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).  En bref. 

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

des matériaux. Elle se situe au carrefour entre des do ai es tels ue la ph si ue de l tat-

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

thermodynamique, la science des at iau  et l le t o i ue, l u  e pou a t se passe  de 

l aut e. 

La chimie du solide est à la science ce ue le i a est à l a t. Depuis so  i e tio  le 

i a s est o ple ifi , les fil s, ais aussi les jeu - id o, so t pass s d u  a t à deu  

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

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

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

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

L aug e tatio  de la o ple it  de es st u tu es s est t aduite pa  deu  effets. D u e pa t, 

pa  l aug e tatio  du o e de di e sio  d i a t les st u tu es, i.e. st u tu e à  +  

di e sio s. D aut e pa t, pa  u e di i utio  du o e de di e sio  e  d ou a t de 

nouveaux composés aux structures bidimensionnelles ou quasi-unidimensionnelles. 

L tude de la st u tu e des o pos s, la istallog aphie, a g a de e t olu  ta t au 

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

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

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

).  La thermoélectricité. 

Un matériau thermoélectrique produira un courant sous l effet d u e diff e e 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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où T est la te p atu e a solue, “ le oeffi ie t “ee e k du at iau, ρ sa sisti it  

le t i ue et  sa o du ti it  the i ue.  possède deux o posa tes él et latt, 

composantes électronique et de réseau, avec  = él + latt. La composante de réseau de la 

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

des phonons et le libre parcours moyen des phonons. 

Pour des applications à température ambiante, les modules commercialisés 

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

d a ti oi e.1 A hautes températures, les modules commerciaux sont le plus souvent réalisés 

à pa ti  d alliages de “iGe.2 De nombreux projets étudient ces matériaux pour optimiser leur 

performance. Malgré un large développement de la recherche de matériaux 

thermoélectriques depuis plus d u  de i-siècle, les figures de mérite dépassent rarement 

l u it , et eu  ui la dépassent ne sont actuellement pas commercialisables à une mise à 

l helle i dust ielle. Sans atteindre des valeurs de ZT de 2 ou 3, ces matériaux ne pourront 

pas rivaliser avec les appa eils de f ig atio  a tuels as s su  l effet Joule-Thompson. 

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

soient thermique ou issues d aut es e gies e ou ela les. Le contexte écologique actuel 

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

thermoélectriques.  

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

Le o t ôle d u  flu  the i ue est p i o dial da s des applications telles que la 

i o le t o i ue, l a iatio  ou ie  en thermoélectricité. Les barrières thermiques 

permettent par exemple de contenir le flux thermique et d augmenter la température 

d op atio  d u  s st e pour ainsi accroitre l effi a it  de Carnot. Évidemment, de 

nombreuses améliorations peuvent être et sont réalisées en thermoélectricité en étudiant 

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

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

d attei d e des aleu s i f ieu es à 1 W.m-1.K-1. Cet exploit peut se réaliser de différentes 

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

e ge  pa i d aut es, le fameux PGEC (phonon glass/electron-crystal),3 qui se traduit par 



Introduction générale   
 

5 

un matériau qui, tout en laissant passer le courant, freinera la propagation des phonons. En 

d aut es ots, le o ept o t e u il faut maximiser le facteur de puissance PF = �  et 

minimiser latt.  

Les a lio atio s des de i es a es o t t  alis es lo s de l tude de at iau  

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

ou la p se e d ato es « agités » diffuseront les phonons de manière efficace. Le clathrate 

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

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

ge a iu  a e  de l a ge t et de l a ti oi e 9 amènent latt,300 K = 1,2 W.m-1.K-1. Dans les 

structures complexes qui présentent u  g a d o e d ato es par maille unitaire, les 

phonons posséderont u  li e pa ou s o e  de l o d e de uel ues dista es 

interatomiques, favorisant la diminution de la . C est le as da s Y 14MnSb11 dont la latt,300 K 

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

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

atomes).13 Les diff e es le es d le t o gati it  ou de asse, o e l a d o t  

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

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

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

).  Diviser Rassembler pour mieux régner. 

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

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

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

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

nombre de propriétés différentes utilisa les da s diff e ts do ai es d appli atio  o e 

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

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

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

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

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

différents systèmes ternaires et quaternaires de séléniures et tellurures de basse 

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

se présentera sous fo es de d fauts d e pile e t, d i te alatio  da s des st u tu es 

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

des structures quasi-unidimensionnelles. 

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

La Chapitre III de cette thèse se consacre à la suite de l tude e e sur le composé 

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

particularité de posséder une charpente d o ta d es ui forme des tunnels infinis où le 

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

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

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

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

des propriétés thermoélectriques de ces composés est rapportée. 

Le hapit e IV i t oduit l tude d u  o pos  p se ta t une structure similaire à la 

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

relate la caractérisation cristallographique de deux nouveaux composés obtenus lors du 

dopage de TlIn5Se8.  

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

st u tu e d u  ou eau o pos  la ellai e I 2Ge2Te6, ainsi que de ses propriétés 

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

Cr2Ge2Te6 et InSiTe3. La otio  de d so d e pa  d fauts d e pile e ts et so  i pa t su  la  

est discutée dans ce dernier chapitre. 

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

perspectives seront mises en avant pour la poursuite de ce travail. 
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Ce chapitre décrit l e se le des te h i ues utilis es lo s de l tude de es matériaux 

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

te h i ues de s th ses d ha tillo s o o- et polycristallins. La seconde traite de la mise 

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

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

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

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

)).  Techniques de synthèse. 

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

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

précurseurs et des ha tillo s o datio , a tio  à l ai , hu idit … , la préparation et le 

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

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

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

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

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

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

synthèse des composés, la a tio  à l tat solide et la a os th se.  

 

Figure II-1 : Photog aphie du p o essus de s ellage d’u  tu e ave  u e photog aphie d’u  tu e s ell . 

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

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

vide. E  aug e ta t la te p atu e, soit u e a tio  à l tat solide se p oduit o e ela 
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a pu être le cas pour les composés du Chapitre V, soit une synthèse en milieu fondu se 

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

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

autres éléments. L e se le de la i tu e est e  fusion à haute température. Pour la 

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

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

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

broyage a été utilisée. Les o pos s se fo e t g â e à l e gie i ti ue li e lo s du 

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

(WC). L appa eil utilis  est u e pul e isette  p e iu  li e ®Fritsch. 

 

 

Figure II-2 : Rep se tatio  s h ati ue du fo tio e e t d’u  o eu  pla tai e. 

)).  Mise en forme et densification. 

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

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

pas d assu e  u e te ue du at iau e  te p atu e, et e o e oi s d opti ise  des 

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

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

l ha tillo . La technique utilisée pour la densification rapide de nos poudres est celle du 



Techniques de synthèses, mise en forme et caractérisations  Chapitre II 
 

11 

Spark Plasma Sintering (SPS) ou frittage flash. Le SPS est désormais une technique 

couramment employée. L appa eil utilis  est de t pe FCT HP D 25/1. Les cycles de frittage 

sont notés dans chaque paragraphe correspondant 

 

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

Sintering (SPS). 

La pastille obtenue est découpée pour permettre les différentes caractérisations qui 

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

thode de la pouss e d A hi de. Après frittage, des densités supérieures à 95% de la 

densité cristalline théorique seront considérées comme suffisantes pour des mesures de 

transport.  

)).  Caractérisations structurales et chimiques. 

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

nécessaire de déterminer leurs structures, cristalline et/ou magnétique. C est ai si ue ette 

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

échantillon polycristallin utilisés.  

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

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

cercles KappaCCD®Bruker-Nonius uip  d u e a a idi e sio elle de type CCD (Charge 
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Coupled Device). La source de radiation correspond à la raie Mo Kα de lo gueu  d o de 

0,  Å p o e a t d u e i osou e IµS®Incoatec. Au premier abord, des cristaux sont 

sélectionnés à l aide d u  i os ope V  à ue st og aphi ue ®Zeiss selon des critères de 

taille et d aspe t. Une taille optimale de cristal serait légèrement inférieure à la taille de 120 

µm du faisceau de la microsource, soit u  olu e diff a ta t id al d e i o  100 µm3, 

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

acquisitions, traitement et affinements mono istalli s o t t  effe tu s à l aide des logi iels 

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

II.3.1.2 Enregistrement des données. 

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

l espa e ip o ue pour obtenir les paramètres de maille et évaluer la qualité du cristal. De 

plus ette esu e pe et de d te i e  la at i e d o ie tatio  essai e à u e 

acquisition glo ale de l espa e ip o ue. L aluatio  des pa a t es de aille peut-être 

également effectu e à l aide du p og a e ellnow39 inclus dans Apex2,35 l a a tage est 

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

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

domaines peuvent être intégrés dans Apex235 par la suite.  

Des o ditio s telles ue le te ps d e positio  so t à opti ise  pou  ite  toute 

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

paramètres de maille et du s st e istalli  pou  s a e  l e se le du seau ip o ue 

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

informations ai si ue le te ps de esu e. L a uisitio  des do es est ensuite démarrée. 

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

L i t g atio  des fle io s à l aide de l algo ith e de fe t e t oite ou narrow frame, 

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

logiciel Saint,36 de plus u e o e tio  d a so ptio  de t pe ulti-scan est appliquée à l aide 

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

d u  istal a l . 
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II.3.1.4 Résolution structurale. 

La st u tu e est d te i e à l aide du p og a e supe flip41 intégrée dans 

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

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

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

Uiso et anisotropes Uaniso) et les tau  d o upatio s des sites istallog aphi ues so t affi s 

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

l aide du logiciel Diamond.43 

II.3.1.5 Facteurs de reliabilité. 

Les facteurs de reliabilité pe ette t d esti e  la ualit  d u  affi e e t et sont 

définis comme ceci : 

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

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

w : poids attribué à chaque intensité individuelle 

N : nombre de réflexions  

P : nombre de paramètres affinés 

C : nombre de contraintes entre les paramètres affinés 

= ∑ || �, | − | , ||∑ | �, |   
=  √∑ | �, − , |∑ | �, |  

. . . = √∑ | �, − , |− + �   
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)). .  Diffraction sur poudre. 
II.3.2.1 Diffraction des rayons X sur polycristal (DRXP). 

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

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

X Pe t P o M‘D Pa alytical ®Philips équipé d u  d te teu  PIX el3D, fonctionnant avec une 

anticathode au cuivre comme source de rayons X (avec Kα1 = 1,5405980 Å,                       

Kα2 = 1,5444260 Å et Kβ = ,3922500 Å). Les échantillons sont placés sur un support en 

verre dépoli. Lo s ue u u e o ie tatio  p f e tielle de l ha tillo  est p sag e (e.g. 

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

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

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

Un second diffractomètre, D8 Advance Vario1 ®Bruker équipé d u  d te teu  L  E e a e  

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

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

certaines des phases. 

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

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

eut e de spi  o  ul, i te agit a e  le o au d u  ato e et, le as h a t, a e  so  

moment magnétique. La diffraction neutronique permet d o te i  des i fo atio s 

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

L i te a tio  u l ai e d pe d de la lo gueu  de diffusio  oh e te Coh, cette valeur varie 

de a i e e ati ue d u  ato e à l aut e. E  diff a tio  des a o s X, deu  ato es a a t 

u  o e d le t o  p o he se o t diffi ile à distinguer, en diffraction neutronique ces bCoh 

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

eut o i ue a t  utilis e da s l affi e e t de la st u tu e ag ti ue de Ba0,5Cr5Se8. 
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Tableau II-1 : Valeur du numéro atomique et de longueur de diffusion cohérente bCoh pour différents atomes. 

Ato es ‘a o s X )  
Neut o s 

Coh e  f  

Ba  ,  

C   ,  

“e  ,  

 

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 

“a la ,  Gif su  Y ette, a e  l aide de F a çoise Da a  et Flo e e Po he . Le 

diffractomètre G4.1 ous a pe is de sui e l olutio  de la st u tu e ag ti ue e  

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

utilise u e lo gueu  d o de usuelle de ,43 Å. 

II.3.2.3 Affinement de la structure cristalline et magnétique. 

U e p e i e esti atio  des i pu et s a t  alis e a e  le logi iel X Pe t High“ o e 

Plus ®Panalytical. Ce logi iel eg oupe u e ase de do es d ha tillo s témoins et permet de 

se faire une idée de la pureté de l chantillon.  

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

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

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

La thode ‘iet eld pe et d a al se  les do es e p i e tales e ueillies pa  

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

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

affi e e t soit alis  a e  l aide du logi iel FullP of44 ou Jana200642, les étapes nécessaires 

à sa réalisation sont identiques. 

 Mise e  pla e d u  od le st u tu al 
 Ajustement du fond continu 

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

 Affi e e t du fa teu  d chelle 

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

 Positio s ato i ues, tau  d o upatio  et agitatio  the i ue. 

La qualité de l affi e e t est do e pa  les diff e ts fa teu s de elia ilit  

 Reliabilité du profil pondéré : = (∑ �( �− ,�)�= , ∑ � ��= , ) /
 

 Reliabilité du profil pondéré attendu : � =  ( �−�+∑ � ��= , ) /
 

Avec yi : intensité observée à 2θi 

ycalc,i : intensité calculée à 2θci 

wi : poids attribué à chaque intensité individuelle yi 

N : nombre de points du spectre sur le domaine affiné 

P : nombre de paramètres affinés 

C : nombre de contraintes entre les paramètres affinés 

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

 Facteur cristallographique : � = ∑ |� �, −� , |∑ |� �, | , similaire au R1 des monocristaux 

 Reliabilité sur les intensités de Bragg : = ∑ |� �, −� , |∑ |� �, |  

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

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

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

i f ieu e à %, o  o sid e ue le od le p opos  est o e t. L a o d e t e le p ofil 

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

Cette valeur doit se rapprocher de 1. 

� = � =  ∑ | �, − , |− + �  

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

l appa itio  de fle io s satellites résultant de la multiplicité de la maille magnétique par 

appo t à la aille istalli e. La thode ‘iet eld pe et i i, e  plus de l affi e e t 
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p de t, de d te i e  la o e et l o ie tatio  des o e ts des ato es ag ti ues 

dans la structure.  

La d te i atio  de la st u tu e ag ti ue d ute pa  l o te tio  du e teu  de 

propagation magnétique k ui pe et l i de atio  des fle io s ag ti ues. Lo s ue e 

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

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

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

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

FullProf44 ous aide a à l ide tifie . E suite la o e et l o ie tatio  des diff e ts o e ts 

magnétiques peuvent être déterminées. Pou  ela, o  s aide a d u e a al se de s t ie ui 

pe et d o te i  les l e ts de s t ie du g oupe d espa e ag tique Gk. Les éléments 

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

istalli e ai si u a e  le e teu  de p opagatio  k. Le g oupe d espa e Gk est un sous-

g oupe du g oupe d espa e G de la aille istalli e. Le s stème magnétique peut donc être 

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

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

FullProf44 pe et d o te i  es ep se tatio s i du ti les à partir du groupe G, du 

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

représentations irréductibles ainsi obtenues correspondent aux différentes structures 

ag ti ues possi les et o o da tes a e  le g oupe d espa e nucléaire G.  

II.3.2.4 Microscopie électronique à balayage et en transmission. 

Des analyses de composition et d ho og it  lo ale o t t  alis s à l aide d un 

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

15 kV, équip  d u  spe t o t e à a al se dispe si e e  e gie EDS)  

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

la o positio  et l ho og it  lo ale pa  EDS. La reconstruction du réseau réciproque 

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

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

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

une tension de 300 kV, et une consta te d a e atio  sph i ue de ,7. Les images HAADF 
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(high-angle annular dark field) ont été prises sur un microscope ARM 200F cold FEG®JEM à 

dou le o e tio  d a e atio  op  à  kV et uip  d u  d te teu  EDS à large angle 

solide®CENTURIO. 

)).  Caractérisations physiques. 

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

SPS) (Figure II-4). 

 

Figure II-4 : Représentation schématique de la découpe d’u e pastille ap s ise e  fo e à l’aide du f ittage 
SPS pour mesures des propriétés de transport. 

)). .  Proprie te s magne tiques. 
Des esu es de sus epti ilit  ag ti ue o t t  effe tu es à l aide d u  “QUID 

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

généralement effectuée entre 2,  et  K, u  p e ie  ef oidisse e t de l ha tillo  est 

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

réchauffage de l ha tillo . Une deuxième mesure de la susceptibilité est effectuée en 

ef oidissa t l ha tillo  fc – field cooling). La susceptibilité est calculée selo  l uatio  :  

� =   �  ×    
avec χ, la sus epti ilit , le o e t ag ti ue esu , , la asse de l ha tillo  et 

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

d te i  à pa ti  de l ajuste e t de la courbe par la loi de Curie-Weiss dans la partie 

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

magnétique est donc de µ / atome = √ 8C ′  é iq  . 
U e ou le d ai a tatio  peut t e alis e pou  o se e  le o po te e t 

ag ti ue d u  ha tillo  à u e te p atu e sous diff e ts ha ps. L ai a tatio  est 

al ul e selo  l uatio  : 

�� �  µ / =  ×  �. − �  × 5585 ×   ′  � é ��   
avec le moment magnétique mesuré, M, la masse molaire, , la asse de l ha tillo  

et µB × NA = 5585, avec µB le magnéton de Bohr et NA le o e d A ogad o. 

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

(Physical Properties Measurement System) ®Quantum Device a e  l optio  V“M Vibrating Sample 

Magnetometer) de 300 K à 600 K. 

