes aux impuretés augmente

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 en température de I’échantillon InSiTe; de la
température ambiante a 723 K.

Un barreau de Cr,Si;Teg utilisé pour les mesures thermoélectriques a été porté jusqu’a
573 K et son aspect en sortie de mesure est dégradé (barreau noirci et déformé). Une
analyse de diffraction des rayons X aprés la mesure nous montre que l'intensité des
réflexions des impuretés était plus importante que pour la mesure sur la poudre avant

mesure.

Ainsi pour éviter la formation d’impuretés lors des mesures thermoélectriques, nous
avons limité la gamme en température pour ces deux échantillons entre la température

ambiante et 473 K.

Le premier essai de synthése de Cr,Ge,Teg a été réalisé en chauffant le mélange de
précurseurs a 773 K en 7 h pendant 10 h puis en 7h, chauffé a 1123 K pendant une journée

et refroidi a température ambiante a une journée. Afin de réduire la quantité d’impureté un
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recuit de 5 jours a 723 K a été réalisé. Le recuit a permis de réduire I'intensité des réflexions

imputées aux impuretés sans pour autant les faire disparaitre.

L'intérét de chauffer a plus basse température a directement été pris en compte dans
la synthése d’'In,Ge,Tes. Le mélange a d’abord été chauffé en 10 heures a 873 K pendant
12 heures puis refroidi en 5 heures a 723 K pendant une journée. En 10 heures, I'échantillon

était refroidi a température ambiante. Encore une fois, la poudre présentait des impuretés.

Toutes les poudres ont été densifiées au SPS, 5 a 6 grammes des échantillons ont été
insérés dans des moules de graphite haute densité de 15 mm de diameétre (Cr,Si;Teg et
InSiTes) et 10 mm (Cr.Ge,Teg and In,Ge,Teg). Les conditions SPS sont rassemblées dans le
Tableau V-4. La densité des échantillons a été mesurée a plus de 95% de la densité

théorique.

Tableau V-4 : Conditions SPS utilisées pour densifier les quatre échantillons polycristallins.

Composition Temps de chauffe Température max Temps de plateau  Refroidissement Pression
InSiTe; 2h30

) 773 K 60 min 28 MPa
CrzslzTee 2h .

30 min
In,Ge,Teg X 710K .
45 min 45 min 64 MPa

CryGe,Teg 823K

Les premieres mesures thermoélectriques réalisées sur Cr,Ge,Teg et In,Ge,Teg ont
montrées que ces deux phases étaient les plus prometteuses et nous avons donc tenté
d’avoir ces deux phases pures. L’étape a haute température était nécessaire pour assurer
une bonne homogénéisation par fonte des éléments, mais entrainait dans chaque cas de
figure la présence d’'impuretés dues a la fusion incongruente des phases. Nous avons donc
tenté de refaire ces synthéses a plus basse température tout en partant d’'un mélange

homogene et plus réactif.

Une étape de broyage mécanique a été utilisée pour homogénéiser et rendre la
poudre active. Les quantités stoechiométriques des éléments purs ont été broyées dans des
bols en carbure de tungsténe agrémenté de 7 billes de broyage. Le programme de broyage
était de 8 cycles de 15 minutes a une vitesse de 600 tours/minute. |l est bon de noter que la

faible dureté de I'indium a entrainé des difficultés a extraire la poudre du bol. L'analyse des
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poudres par diffraction des rayons X montre que les phases ne se sont pas formées apres le
broyage. Les poudres sont compactées sous forme de pastille, sont placées dans des tubes

scellés et sont recuites a 673 K pendant deux jours.

Parametres de maille a partir de I’affinement Rietveld et de la
= diffraction sur monocristal

Groupe d’espace a(A) c(A)
Polycristal,
affinement R3 6.82869(9)  20.5796(3)
T Rietveld T
Monocristal R3 6.8275(4)  20.56189(90)

Intensité (u.a)

R . N Ads \J

B 5 St S0, 1B OO -8 W) 1T IR o et ]

20 40 60 80 100
20(°)

Figure V-7 : Affinement Rietveld du diagramme de diffraction des rayons X de I’échantillon polycristallin
Cr,Ge,Teg apres 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 parametres cristallins du monocristal et ceux déterminés
par affinement.

Un affinement par la méthode Rietveld a été réalisé sur le diagramme de diffraction
des rayons X de I’échantillon polycristallin de Cr,Ge,Teg aprés frittage SPS (Figure V-7). Les
parameétres de mailles de I'échantillon polycristallin sont en accord avec I'étude sur

monocristal.”® Uaffinement permet d’obtenir des facteurs de reliabilité acceptables mais des

Uiso légérement élevés (Tableau V-5).
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Tableau V-5 : Détails de I'affinement de structure par la méthode Rietveld sur le diagramme de diffraction
des rayons X de I’échantillon polycristallin de Cr,Ge,Teg, coordonnées atomiques (x ; y ; z), facteurs
d’occupation des sites cristallographiques, parametres de déplacements isotropes et leur déviations
standard estimées.