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

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

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

de esu e de l ha tillo . 

II.4.2.1 Hautes températures. 

La résistivité électrique (ρ) et le coefficient Seebeck (S) ont t  esu s à l aide d u  

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

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

2 × 2 × 10 mm3. Les esu es o t t  effe tu es sous u e p essio  pa tielle d h liu  et u  

i i u  d u  le de hauffage-refroidissement a été appliqué lors des mesures. 

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

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

di e sio s d e i o  6 × 6 × 0,8 mm3. La chaleur spécifique des échantillons est déterminée 
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avec la loi de Dulong-Petit (CP). La conductivité thermique  est calculée comme le produit 

de la diffusi it  the i ue, de la haleu  sp ifi ue et de la de sit  de l ha tillo . 

Les esu es d effet Hall à hautes te p atu es o t té effectuées par Sabah Bux au 

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

s effe tue su  u  échantillon carré de faible épaisseur (< 0,3 mm) à l aide de quatre pointes 

en molybdène en contact avec uat e so ets d u e face. La mesure sous champ 

ag ti ue o siste à fai e passe  u  ou a t pa  deu  so ets oppos s l u  à l aut e, et 

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

II.4.2.2 Basses températures. 

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

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

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

hautes températures mais so t alis s à l i diu  ou à la la ue d a ge t. Pa fois, u  suppo t 

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

simultanée de la ρ, de S et de  et les o ta ts so t alis s a e  u e la ue d a ge t po  

. 
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))).  )ntroduction aux pseudo- hollandites. ))). .  Les hollandites et leurs proprie te s. 
L oxyde minéral de formule chimique BaMn8O16 (AM8O16) cristallise dans une structure 

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

2). Ce 

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

Holland (1868-1974), di e teu  de l i stitut g ologi ue d I de à ette poque. Sa structure a 

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

d espa e sta da d o o li i ue I /  a e  les pa a t es de aille : a = 13,8 Å ; b = 2,87 Å ; 

 = ,  Å et β = , °. 

 

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

La charpente de la holla dite est faite de dou les hai es d o ta d es M O6 reliés 

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

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

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

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

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

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

AM O  Mi al A M 

G
ou

pe
 d

es
 C

o
o

ad
ite

s Co o adite P  M +  / M +  

C pto ela e K M +  / M +  

Fe iholla dite Ba M +  / Fe +  

Holla dite Ba M +  / M +  

Ma ji oite Na M +  / M +  

“t o tio ela e “  M +  / M +  

Fe i o o adite P  M +  / Fe +  

G
ou

pe
 d

es
 

P
id

e
ite

s 

He e e ite Ba Ti +  / Fe +  

Ma a dite Ba Ti +  / V +  

P ide ite K Ti +  / Fe +  

‘edledgeite Ba Ti +  / C +  

 

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

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

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

galliu , de l tai , du zi , de l alu i iu  ou e o e du i kel. De nombreux composés 

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

Des pote tielles appli atio s da s la atal se d o de d azote NOx,47 la 

photoluminescence,48 ou encore la conduction ionique49 o t t  tudi es. D aut e pa t, la 

p se e d u e alence mixte sur le cation M a amené à étudier les ordres de charges dans 

la structure.50 Ces de i es a es, u  t a ail d e plo atio  des propriétés de transport des 

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

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

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

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

phénomènes physiques inhabituels o t t  o se s pou  es deu  o pos s, tel u u e 

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

possèdent une conductivité thermique d e i o  ,  W. -1.K-1 et 3 W. m-1.K-1 à température 

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

conductivités thermiques associées sont trop élevées pour espérer obtenir des ZT 

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

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

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

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

))). .  Structure des pseudo-hollandites. 
E   est pu li e la p e i e st u tu e ue l o  o aît aujou d hui sous le o  de 

pseudo-hollandite. TlV5S8, istallise da s la g oupe d espa e o o li i ue C /  a e  les 

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

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

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

et de doubles chaines d o ta d es VS6 partageant leurs faces et leurs arêtes. Cet 

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

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

pseudo-hollandite. 

 

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

Les o positio s hi i ues pe etta t d o te i  la st u tu e de la pseudo-hollandite 

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

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

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

M “tœ hio t ie Pa a t es de aille Å, °  ‘EF A e 

a   β 

Ti I Ti “  ,  ,  ,  ,    

TlTi “e  ,  ,  ,  ,    

Tl Ti “  ,  ,  ,  ,    

I Ti “e ,  ,   ,  ,  ,    

Tl , Ti “e ,  ,   ,  ,  ,    

        

V ‘ V “ ,  ,  ,  ,  ,    

KV “ ,  ,  ,  ,  ,    

TlV “ ,  ,  ,  ,  ,    

Ba , V “  ,  ,  ,  ,    

Ba , V “  ,  ,  ,  ,    

TlV “e  

TlV “e ,  

 

,  

,  

,  

,  

,  

,  

,  

,  

 

 

 

 

Tl V “  ,  ,  ,  ,    

C  I C “  ,  ,  ,  ,    

Ba , C “  ,  ,  ,  ,    

Ba , C “  ,  ,  ,  ,    

“ , C “  ,  ,  ,  ,    

TlC “e  ,  

,  

,  

,  

,  

,  

,  

,  

 

 

 

 

Tl C “e ,  =  ,  ,  ,  ,    

Tl C “e ,  = ,  ,  ,  ,  ,    

Tl C “e ,  = ,  ,  ,  ,  ,    

Tl C “e ,  = ,  ,  ,  ,  ,    

‘ C “e  ,  ,  ,  ,    

CsC “e  ,  ,  ,  ,    

Tl C “  ,  ,  ,  ,    

TlC Te  

TlC Te ,  

,  

,  

,  

,  

,  

,  

,  

,  

 

 

 

 

CsC “  ,  ,  ,  ,    

‘ C “  ,  ,  ,  ,    

KC “  

KC “ ,  

,  

,  

,  

,  

,  

,  

,  

,  

 

 

 

 

KC “e ,  ,  ,  ,  ,    

K C “e ,  = ,  ,  ,  ,  ,    

K C “e ,  = ,  ,  ,  ,  ,    

K C “e ,  = ,  ,  ,  ,  ,    

I , C “e ,  ,  ,  ,  ,    
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Ces o pos s so t u i ue e t o stitu s d u  l e t de t a sitio , ais des 

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

0,2-0,8 et x = 0,2)34 et TlV − MyS8 M = Ti, V, C , M , Fe;    . 66
 

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

Les pseudo-holla dites ta t g ale e t o pos es d l e ts ag tiques tels 

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

rapporte les propriétés magnétiques de pseudo-hollandites. 

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

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

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

pseudo-holla dites au a adiu  et au souf e o t u  o po te e t pa a ag ti ue jus u à 

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

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

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

autres pseudo-hollandites au chrome sont antiferromagnétiques.  

III.2.2.2 Propriétés de transport. 

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

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

3,3 × 10-4 Ω.  et u  coefficient Seebeck (S) de 4,5 µV.K-1.55 En 1984, K0,5V5S8,67 dont l o d e 

cationique entraine un doublement du paramètre b par rappo t au o pos  stœ hio t ie, 

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

C est e   u est pu li e la p e i e tude su  les p op i t s the o le t i ues 

des pseudo-hollandites. Le cas de TlxCr5Se8 est traité dans ette tude, a e    .31 Dans le 

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

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

moyenne obtenue par EDS de Tl0,89Cr5Se8. Au-dessus de  K, l ha tillo  p se te u  

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

électrique  atteint 20 Ω.  à  K. E  dessous de  K, u e aug e tatio  de la 
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sisti it  su ie t jus u à  K, où u  pi  de sisti it  est o se . E  di i ua t la 

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

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

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

de transition magnétique (i.e. TN =  K . Le oeffi ie t “ee e k s effo d e e  atteig a t les 

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

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

ZT = 0,5 à 800 K. Cette faible  a pe is d e isage  l aug e tatio  de la figu e de ite e  

joua t su  la o e t atio  de po teu s de ha ge tout e  ga da t l effet de d so d e da s 

les canaux. 

   

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

31
) 

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

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

montré u u e solutio  solide TlC 5Se8-xTex existait pour 0  x < 3.  
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Figure III-4 : I flue e de la stœ hio trie en tellure dans TlCr5Se8-xTex sur le coefficient Seebeck. 

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

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

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

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

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

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

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

température ambiante. Une valeur similaire à celle de TlCr5Se8.  

 

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

34
) 

))).  La nouvelle pseudo-hollandite : Ba , Cr Se8. 

Comme mentionnées da s l i t odu tio  p de te, les études récentes sur les 

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

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

K. À la suite de es t a au , ous a o s pou sui i l tude des p op i t s de t a spo t de 

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

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

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

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

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

l e ts à l tat pu , i.e. Ba, C  et “e e  ua tit s stœ hio t i ues. La phase désirée est 

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

stœ hio t ie e  baryum, cette méthode a rapidement été abandonnée. Pou  s aff a hi  

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

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

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

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

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

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

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

boîte à gants pour é ite  toute o datio  à l ai  ou l hu idit .  

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

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

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

ef oidi e   heu es à te p atu e a ia te. L tude du diag a e de diffraction des 

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

grande majorité de l ha tillo  correspondait à du Cr2Se3. Un nouvel essai a été tenté en 

broyant manuellement l e se le des précurseurs au préalable. Après être placés en doigt 

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

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

suppl e tai es e so t pas att i u es à d aut es phases. Nous o sid o s do  ue es 

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

s th se s est a e être la plus performante. 

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

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

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

pendant le plateau et est  relâchée lors du refroidissement. 

 

Figure III-6 : P ofil de te p atu e et d’ava e e t du pisto  lo s de la ise e  fo e pa  SPS de la poud e 

de BaxCr5Se8 (ici x = 0,50) réalis e sous u e p essio  g aduelle jus u’à  kN. 

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

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

diagramme de diffraction des rayons X (Figure III-7). Il  pas eu de d g adatio  de la phase 

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

certaines subsistent. Ces réflexions supplémentaires sont marquées d u e toile dans (insert 

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

positions de Bragg sont représentées par des lignes verticales vertes. 

L e iste e de surstructure dans cette famille de composés a été démontrée, en effet, 

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

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

a au  s a a ge o t da s l espa e et e i e t ai e a u e ultipli atio  de la aille 

cristalline. Da s l tude de Pet i ek et al, le sulfure BaxCr5S8 cristallise sous deux valeurs de x, 

 ≈ ,  et  ≈ ,5. Dans le cas où x ≈ 0,56, les atomes de Ba s o do e t dans une 

supermaille où c’ = 9 c, et lo s ue  ≈ ,5 une superstructure bidimensionnelle apparait selon 

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

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

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

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

ato es, l affi e e t Rietveld a pas pe is d attei d e des fa teu s de elia ilit  

acceptables. Malg  la o aissa e de l e iste e de es a a ge e ts atio i ues, les 
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précédents affinements de structure ont tous été réalisés en considérant des composés 

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

par diffraction des rayons X su  o o istal pou  s assu e  de la aiso  de es réflexions 

supplémentaires. 

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

la ge di e t de Ba, C  et “e sou is à de hautes te p atu es a pe is de o te i  ue 

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

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

5 K.h-1, la méthode de flux a pe is d o te i  des istau  adapt s à la diff a tio  X su  

monocristaux.  

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

ualit  de diff e ts istau  g â e à des s a s la ge e  Ω. Le logiciel APEX235 a été utilisé 

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

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

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

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

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

montré en Figure III-8 ré le des o ditio s d e ti tio  e  o flit a e  u e aille 

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

d e ti tio  d oile la p se e d u e a le. Ici avec un cristal possédant une symétrie très 

proche de la s t ie o o li i ue, ous so es da s le as d u e a le pa  pseudo-

mériédrie. La des iptio  de l e se le des fle io s de l espa e ip o ue ai si ue la 

p ise e  o pte des o ditio s d e ti tio s i atte dues est possi le e  utilisa t u e 

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

β1 ≃ 104°, et 1 ≃ 101°. Un i oi  pe pe di ulai e à l a e a* est déterminé comme opération 

de macle (Figure III-8). L hypothèse d u  a aisse e t de s t ie et de la p se e d u e 

macle est confirmée en utilisant le logiciel cellnow.39 L i t g atio  des do es est alis e 

avec le logiciel SAINT36 à partir des données extraites du logiciel cell o . L i t g atio  p e d 

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

Les o e tio s d a so ptio  et d helle, en considérant la présence des domaines 

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

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

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

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

permettant l affi e e t de la st u tu e. La st u tu e est d te i e e  utilisa t l algo ithme 

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

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

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

tape d affi e e t est alis e e  utilisa t le fi hie  hklf , l affi e e t de la f a tio  de 

a le a e à oi  l e iste e de deu  do ai es e  p opo tio  uasi-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 

l origine et des coordonnées.  

La structure cristalline peut être décrite avec un site à l o igi e de la aille su  le 

e t e d i e sio  ̅) occupé par le baryum, huit sites occupés Se et cinq occupés par du Cr 

e  positio s g ales. L affinement de la positio  du Ba a a e  à u e aleu  d occupation 

de 0, , la t l e iste e d e i o  .  % de la u es dist i u es al atoi e e t su  le 
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site. Un calcul des résidus de densité électronique a mis en évidence un résidu de densité 

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

distances sont compatibles à l o upatio  de ette positio  pa  du a u . Ai si, u  se o d 

site de Ba(2) est introduit et l affi e e t de l o upatio  a e à u e o upatio  pa tielle 

d e i o  ,7 %. Les paramètres de déplacements anisotropes du Ba(2) ont été fixés comme 

gau  à eu  du Ba , sa ha t ue l o upatio  du Ba  est la ge e t i o itai e 

comparée à celle du Ba(1). La stœ hio t ie totale affinée du baryum est donc 0,484 ; 

toutefois, pour simplifier la discussion, le composé sera écrit Ba0,5Cr5Se8. Le fa teu  d a o d 

final est de 0,  pou  u e ualit  d ajuste e t de , . L affi e e t a e  au  

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

89,9979(16)°, β = 104,396(2)°, et  = 100,887(2)°. Toutes les i fo atio s su  l a uisitio  du 

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

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

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

à ote  ue les fle io s ui taient pas indexées sur la Figure III-7, le sont désormais en 

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

Do es ph si ues, istallog aphi ues et a al ti ues 

fo ule Ba C “e ,  = ,  

asse olai e g. ol-  ,  

s st e istalli  t i li i ue 

g oupe d espa e ̅ No.  

pa a t es de aille  

a Å  ,  α °  ,  

 Å  ,  β °  ,  

 Å  ,   °  ,  

V Å  ,  ) =  

de sit  al . g. -  ,  

f a tio s de a les ,  / ,  

Colle te des do es 

te p atu e K   

diff a to t e Kappa CCD B uke -No ius  

adiatio  MoKα ,  Å  

ouleu  du istal oi  

des iptio  du istal aiguilles plates 

taille du istal  ,  × ,  × ,  

oeff. d a so ptio  li ai e -  ,  

ode de s a  Ω/ϕ 

ga e d e egist e e t e  θ °  , ° < θ < , ° 

ga e d hkl -   h            -   k              l   

o de fle io s esu es  

‘ du tio  des do es 

° de fle io s i d pe da tes  

‘i t %  ,  

o e tio  d a so ptio  thode u i ue “ADAB“  

oeff. de t a s issio . ,  - ,  

fle io s i d pe da tes a e  I > ,  σ I    

Affi e e t 

‘  %  all/o s  ,  / ,  

‘  %  all/o s  ,  / ,  

G.O.F. all/o s  ,  / ,  

o de pa a t es affi s  

sidus le t o i ues de diff e e des a tes de Fou ie  
o se es et al ul es e-.Å-  

[ - ,  , + , ] 
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Tableau III-4 : Coordonnées affinées, paramètres de déplacements atomiques, et leurs déviations standards estimées 
pour le monocristal de Ba0,5Cr5Se8. 

ato e positio  de W koff  o    z Uiso 

Ba  a ,     , a 

Ba   ,   ,   , a 

C  i  ,  ,  ,  ,  

C  i  ,  ,  ,  ,  

C  i  ,  - ,  ,  ,  

C  i  ,  ,  - ,  ,  

C  i  ,  ,  ,  ,  

“e  i  ,  ,  ,  ,  

“e  i  ,  ,  ,  ,  

“e  i  ,  ,  ,  ,  

“e  i  ,  ,  ,  ,  

“e  i  ,  ,  ,  ,  

“e  i  ,  - ,  ,  ,  

“e  i  ,  ,  - ,  ,  

“e  i  ,  ,  ,  ,  

ato e U  U  U  U  U  U  

Ba  
,   ,   ,   ,   - ,   - ,   

Ba  

C  ,  ,  ,  ,  ,  ,  

C  ,  ,  ,  ,  ,  - ,  

C  ,  ,  ,  ,  ,  - ,  

C  ,  ,  ,  - ,  ,  ,  

C  ,  ,  ,  ,  ,  - ,  

“e  ,  ,  ,  ,  ,  ,  

“e  ,  ,  ,  ,  ,  ,  

“e  ,  ,  ,  ,  ,  ,  

“e  ,  ,  ,  ,  ,  - ,  

“e  ,  ,  ,  ,  ,  ,  

“e  ,  ,  ,  ,  ,  ,  

“e  ,  ,  ,  ,  ,  ,  

“e  ,  ,  ,  ,  ,  - ,  

a. fixés comme égaux 
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Tableau III-5 : Distances interatomiques et leurs déviations standards calculées à pa ti  de l’ tude su  le o o istal de 
Ba0,5Cr5Se8. 

  
at  at  dista e at  at  dista e 

Ba-“e 

dans les tunnels 

Ba  “e  ,  Ba  “e  ,  

 

“e  ,  

 

“e  ,  

 

“e  ,  

 

“e  ,  

 

“e  ,  

 

“e  ,  

 

“e  ,  

 

“e  ,  

C -“e 

dans le plan et dans les chaines 

C  “e  ,  C  “e  ,  

 

“e  ,  

 

“e  ,  

 

“e  ,  

 

“e  ,  

 

“e  ,  

 

“e  ,  

 

“e  ,  

 

“e  ,  

 

“e  ,  

 

“e  ,  

C  “e  ,  C  “e  ,  

 

“e  ,  

 

“e  ,  

 

“e  ,  

 

“e  ,  

C -C  

dans le plan et dans les chaines 

C  C  ,  C  C  ,  

 

C  ,  

 

C  ,  

 

C  ,  C  C  ,  

 

C  ,  

 

C  ,  

 

C  ,  

 

C  ,  

 

C  ,  

 

C  ,  

C  C  ,  C  C  ,  

 

C  ,  

   C -C  o e io  pla / hai e C  C  ,  C  C  ,  

“e-“e les plus ou tes 

“e  “e  ,  “e  “e  ,  

“e  “e  ,  “e  “e  ,  

“e  “e  ,  “e  “e  ,  
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))). .  Description de la structure cristalline. 
L a aisse e t de s t ie d u e aille o o li ique à une maille triclinique entraine 

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

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

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

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

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

 

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

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

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

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

b ≈ 2b+, où a+ et b+ so t les pa a t es de ailles da s le s st e o o li i ue. L a gle  

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

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

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

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

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

une double chaine unidimensionnelle selon b, en forme de zigzag. Les pla s d o ta d es sont 

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

Cr(3)Se6 à Cr(4)Se6. Cette disposition forme des tunnels i fi is selo  l a e istallog aphi ue 

b, où les atomes de baryum sont localisés. 