Parametres généraux, données cristallographiques

composé Cr,Ge,Teg

radiation (A) CuKa, = 1.540600 et 1.544400

26 range (deg), no. de points 5-120; 8758

pas et temps de comptage 0.013°;0,81s

no. de points de font continu 93

fonction de profil Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt

no. de parameétres affinés 16

groupe d’espace R3

paramétres de maille a=b 6.82869(9) A
c= 20.5796(3) A
a=8 90°
y 120°

volume de maille (A°) 831.08(2)

facteurs de reliabilité Rr (%) 7.83
Rs (%) 6.06
Rwe (%) 4.08
x> 2.43

Coordonnées atomiques (X, y, z), parameétres de déplacement isotropes, facteurs d’occupations atomiques et leur

déviations standards pour I'’échantillon Cr,Ge,Teg

atomes position de y z Uiso
Wyckoff

Cr 6¢ 0 0.3283(5) 0.054(3)

Ge 6¢ 0 0.0612(3) 0.076(3)

Te 18f 0.0025(7) 0.3534(3) 0.08442(1) 0.049(0)

Les essais d’affinement Rietveld sur le diagramme de diffraction des rayons X du

composé In,Ge,Teg n"ont pas permis d’obtenir des facteurs de reliabilité correctes. De plus,

certaines réflexions ne sont pas indexées par les position de Bragg générées par le groupe

d’espace et les parameétres de maille du composé. Les réflexions ne sont pas associables a

des impuretés, ainsi les réflexions supplémentaires sont considérées comme intrinséques a

la phase, et pourraient étre le résultat de fautes d’empilement comme elles ont pu étre

observées dans cette famille de structure.”

Pour protéger les instruments et éviter une fusion des échantillons amenant

I'apparition d'impuretés, les mesures ont été réalisées entre la température ambiante et
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773 Ket 673 K, pour Cr,Ge,Teg et d’'In,Ge,Teg, soit environ 50 K de moins que la température

de frittage.

V.3.2 Propriétés thermoélectriques des composés A2M;Xe.

Parmi les quatre échantillons, Cr,Ge,Teg présente le facteur de puissance (PF. défini
dans les paragraphes 1.3 et 11.4) le plus élevé pour des valeurs allant de 0,04 mW.m™.K? a
300 K jusqu’a 0,64 mW.m™.K? a 600 K, et reste constant jusqu’a 773 K (Figure V-9). Yang et
al. ont observé que le PF, de Cr,Ge,Teg augmente constamment jusqu’a 773 K, i.e. sans
I’effet de plateau observé ici, mais leurs facteurs de puissance sont finalement égaux a ceux
de nos échantillons. Ce qui signifie qu’a 600 K, le facteur de puissance de notre échantillon
est plus grand que celui observé dans le cas de I'étude de Yang et al. Le nouveau composé
In,Ge,Teg possede un PF. cent fois plus faible que Cr,Ge,Teg a température ambiante.
Cependant, I'augmentation de la température permet a 673 K d’atteindre un PF. de
0,09 W.mm™.K?, soit une valeur environ huit fois moins élevée que celui de Cr,Ge,Teg. Leurs
homologues au silicium, Cr,Si;Teg et In,Ge,Teg, exhibent des facteurs de puissances bien plus
faibles, avec des valeurs maximums respectives de 1,04 mW.mm1.K? et 3,52 mW.mm1.K? 3

473K.
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Figure V-9 : Dépendance en température du facteur de puissance calculée pour InSiTe;, In,Ge,Teg, Cr,Si,Teg
et Cr,Ge,Teg de 300 a 800 K. Ces données sont celles mesurées dans le plan perpendiculaire a la direction de
pression lors du frittage.
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Les K/, ne sont pas toutes situées dans la méme gamme (Figure V-10). Les composés au
chrome montrent des conductivités thermiques au-dessus de 1 W.mt.K?, avec des valeurs
de 1,4 W.mtK! et 1,15 W.m™.K" & température ambiante pour Cr,Ge,Teg et Cr,Si,Teg,
respectivement. Cr,Si;Teg atteint des valeurs inférieures a I'unité autour de 473 K, alors que
le composé au germanium se stabilise 4 0,95 W.m™.K™ entre 650 K et 773 K. Les composés a
I'indium suivent la méme tendance dans leur gamme de températures respective. La
conductivité thermique d’In,Ge,Teg diminue de 0,75 W.mik? 3 température ambiante et

atteint 0,34 W.m™.K* 34 673 K, et InSiTe; montre une k de 0,49 W.m™.K* 3 473 K.
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Figure V-10 : Dépendance en température de la conductivité thermique d’InSiTes, In,Ge,Teg, Cr,Si,Teg et
Cr,Ge,Teg de 300 a 800 K. Ces données sont celles mesurées dans le plan perpendiculaire a la direction de
pression lors du frittage.
En associant ces données, et en étant limité par la stabilité thermique des échantillons

InSiTes et Cr,SioTes, nous avons décidé de concentrer notre étude sur les deux meilleurs

candidats pour de hautes propriétés thermoélectriques que sont In,Ge,Teg et Cr,Ge,Teg.