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

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

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

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

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

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

précédente étude sur TlCr5Se8.56 

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

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

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

elles t ou es da s d aut es pseudo-hollandites à base de thallium, de métaux alcalins ou 

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

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

(dRb-Se_min = 3,493 Å).61  

))).  Structure et propriétés magnétiques de l’échantillon 
polycristallin Ba , Cr Se8. ))). .  É tude pre liminaire des proprie te s magne tiques de Ba , Cr Se8. 

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

Les premières mesures de susceptibilité effectuées sur l ha tillo  pol istalli  de 

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

transition à 58 K (Figure III-10). La loi de Curie-Weiss a pe is d e t ai e une température de 

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

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

da s le as d aut es pseudo-hollandites. La valeur du moment effectif est en accord avec la 

valeur théorique du moment effectif du chrome de 3,87 µB/Cr3+. La ou e d ai a tatio  de 
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la Figure III-11 montre un composé fortement antiferromagnétique, il présente des 

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

 

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

 

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

))). .  Structure magne tique de Ba , Cr Se8. 
Une étude par diffraction neutronique en température (de 1,5 K à 280 K) sur le 

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

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

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

L tude pa  diff a tio  eut o i ue et e  a a t l appa itio  de fle io s satellites e  
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dessous de 60 K, l i te sit  de es fle io s aug e te jus u à e i o  0 K, puis reste 

sta le jus u à ,  K. L o d e ag ti ue se le ai si s ta li  entre 60 K et 30 K, et est fixé 

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

est d te t e à asse te p atu e. 

 

Figure III-12 : Évolution des diag a es de diff a tio  des eut o s de l’ ha tillo  Ba0,5Cr5Se8 en fonction 
de la te p atu e   T  ,  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 fle io s ag ti ues o t e t l’aug e tatio  de l’i te sit  de es fle io s lo s de la ise e  o d e 

magnétique. 

L utilisatio  du logi iel ksearch disponible dans FullProf44 a pe is d i de e  les 

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

est de (0 ; 0,5 ; 0,5). La maille magnétique sera doublée selon b et c. Ai si l ajout du e teu  

de propagation magnétique da s le fi hie  d affi e e t pe et de g e  les fle io s 

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

III-13). Les cinq positions atomiques des atomes de chrome, le groupe d espa e et le e teu  

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

d o te i  deu  ep se tatio s irréductibles (Tableau III-6). 
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Tableau III-6 : Représentations irréductibles. 

 
G oupe d espa e 

ag ti ue 
   ;   ;   ̅ ;  ̅ ;  ̅ 

 ̅    ;   ;    ;   ;   

 ̅  ̅  ;   ;   ̅ ;  ̅ ;  ̅ 

 

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 passe  d u e 
représentation à l aut e, mais cela ne change fondamentalement pas les interactions entre 

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

travail, pour les représentations et pour les tableaux.  

 

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

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

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

o t pas pe is d affi e  les positio s ato i ues, i les o upatio s du a u . U  tude 

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

do es, les aleu s du o o istal o t t  utilis es pou  l affi e e t. L affi e e t des 
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paramètres de Cagliotti, du zéro ainsi que des paramètres de maille ont été réalisés sur le 

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

o se s pou  les affi e e ts jus u à l affi e e t à ,  K Figure III-13(bas)).  

En effectua t la s ie d affi e e t pou  ha ue te p atu e, o  peut e t ai e e  

p e ie  lieu l olutio  des pa a t es de aille e  fo tio  de la te p atu e Figure III-

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

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

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

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

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

cristallographique se o t a te et passe d u  olu e d e i o   Å3 à 578 Å3, à 280 K et 

1,5 K respectivement.  

 

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

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

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

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

octaèdres CrX6 reliés par leur arêtes, les interactions antiferromagnétiques apparaissent 

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

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

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

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

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

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

distances seront obligatoirement associées à un échange direct antiferromagnétique. Les 

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

deux règles précédentes pour certaines autres distances Cr-Cr ne permet pas d ide tifie  

di e te e t le t pe d ha ge. Cepe da t la s t ie e ige u  ha ge fe o ag ti ue 

des i te a tio s e t e les C  et C . E  oupla t e i à l ha ge e t e les C -Cr(5) et 

Cr(3)-C , l i te a tio  C -Se-Cr(5), dont l a gle est d e i o  ° (Figure III-15), oblige ce 

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

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

ce stade chaque colonne de chrome, i.e. double chaine et olo e de C /C  s a ule t 

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

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

conserver la multiplication de la maille a×2b×2c, l a ulatio  des o e ts ag ti ues et 

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

acceptables. Cependant, les facteurs de reliabilité pour l affinement de la structure 

magnétique à 1,5 K permettent d affi e  ue l on observe une mise en ordre de type 

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

Rmagnétique= 4,34 %). 
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Figure III-15 : Représentation des octaèdres de chrome (numérotés) dans les mailles nucléaire et 
ag ti ue. L’o ie tatio  des o e ts des h o es so t ep se t es pa  des fl hes leues, une 

inversion des moments se réalise dans chaque colonne selon b tous les deu  o e ts. L’a gle C -Se(Cr(5) 
est ep se t  da s le as de l’i age. 

Les affi e e ts à asses te p atu es de  à ,  K  pe ette t gale e t d affi e  

p og essi e e t l o ie tatio  des o e ts ag ti ues du h o e. E  s pa a t les 

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

Les o e ts des C  so t les p e ie s à s o ie te  da s le pla  ab  de façon 

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

puis s o ie te t de faço  a tife o ag ti ue. E t e  K et  K, et de manière plus 

p og essi e les C /C  se pla e t et s o ie te t. L h poth se ise au d ut de e sous-

chapitre est confirmée, l i a ia e de l i te sit  des fle io s e  dessous de  K est eli e 

à la fin de la mise en ordre magnétique. 
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Figure III-16 : Évolution e  te p atu e de l’o ie tatio  des o e ts ag ti ues de 60 K à 1,5 K. 

Des valeurs cohérentes des moments magnétiques sont affinées avec                     

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

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

as d u e satu atio , mais sont en accord avec la littérature.74–76 Ceci confirme bien le 

caractère fortement antiferromagnétique observé sur la ou e d ai a tatio  qui freine la 

saturation des moments. 

L olutio  des p op i t s ag ti ues et the o le t i ues des o pos s de la 

solution solide en baryum sera étudiée dans la suite de ce chapitre. 
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))).  Une solution solide BaxCr Se8, avec ,  ≤ x ≤ , . 

Après avoir décrit la structure monocristalline du composé électriquement neutre 

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

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

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

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

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

thallium. Dans cette étude, la solution solide TlxCr5Se8 s te d pour des valeurs de 0    1. 

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

publications rapportent les modifications de la structure avec x. 

))). .  De termination des limites de la solution solide et re solution structurale par affinement Rietveld. 
Des essais de s th se d u e solution solide de type BaxCr5Se8 ont été entrepris. Les 

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

décrit en paragraphe III.3.1. Des ha tillo s de stœ hio t ie BaxCr5Se8 ont été préparés. 

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

0,48}), pour x > 0,5 ; si  l o t t s (avec x = {0,51 ; 0,52 ; 0,55 ; 0,6 ; 0,7 ; 0,8}). Les 

diagrammes de diffraction des rayons X d u e s le tio  de stœ hio t ie so t représentés 

sur la Figure III-17. Pou  les aleu s de   ,48 ; l e se le des ha tillo s possède des pics 

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

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

(exemple d u  dou le e t de l a e b). Le ratio des pics « extra »/Ba0,5Cr5Se8 augmentent 

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

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

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

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

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

pou  les stœ hio t ies e t e ,     ,6. Pour les échantillons où   ,7 ; des réflexions 

supplémentaires sont observées (Figure III-17). D autre part, l tude préliminaire du 

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

fe i ag ti ue pou    ,6. Ces réflexions supplémentaires et cette transition sont 

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

transition ferrimagnétique à Tc = 125 K. 

 

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

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

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

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

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

l affi e e t su  l ha tillo  pol istalli . 

Le g oupe d espa e P̅ o sid , le p ofil des aies, l o ie tatio  p éférentielle, la 

maille et les paramètres atomiques ont été affinés. La stœ hio t ie sommée des deux 

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

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

da s la pa tie su  la solutio  su  o o istal. Les essais d affi e e ts o t a e , pou  

l ha tillo   = ,5, à des facteurs de reliabilité : RP = 2,41 % et RB = 7,11 %. Malgré ces bons 

facteurs de reliabilité, des paramètres de déplacements atomiques sont trouvés 

s st ati ue e t gatifs. Pou  ga de  u e ha pe te sta le et pa  a ue d i fo atio s 

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

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

comme égales, comme mentionné sous le Tableau III-7. Cette thode pe et d o te i  de 

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

RB = 5,90 %, RWP = 2,82 % et RF = 4,60 % sont obtenus. Le e od le d affi e e t 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, , l agitatio  the i ue affinée de certains atomes se retrouve 

négative. Le od le est do  plus appli a le pou  ette stœ hio t ie. Il est ainsi 

aiso a le de o lu e u u e solutio  solide de BaxCr5Se8 e iste, et u elle est li it e au  

stœ hio t ies 0,     ,55. Les résultats des affinements sont donnés en Tableau III-7. 
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Tableau III-7 : Détails des affinements structuraux sur les échantillons polycristallins de la solution solide BaxCr5Se8, avec 
x = {0,5 ; 0,51 ; 0,52 ; 0,55}. Le tableau liste aussi les paramètres de maille, volumes et facteurs de reliabilité. 
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Dans les parties suivantes, seules les compositions 0,5 ; 0,51 ; 0,52 et 0,55 ainsi que 

leurs propriétés physiques et magnétiques seront discutées. 

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

il  a pas d olutio  sig ifi ati e des pa a t es de aille lo s ue le tau  de a u  

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

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

l e eu  su  la esu e e pe et pas de disti gue  les uat e o positio s, ainsi la 

stœ hio t ie Ba0,5Cr5Se8 et l a se e d i pu et s o t t  o fi es. Les positions 

atomiques, les fa teu s d o upatio s ato i ues du a u  et les pa a t es d agitatio  

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

aille, il  a pas de elles odifi atio s des positio s ato iques ou des paramètres 

d agitatio  the i ue. Les distances importantes sont regroupées dans le Tableau III-9, et 

so t si ilai es à elles t ou es pou  l tude du istal Ba0,5Cr5Se8.  

 

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

(point colorés) et soustraction des deux (ligne colorée). Les positions de Bragg pour Ba0,5Cr5Se8 sont 
indiquées par des lignes verticales vertes. 
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Figure III-20 : Évolution des paramètres de maille et des angles en fonction du taux de baryum (de bas en 
haut , , a, α, γ et β . Pou    ,  des fle io s suppl e tai es o  att i u es so t o se v es, pou            

  ,  des fle io s suppl e tai es so t attribuées à Ba1-pCr2Se4-p. 
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Tableau III-8 : Coordonnées atomiques (x, y, z), paramètres de déplacement isot opes, fa teu s d’o upatio  ato i ue 
et leur déviations standards pour les échantillons BaxCr5Se8, avec x = {0,5 ; 0,51 ; 0,52 ; 0,55). 

  = ,   = ,  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

  = ,   = ,  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

o e te  l olutio  des propriétés structurales et physiques des échantillons. 

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

solide de Tl1-xCr5Se8, avec 0    , a is e  ide e u u e o datio  du h o e C 3+ en 

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

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

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

avec l e s de a u . 

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

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

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

présentent le même comportement antiferromagnétique. L utilisatio  de la loi de Cu ie-

Weiss pe et d e t ai e u e aleu  de o e t effe tif. Da s le as de Ba0,5Cr5Se8, µeff était 

de 3,95 µB/Cr3+. Les o e ts effe tifs e t aits de l ajuste e t des ou es de sus eptibilité 

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

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

Ba C “e   = ,    = ,   = ,   = ,   
µeff sous ,  T ,  ,  ,  ,  

 

L aug e tatio  du o e t effe tif, te da t e s la aleu  th o i ue du µeff de Cr2+ de 

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

tous les chromes donnent deux le t o s. Da s ot e as, l ajout de ,05 Ba2+ engendre au 

a i u  l appa itio  de ,10 Cr2+, et e pe et pas d e pli ue  u e telle aug e tatio . 

Pou  la stœ hio t ie  = ,55, la valeur du moment effectif est même trouvée bien trop 

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

fausses. Nous a o s do  pou sui i l tude ag ti ue su  les uat e ha tillo s. Des 

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

entreprises pou  ous loig e  des f ust atio s ag ti ues e ge d es jus u à 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 jus u à  K. Nous observons que 

l e se le des moments effectifs calculés se rapprochent des valeurs théoriques d u  C 3+. 

Des mesures SQUID sous 2 T ont été réalisées et la sus epti ilit  ag ti ue de l ha tillo  

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

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

températures, entre les deux appareils. Dans la partie haute se trouvent les moments 
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effectifs ainsi ue les te p atu es de De e des uat e o pos s. L ajuste e t des 

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

 

Figure III-21 : Dépendances en température de la susceptibilité magnétique et de son inverse pour 
Ba0,52Cr5Se8 représentées par des triangles orange et noirs, respectivement. Les lignes pleines correspondent 

à l’ajuste e t de la ou e 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 o se o s pas d olutio  da s les valeurs de température de Debye, ni dans 

les moments effectifs en fonction du taux de baryum. Nous confirmons ainsi l a se e de 

réduction du chrome en Cr2+ dans notre structure lorsque le taux de baryum augmente. Ceci 

nous amène à affirmer que les charges ajoutées avec le baryum ne seront pas localisées sur 

le h o e, ais d lo alis es su  l ensemble du réseau et présage d u e odifi atio  

importante des propriétés de transport avec le taux de baryum.  

))). .  Proprie te s de transport. 
La résistivité électrique de tous les échantillons est représentée sur la Figure III-22. 

Tous les échantillons présentent un comportement semi-conducteur avec une résistivité qui 

décroit de 5 K à 873 K. À température ambiante, on observe un bon accord entre les valeurs 

à basses et à hautes températures. Cependant, à température ambiante, la résistivité des 

échantillons semblent augmenter avec le taux de baryum. En effet, à 300 K, ρ  = ,5) est 

quatre fois plus faible que celle de ρ  = ,55). Comme le montre les valeurs positives de 
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coefficient Seebeck (voir Figure III-24), les composés sont tous de type p, ce qui revient à 

dire que les charges majoritaires sont des trous. Ainsi, en augmentant la quantité de 

a u , plus d le t o s o t agi  o e des ha ges li es et se o t t a sf es à la 

structure. Ce ph o e e pli ue, e  a o d a e  e ue l o  a pu o se e  lo s des 

mesures magnéti ues, l aug e tatio  o se e su  la sisti it . Les résistivités semblent 

tendres vers des valeurs similaires à hautes températures. 

 

Figure III-22 : Dépendance en température de la résistivité des échantillons de la solution solide BaxCr5Se8, 
avec x = {0,50 ; 0,51 ; 0,52 ; 0,55}, de 10 à 873 K. 

Nous avons évalué la variation de la concentration en taux de porteurs de charges 

e t e les o pos s et e  fo tio  de la te p atu e pa  des esu es d effet Hall à haute 

température. La faible mobilité des porteurs de charges (en dessous de 5 cm-2.V-1.s-1) 

entraine un faible rapport signal sur bruit et amenuise la précision sur la mesure du taux de 

porteurs. Ces faibles mobilités peuvent, par exemple, résulter de la p se e d i pu et  au  

joints de grains. Ainsi les valeurs de concentration de porteurs seront prises avec 

p autio s, ais leu  a iatio  peut t e o pa e. L olutio  de la o e t atio  e  

porteurs de charge entre 300 et 873 K pour x = 0,5 et x = 0,55 est donnée sur la Figure III-23. 

Pour les deux échantillons, au-dessus de la température ambiante, la dépendance en 

température est quasi- ulle jus u à attei d e u e te p rature où une augmentation 

brutale apparaît. Aux alentours de 640 et 600 K pour x = 0,5 et 0,55, respectivement, cette 

augmentation du taux de porteurs pou ait t e att i u e à l a ti atio  the i ue des 
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po teu s i o itai es i i le t o s  ou e  d aut es ots, lo s u o  o se e u e o p titio  

entre les trous et les électrons dans la conduction électrique. De plus, cette augmentation 

est d auta t plus p o o e da s le as de Ba0,55Cr5Se8, une autre preuve que le nombre 

d le t o s est plus le  da s e as dû à l e s de a u . 

 

Figure III-23 : Dépendance en température de la concentration en porteurs de charge de 300 à 873 K, pour x 
= 0,50 et 0,55. 

Ce ph o e d a ti atio  est aussi o se  su  l olutio  e  te p atu e de S 

(Figure III-24). À basse température, tous les composés ont un comportement semi-

conducteur de type p, avec des valeurs de coefficient Seebeck positives. De plus, pour toutes 

les stœ hio t ies, o  o se e u e aug e tatio  o oto e de la aleu  du oeffi ie t 

“ee e k jus u à attei d e u e aleu  a  “max à des valeurs de températures respectives 

Tmax. Ces dernières grandeurs sont les plus larges pou  la stœ hio t ie Ba0,5Cr5Se8 avec Smax 

= 315 µV.K-1 à Tmax = 640 K. Au-delà de ces températures Tmax, on observe une décroissance 

des coefficients Seebeck. La température de changement de comportement de S coïncide 

avec celle de la concentration en porteurs de charge. Les températures Tmax diminuent avec 

l aug e tatio  du tau  de a u , o  o se e le e effet su  les aleu s de “max. Pour    

x = 0,55 ; le coefficient Seebeck atteint même des valeurs négatives à hautes températures. 

Cette complexité des propriétés de transport reflète la complexité de la structure de bande 

lorsque plusieurs porteurs de charges coexistent. Cependant, cette transition de type p à 

type n peut être comprise en considérant les charges formelles attribuées à chaque élément, 
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et en prenant en compte que l tat d o datio  du h o e e ha ge pas a e  le tau  de 

baryum. Les composés BaxCr5Se8 peuvent être décrits comme suit :                               

x Ba2+ + 5 Cr3+ + 8 Se2- + (x – 0,5)e-, amenant des électrons supplémentaires lorsque x > 0,5 ; 

e pli ua t le ha ge e t jus u à u  se i-conducteur de type n. Pour des valeurs de x 

supérieures à 0, , il est aiso a le e t o e a le u u e t a sitio  se i-

conducteur/métal devrait avoir lieu, ais o e ous l a o s ue, la phase secondaire Ba1-

pCr2Se4-p se forme au-dessus de cette valeur. 

 

Figure III-24 : Dépendance en température du coefficient Seebeck des échantillons de la solution solide 
BaxCr5Se8, avec x = {0,50 ; 0,51 ; 0,52 ; 0,55}, de 25 à 873 K. 

La Figure III-25, montre la conductivité thermique des échantillons entre 5 et 873 K. La 

contribution électronique de la conductivité thermique est négligeable dans le cas de ces 

composés. De plus, sur toute la gamme de mesure à haute température, on observe des 

conductivités thermiques constantes et similaires pour tous les composés, avec des valeurs 

autour de 0,8 W.m-1K-1
 de 300 à 873 K. Une valeur très proche de celle trouvée dans le cas de 

la pseudo-hollandite TlCr5Se8, de 0,7 W.m-1.K-1. Pour les mesures à basses températures, les 

données de 150 à  K o t t  supp i es pou  s aff a hi  des effets de adiatio s 

faussant les valeurs mesurées. On observe une large augmentation de la conductivité 

thermique en dessous de la transition magnétique, à 58 K. Le maximum du pic de  se trouve 

à 25 K pour une valeur de 2 W.m-1.K-1. L i te sit  du pi  est pas odifi e lo s ue 

l ha tillo  est sou is à u  ha p de  T, et o fi e le fo t a a t e 
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antiferromagnétique de BaxCr5Se8. M e e  e hi a t des sus epti ilit s si ilai es, l impact 

du magnétisme sur les propriétés de transport de TlCr5Se8 et BaxCr5Se8 est très différent. 

Dans le cas du composé au thallium, un pic sur la résistivité et sur le Seebeck apparait à la 

t a sitio  ag ti ue, alo s ue la o du ti it  the i ue est pas affectée. Dans le cas du 

baryum,  est fortement augmentée, ρ et S, eux, ne sont pas impactés. Ce qui signifie que 

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

 

Figure III-25 : Dépendance en température de la conductivité thermique des échantillons de la solution 
solide BaxCr5Se8, avec x = {0,50 ; 0,51 ; 0,52 ; 0,55}, de 5 à 873 K. Les données entre 150 et 300 K ont été 

supp i es pou  s’aff a hi  des effets de adiatio s lo s de la esu e asses températures. 

Une analyse par microscopie en transmission montre que la présence de macle dans le 

istal est gale e t o se e da s l ha tillo  pol istalli  Figure III-26). Ce phénomène 

de macle peut être relié aux valeurs basses de conductivité thermique.  
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Figure III-26 : Image MET HREM expérimentale orientée selon [001] et sa transformée de Fourier. Des macles 
so t o se v es su  l’i age et so t i di u es pa  des fl hes la hes. Les a les al atoi es so t 

remarquables sur la transformée de Fourrier au niveau de la diffusion diffuse des réflexions rouges/bleues, 
les fle io s e  violet e so t ua t à elles pas i pa t es o e lo s de l’a al se su  o o istal. 

Finalement, la figure de mérite des quatre composés a été calculée, et est présentée 

Figure III-27. Comme pour les autres propriétés, on observe une augmentation du ZT 

jus u u e aleu  )Tmax à Tmax, puis une diminution de la figure de mérite avec la 

température. Ces deux valeurs décroissent avec le taux de baryum. Avec des conductivités 

thermiques similaires, ρ plus faible et S plus grand, la ZT maximum est obtenue pour 

Ba0.5Cr5Se8 avec 0,12 à 835 K. Cette valeur correspond à un quart de la valeur trouvée pour 

TlCr5Se8. Ba0,55Cr5Se8 attei t u u  di i e de ette aleu  à u e te p atu e plus fai le.  

Le Ba2+ étant plus électronégatif que le Tl+, on observe un meilleur transfert électronique 

avec le réseau anionique [Cr5Se8]-. Ce meilleur transfert entraine une réduction de la largeur 

des pi s de de sit  d tat, et p o o ue u  possi le la gisse e t du gap le t o i ue. Un 

plus g a d gap a lio e pas les p op i t s the o le t i ues lo s de la su stitutio  du 



Études des composés BaxCr5Se8 (0,5  x  0,55) : structures, magnétisme et propriétés de transport  Chapitre III 
 

63 

thallium par le baryum, mais cette étude a permis de mettre en évidence la modulation des 

p op i t s da s le as d u e solutio  solide. 

 

Figure III-27 : Dépendance en température de la figure de mérite ZT des échantillons de la solution solide 
BaxCr5Se8, avec x = {0,50 ; 0,51 ; 0,52 ; 0,55}, de 300 à 873 K. 

))). .  Conclusion. 
Le nouveau composé Ba0,5Cr5Se8 a été mis en évidence. Sa structure a été résolue par 

diffraction des rayons X sur monocristal. La charpente du réseau reste similaire aux pseudo-

holla dites ha ituelles, ais les pa a t es de aille et le g oupe d espa e so t odifi s. 

Ba0,5Cr5Se8 cristallise dans le g oupe d espa e P̅ avec les paramètres de maille :                      

a = 9,5084(4) Å, b = 7,1788(3) Å, et c = 8,9296(4) Å; α = 89,998(2)°, β = 104,396(2)°, et            

 = 100,887(2)°. La maille est approximativement décrite comme ½a+, 2b+ et 1c+ où a+, b+ et 

c+ sont les paramètres des pseudo-hollandites usuelles. 

Le composé présente une transition antiferromagnétique à 58 K. Une étude par 

diffraction neutronique sur poudre a montré que la maille magnétique est quatre fois plus 

grande que la maille nucléaire, doublée selon b et c. L tude e  te p atu e o t e u e 

organisation progressive des moments magnétiques et leur valeurs autour de 2,10 µB/Cr3+ 

sont en accord avec la littérature et mettent en évidence un composé fortement 

antiferromagnétique.   
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Pou  la p e i e fois, la uestio  de l e iste e d u e solutio  solide BaxCr5Se8 est 

posée. Nos résultats démontrent la possibilit  de s loig e  du o pos  le t i ue e t 

neutre Ba0,5Cr5Se8. En effet, les données expérimentales ont permis de prouver que la 

solution solide BaxCr5Se8 existe pour x entre 0,50 et 0,55. En augmentant le taux de baryum, 

aucun changement dans les paramètres structuraux, ni dans les propriétés magnétiques ne 

sont observés. Tous les composés exhibent une transition antiferromagnétique avec             

TN =  K. Ces esu es ag ti ues i di ue t u e sta ilit  du deg  d o datio  du C 3+ sur 

toute la solution solide. 

Les propriétés de transport sont atypiques et complexes avec plusieurs types de 

porteurs de charges coexistant. Malgré cela, les composés présentent des propriétés semi-

conductrices intrinsèques caractérisées par une décroissance de la résistivité avec la 

température. La mobilité des porteurs de charges est très faible, et pour tous les composés, 

le coefficient Seebeck augmente avec la température, atteint un maximum et diminue. Pour 

le composé le plus riche en baryum, le coefficient Seebeck aux plus hautes températures 

attei t e des aleu s gati es, o l  à l a ti atio  des po teu s de ha ges 

minoritaires. 

Les conductivités thermiques à basses températures atteignent un maximum en 

dessous de la température de transition magnétique, phénomène attribué à une 

aug e tatio  du li e pa ou s o e  des pho o s dû à l o d e ag ti ue. ‘eli es à la 

structure en elle-même, le conductivité thermique à hautes températures, 0,8 W.m-1.K-1, est 

comparable à celle de TlCr5Se8 et TlV5Se8 (partie phononique). Une modeste figure de mérite 

de 0,12 à 800 K est obtenue pour Ba0,5Cr5Se8. 

Les pseudo-hollandites présentent de très faibles conductivités thermiques et leur 

capacité à s adapte  hi i ue e t permettra de modeler les concentrations en porteurs de 

charges pour obtenir de meilleures propriétés thermoélectriques. 
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)V.  Contexte. 

Après avoir étudié des composés au chrome, nous nous sommes intéressés à des 

composés présentant une structure à tunnel sans élément de transition. En recherchant des 

phases répondant à cette requête, plusieurs composés ont attirés notre attention. Les 

composés RbIn3S5, RbIn7S9, KIn5S8, Tl3Al13S21, TlIn3S5,80 TlIn5S6,81 TlIn5S7
82 et TlIn5S8 cristallisent 

dans des structures quasi-unidimensionnelles. Pour espérer obtenir un facteur de puissance 

correct, seuls les composés au Tl seront gardés, de plus les charpentes des composés à 

l i diu  so t plus o pa tes ue elui à l alu i iu  qui est fait de tétraèdre relié par les 

sommets. Ainsi, les systèmes ternaires Tl-In-X (avec X = S, Se, Te) ont été choisis            

(Figure IV-1). 

 

Figure IV-1 : Diag a e te ai e d’e iste e des phases da s les s st es Tl-In-S (carrés noirs) / Tl-In-Se 
(cercle violet) et Tl-In-Te (cercles violets). 

Les ternaires de formule générale TlInX2 connus dans ces trois systèmes présentent 

une structure à caractère unidimensionel,83 elles sont formées des colonnes de tétraèdres 
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InX4 connectés par les arêtes selon c, chaque colonne est indépendante et le thallium se 

situe entre les colonnes. Les autres composés TlIn3S5,80 TlIn5S6,81 TlIn5S7
82 et TlIn5S8

84
 et leur 

composés isostructuraux au sélénium82,85 sont faits de tunnels selon b où le thallium se 

loge a et a ueille t jus u à deu  thalliu s dans le plan ac. Les structures des composés 

TlIn5S6 et TlIn5S7 sont faites d o ta d es autou  de l indium et de polyèdre autour des paires 

d i diu  (distances interatomiques respectives de 2,71 Å et 2,76 Å), le réseau 

tridimensionnel accueille le thallium. L i diu  est e  oo di atio  t t a d i ue et 

octaédrique dans les composés TlIn5S7 et TlIn5S8. Des pla s d o ta d e/t t a d e so t eli s 

par des doubles chaines d o ta d es da s les deu  st u tu es. Les canaux formés sont plus 

larges dans cas de TlIn5S7. Le composé TlIn5S8 possède une structure similaire à celle de la 

pseudo-hollandite précédemment décrite dans le Chapitre III. Le séléniure sera étudié pour 

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

la pseudo-hollandite sont décrites dans le paragraphe IV.2.1. 

)V.  Synthèse et caractérisation du composé Tl)n Se8. )V. .  Structure de Tl)n Se8. 
Le composé TlIn5Se8 cristallise dans le groupe d espa e C /  a e  les pa a t es de 

maille : a= 19,99(1) Å, b = 3,9872(3) Å, c = 9,  Å et β = ,49(3)°. Sa structure a été 

décrite en 1998 par Walther et Deiseroth.85 La maille élémentaire comporte un site occupé 

par du thallium, quatre sites par du sélénium et trois sites cristallographiques où les indiums 

se situent. Sa structure est présentée en Figure IV-2. O  et ou e l i diu  da s deu  t pes 

de polyèdres de coordination, des octaèdres InSe6 et des tétraèdres InSe4. La structure est 

composée de deux entités. La première est faite d octaèdres reliés par les arêtes formant 

une double chaine en forme de zigzag. La se o de est fo e d u e alte a e d o ta d es 

et de tétraèdres reliés en zigzag par les arêtes. Ces deux entités sont reliées par les sommets 

de chaque polyèdre de coordination, et forment deux canaux infinis pa all les à l a e b. Le 

plus petit des canaux est vide, le deuxième, plus large, contient le thallium. 
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Figure IV-2 : Structure de TlIn5Se8 (indium au centre des tétraèdres et des octaèdres de sélénium, le thallium 
est au e t e des a au . L’i se t ep se te la st u tu e de la pseudo-hollandite AM5X8. 

La structure de TlIn5Se8 diffère légèrement de celle de la pseudo-hollandite, dont la 

structure a été décrite dans le paragraphe III.2.1. Dans le cas des pseudo-hollandites, 

l e semble des cations M se trouve en coordination octaédrique, pour TlIn5Se8, deux de ces 

sites cationiques sont en coordination octaédrique InSe6, lo s u u  est dans un tétraèdre de 

sélénium InSe4. L a alogie a e  la pseudo-holla dite est ise e  ide e da s l i se t de la 

Figure IV-2. Deux octaèdres dans TlCr5Se8 deviennent donc deux tétraèdres séparés dans 

TlIn5Se8 et laissent apparaître un deuxième canal plus étroit. Ce deuxième canal est aussi 

observé dans le cas de la hollandite (paragraphe III.1.1).  

Comme dans le cas des études sur les composés TlCr5Se8, TlV5Se8 et de la solution 

solide BaxCr5Se8, ous a o s e t ep is l tude des p op i t s de transport de ce composé au 

caractère quasi-unidimensionnel. 
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)V. .  Synthe ses et caracte risations structurales. 
Le composé TlIn5Se8 a été synthétisé à partir de ua tit s stœ hio t i ues des 

éléments purs en suivant la procédure décrite en paragraphe II.1. Les précurseurs ont été 

chauffés à 723 K en 7 heures pour 12 heures de palier, puis en 7 heures à 1023 K pour         

12 heures de second palier. Le mélange a été refroidi en 48 heures à température ambiante. 

L ide tifi atio  des phases su  le diagramme de diffraction des rayons X réalisé après 

synthèse (Figure IV-3) met en avant la présence de TlIn5Se8. Cependant, les impuretés 

TlInSe2 et In2Se3 sont détectées sur ce diagramme. Un recuit a été réalisé à 873 K pendant  

12 heures. Le diagramme de diffraction des rayons X sur poudre après recuit est représenté 

sur la même Figure IV-3 et l ha tillo  est o ophasi ue TlI 5Se8). Le recuit a permis de 

s aff a hi  des deu  phases TlI “e2 et In2Se3 selo  l uatio  : 

TlIn5Se8 + TlInSe2 + 2 In2Se3  2 TlIn5Se8 

 

Figure IV-3 : Diagramme de diffraction des rayons X sur poudre de la synthèse de TlIn5Se8 avant (en haut) et 
après recuit de la poudre (en bas). Les barres colorées correspondent aux positions de Bragg (I > 0,10 Imax) 

des phases en présences – Violet / TlIn5Se8 ; Vert / TlInSe2 ; Gris / In2Se3. 
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Pour réaliser des mesures physiques sur le composé, la poudre a été mise en forme et 

densifiée par SPS dans un moule en graphite de 15 mm de diamètre (voir paragraphe II.2). 