V.3.3 Anisotropie des propriétés thermoélectriques de Cr,Ge;Te¢ et analyse texturale.

Les structures en couche peuvent développer une certaine orientation
cristallographique (texture) lorsqu’elles sont soumises a une sollicitation uni-axiale, ce qui
est le cas dans la technique de frittage flash. Cette texture peut résulter dans I'observation

d’anisotropie dans les propriétés physiques mesurées si les tenseurs des propriétés du
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monocristal sont eux-mémes anisotropes. De par leur structure en couche, les composés
étudiés peuvent présenter une anisotropie dans les tenseurs de coefficient Seebeck, de
conductivité électrique et thermique. Le but de cette partie de I'étude n’a pas été
d’optimiser les propriétés par texturation, mais bien de vérifier si la texture pouvait
expliquer une différence entre les valeurs mesurées dans le plan perpendiculaire au
pressage (p., Si, k1) et dans la direction du pressage (p;;, S/, K;/). Le cas de Cr,Ge,Teg est

traité (Figure V-11).
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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 Cr,Ge,Teg de la température ambiante a

773 K. Les mesures L 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 résistivité électrique est typique d’un semi-conducteur avec une diminution de p
avec la température de la température ambiante a 773 K (Figure V-11(a)). Dans cette gamme
de température, p; est 60% plus large que p1, cette derniere s’étalant de 1,77 Q.cm a

température ambiante jusqu’a un centieme de cette valeur a 773 K, i.e. 0,0133 Q.cm, des

valeurs similaires a celle observées par Yang et al. Cr,Ge,Teg 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 pvV.K* a
température ambiante 3 315 pV.K™* a 773 K. Il est intéressant de noter que S et S,; évoluent
linéairement avec la température, mais présentent une pente légerement 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.’”’ La valeur de S, ici est plus large de 120 uV.K'1
comparée a S, a 300 K, soit un peu moins de 20 % d’anisotropie, cette anisotropie
disparaissant a 773 K. En comparant aux deux propriétés précédemment citées, la
conductivité thermique présente une anisotropie plus prononcée (Figure V-11(c)) avec k1
supérieures de 30 % par rapport a K/, sur toute la gamme de température. Kk, d’une valeur de
1,8 W.m™.K™ 4 300 K diminue jusqu’a 1,3 W.m™.K™" 4 773 K. k. est négligeable jusqu’a 600 K.
Au-dessus de cette température, les porteurs de charges jouent un réle dans la conduction
thermique (pointillés de la Figure V-11(c)). A 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 a 773 K, amenant les valeurs a 0,45 et 0,37 pour ZT, et ZT,,
respectivement. Ces valeurs sont légérement supérieures a celle trouvées par Yang et al,

pour des ZT de 0,34 et 0,3 a la méme température.

Pour confirmer l'origine de I'anisotropie, une analyse de texture quantitative a été
réalisée. Un affinement d’analyse combinée a été réalisé et une qualité d’ajustement de 1,2
est obtenue. Les parameétres de maille affinés de a = 6,81654(9) A et ¢ = 20,5322(3) A sont
cohérents avec la littérature. Un premier essai d’affinement des positions atomiques, des
occupations et des déplacements thermiques a montré que les deux derniers parametres ne
pouvaient étre affinés de facon fiable dans les conditions expérimentales. Ainsi, les
parametres Ui, ont été fixés a 0.0025 A? et les facteurs d’occupation & 1. Les positions
atomiques suivantes ont été obtenues x7e = 0,0015(1) ; yto = 0,36197(6) ; zre = 0,08306(4) ;
z¢r = 0,3300(1) ; zge = 0,06178(4). Ces positions sont tout a fait en accord avec la structure
précédemment reportée. Une taille moyenne de cristallites de 140(1) nm selon c et de
32(1) nm perpendiculairement est affinée. La distribution d’orientation s’étale entre 0 m.r.d.
et 4,73 m.r.d. (avec un index de texture de 1,3 m.r.d.?) et n’a montré qu’une composante de

fibre selon I'axe Psps comme axe de fibre. Cette texture est légére et totalement usuelle pour
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un échantillon fritté et non optimisé par SPS. Les figures de poéles calculées (Figure V-12)
montre que les axes ¢ des cristallites sont alignés parallelement a I'axe de pression Psps,

selon une distribution Gaussienne d’environ 80° FWHM.