Les conditions de densification sont représentées sur la Figure IV-4. En une heure, 

l ha tillo  a t  hauff  jus u à 73 K et la température a été maintenue pendant 30 min. 

Puis, dans un second temps, la température a été amenée à 873 K en 20 min pour une heure 

de palie . L ha tillo  a t  ef oidi e  u e heu e jus u à la température ambiante. Lors du 

frittage l ha tillon est soumis à une pression constante de 28 MPa. 

 

Figure IV-4 : P ofil de te p atu e et d’ava e e t du pisto  lo s de la ise e  fo e pa  SPS de la poud e 
de TlIn5Se8 réalisée sous une pression constante de 5 kN. 

La pastille SPS a été découpée pour réaliser les différentes caractérisations physiques. 

Le diagramme de diffraction des RX sur poudre, représenté en Figure IV-5, après le frittage 

“P“ o t e ue le p o essus a pas d t io  le o pos . La poud e est grise foncée, et 

apparaît ouge lo s u elle est o e. Les pa a t es fi au  o te us pa  affi e e t pa  la 

méthode Le Bail dans le g oupe d espa e C /  avec a = 20,0002(5) Å, b = 3,9873(1) Å,         

c= 9,6204(2) Å et β = ,531(1)°. Ces paramètres sont en accord avec ceux précédemment 

rapportés pour TlIn5Se8
85 : a = 19,99(1) Å, b = 3,9872(3) Å, c= 9,  Å et β = ,49(3)°. 
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Figure IV-5 : Affinement Le Bail réalisé après traitement SPS. Le diagramme est représenté comme ceci : 
i te sit  o se v e et al ul e lig e oi e / poi ts ouges , la diff e e d’i te sit  lig e leue  et les 

positions de Bragg (barres vertes). 

)V. .  Caracte risations physiques. 
‘ep se t e da s l i se t de la Figure IV-6, une mesure de réflectance optique a été 

e t ep ise su  l ha tillo  pol istalli  pou  d te i e  le gap le t o i ue. La relation de 

Kubelka-Munk permet de transformer un diagramme de réflectance en un diagramme 

d a so a e.86 De 600 nm à 800 nm, une forte augmentation de la réflectance est observée 

et pe et d alue  u  gap opti ue au oise e t des deu  ta ge tes de la ou e 

d a so a e. U  gap di e t est alu  à ,  eV lo s u u  gap i di e t est lui alu  à    

1,63 eV. Ces gaps sont similaires en valeur et suggèrent un caractère isolant, conforté par la 

couleur rouge foncé de l ha tillo  pol istalli .  
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Figure IV-6 : Diag a e de Tau  d te i  g â e à la elatio  de l’a sorbance de Kubelka-Munk et 
diagramme de la réflectance mesurée (en insert) pour TlIn5Se8. Le gap direct est estimé à partir de la courbe 

pleine (ordonnée de gauche), le gap indirect est estimé à partir de la courbe vide (ordonnée de droite). 

La diffusivité thermique a été mesurée de la température ambiante à 673 K, et la 

conductivité thermique est représentée sur la Figure IV-7. TlIn5Se8 possède une  quasi-

constante sur toute la gamme de température, avec des valeurs aux alentours de              

0,45 W.m-1.K-1. Il est bon de noter que cette conductivité thermique totale représente la 

composante de réseau, du fait du caractère isolant du matériau. 

Les conductivités thermiques des composés de la famille des pseudo-hollandites sont 

représentées dans la Figure IV-7. La conductivité thermique de TlIn5Se8 est plus faible que 

celles trouvées dans les pseudo-hollandites TlCr5Se8 et Ba0,5Cr5Se8, à 0,7 et 0,8 W.m-1.K-1, 

respectivement. 
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Figure IV-7 : Conductivité thermique de TlIn5Se8 de 300 à 673 K. 

Cette étude permet de conforter une nouvelle fois l id e ue les composés aux 

réseaux anioniques complexes et présentant des canaux unidimensionnels où se logent des 

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

Afin d améliorer les propriétés de transport de TlIn5Se8 différentes substitutions ont 

été envisagées. 

)V.  Synthèse pour le dopage sur le site de l’indium. 

Pou  dope  le o pos  à l i dium, deux ions chargés 3+ pouvant se placer dans des 

environnements polyédriques similaires à l i diu  o t t  s le tio s. Deux échantillons 

de compositions nominales TlIn4CrSe8 et TlIn3Fe2Se8 ont été préparés. Le Fe3+ se placerait sur 

le site t t a d i ue de ultipli it   pou  su stitue  l i diu , alo s ue le C 3+ stabilisé en 

site o ta d i ue su stitue a l i diu  e  site o ta d i ue de ultipli it  . La poudre a été 

soumise au même cycle de température que TlIn5Se8 (paragraphe IV.2.2). Les poudres ont 

subi un recuit à 873 K pendant 15 heures  

)V. .  Éssai de substitution de l’indium par du fer. 
L analyse du diagramme de diffraction des rayons X sur poudre après recuit est 

si ilai e à elui d a a t recuit, TlIn5Se8 est la phase majoritaire présente dans cet échantillon 

dans les deux cas. La partie supérieure de la Figure IV-8 o t e la p se e d impuretés 
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telles u u  i ai e Fe-Se et TlInSe2 da s l ha tillo . De plus, aucun cristal est o se  au 

microscope optique. D ap s es sultats ous o sid e o s ue le fe  e s est pas 

su stitu  à l i diu  et ous a o s do  d id  de o ti ue  l tude de la su stitutio  de 

l i diu  pa  du h o e. 

 

Figure IV-8 : Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre après recuit des synthèses aux compositions 
nominales TlIn3Fe2Se8 (en haut) et TlIn4CrSe8 (en bas). Les barres verticales correspondent aux positions de 

Bragg (I > 0,10 Imax) des phases en présence. 

)V. .  Éssai de substitution de l’indium par du chrome. 
Initialement, la synthèse a été réalisée pour obtenir la composition nominale 

TlIn4CrSe8. Le logiciel HighScore a été utilisé pour identifier les phases du diagramme de 

diffraction des rayons X. Les phases TlCr5Se8 et TlIn5Se8 sont identifiées, cependant  la 

présence de chrome dans les cristallites est confirmée par analyse EDS en microscopie 

électronique à balayage sur une dizaine de cristallites, la composition moyenne résultante 

est de Tl:1,05;In:4,54;Cr:0,46;Se:9,1. Des cristaux ont pu être extraits de la poudre et sur 

eu  do t les pa a t es de aille s loig aie t de eu  de TlI 5Se8, un a été utilisé pour 

l affi e e t st u tu al. 
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IV.3.2.1 Résolution structurale. 

Le logiciel Apex235 a été utilisé pour indexer les données collectées dans une maille de 

symétrie monoclinique avec des paramètres de maille a = 19,826(2) Å, b = 3,9754(4) Å,          

c = 9,5881(9) Å et β = 101,645(5)° légèrement différents des paramètres a = 19,99(1) Å ;        

b = 3.9872(3) Å; c = 9,618(6) Å et β = , ° de TlIn5Se8. Une reconstruction des plans de 

bases a été réalisée grâce au logiciel Crysalis.38 Les plans (hk0)*, (h0l)* et (0kl)* sont en 

accord avec la maille monoclinique et le g oupe d espa e C / . 

L algo ith e de calcul superflip41 est utilisé pour la première détermination de la 

structure. À cette première étape, la structure est composée de huit sites, un occupé par du 

thallium, trois pa  l i diu  et quatre par du sélénium. Un premier aperçu de la structure 

montre la concordance entre cette structure et celle de TlIn5Se8. Les positions atomiques, les 

déplacements thermiques anisotropes et les occupations sont affinées. Le thallium en 

position (0,5 ; 0 ; 0,5) présente de larges déplacements thermiques anisotropes. Comme 

précédemment reporté par Walther et Deiseroth,85 le thallium va ici se dédoubler pour 

présenter une occupation non-simultanée sur les positions (0,46 ; 0 ; 0,53) et (0,54 ; 0 ; 0,47) 

de pa t et d aut e du e t e d i e sio . En dédoublant le site, les paramètres de 

déplacements thermiques anisotropes et les facteurs de reliabilité sont grandement réduits. 

L affi e e t du taux d o upatio  des ato es o t e ue tous les sites so t totale e t 
occupés sauf pour In1 qui présente une occupation de 0,81.  

A e stade de l affi e ent, les facteurs de reliabilité sont GOF (all) = 5,86 ;                  

Rwp (all) = 5,57 % et les résidus électroniques sont [+10,28 ;-6,03] e-.Å-3.  

L o upatio  de ,81 sur le site In1 pourrait se traduire par la présence de lacune sur le 

site, cependant aucune pseudo-hollandite rapportée ne présente ce genre de défaut sur son 

réseau anionique [M5X8]-. Comme mentionné dans le paragraphe IV.3.2, la présence de 

chrome dans les cristallites a été observée par MEB/EDS, et une occupation mixte In1-Cr 

peut ainsi être considérée. Cette insertion pe ett ait d e pli ue  la plus fai le de sit  
électro i ue su  le site, e a t à u  tau  d o upatio  affi  de 0,81. Les paramètres 

atomiques du Cr (position et déplacements thermiques anisotropes) sont fixés égaux à ceux 

de In1. La somme des occupations de Cr et In1 mène après affinement à une valeur proche 

de 1, et la somme des deux occupations est donc fixée de façon à avoir un site 

cristallographique totalement occupé. La proportion indium/chrome sur ce site obtenue par 

affinement est d e i o  /  %. 

En considérant une occupation mixte de ce site, les facteurs de reliabilité et l i te sit  
des résidus électroniques diminuent jus u à GOF (all) = 4,24 ; Rwp (all) = 4,76 % et       

[+9,71 ;-5,83] e-.Å-3, respectivement. 
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Tl  e p se te pas de pa a t es d agitatio  the i ue le s, epe da t des 
résidus électroniques sont observés sur la position (0,5 ; 0 ; 0,5), entre les deux atomes 

générés par le site Tl1. Ainsi, un second site Tl2 est introduit en position (0,5 ; 0 ; 0,5) et 

permet une diminution des résidus de densité électronique. Les trois positions (0,5 ; 0 ; 0,5), 

(0,46 ; 0 ; 0,53) et (0,54 ; 0 ; 0,47) ne peuvent pas être occupées simultanément. 

L affi e e t du tau  d o upatio  montre une occupation totale partagée entre les deux 

sites. Le site Tl2 est sous o up  o pa  à Tl , l agitation thermique de Tl2 a été fixée égale 

à celle de Tl1.  

L ajout du deu i e site Tl  e à une diminution des facteurs de reliabilité et de 

l i tensité des résidus électroniques GOF (all) = 1,79 ; Rwp (all) = 3,08 % et                      

[+1,41 ;-1,69] e-.Å-3, respectivement. 

IV.3.2.2 Description de la structure. 

 

Figure IV-9 : Structure affinée de TlIn4,81Cr0,19Se8 avec représentation des polyèdres de coordinations de 
l’i diu  et du h o e. Les octaèdres les plus clairs sont ceux où ce site mixte In1/Cr se situe. 

La structure du composé TlIn4,81Cr0,19Se8 est représentée sur la Figure IV-9. Les 

do es du istal, de la olle te et de l affinement sont rassemblées dans le Tableau IV-1. 

La stœ hio t ie affi e est e  a o d a e  la présence de chrome mise en évidence par les 

analyses EDS. 
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Tableau IV-1 : Do es istallog aphi ues de l’ tude du monocristal de TlIn4,8Cr0,2Se8. 

Do es ph si ues, istallog aphi ues et a al ti ues 

fo ule TlI , C , “e  

asse olai e g. ol-  ,  

s st e istalli  o o li i ue 

g oupe d espa e C /m No.  

pa a t es de aille 

a Å  ,  α °   

 Å  ,  β °   ,  

 Å  ,   °   

) =  V Å   ,  

de sit  al . g. -  ,  

Colle te des do es 

te p atu e K   

diff a to t e Kappa CCD B uke -No ius  

adiatio  MoKα ,  Å  

ouleu  du istal oi  

des iptio  du istal fo e i guli e 

taille du istal  ,  × ,  × ,  

oeff. d a so ptio  li ai e -  ,  

ode de s a  Ω/ϕ 

ga e d e egist e e t e  θ °  4,2° < θ < 66,4° 

ga e d hkl -   h        -   k        -   l   

o de fle io s esu es  

‘ du tio  des do es 

° de fle io s i d pe da tes  

‘i t %  ,  

o e tio  d a so ptio  thode u i ue “ADAB“  

oeff. de t a s issio  ,  – ,  

fle io s i d pe da tes a e  I > ,  σ I    

Affi e e t 

‘  %  all/o s  ,  / ,  

‘  %  all/o s  ,  / ,  

GOF all / o s  ,  / ,  

o de pa a t es affi s  

sidus le t o i ues de diff e e de Fou ie  e-.Å-  [ - , , + , ] 
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Tableau IV-2 : Coordonnées, paramètres de déplacement atomique (et leurs déviations standards) 
déterminés pour le monocristal de TlIn4,8Cr0,2Se8. 

Ato es 
Deg. 
d o . 

Positio  de 
W koff O    z Uiso 

Tl  +  ,  ,   ,  ,  

Tl  + f ,   ,  ,  ,  

I  / C  + f ,  / ,     ,  

I  + f  ,   ,  ,  

I  +   ,   ,  ,  

“e  -   ,   ,  ,  

“e  -   ,   ,  ,  

“e  -   ,   ,  ,  

“e  - f  ,   ,  ,  

Ato es U  U  U  U  U  U  

Tl  ,  ,  ,   - ,   

Tl        

I  / C  ,  ,  ,   ,   

I  ,  ,  ,   ,   

I  ,  ,  ,   ,   

“e  ,  ,  ,   ,   

“e  ,  ,  ,   ,   

“e  ,  ,  ,   ,   

“e  ,  ,  ,   ,   

 

Le composé est isostructural de TlIn5Se8 et les cations In ou Cr se situent dans des 

octaèdres MSe6 et des tétraèdres InSe4. Le site en position [0 ; 0 ; 0] est occupé de façon 

non-si ulta e pa  de l indium et du chrome, est ces atomes se trouvent dans un 

e i o e e t o ta d i ue. L asse lage des pol d es fo e deu  t pes de olo es 

unidimensionnelles. Une colonne est bâtie sur des octaèdres InSe6 connectés par les arêtes 

en forme de zigzag. La deu i e olo e est faite d u e alte a e d o ta dres In/CrSe6 et 

de tétraèdres InSe4 connectés par les arêtes sous forme de zigzag. Ces deux entités sont 

connectées et forment deux t pes de a au . U  a al a ueille le Tl, ta dis ue l aut e plus 

étroit est vide. 

L e iste e de la solutio  solide est alid e pa  la di i utio  ou l aug e tatio  

respective des paramètres de maille de TlIn5-xCrxSe8 de x = 0 à x = 5, à voir sur la              

Figure IV-10(a). 
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Figure IV-10 : Évolution des (a) paramètres de maille, (b) distances entre les métaux de transition et (c) 
distances métal-sélénium en fonction de x pour la solution solide TlIn5-xCrxSe8. 

De même, les distances métal-métal (Figure IV-10(b)) et métal-sélénium (Figure IV-

10(c)) cal ul es g â e à l affi e e t o t ent u e olutio  e  a o d a e  l i se tio  de 

chrome dans la structure.  
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)V.  Essai de substitution sur le site du sélénium, le nouveau composé 
du système quaternaire Tl-)n-Se-Te. 

Dans notre quête de poursuivre l tude de TlIn5Se8 ais aussi d a lio e  les 

propriétés de transport électriques de TlIn5Se8, une substitution du Se par du Te a été 

réalisée. Effectivement, il est maintenant conventionnel d aug e te  la o du ti it  d u  

séléniure en dopant au tellure pour viser une diminution du gap électronique et/ou une 

augmentation de la concentration en porteur de charges.87 

)V. .  Synthe se et approche structurale pour le dopage sur le se le nium. 
La synthèse de la composition nominale TlIn5Se8-xTex, avec x = 1 a été entreprise en 

suivant le même protocole de synthèse que TlIn5Se8 (la température maximale a été fixée à 

1073 K contre 1023 K pour TlIn5Se8). Le diagramme de diffraction des rayons X de la poudre 

synthétisée ne permet pas d ide tifie  les réflexions théoriques de TlIn5Se8, mais certaines 

impuretés telles que Se ou In2Se3 sont détectées. Après un recuit de la poudre à 823 K, les 

réflexions correspondantes au Se et à In2Se3 disparaissent mais la majorité des réflexions 

esta tes est pas i de e. Pour identifier ces réflexions supplémentaires, une étude par 

microscopie en transmission a été réalisée. 