Probabilité (mrd)
Probabilité(mrd)

Figure V-12 : Figures de péles dans les directions {006} et {110} de I’échantillon Cr,Ge,Te¢. Projections d’aire
équivalentes. Le centre des figures de pdles correspond a la direction de pression SPS.

L’approche moyenne géométrique permet d’estimer le tenseur macroscopique lorsque
le tenseur du cristal et la distribution d’orientation sont connues. Comme les tenseurs de
résistivité, de conductivité thermique et de Seebeck ne sont pas connus pour le cristal de
Cr,Ge,Teg, seule une estimation de I'anisotropie du cristal peut étre obtenue lorsque la
distribution d’orientation est connue, tel notre cas. Ainsi, avec les valeurs de
ki =18 Wm™ K" et k= 1,4 W.m™.K" a 300 K, les valeurs du monocristal sont estimées a
Ki1 = Ko = 8 W.mlk? et K33 = 0,08 W.m K2 Un tel ratio d’anisotropie (100) parait large
mais pas impossible, spécialement dans des systemes en feuillets. Pour information, des
ratio de 10000 ont déja été observés sur la résistivité du monocristal dans les
supraconducteurs a haute température critique Bi2212. 18119 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
d’expliqguer a elle seule I'anisotropie observée dans la conductivité thermique. Les
anisotropies observées sur la résistivité et le coefficient Seebeck sont moins prononcées et

peuvent résulter d’une légére texture.

V.3.4 Propriétés thermoélectriques d’In,Ge;Tes, basse conductivité thermique et analyse de
diffraction des électrons par microscopie en transmission.

Similairement a Cr,Ge,Teg, nous avons décidé d’effectuer des mesures dans le plan et
hors du plan pour In,Ge,Teg (Figure V-13). Contrairement a Cr,Ge,Teg, nous n’observons pas

d’anisotropie des propriétés sur ce matériau, sauf pour la conductivité thermique ol une
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anisotropie de 10 % est observée sur toute la gamme de température, trois fois plus faible
que celle observée sur Cr,Ge;Tes. In,Ge,Teg est aussi un semi-conducteur de type p. Avec
une p de 460 Q.cm a température ambiante (Figure V-13(a)), In,Ge,Teg est plus que cent fois
plus résistif que Cr,Ge,Tes. A 673 K, seul un ordre de grandeur sépare les deux composés,
avec pe7s k = 0,03 Q.cm. S (Figure V-13(b)) décroit de facon quasi-linéaire de 1120 pV.K* a
300 K jusqu’a 520 pV.K* & 673 K. Ces valeurs sont supérieures d’environ 300 & 200 pV.K* par
rapport a Cr,Ge,Teg aux températures respectives. K (Figure V-13(c)) s’étale de 0,78 W.m™.K’
13300 K jusqu’a atteindre 0,35 W.m™.K™" 3 673 K. k. est négligeable sur toute la gamme de
température. Les valeurs de ZT (Figure V-13(d)) augmente régulierement avec un maximum
observé a 673 K pour une valeur de 0,18. En prenant en compte I'absence d’anisotropie sur
la résistivité, le coefficient Seebeck et la ZT calculée, la méme analyse quantitative de texture

n’a pas été réalisée sur cet échantillon.
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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 In,Ge,Te; de la température ambiante a
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, I'affinement Rietveld n’a pas permis d’obtenir
des facteurs d’accord corrects, nous avons ainsi entrepris de réaliser une étude de
microscopie en transmission sur cet échantillon. L'analyse EDS effectuée sur plusieurs
cristallites montre I'absence d’impureté dans I’échantillon et confirme que les réflexions
supplémentaires observées sur le diagramme de diffraction des rayons X sont intrinseques
au matériau. La présence de fautes d’empilement entre les couches a déja été observée
dans Cr,Ge,Teg et entraine un abaissement de la symétrie par rupture du centrage
rhomboédrique sur des distances courtes. Les résultats de I'analyse par microscopie en
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(d) pour I'axe de zone [001]. L'image HAADF (Figure V-14(d)) et la
diffraction électronique correspondante permettent I'indexation de I’échantillon selon cet
axe de zone dans le groupe d’espace R3: H et les paramétres de maille d’In,Ge,Tes. Sur la
Figure V-14(d) (haut et bas), aucun désordre particulier est observé. Une portion de I'image
HAADF montre un empilement parfait des couches cristallographiques, suivant ainsi la ligne
jaune (Figure V-14(c)). Une paire de germanium se décalant ainsi d’un tiers de la maille a
chaque couche. On remarque aussi que le ratio 2:1 pour I'indium et les paires de germanium
est suivi selon I'laxe a dans I'empilement parfait. Comme montré sur la Figure V-14(a)
représentant I'image HAADF selon [010], le ratio est respecté mais I'empilement parfait
n‘existe que rarement, et on observe une haute densité de défauts. La séquence
d’empilement est erratique, et produit des lignes diffuses sur le cliché de diffraction
électronique (Figure V-14(a)) pour les réflexions avec h # 3n (ou k # 3n selon I'axe [100]). En
effectuant une rotation de la structure cristalline dans une orientation obverse de 180° selon
I'axe ¢, sur le méme plan (010), les réflexions autorisées par la condition h - k + | =3n (R
orientation reverse) et les réflexions de la condition originale —h + k + | = 3n (R orientation
obverse) seront produites. Ce phénomeéne peut étre représenté comme des nano-macles
observées a courtes distances. Le désordre étant aléatoire, les réflexions ne sont pas
ponctuelles, mais diffuses, suivant ¢ pour toutes celle avec h # 3n.De plus, les réflexions pour
h = 3n et | = 3n seront renforcées lorsque I'empilement des paires de germanium donnera a
courte distance, la structure type d’AlSiTes (ou le paramétre c de In,Ge,Teg correspond a 3¢’

de la structure de AlSiTes).

118



Structures bidimensionnelles : cas des composés A;M;Teg (A = In, Cr et M = Si, Ge) < Chapitre V

0 U1(
° 6
’1\‘4‘4\
Fautes d’empilement
U . 2 .
$ Niki E
e 1Pre MM !
1 HIMIIII LI ER104 104 104 1 TTTT ' esdeils !
N TICHPETItToetstt iasoesod ) SUIEIititi st i i 1M 10} i
~; MJ”‘”,A"""'”""“ hbeaw e it )] MEIMIMIMIN I 1010 h;
: IO IOTITIINLI0000100 400 drnras bl in it b iRt ustesteltetietiettettatte toett o til .
. o PR PR TR Rt At A Mt T8t bl T e 5 0220 2900¢ T S
. H1E ‘ﬂ'!“" addil! I';"; ”,”:l:uuoh » el .;
LA E s 048 A L 4 . 1343 aas
HEHEN NN TR T H‘f UL {HEHTEETEE g,;:, HEMERINIRIN 1M iy
B I IEL It L E L L1 A e e ntestesmonee
HE1tiaei 001
i
i
\(u.{tkoﬂ
- (utuunﬁuikt
:h".!) 190 000! ggq;
9 Saas 'It;‘. po Coo oo & ud t
A LA 111
ST ! _ 4 1243 %

Figure V-14 : (a) Image expérimentale orientée [010] qui montre la présence de défaut d’empilement selon
I'axe c et se répercute par de la diffusion diffuse sur I'image de diffraction associée. (b) Une dislocation est
observée sur cette image. (c) Séquence d’empilement parfait correspondant au cas du monocristal. (d) Image
expérimentale orientée [001] associée a sa diffraction électronique, du désordre aléatoire ou une absence de
désordre sont ici visibles.

La Figure V-15(a) présente l'affinement par la méthode Le Bail du diagramme de
diffraction des rayons X de In,Ge,Teg, réalisé en considérant le groupe d’espace R3 et avec
les parametres de maille affinés a = 7,10998(1) A et c = 21,2629(8) A. La plupart des
réflexions sont prises en compte par ces parametres, cependant en regardant de plus prés
on observe que dans la section zoomée (Figure V-15(d — bulle gauche)), I'empilement 3¢’
('empilement type de Cr,Ge;Teg Figure V-15(c — bas)) ne permet pas d’affiner les réflexions
satellites. Comme vu sur la Figure V-14, I'empilement parfait est rarement suivi, et une
maille plus grande pourrait permettre de coller a ces réflexions. La Figure V-15(c) montre
I'affinement par la méthode de Le Bail quand différentes mailles unitaires sont prises en
compte. Pour maximiser I'ajustement de la courbe sur les différentes réflexions satellites,
trois modeles d’empilements supplémentaires sont considérés, tous dans le groupe d’espace

P3 pour casser la symétrie rhomboédrique, qui oblige le décalage d’un tiers de la maille. En
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ajoutant des empilements de type 4c’, 5¢’ et 7¢’ (dont des exemples sont montrés Figure V-
15(e)), on observe que les trois modeles permettent d’affiner I'ensemble des réflexions

satellites visibles. En conclusion, ce modele peut s’appliquer a tous les composés étudiés.