De la poudre a été étudiée pa  i os opie le t o i ue e  t a s issio  à l aide d un 

JEOL  sous u e te sio  d a l atio  de  kV. Un diagramme de diffraction 

s appa e ta t à u  plan de base a été enregistré pour un tilt de -21,5°. Les conditions 

d e ti tio  su  e pla  correspondent à des extinctions du système rhomboédrique :             

-h + k + l = 3n. Ainsi, des diagrammes de diffraction électronique à différents angles de tilt 

ont été enregistrés (ex : +3,6°, +10,8°, +29,9° et +38,5°). 60° ont été parcourus pour 

permettre de reconstruire le plan de base [001] perpendiculaire à [100] (+38,5°) et [010] (-

21,5°). Une maille approximative a été déterminée et les pa a t es de aille a =  ≈ 14 Å,  

 ≈ 36 Å et  = ° ont été déterminés. Une analyse EDS associée à cette reconstruction a 

permis de mettre en évidence la présence dans la cristallite des quatre éléments initiaux 

dont la composition moyenne est estimée à TlIn6Se9Te. 
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Figure IV-11 : Plans de base (h0l)* (a) et (0kl)* (b) de la structure. (c) Reconstruction du plan (hk0)* avec 
certains des angles utilisés pour la réaliser, les paramètres de maille ont été déterminés en tenant compte de 

l’ helle. 

Une seconde vérification du diagramme de diffraction a été effectuée dans la base de 

données des composés In-Se et a permis de relier le diagramme de diffraction avec celui de 
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K2In12Se19 ui istallise da s le g oupe d espa e R̅ avec les paramètres de maille suivants : 

a = 13,9318(5) Å, c = 17,7226(9) Å et  = 120°.19 Pour des températures inférieures à 473 K, 

une superstructure au paramètre c doublé, i.e. 35,190(8) Å, apparaît par phénomène de 

mise en ordre des cations.88 Les mêmes auteurs rapportent des composés isostructuraux à la 

superstructure ordonnée, K2,08In12Se11,44Te7,56 and K1,50Tl0,72In12Se19.89
 Un essai d affinement 

Rietveld sur le diffractogramme a été effectué en considérant notre composé comme 

isostructural aux composés de la famille A2In12X19. Cet affi e e t ‘iet eld a pas a e  à 

des facteurs de reliabilité corrects.  

Une nouvelle synthèse a été réalisée en partant de la composition déterminée par EDS 

(1:6:9:1). Le mélange a été porté à 873 K en 10 heures, pour y rester 12 heures, ensuite 

refroidi à 723 K en 5 heures, pour une journée. Le mélange a été refroidi à température 

ambiante en 10 heures. De petits cristaux de couleur grise de forme irrégulière et de 

dimensions maximales de 200 µm ont pu être extraits de la synthèse et ont été utilisés pour 

la détermination structurale. 

)V. .  Re solution structurale. 
Des cristaux ont été triés en utilisant un stéréomicroscope. U  ala age e  Ω pa  

diffraction des rayons X à température ambiante a permis de sélectionner certains cristaux, 

dont un a servi à la résolution structurale. 

Le logiciel APEX2 a été utilisé et une maille hexagonale avec les paramètres a ≈ ,87 Å 

et  ≈ ,33 Å a été trouvée présentant un centrage R. Ces paramètres sont en accord avec 

ceux trouvés par diffraction électronique sur poudre et ceux attendus pour la famille 

A2In12X19 (A = K, Tl, NH4). Un premier jeu de données a été collecté à température ambiante 

et suite à l i t g atio  des do es, l affi e e t a mené à des sites présentant de forts 

déplacements thermiques. Pour être sûr que la température ne soit pas une des raisons de 

ces fortes valeurs, un deuxième jeu de données a été collecté à 150 K, et ainsi limiter le 
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d so d e d a i ue. C est e jeu de données à 150 K qui sera utilisé pour la suite de cette 

résolution structurale. 

Les paramètres de maille sont confirmés avec une quantité supérieure de réflexions. 

Des clichés de diffraction expérimentaux ont été reconstruits en utilisant le logiciel Crysalis 

et des plans orientés du réseau réciproque sont produits. Les plans (h0l)* and (hk0)* sont en 

accord avec le centrage rhomboédrique et la maille hexagonale, et ne présentent pas de 

diffusion diffuse. 

Les clichés de diffraction ont été intégrés avec le logiciel Bruker SAINT36 en utilisant un 

algo ith e d i t g atio  narrow-frame. Les correctio s d helle et d a so ptio  ont été 

réalisées en utilisant le programme SADABS. Les i fo atio s su  l i t g atio  so t 

reportées dans le Tableau IV-3. L affi e e t a e  au  pa a t es de aille sui a ts :       

a = 13,839(5) Å et c = 35,18(3) Å avec les angles α = °, β = ° et  = °. La structure est 

déterminée en utilisant l algo ith e de charge-flipping compris dans le programme 

superflip41 de Jana2006.42 Un premier modèle structural est affiné avec Jana2006. Ce 

premier modèle contient un site occupé par du thallium, quatre sites occupés par de 

l i diu  et neuf occupés par des atomes de sélénium.  

Le prisme trigonal environnant le Tl et les tétraèdres de sélénium formés autour des 

ato es d i dium confirment la nature de ces atomes avec des distances typiques                 

Tl-Se/In-Se. Cependant, deux des neufs sites où le sélénium est proposé ont plus de 

probabilité d t e o up s pa  de l In ou du Tl, e  o sid a t la stœ hio t ie A2In12X19 

précédemment reportée. Ces deux sites montrent une distance interatomique typique des 

liaisons In-In, et à ce stade nous considérons donc que ces sites sont occupés par de 

l i diu , et non pas par des Tl ou une occupation mixte In/Tl. Ainsi, le modèle actuel est 

o pos  d u  site thallium, six sites indium et sept sites sélénium. Les occupations des sites 

atomiques sont affinées. 
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Dans le cas des sites occupés par du sélénium, quatre de ces sites ont des occupations 

affinées supérieures à 100%, on considère donc une occupation mixte de ces sites par du 

tellure et du sélénium. La so e des tau  d o upatio  est fi e à %. Sur les quatre sites 

mixtes, le site est occupé à plus de % de l o upatio  totale des sites par du sélénium, 

alors que K2,08In12Se11,44Te7,56, tous les anions présentaient une occupation mixte Se/Te. Les 

pa a t es d agitatio  the i ue a isot ope des s l iu  et des tellure partageant la 

même position sont fixés comme identiques. Les déplacements thermiques de tous les 

anions de la stru tu e so t d e i o  .  Å² ou moins, mais le paramètre Uiso de (Se/Te)2a 

est deux fois plus élevé avec 0,0423(6) Å². En ne fixant pas la position du Se2a et Te2a 

o e gale, u e d iatio  des positio s espe ti es des ato es l u  pa  appo t à l aut e 

est observée, ce qui explique un déplacement thermique plus important lorsque leur 

position est fixée égale. Tout e  ga da t à l esp it ue e i a lio e pas l affi e e t, cette 

a œu e est u u e ep se tatio  alte ati e d u e a isot opie de la partition de la 

densité électronique. Au contraire, augmenter le nombre de paramètres à affiner aurait 

te da e à di i ue  la ualit  de l affi e e t da s e as. 

À la suite de l affi e e t de l o upatio  des a io s, l o upatio  du Tl  a t  affi e, 

et est égale à 0,977(4). Deux sites o up s pa  de l i diu  se situe t, l u  en position         

(0 ; 0 ; 0) (In4a), et l aut e l g e e t d pla  selo  z (In5). Dans le composé 

K2,08In12Se11,44Te7,56, la résolution de la structure cristalline a été réalisée en considérant ces 

sites o up s pa  du potassiu , epe da t les auteu s dis ute t d u e possi le o upatio  

pa  des ato es d i diu . Ce i pe et d appu e  le hoi  de l o upatio  pa  de l i diu  

dans la résolution de notre composé. Les occupations d I a et In5 ont été affinées, et sont 

respectivement égales à 0,774(7) et 0, . U  la ge pa a t e d agitatio  the i ue 

anisotrope U33 d u e aleu  de 0,14 Å2 est trouvé pour In4a. Cette agitation est représentée 

par une large densité électronique selon z autour d I a, alors que cette agitation est 

isotrope pour In5 (Figure IV-12 . A e stade, la ualit  de l affi e e t 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’I a comparée à celle d’I . 

Pour éviter de modéliser ce paramètre U33 comme une large anisotropie de 

déplacement thermique, u  aut e ato e d i diu  a t  ajout  là où le sidu de de sit  

électronique est le plus important (17,8 e-.A-3). L ato e additionnel In4b est légèrement 

décalé selon z, amenant à la position {0 ;  0 ; 0,0168(15)}. Les occupations finales d I a, In4b 

et In5 sont respectivement de 0,66(9), 0,09(5) et 0,695(6). L ajout du site cristallographique 

In4b amène à une diminution de la valeur initiale de l U33 d I a à ,  ) Å2. Les distances 

interatomiques deviennent cependant trop courtes pour permettre une existence 

simultanée d I a, In4b et In5, ceci résulte donc en un désordre autour de cette position et 
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amène à des occupations non-simultanées entre In4a, In4b et In5. L a uisitio  a t  alis e 

à 150 K et à 296 K et le désordre est observé dans les deux cas, il est donc considéré 

statique. Une nette diminution du résidu électronique est observée, avec une intensité 

maximale de 2,29 e-.A-3. L agitatio  the i ue de I  a t  affi e o e isot ope pou  

o te i  u e positio  plus p ise de l ato e e  s aff a hissa t de la o latio  e t e 

position et agitation. Le fa teu  d accord final est de 0,  pou  u e ualit  d ajuste e t 

de 1, . Les i fo atio s su  l a al se du o pos  o o istalli  so t asse l es da s le 

Tableau IV-3. Le Tableau IV-4 liste les coordonnées ato i ues et les pa a t es d agitatio  

thermique anisotrope. Le Tableau IV-5 rapporte les principales distances interatomiques. 
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Tableau IV-3 : Do es istallog aphi ues de l’ tude du monocristal de Tl2.10-yIn12+ySe19-zTez à 150 K. 

Do es ph si ues, istallog aphi ues et a al ti ues 

fo ule Tl , I , “e -zTez, z = ,  

asse olai e g. ol-  ,  

s st e istalli  T igo al 
g oupe d espa e ̅ No.  

pa a t es de aille 

a,  Å  ,  α, β °   

 Å  ,   °   

) =  V Å    

de sit  al . g. -  ,  

Colle te des do es 

te p atu e K   

diff a to t e Kappa CCD B uke -No ius  

adiatio  MoKα ,  Å  

ouleu  du istal g is, illa t 

des iptio  du istal fo e i guli e 

taille du istal  ,  × ,  × ,  

oeff. d a so ptio  li ai e -  ,  

ode de s a  Ω/ϕ 

ga e d e egist e e t e  θ °  , ° < θ < , ° 

ga e d hkl -   h        -   k        -   l   

° de fle io s esu es  

‘ du tio  des do es 

° de fle io s i d pe da tes  

‘i t %  ,  

o e tio  d a so ptio  thode u i ue “ADAB“  

oeff. de t a s issio  ,  – ,  

fle io s i d pe da tes a e  I > ,  σ I    

Affi e e t 

‘  %  all/o s  ,  / ,  

‘  %  all/o s  ,  / ,  

GOF all/o s  ,  / ,  

° de pa a t es affi s  

sidus le t o i ues e-.Å-  [ - , , + , ] 



Études du composé TlIn5Se8 et de ses substitutions  Chapitre IV 
 

89 

  

Tableau IV-4 : Coordonnées, paramètres de déplacement atomique (et leurs déviations standards). 

Ato es 
Deg. 
d o . 

Positio  
de 
W koff 

O    z Uiso 

Tl  +  ,    ,  ,  

I a + f  ,  ,  ,  ,  

I  + f  ,  ,  ,  ,  

I  + f  ,  ,  ,  ,  

I  + f  ,  ,  ,  ,  

I a +  ,     ,  

I  +  ,    ,  ,  

I  +  ,    ,  ,  

“e  -     ,  ,  

“e/Te a - f , / ,  ,  ,  ,  ,  

“e/Te  - f , / ,  ,  ,  ,  ,  

“e/Te a - f , / ,  ,  ,  ,  ,  

“e/Te  - f , / ,  ,  ,  ,  ,  

“e a - f  ,  ,  ,  ,  

“e  - f  ,  ,  ,  ,  

Ato es U  U  U  U  U  U  

Tl  ,  ,  ,  ,    

I a ,  ,  ,  ,  ,  - ,  

I  ,  ,  ,  ,  - ,  ,  

I  ,  ,  ,  ,  ,  ,  

I  ,  ,  ,  ,  ,  ,  

I a ,  ,  ,  ,    

I        

I  ,  ,  ,  ,    

“e  ,  ,  ,  ,    

“e/Te a ,  ,  ,  ,  ,  ,  

“e/Te  ,  ,  ,  ,  ,  ,  

“e/Te a ,  ,  ,  ,  - ,  - ,  

“e/Te  ,  ,  ,  ,  ,  ,  

“e a ,  ,  ,  ,  - ,  ,  

“e  ,  ,  ,  ,  ,  ,  
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Tableau IV-5 : Distances interatomiques (et leurs déviations standards) d te i es ave  l’a uisitio  à  
K de Tl2.10-yIn12+ySe19-zTez. 

At  At  Multipli it  Dista e Å  E i o e e t 

Tl  

“e/Te a  ,  
P is e disto du 

“e/Te   ,  

Va a t o t. - ,   

Va a t site “e/Te   ,  O ta d e 

I a 

“e/Te a  ,  O ta d e 

I   ,   

I   ,   

I  

I   ,   

I  
 ,   

 ,   

“e/Te a  ,  
O ta d e a e  e t e d pla  

“e/Te a  ,  

I  
“e/Te a  ,  

P is e disto du 
“e/Te   ,  

“e  
I   ,  

O ta d e disto du 
I   ,  

“e/Te a “e  - ,  

Dista e i i ale i te -a io i ues “e/Te  “e a - ,  

“e/Te a “e a - ,  )V. .  Analyses par microscopie en transmission. 
L affi e e t des o upatio s a e  à la o positio  

Tl0,977(4)In13,118(5)Se16,672(9)Te2,328(9), composition proche de celle déterminée par mesure EDS 

en MET. Pour valider la structure obtenue par DRX sur monocristal, une étude STEM-HAADF 

(MET en balayage) complémentaire a été réalisée. En prenant en compte la complexité de la 

st u tu e, seuls uel ues a es de zo es pe ette t d o te i  des olo es ato i ues 

uniques. Une image orientée [211] et sa transformée de Fourier sont présentées en Figure 

IV-13(a) et Figure IV-13(b), respectivement. Sur cette image expérimentale, les colonnes 

composées uniquement de Tl sont associées aux points blancs et entre les deux se situent 

les sites déso do s d i diu  e  g is lai , o e ep se t es sur la projection partiel de 

la structure sur la Figure IV-13(d - gauche). Une image HAADF simulée                              

(Figure IV-13(d – droite)) valide cette interprétation. En plus de valider le modèle structural 

proposé, cette étude microscopique réalisée sur plusieurs cristallites dans différentes 

orientatio s a pas l  de d faut pa ti ulie  tel ue du d so d e hi i ue ou des d fauts 

d e pile e t. 
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Figure IV-13 : (a) Image STEM-HAADF expérimentale orientée selon [211] et sa transformée de Fourier (b). (c) 
Représentation de la structure selon la même orientation. Les contrastes clairs su  l’i age e p i e tale 

correspondent aux rangées de thallium mise en évidence dans la projection partielle de la structure               
(d – gau he  et su  l’i age HAADF si ul e d – droite – image à 20% de transparence). 

)V. .  Description de la structure cristalline. 
Une lettre (a ou b) a été attribuée à tous les anions, In1a et In1b pour représenter la 

symétrie de translation correspondant à xb ≈ a; yb ≈ a and zb ≈ za + 0,5, comme ce fut le cas 

dans les précédentes structures de la famille A2In12X19. 

U e ep se tatio  de la olo e d ato es selon c est présentée en Figure IV-14. Les 

atomes ayant pour coordonnées (0 ; 0 ; z) se trouvent sur des sites de multiplicité 6c, sauf 

pour In4a qui est un site 3a. Tous les autres atomes de la structure sont en positions 
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générales 18f. Sept sites cristallographiques sont occupés par des atomes de sélénium et 

uat e d e t e eu  so t o up s o -simultanément par du sélénium et du tellure. La 

distance minimale d(Se/Te)2b-Se4a = 3,603(1) Å est plus longue que les liaisons Se-Se 

conventionnelles. L a al se de la diff e e de la t a sfo e de Fou ie  i di ue u au u  

atome ne se trouve en position {0 ; 0 ; 0,5} comme pour les composés de la famille A2In12X19. 

Ceci laisse un environnement octaédrique vide autour de cette position et cette lacune est 

entourée selon c par deux prismes Tl1Se6 distordus. Les distances interatomiques dans ces 

prismes sont dTl1-(Se/Te)3a = 3,400(2) Å et dTl1-(Se/Te)2b = 3,447(1) Å. Une valeur relativement 

grande de déplacement thermique est trouvée pour Tl avec 0,0527(4) Å² pou a t s e pli ue  

par le fait que le site Tl se t ou e da s u  p is e disto du et la ge ui auto ise l ato e à 

i e  fa ile e t autou  de sa positio  d uili e. De plus, des valeurs plus grande 

d agitatio  thermique ont été rapportées dans cette famille de composé, telle que 

K2,08In12Se11,44Te7,56 où 0,10 Å² est trouvée pour le site K1a. 