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, méme avec une faible
texture observée lors de la densification par SPS, le désordre contribuera a diminuer K
lorsque k1 sera moins affectée. Ce méme raisonnement peut s’appliquer a I'ensemble des
composés de cette famille. Pourquoi obtient-on une kx plus grande dans les cas de
Cr,Ge,Teg et Cr,Si;Teg que dans les cas d’In,Ge,Teg et InSiTes ? Premierement, I'indium est
deux fois plus lourd que les atomes de chrome, ce qui résultera en une diffusion plus
importante des phonons. De plus, d’autres effets comme la taille des grains et les impuretés
aux joints de grains pourront diminuer le libre parcours moyen des phonons dans In,Ge;Teg
plus que dans les autres composés. Finalement, les distances interatomiques dj,1e de
In,Ge,Teg est 0.2 A plus large que la dcre de Cr,Ge,Teg, ce qui affectera la fréquence des

phonons et entrainera une diffusion plus importante de ces derniers.
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Figure V-15 : (a) Affinement par la méthode de Le Bail d’In,Ge,Teg en appliquant le modeéle d’empilement
3c’. (b) Affinement par la méthode de Le Bail d’In,Ge,Teg en appliquant quatre modeéles d’empilement : 3¢,
4c’, 5¢’ et 7¢’. La ligne noire, violette, grise et les barres vertes correspondent respectivement aux intensités
observées, calculées, différence et aux positions de Bragg. (c) Empilement parfait dans le cas d’InSiTe; (haut)

et Cr,Ge,Teg (bas). (d) Bulles de gauche : zoom de (a), bulles de droite : zoom de (b). (e) Exemples de
séquences d’empilement dans le cas de 4c’, 5¢’ et 7¢’.
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V.4 Conclusion.

Le nouveau composé ternaire In,Ge,Teg a été synthétisé par voie solide. Sa structure
cristalline a été déterminée a partir du monocristal, il cristallise dans le groupe d’espace
R3:H avec les paramétres de maille suivants: a = 7,0863(3) A et ¢ = 21,206(2) A. Il
appartient a la famille structurale de Mn,P,Se¢. Quatre échantillons polycristallins de la
famille A,M,Xg ont été synthétisés et leurs propriétés thermoélectriques ont été étudiées.
Alors que InSiTe; et Cr,Si;Teg sont trop résistifs, Cr,Ge,Teg et In,Ge,Teg montrent des
comportements semi-conducteurs de type p et présentent des valeurs de coefficient
Seebeck de plus de 300 uV.K:. Les conductivités thermiques sont trouvées autour de
1 W.m™.K" pour Cr,Ge,Teg a 773 K et de 0,35 W.m™.K™* 3 673 K pour In,Ge,Teg. InSiTe; et
Cr,Si,Teg présentent tout de méme des conductivités thermiques faibles, en dessous de
'unité pour InSiTes. Ceci a pu étre expliqué par la présence excessive de défauts
d’empilements entre les couches cristallines comme cela a pu étre observé en MET, et
résultant localement en un abaissement de la symétrie. Les propriétés thermiques de
Cr,Ge,Teg exhibent 30 % d’anisotropie, ce qui n’est pas totalement expliqué par I'orientation
des cristallites qui n’atteint qu’un maximum de 4,73 m.r.d. suivant la direction de pressage
au SPS. Les ZT finaux sont calculés a 0,45 et 0,18 pour Cr,Ge,Tes et In,Ge,Teg,
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 a
I'indium, en dehors de leur masse atomique respective. Un second broyage mécanique aprés
le processus de recuit pourrait encore réduire k surtout dans le cas de Cr,Ge,Tes. Un
deuxieme traitement de frittage par SPS pourrait augmenter I'anisotropie observée dans le

cas de Cr,Ge,Teg.
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CONCLUSIONS

Ce travail de recherche a principalement consisté a trouver de nouveaux composés
chalcogénures présentant de faibles conductivités thermiques. Différents systemes ont été
étudiés, et plus particulierement des systémes cristallisant dans des structures de basse
dimensionnalité. Lors de cette thése, les caractérisations structurales, nucléaires et
magnétiques, ont été menées a l'aide de la diffraction des rayons X, des neutrons et des
électrons. Des nouvelles phases ont pu étre mises en évidence dont les structures
présentent régulierement des défauts locaux ou étendus, favorisant une faible conductivité
thermique. Les propriétés de transport magnétiques et électroniques ont pu étre étudiées

en complément des analyses structurales.