 

Figure IV-14 : S ue e d’e pile e t des pol d es selo  l’a e c pour Tl0,977In13,118Se19-zTez, z = 2,328 
gau he , et les possi les o i aiso s d’o upatio  si ulta e ou o -simultanée) des In4a, In4b et In5 

combinées à la densité électronique observée de la carte de Fourier. 
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Les sites In1a, In1b, In2 et In3 sont totalement occupés et sont entourés de tétraèdres 

distordus (Se/Te)4. Les distances entre ces indiums et les atomes de leurs polyèdres de 

coordinations s te de t de dIn1a-(Se/Te)2b = 2,561(2) Å à dIn1a-(Se/Te)3b = 2,726(2) Å. Ces 

t t a d es so t ep se t s da s l i se t de la Figure IV-13(c). I a est lo alis  à l o igi e de 

la maille dans un octaèdre formé de six (Se/Te)2a avec des distances                               

dIn4a-(Se/Te)2a = 3,246(1) Å, des distances similaires sont trouvées dans les binaires In6Se7      

(dIn-Se = 3,218 Å) et In3Te4 (dIn-Te = 3,241 Å). In4b possède un environnement similaire à In4a 

mais sa position légèrement décalée selon z entraine une légère modification des distances 

In-(Se/Te) dans le prisme. In5(Se/Te)6 est un prisme distordu avec des distances 

interatomiques similaires à celle trouvées dans TlIn5Se8 (3,052 Å et 3,58 Å).85 Les prismes 

In5(Se/Te)6 sont moins réguliers que les prismes Tl1Se6. Ceci peut être attribué à la 

différence de stéréoacti it  e t e les pai es i e tes de l In+ et du Tl+, sachant que la 

contraction des orbitales 6s du Tl due aux effets relativistes entraine une baisse de la 

stéréoactivité de sa paire inerte. In4 a été divisé en deux atomes In4a et In4b pour répondre 

de la large anisotropie de son agitation thermique initiale comme expliqué da s l affi e e t 

structural. Les sites In4a, In4b et In5 sont partiellement occupés et la Figure IV-14 représente 

le désordre sur ces trois sites. Il existe donc trois possibilités non-simultanées d o upatio  

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

Le réseau de polyèdres est représenté dans la Figure IV-15. Six In1aX6 et six In1bX6 

pa tage t deu  de leu s so ets pou  fo e  u e ou o e autou  de l o ta d e ide et 

autou  de l o ta d e I aX6, respectivement (représenté en Figure IV-15(a) et (b)). Les 

octaèdres partagent leur arêtes avec celles des tétraèdres respectifs. Deux tétraèdres In3X4 

forment une paire en partageant une arête en commun (Figure IV-15(c)). Sur les sommets de 

cette arête, deux tétraèdres In1aX4 sont connectés à la paire In3X4. Les tétraèdres In1bX4 et 

In1aX4 sont connectés aux sommets diamétralement opposés de la paire In3X4. Ces sommets 

connectent aussi la paire à deux In2X4. De plus, chacun de ces In2X4 est connecté à deux 

paires In3X4, et permettent ainsi de compléter la connectivité tridimensionnelle de la 

structure (Figure IV-15(d)). 
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Figure IV-15 : A a ge e t des t t a d es d’i diu  da s la st u tu e, la st u tu e e t ale ep se te 
l’e se le des t traèdres dans une maille. (a) La lacune octaédrique entourée de la couronne de tétraèdres 

In1aX4. (b) Octaèdre In4aX6 entourée de sa couronne de tétraèdres In1bX4. (b) Connexion entre les 
couronnes à travers une paire de tétraèdres In3X4. (d) Connexion entre les paires de tétraèdres In3X4. 

Des calculs des valences de liaisons ont été réalisés sur tous les cations. Avec des 

valeurs de 3,036(9), 3,146(9), 2,957(9) et 2,872(8), le deg  d o datio  + est alid  pou  

les indiums en coordination tétraédrique (In1a, In1b, In2 et In3 respectivement). Alors que 

les valeurs 1,060(2), 0,823(2), 0,98(2) and 0,861(3) suggèrent que Tl1, In4a, In4b et In5 ont 

des charges formelles 1+. Ces charges formelles sont équivalentes à celles assignées aux 

atomes respectifs des composés de la famille A2In12X19. Da s e t a ail l o upatio  des 

cations A+ est 0,977(4) + 1,118(7) = 2,095, ette stœ hio t ie est p o he de elle affi e 

pour le composé au potassium K2,08In12Se11,44Te7,56. 

)V.  Conclusion. 

Après avoir rapporté les propriétés de transport de TlCr5Se8, TlV5Se8 et le travail de 

cette thèse sur BaxCr5Se8, nous avons décidé d tudie  le composé à tunnels TlIn5Se8. Le 

composé a été synthétisé par voie solide et densifié par SPS. Un gap optique a été évalué à 

1,73 eV, une valeur cohérente avec le comportement isolant du composé. Le composé 



Études du composé TlIn5Se8 et de ses substitutions  Chapitre IV 
 

95 

possède une faible conductivité thermique de 0,45 W.m-1.K-1 sur toute la gamme des hautes 

températures (300 K à 673 K). Ce travail ainsi que les précédents montrent que ces deux 

familles de composés à canaux possèdent une structure idéale pour atteindre des faibles 

conductivités thermiques.  

Da s l i t t de pou sui e ot e tude su  e o pos  et da s l opti ue d a lio e  

les propriétés de transport, des essais de substitution sur TlIn5Se8 ont été effectués. Dans un 

p e ie  te ps des essais o t t  alis s su  le site de l i diu . Et deu i e e t su  le site 

du sélénium. 

Une première substitution sur le métal de transition a été réalisée avec du chrome. La 

structure du nouveau composé TlIn4.811(5)Cr0.189(5)Se8 a été déterminée, le composé est 

isostructural à TlIn5Se8. L a al se ED“, l tude de la a iatio  des pa a t es de aille ai si 

ue elle su  les dista es o fi e t l i se tio  du h o e pou  des aleu s espe ti es se 

trouvant entre celle de TlIn5Se8 et TlCr5Se8. 

En tentant de substituer du sélénium par du tellure, nous avons identifié un nouveau 

quaternaire en combinant la microscopie en transmission et la diffraction des rayons X sur 

poudre. Des monocristaux de cette phase ont pu être extraits de la synthèse, la structure 

istallise da s le g oupe d espa e R̅ avec les paramètres de maille : a = 13,839(5) Å et          

c = 35,18(3) Å avec α = °, β = ° et  = °. La composition a été affinée à 

Tl0,98In13,12Se16,7Te2,3 et le composé appartient à la famille des A2In12X19. Un désordre statique 

a t  o se  su  l i diu  e  oo di atio  o ta d i ue e  positio  {0 ; 0 ; 0}. Le modèle 

structural a été validé par des images HAADF qui se superposent à la projection de la 

structure et à l image HAADF simulée de la direction [211]. Aucun désordre structural tel que 

du d so d e ato i ue ou des fautes d e pile e t a t  o se . 
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V.  )ntroduction au système lamellaire de la famille de composés 
A M X . V. .  Structures types des compose s A M X . 

La famille de composés A2M2X6 regroupe un grand nombre de composés cristallisant 

dans deux types structuraux majeurs, Fe2P2S6
90 et Mn2P2Se6

91 (Figure V-1). Le premier 

composé cristallise dans le g oupe d espa e o o li i ue C2/m, et est défini par un 

empilement cubique compact d ato es de souf e. Mn2P2Se6 est caractérisé par un 

empilement hexagonal compact d ato es de sélénium et cristallise dans le système trigonal 

avec une maille hexagonale da s le g oupe d espa e R̅. Tous les composés pour A = V,92 

Cr,92–96 Mn,92,97–99 Fe,90,99–101 Co,99 Ni,99 Ag,96 Cd,99,101 ; M = Si,92–94,97,98 Ge,95 P90,96,99–101 ; et    

X = S,90,99–101 Se,90,92,96,100 Te.93–95,97,98 cristallisent dans ces structures types. Un seul composé 

au germanium a été rapporté, Cr2Ge2Te6.95  

 

Figure V-1 : Différence entre les différents types structuraux des composés A2M2X6. 

Ces composés sont lamellaires et ont la particularité de posséder des paires d ato es 

de phosphore. Une couche sur deux, on observe une alternan e d octaèdres (Figure V-2) AX6 

et M2X6 dans un ratio 2:1, l espa e e t e les ou hes est un gap de Van der Waals. 
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Figure V-2 : Représentation des octaèdres FeS6 et P2S6 de Fe2P2S6 (haut) et MnSe6 et P2Se6 dans Mn2P2Se6 
(bas) et leurs distances interatomiques significatives. 

Selon la direction cristallographique observée (empilement en bas de la Figure V-1), 

dans les deux types structuraux principaux les paires M2 ne se superposent pas, un décalage 

d u  tie s de la aille est o se  d u e ou he à l aut e. Deu  aut es o pos s, istallisa t 

dans leur propres structures types, AlSiTe3
102 et InSiTe3

103 présentent des paires qui se 

superposent selon c. 

V. .  Proprie te s des compose s A M X . 
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 

pe et d e folie  aisément feuillet par feuillet le matériau comme dans le cas du graphène. 

L e foliatio  permet de trouver des propriétés inhérentes au matériau sous le format de 

couche. Ap s l tude des st u tu es ag ti ues de deu  o pos s, C 2Si2Te6 et Cr2Ge2Te6, 

95,104 d aut es he heu s se so t i t ess s au  p op i t s ag ti ues de es o pos s. 

Un article de journal105 datant de cette année, 2017, relate la découverte réalisée sur un 

bifeuillet de Cr2Ge2Te6 intrinsèquement ferromagnétique, est-à-dire u il e iste un 
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alignement des spins sans application de champ extérieur.106 Mieux encore, les scientifiques 

o t pu o t ôle  l ta lisse e t de la transition magnétique en appliquant des champs 

i f ieu s à ,  T. Ils o t gale e t o se  u e  passa t de , ,  feuillets à du assif, les 

propriétés magnétiques étaient modifiées. Ce ferromagnétisme intrinsèque a aussi été 

observé dans Cr2Si2Te6.107–112 Plusieurs études ont mis en évidence des effets Hall quantique 

anormaux dans Cr2Ge2Te6. Ces effets requièrent au niveau quantique la o i aiso  d u e 

pola isatio  ag ti ue et d u  ouplage spi -orbite pour générer une tension de Hall et ce 

sans champ magnétique appliqué.113,114  

D aut es tudes o t pe is de ett e e  ide e la possi le intercalation du lithium 

dans Fe2P2S6 et Ni2P2S6.115,116
 Clement et al. ont étudié la luminescence du composé Cd2P2S6 

dop  à l eu opiu .  

Seule une communication pu li e lo s de es t a au  de th se o t e l i t t e t 

que peuvent susciter ces composés pour leurs propriétés thermoélectriques.117 Les auteurs 

ont rapporté les propriétés de transport électroniques et thermiques mesurées sur des 

échantillons polycristallin de Cr2Ge2Te6 et de Cr1,94Ge2Te6. Les deux composés sont des semi-

conducteurs de type p. De par sa nature en feuillet et la possible texturation du matériau 

lors de la densification, ils mesurent les propriétés dans deux directions, celle de la pression 

du SPS et perpendiculairement à celle-ci. Toutes les propriétés présentent une anisotropie 

(Figure V-3), cette anisotropie est plus marquée dans le cas de la conductivité thermique 

(Figure V-3 . Le o pos  stœ hio t i ue poss de dans la direction perpendiculaire au 

pressage une conductivité thermique qui atteint 1,5 W.m-1.K-1 à 673 K. La sous-

stœ hio t ie e  h o e pe et de fai e di i ue  la o du ti it  the i ue d e i o  

0,25 à 0,5 W.m-1.K-1, mais entraine une diminution du facteur de puissance (Figure V-3(b)). 

La o i aiso  des deu  g a deu s pe et d attei d e des figures de mérite de 0,43 pour 

Cr1,94Ge2Te6 et de 0,37 pour Cr2Ge2Te6 dans la direction perpendiculaire au pressage SPS. 
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Figure V-3 : Propriétés thermoélectriques des composés Cr2Ge2Te6 et Cr1,94Ge2Te6 d’ap s Ya g et al.117
 (a) 

Coefficient Seebeck (gauche) – conductivité électrique (droite). (b) Facteur de puissance. (c) Conductivité 
thermique. (d) Figure de mérite ZT. 

V.  Nouveau composé A M X  : )n Ge Te . V. .  Synthe se des monocristaux. 
0,  g d u   la ge stœ hio t i ue : :  d In, Ge et Te ont été placés dans un tube 

scellé. Le mélange a été porté à 723 K en 6 heures et est resté à cette température pendant 

5 jours. Le mélange a été refroidi à température ambiante en 6 heures. Sur les bords du 

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

V. .  Re solution structurale. 
Des cristaux ont été triés avec un stéréomicroscope Zeiss V20 selon leur aspect et leur 

taille. En effectuant une rotation autou  de l a gle Ω, une acquisition a permis de 

sélectionner des cristaux, dont les paramètres de maille sont en accord avec ceux de la 

littérature des phases A2M2X6. Un cristal a été sélectionné et a t  utilis  pou  l affi e e t 

structural qui suit, ses dimensions sont reportées dans le Tableau V-1. 
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Les données du réseau réciproque ont été collectées en effectuant de larges balayages 

en Ω et ϕ. Les images expérimentales de diffraction montrent la qualité de différents 

cristaux. Les images ont t  i t g es e  utilisa t l algo ith e de fe t e t oite fou is a e  

le logiciel Bruker SAINT.36 Les i fo atio s d i t g atio  so t i di u es da s le Tableau V-1. 

Les paramètres de maille finaux sont affinés en se basant sur la position de plus de mille 

réflexions. L affi e e t des pa a t es de aille e à : a = 7,0863(3) Å, b = 7,0863(3) Å 

et c = 21,206(2) Å pour α = β = ° et  = °. Les do es o t t  o ig es de l a so ption 

à l aide du p og a e “ada s.37 

Les fichiers de données corrigées sont importés dans Jana2006.42 Un premier test de 

g oupe d espa e a t  alis  e  utilisa t l algo ith e de charge-flipping du programme 

Superflip.41 D u e st u tu e pa ta t d u  g oupe d espa e P , la de sit  le t o i ue est 

i te p t e e  te e d l e ts de s t ie. Cette a al se de s t ie e à u e liste 

d op atio  de s t ie o pati le a e  les pa a t es de seau. “u  la ase d u  fa teu  

d a o d assig  à ha ue op atio  de s t ie, le g oupe d espa e ‘̅ est déterminé. Des 

plans du réseau réciproque ont pu être reconstruits à partir des différentes images de 

diff a tio  à l aide du logi iel C salis.38 Elles pe ette t d o te i  u e ue o pl te du 

réseau réciproque. La condition –h + k + l = 3n observée sur les plans reconstruits         

(Figure V-4) confi e t le g oupe d espa e da s so  o ie tatio  obverse. 

 

Figure V-4  : Re o st u tio  des pla s de diff a tio  kl * a  et hk *  à l’aide du logi iel C salis, la 
maille est représentée sur chaque orientation. 

  



Chapitre V   Structures bidimensionnelles : cas des composés A2M2Te6 (A = In, Cr et M = Si, Ge) 
 

104 

  

Tableau V-1  : Do es istallog aphi ues pou  l’a uisitio  du o o istal d’I 2Ge2Te6. 

Do es ph si ues, stallog aphi ues et a al ti ues 

fo ule I Ge Te  

asse ol ulai e g. ol-  ,  

s st e istalli  ho o d i ue 

g oupe d espa e R̅ o.  

pa a t es de aille 

a Å  ,  α, β °   

 Å  ,   °   

V Å  ,  ) =  

de sit  th o i ue g. -  ,  

Colle te de do es 

te p atu e K   

diff a to t e KappaCCD B uke -No ius  

t pe de a o e e t Mo Kα ,  Å  

ouleu  du istal oi /g is fo  

Des iptio  du istal atô et 
di e sio  du istal  ,  × ,  × ,  

oeffi ie t d a so ptio  li ai e -  ,  

t pe de s a  Ω/ϕ 

ga e d a uisitio  e  θ deg.  ,  < θ < ,  

ga e e  hkl -  h        -   k        -   l   

o. de fle io s esu es  

‘ du tio  des do es 

o. de fle io s i d pe da tes  

‘i t %  ,  

t pe de o e tio  d a so ptio   
thode u i ue 

“ADAB“  

oeffi ie t de t a s issio  ,  - ,  

fle io s i d pe da tes a e  I > , σ I   

Affi e e t 

‘  %  all/o s  , / ,  

‘   %  all/o s  , / ,  

GOF all/o s  , / ,  

o. de pa a t es affi s  

sidus le t o i ues e-.Å -  [- , , + , ] 
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La st u tu e du o pos  a t  d te i e à l aide du p og a e “upe flip et le 

modèle est introduit dans Jana2006. Toutes les positions atomiques sont affinées et les 

paramètres de déplacement atomique sont configurés comme anisotropes. Le facteur 

d a o d fi al est de ,  % pou  u e ualit  d affi e e t de ,22. Les détails sur 

l a uisitio  de do es et l affi e e t de st u tu e so t epo t s e  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  : Dista es i te ato i ues et leu s d viatio s sta da ds d te i es da s l’ tude d’I 2Ge2Te6. 

ato e Positio  de W koff  o    z Uiso 

I    /  /  ,  ,  

Ge     ,  ,  

Te f  ,  ,  ,  ,  

ato e U  U  U  U  U  U  

I  ,  ,  ,  ,    

Ge ,  ,  ,  ,    

Te ,  ,  ,  ,  ,  ,  

 

Tableau V-3  : Coordonnées affinées associées aux déplacements thermiques anisotropes des atomes 
d’I 2Ge2Te6, les déviations standards sont indiquées entre parenthèses. 

at  at  dista e Å  at  at  dista e Å  

I  I  ,  Ge Ge ,  

I  I  ,  Ge Te ,  

I  Te ,  Te Te ,  

I  Te ,  gap VdW  ,  V. .  Description de la structure. 
La Figure V-5 représente la structure c istalli e d In2Ge2Te6. Dans cette structure, trois 

sites cristallographiques sont totalement occupés. Un site indium et un site germanium sont 

trouvés sur deux positions distinctes 6c, et le tellure se trouve en position 18f. Ce composé 

est isostructural aux composés chromés Cr2Ge2Te6 et Cr2Si2Te6, et fait partie de la famille 

structurale de Mn2P2Se6 (Figure V-1). Sa structure est construite selon un empilement 

compacte hexagonal selon c de t pe ABAB d ato es de tellu e Figure V-1). Les atomes de 

germanium forment une paire Ge2, tous deu  dista ts d u e d(Ge-Ge) = 2,4023(14) Å, valeur 
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proche de la somme des rayons de covalences des deux atomes. On note que cette distance 

est similaire à celle trouvée dans Cr2Ge2Te6 (2,43 Å) et est plus grande quand dans le cas des 

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

Une couche sur deux couches consécutives, les paires de germanium et les atomes 

d i diu  o upe t leu s sites da s u  atio : . La Figure V-5(b) représente le plan ac et 

o t e ue d u e ou he l aut e, l a a ge e t atio i ue est fait de telle so te ue les 

paires de germanium qui suivent le e t age ho o d i ue so t d al s d u  tie s d u it  

de maille. In2Ge2Te6 est do  pas si ilai e à so  ho ologue au sili iu  I “iTe3. Ce dernier 

cristallise dans une structure similaire à AlSiTe3 (P̅), avec des paires qui se superposent 

selon c (Figure V-1). 