La premiere partie du manuscrit se focalise sur la nouvelle phase de la famille des
pseudo-hollandites, BagsCrsSeg, une structure dont la charpente est faite d’octaedre CrSeg
arrangés de facon a obtenir des tunnels ol le baryum sera localisé. Ce composé, dont la
structure a été déterminée par diffraction des rayons X sur monocristal, cristallise dans le
groupe d’espace triclinique P1 avec les parameétres de maille: a = 9,5084(4) A,
b = 7,1788(3) A, et ¢ = 8,9296(4) A; o = 89,998(2), B = 104,396(2), et y = 100,887(2)°. Un
abaissement de symétrie est observé dans cette phase, de I'usuelle monoclinique vers la
symétrie triclinique, un abaissement dii a un mise en ordre différente des atomes de baryum
dans les tunnels. L'étude des propriétés magnétiques du méme composé sous forme
polycristalline montre qu’une transition antiferromagnétique est présente en dessous de
58 K. La diffraction neutronique a permis de mettre en évidence I'impact de la transition
magnétigue sur le composé. L'ordre des spins a basse température entraine une maille
magnétique quatre fois plus grande que la maille nucléaire, avec une surstructure de type
ax2bx2c. Cette transition magnétique est progressive et les atomes de chrome, les uns apres
les autres, s’ordonnent jusqu’a 30 K. Pour la premiere fois, une étude des propriétés
structurales, magnétiques et thermoélectriques d’une solution solide Ba,CrsSeg d’une
pseudo-hollandite est décrite sur des échantillons polycristallins. La solution solide s’étend
de 0,5 < x<0,55; et I'évolution des propriétés structurales et de transport est étudiée. Lors
de I'augmentation du taux de baryum, les propriétés structurales, de transport magnétique
et thermique ne sont que faiblement affectées, et restent similaires a celles de I’échantillon

Bag sCrsSes. Les échantillons de BayCrsSeg présentent des conductivités thermiques faibles, a
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hauteur de 0,8 W.m™.K™. Les composés présentent tous des propriétés de semi-conductions
de type p, avec des résistivités qui décroissent avec la température. Les quatre échantillons
présentent un maximum de Seebeck qui diminue avec 'augmentation du taux de baryum. A
800 K, leurs résistivités est de I'ordre de quelques dizaines de mQ.cm, associées a des
valeurs de Seebeck supérieures a 300 uV.K™* pour x = 0,5 ; le maximum de ZT est obtenu

pour ce méme échantillon avec une valeur de 0,12.

Un deuxieme composé, possédant une structure similaire a celle est pseudo-hollandite
est étudié, TlinsSeg. Un gap électronique de 1,73 eV a été déterminé par mesure de
réflectance, en accord avec son caractére isolant. Le composé présente une conductivité
thermique faible, de I'ordre de 0,45 W.mt.K' au-dessus de la température ambiante et
jusqu’a 673 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. Premierement,
une substitution de I'indium par du chrome a été réalisée, substitution qui a été validée par
analyse EDS. La structure du nouveau composé de stcechiométrie TlingsCrg,Ses a été
déterminée par diffraction des rayons X sur monocristal. L'évolution des parametres
structuraux met en évidence son appartenance a la possible solution solide Tlins.Cr,Ses.
Deuxiemement, un composé quaternaire a été synthétisé lors d’'un essai de dopage de
TlinsSeg 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 é&tre récoltés et étudiés, elle cristallise dans le groupe d’espace R3 avec les
parametres de maille : a = 13.839(5) A et ¢ = 35.18(3) A avec o = B = 90° et y = 120°. La
composition affinée est de Tlg oglni3 125€167T€2,3, C€ cOMposé appartient a la famille AzIn15X9
tel que KyIn1,Se19. Un désordre statique est trouvée sur une position de I'indium en position
{0; 0; 0}. La microscopie électronique valide le modeéle cristallin mais aucun désordre

particulier n’a pu étre décelé par microscopie.

Une troisieme partie de ce manuscrit s’est focalisée sur I'étude de composés de la
famille A,M,Xg. Des composés lamellaires présentant des couches d’octaedres AXg et MyXg
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 InSiTes, Cr,Si;Teg, CroGe,Teg et le nouveau

composé dont la structure a été déterminée par diffraction des rayons X sur monocristal,
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In,Ge,Tes. Ce dernier cristallise dans le groupe d’espace rhomboédrique R3 avec les
parametres de maille : a = 7,0863(3) A, b = 7,0863(3) A et c = 21,206(2) A pour a = B = 90° et
vy = 120°. Le composé, InSiTes, differe des autres de par I'empilement de type AAA des
couches d’octaédres 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. lls présentent des conductivités thermiques faibles, et celle d’In,Ge;Teg
atteint 0,35 W.m .k 4 haute température. Une étude de texturation réalisée sur Cr,Ge;Teg
montre que les échantillons ne sont que tres faiblement texturés lors de la mise en forme
par SPS. L'étude par microscopie électronique en transmission sur In,Ge,Teg a mis en
évidence une grande quantité de défauts d’empilement dans ce matériau, ce qui

expliquerait en partie les faibles conductivités de ces matériaux.

Le but de ce travail était la recherche, la synthese de nouveaux composés et |'étude
des propriétés de transport de ces nouvelles phases. Ce travail de thése a permis a 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

Bap,sCrsSeg et les composés de la solution solide présente une transition magnétique a
58 K qui coincide avec une augmentation subite de la conductivité thermique. Un lien entre
les deux propriétés pourrait étre établi en effectuant des mesures supplémentaires, telles

que la diffusion de neutrons inélastiques.

L’étude sur la solution solide Ba,CrsSeg a montré a fort taux de baryum que la phase
Ba1-pCra-pSes,, (avec p = 0,288) apparaissait. Cette structure complexe a tunnels présente une
modulation dans |'occupation de ces derniers. Cette phase a été synthétisée, et présente
une conductivité thermique a hauteur de 0,5 W. m™.K™" & haute température. Cependant, le
taux de porteurs de charge ne permet pas d’atteindre une ZT supérieure a 0,06. Modifier la
composition du squelette et des canaux tout en gardant une charpente similaire permettrait

d’optimiser le taux de porteurs de charge tout en gardant une conductivité thermique faible.
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> Conclusions et perspectives

Les composés a lindium, tel que TlinsSeg ou Tlygglnis12Se167Te23 présentent ou
peuvent présenter les capacités de posséder une thermique faible, mais semblent étre trop

isolant pour continuer un travail d’optimisation.

La famille A,M,X;s est tres diversifiée comme le montre I'introduction du chapitre V.
D’autres composés de cette phase ont tout intérét a étre étudiés, tant au niveau des
propriétés que des possibilités de modification de la structure comme l'intercalation d’ions
dans le gap de Van der Waals. Des essais électrochimiques ont été réalisés sur le composé
Cr,Ge,Tes, les premiers résultats montrent que ce composé est une phase dite de

conversion, ol la phase se détruit lors de la décharge et se reforme lors de la charge.

PERSPECTIVES GENERALES

Cette partie sera agrémentée apreés la soutenance et la discussion avec les membres du

jury.
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Ce travail est consacré a la synthese et a la caractérisation de composés
RESUME . chalcogénures. Pour la plupart nouveaux, ces composés ont la particularité de
présenter des structures complexes ou dont le désordre ameéne une certaine
complexité. La premiere partie de ce manuscrit est consacré a I'étude du nouveau
composé monocristallin BagsCrsSeg et de la solution solide polycristalline BayCrsSeg (0,5 < x < 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 a 58 K, la structure magnétique du composé a été déterminée par diffraction des
neutrons sur échantillon polycristallin, et sa maille magnétique correspond a une maille cristalline
doublée selon b et c. Les propriétés thermoélectriques des composés sont étudiées, BagsCrsSes
présente une ZT de 0,12 a 800 K. La deuxieme partie s’est d’abord focalisée sur une structure similaire a
la précédente, TlinsSes. Toutefois trop résistif, les structures de deux nouveaux composés ont été
étudiées : Tling gCrq,Ses et Tlooslniz12Se163Tez7. 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 MnPSes, ayant la particularité de présenter une paire P,. La structure du
nouveau composé In,Ge,Teg est résolue et les propriétés thermoélectriques des composés InSiTes,
Cr,Si Teg, Cr.Ge,Teg et In,Ge,Teg sont étudiées. Des défauts d’empilement ont été mis en lumiere et
expliquent I'impact sur le libre parcours moyen des phonons. L'ensemble des composés dont les
propriétés thermoélectriques ont été étudiées présentent des conductivités thermiques faibles, bien en
deca du W.mt.K? dans de nombreux cas. Des ZTs de 0,18 3 673 K et 0,43 & 773 K sont trouvées pour
In,Ge,Teg et CryGe,Teg.

Mots-clés : chalcogénures, sélénium, tellure, thermoélectricité, conductivité thermique, cristallographie,
magnétisme, diffraction des rayons X, diffraction des électrons, diffraction des neutrons.

ABSTRACT : 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 BagsCrsSeg and of the related polycristalline solid-solution BayCrsSeg (0.5 < x
< 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 BagsCrsSeg. The second section has first focused on a similar structure to the previous one,
TlinsSeg. Although too resistive to be interesting, two new compounds have been studied: Tling gCrg,Seg
and Tlyeslni3.12Se163Tes 7. The latter quaternary exhibits static disorder on specific crystallographic sites.
The last chapter highlights compounds from the lamellar compound MnPSes; family, with the
particularity to possess P, pairs. The structure of the new In,Ge,Tes has been resolved and
thermoelectric properties of the InSiTes, Cr,Si;Teg, CroGe,Teg and In,Ge,Teg have been studied. Stacking
faults were observed in In,Ge,Teg 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™.K? for most of them. ZTs of 0.18 at 673 K and 0.43 at 773 K were found for In,Ge,Teg and
CrzGEZTEG.

Keywords: chalcogenide, selenium, tellurium, thermoelectricity, thermal conductivity, crystallography,
magnetism, X-ray diffraction, electron diffraction, neutron diffraction.