 

Figure V-5 : Représentation de la structure cristalline d’I 2Ge2Te6, (a) selon (001) et (b) selon (010). 

Le cristal de Cr2Ge2Te6 étudié par Carteaux et al.
95

 présentait des défauts et a ainsi été 

rapporté comme cristallisant dans le groupe d espa e P , alo s ue l ha tillo  

polycristallin respectait le centrage rhomboédrique. Dans le cas de In2Ge2Te6, le centrage 

rhomboédrique semble parfaitement respecté et le cristal ne présente pas de faute 

d e pile e t toujou s d ap s la e o st u tio  du seau ip o ue. U  gap de Va  de  

Waals de 3,2824 Å s pa e ha ue ou he d ato es selon c, il est o stitu  d o ta d e vide 

Te6. Les tellures sont séparés de 3,9881(5) Å, valeur en accord avec la somme des rayons 

covalents (2,07 Å) du tellure.  De plus, au u  sidu le t o i ue est t ouvé dans le gap de 
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Van der Waals, ce qui diffère par exemple du cas de Mn3Si2Te6 où du manganèse est trouvé 

dans les octaèdres Te6 du gap de Van der Waals.97 

Des calculs de valences de liaisons ont permis de déduire les deg s d o datio  des 

atomes et sont respectivement pour In, Ge et Te de 3+, 3+ et 2. Ces valeurs sont en accord 

avec celles déterminées précédemment à partir des analyses structurales et magnétiques 

pour les composés au chrome. 

Les indium et les paires de germanium se trouvent au e t e d octaèdres réguliers 

dont les distances sont d(In-Te) = 2,9894(6) - 2,9855(6) Å et d(Ge-Te) = 2,5630(5) Å. 

L o ta d e I Te6 est plus large que celui de CrTe6 (Cr2Ge2Te6) où d(Cr-Te) = 2,769 Å. 

V.  Propriétés de transport des composés du système A M Te  A = Cr, 
)n – M = Si, Ge . V. .  Synthe ses, mises en forme et stabilite  thermique. 

Afin de mettre en forme le matériau, des synthèses de 7 à 8 g de composé ont été 

réalisés. Pou  i i ise  l appa itio  d i pu et  due à la fusio  i o g ue te des phases 

A2M2X6, différentes températures de réaction ont été prises en compte. 

Pour obtenir Cr2Si2Te6 et InSiTe3, les éléments respectifs ont été placés dans un tube 

scellé en quantités stœ hio t i ues. Ces deux mélanges ont été portés à 773 K en 7 heures 

pour 10 heures de plateau, puis à 1123 K en 7 heures pour une journée. Les échantillons ont 

été refroidis à température ambiante en une journée. Les échantillons polycristallins ont été 

étudiés par DRX. Les phases Cr2Si2Te6 et InSiTe3 sont formées, mais des impuretés binaires 

sont présentes dans les deux cas. 

Une analyse en température de DRX a été réalisée sur InSiTe3 (Figure V-6). On observe 

u e t e  K et  K, l i te sit  des fle io s o espo da tes au  i pu et s aug e te 

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 e  te p atu e de l’ ha tillo  I SiTe3 de la 
température ambiante à 723 K. 

Un barreau de Cr2Si2Te6 utilis  pou  les esu es the o le t i ues a t  po t  jus u à 

573 K et son aspect en sortie de mesure est dégradé (barreau noirci et déformé). Une 

analyse de diffraction des rayons X ap s la esu e ous o t e ue l i te sit  des 

réflexions des impuretés était plus importante que pour la mesure sur la poudre avant 

mesure.  

Ai si pou  ite  la fo atio  d i pu et s lo s des esu es the o le t i ues, ous 

avons limité la gamme en température pour ces deux échantillons entre la température 

ambiante et 473 K. 

Le premier essai de synthèse de Cr2Ge2Te6 a été réalisé en chauffant le mélange de 

précurseurs à 773 K en 7 h pendant 10 h puis en 7h, chauffé à 1123 K pendant une journée 

et refroidi à température ambiante à une journée. Afin de dui e la ua tit  d i pu et  u  



Structures bidimensionnelles : cas des composés A2M2Te6 (A = In, Cr et M = Si, Ge)  Chapitre V 
 

109 

recuit de  5 jours à 723 K a été réalisé. Le recuit a pe is de dui e l i te sit  des fle io s 

imputées aux impuretés sans pour autant les faire disparaître. 

L i t t de hauffe  à plus asse te p atu e a di e te e t t  p is e  o pte da s 

la synthèse d I 2Ge2Te6. Le la ge a d a o d t  hauff  e   heures à 873 K pendant     

 heu es puis ef oidi e   heu es à  K pe da t u e jou e. E   heu es, l ha tillo  

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

Toutes les poudres ont été densifiées au SPS, 5 à 6 grammes des échantillons ont été 

insérés dans des moules de graphite haute densité de 15 mm de diamètre (Cr2Si2Te6 et 

InSiTe3) et 10 mm (Cr2Ge2Te6 and In2Ge2Te6). Les conditions SPS sont rassemblées dans le 

Tableau V-4. La densité des échantillons a été mesurée à plus de 95% de la densité 

théorique.  

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

Co positio  Te ps de hauffe Te p atu e a  Te ps de plateau ‘ef oidisse e t P essio  

I “iTe  h  
 K 

 i  

 i   MPa 
C “i Te  h  
I Ge Te  

 i  
 K 

 i   MPa 
C Ge Te   K 

 

Les premières mesures thermoélectriques réalisées sur Cr2Ge2Te6 et In2Ge2Te6 ont 

montrées que ces deux phases étaient les plus prometteuses et nous avons donc tenté 

d a oi  es deu  phases pu es. L tape à haute te p atu e tait essai e pou  assu e  

une bonne homogénéisation par fonte des éléments, mais entrainait dans chaque cas de 

figu e la p se e d i pu et s dues à la fusion incongruente des phases. Nous avons donc 

te t  de efai e es s th ses à plus asse te p atu e tout e  pa ta t d u  la ge 

homogène et plus réactif.  

Une étape de broyage mécanique a été utilisée pour homogénéiser et rendre la 

poudre active. Les quantités stœ hio t i ues des éléments purs ont été broyées dans des 

bols en carbure de tungstène agrémenté de 7 billes de broyage. Le programme de broyage 

était de 8 cycles de 15 minutes à une vitesse de 600 tours/minute. Il est bon de noter que la 

faible dureté de l i diu  a e t ai é des diffi ult s à e t ai e la poud e du ol. L a al se des 
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poudres par diffraction des rayons X montre que les phases ne se sont pas formées après le 

broyage. Les poudres sont compactées sous forme de pastille, sont placées dans des tubes 

scellés et sont recuites à 673 K pendant deux jours.  

 

Figure V-7 : Affinement Rietveld du diagramme de diffraction des a o s X de l’ ha tillo  pol istalli  
Cr2Ge2Te6 après frittage. Les intensités observées, calculées et la différence sont représentées comme suit : 

ligne noire, cercles bleus et ligne grise. Les positions de Bragg sont représentées par des barres vertes. Le 
tableau inséré montre la correspondance entre les paramètres cristallins du monocristal et ceux déterminés 

par affinement.  

Un affinement par la méthode Rietveld a été réalisé sur le diagramme de diffraction 

des a o s X de l ha tillo  pol istalli  de C 2Ge2Te6 après frittage SPS (Figure V-7). Les 

pa a t es de ailles de l ha tillo  pol istalli  so t e  acco d a e  l tude su  

monocristal.93 L affi e e t pe et d o te i  des fa teu s de elia ilit  a epta les mais des 

Uiso légèrement élevés (Tableau V-5). 
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Tableau V-5 : D tails de l’affi e e t de st u ture par la méthode Rietveld sur le diagramme de diffraction 
des rayons X de l’ ha tillo  pol istalli  de Cr2Ge2Te6, coordonnées atomiques (x ; y ; z), facteurs 

d’o upatio  des sites istallog aphi ues, paramètres de déplacements isotropes et leur déviations 
standard estimées. 

Pa a t es g au , do es istallog aphi ues 

o pos  C Ge Te  

adiatio  Å  CuKα,β = .  et .  

θ a ge deg , o. de poi ts  –  ;  

pas et te ps de o ptage . ° ; ,  s 

o. de poi ts de fo t o ti u   
fo tio  de p ofil Tho pso -Co -Hasti gs pseudo-Voigt 

o. de pa a t es affi s  

g oupe d espa e ̅ 

pa a t es de aille a =  .  Å 

  = .  Å 

 α = β ° 

  ° 

olu e de aille Å  .  

fa teu s de elia ilit  ‘F %  .  

 ‘B %  .  

 ‘WP %  .  

 χ² .  

Coo do es ato i ues , , z , pa a t es de d pla e e t isot opes, fa teu s d o upatio s ato i ues et leu  
d iatio s sta da ds pou  l ha tillo  C Ge Te  

ato es positio  de 
W koff  

o    z Uiso 

C      .  .  

Ge     .  .  

Te f  .  .  .  .  

 

Les essais d affi e e t ‘iet eld su  le diagramme de diffraction des rayons X du 

composé In2Ge2Te6 o t pas pe is d o te i  des fa teu s de elia ilit  o e tes. De plus, 

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

d espa e et les paramètres de maille du composé. Les réflexions ne sont pas associables à 

des impuretés, ainsi les réflexions supplémentaires sont considérées comme intrinsèques à 

la phase, et pourraient être le sultat de fautes d e pile e t o e elles ont pu être 

observées dans cette famille de structure.93 

Pour protéger les instruments et éviter une fusion des échantillons amenant 

l appa itio  d i pu et s, les mesures ont été réalisées entre la température ambiante et  
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773 K et 673 K, pour Cr2Ge2Te6 et d I 2Ge2Te6, soit environ 50 K de moins que la température 

de frittage.  

V. .  Proprie te s thermoe lectriques des compose s A M X . 
Parmi les quatre échantillons, Cr2Ge2Te6 présente le facteur de puissance (PF⊥ défini 

dans les paragraphes I.3 et II.4) le plus élevé pour des valeurs allant de 0,04 mW.m-1.K-2 à 

 K jus u à ,64 mW.m-1.K-2 à  K, et este o sta t jus u à  K (Figure V-9). Yang et 

al. ont observé que le PF⊥ de Cr2Ge2Te6 aug e te o sta e t jus u à  K, i.e. sans 

l effet de plateau o se  i i, ais leu s facteurs de puissance sont finalement égaux à ceux 

de nos échantillons. Ce ui sig ifie u à  K, le fa teu  de puissa e de notre échantillon 

est plus grand que celui o se  da s le as de l tude de Ya g et al. Le nouveau composé 

In2Ge2Te6 possède un PF⊥ cent fois plus faible que Cr2Ge2Te6 à température ambiante. 

Cepe da t, l aug e tatio  de la te p atu e pe et à 673 K d attei d e u  PF⊥ de         

0,09 W.mm-1.K-2, soit une valeur environ huit fois moins élevée que celui de Cr2Ge2Te6. Leurs 

homologues au silicium, Cr2Si2Te6 et In2Ge2Te6, exhibent des facteurs de puissances bien plus 

faibles, avec des valeurs maximums respectives de 1,04 mW.mm-1.K-2 et 3,52 mW.mm-1.K-2 à 

473K. 

 

Figure V-9 : Dépendance en température du facteur de puissance calculée pour InSiTe3, In2Ge2Te6, Cr2Si2Te6 
et Cr2Ge2Te6 de 300 à 800 K. Ces données sont celles mesurées dans le plan perpendiculaire à la direction de 

pression lors du frittage. 



Structures bidimensionnelles : cas des composés A2M2Te6 (A = In, Cr et M = Si, Ge)  Chapitre V 
 

113 

Les // ne sont pas toutes situées dans la même gamme (Figure V-10). Les composés au 

chrome montrent des conductivités thermiques au-dessus de 1 W.m-1.K-1, avec des valeurs 

de 1,4 W.m-1.K-1 et 1,15 W.m-1.K-1 à température ambiante pour Cr2Ge2Te6 et Cr2Si2Te6, 

respectivement. Cr2Si2Te6 atteint des valeurs inférieures à l u it  autour de 473 K, alors que 

le composé au germanium se stabilise à 0,95 W.m-1.K-1 entre 650 K et 773 K. Les composés à 

l i diu  suivent la même tendance dans leur gamme de températures respective. La 

conductivité thermique d I 2Ge2Te6 diminue de 0,75 W.m-1.K-1 à température ambiante et 

atteint 0,34 W.m-1.K-1 à 673 K, et InSiTe3 montre une  de 0,49 W.m-1.K-1 à 473 K. 

 

Figure V-10 : Dépendance en température de la conductivité thermique d’I SiTe3, In2Ge2Te6, Cr2Si2Te6 et 
Cr2Ge2Te6 de 300 à 800 K. Ces données sont celles mesurées dans le plan perpendiculaire à la direction de 

pression lors du frittage. 

En associant ces données, et en étant limité par la stabilité thermique des échantillons 

InSiTe3 et Cr2Si2Te6, nous avons décidé de concentrer notre étude sur les deux meilleurs 

candidats pour de hautes propriétés thermoélectriques que sont In2Ge2Te6 et Cr2Ge2Te6. 

V. .  Anisotropie des proprie te s thermoe lectriques de Cr Ge Te  et analyse texturale. 
Les structures en couche peuvent développer une certaine orientation 

istallog aphi ue te tu e  lo s u elles so t sou ises à u e solli itatio  u i-axiale, ce qui 

est le as da s la te h i ue de f ittage flash. Cette te tu e peut sulte  da s l o se atio  

d a isot opie da s les p op i t s ph si ues esu es si les te seu s des p op i t s du 
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monocristal sont eux-mêmes anisotropes. De par leur structure en couche, les composés 

étudiés peuvent présenter une anisotropie dans les tenseurs de coefficient Seebeck, de 

o du ti it  le t i ue et the i ue. Le ut de ette pa tie de l tude a pas t  

d opti ise  les p op i t s pa  te tu atio , ais ie  de ifie  si la te ture pouvait 

expliquer une différence entre les valeurs mesurées dans le plan perpendiculaire au 

pressage (ρ⊥, S⊥, ⊥) et dans la direction du pressage (ρ//, S//, //). Le cas de Cr2Ge2Te6 est 

traité (Figure V-11). 

 

Figure V-11 : Dépendance en température de la (a) résistivité (zoom en insert), (b) du coefficient Seebeck, (c) 
de la conductivité thermique et de la ZT calculée (d) pour la phase Cr2Ge2Te6 de la température ambiante à 

773 K. Les mesures ⊥ et // sont représentées par des cercles et des ronds, respectivement. Les lignes en 
pointillés sur (c) représentent la contribution du réseau dans la conductivité thermique. 

La sisti it  le t i ue est t pi ue d u  se i-conducteur avec une diminution de ρ 

avec la température de la température ambiante à 773 K (Figure V-11(a)). Dans cette gamme 

de température, ρ// est 60% plus large que ρ⊥, cette dernière s tala t de 1,77 Ω.cm à 

te p atu e a ia te jus u à u  e ti e de ette aleu  à  K, i.e. 0,0133 Ω.cm, des 

valeurs similaires à celle observées par Yang et al. Cr2Ge2Te6 est un semi-conducteur de type 
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p présentant des valeurs de S élevées (Figure V-11(b)). S diminue de S// = 800 µV.K-1 à 

température ambiante à 315 µV.K-1 à 773 K. Il est intéressant de noter que S⊥ et S// évoluent 

linéairement avec la température, mais présentent une pente légèrement différente. Ceci 

résulte en une divergence des valeurs vers les basses températures, une observation en 

accord avec les résultats de Yang et al. qui décrivaient une anisotropie plus prononcée 

autour de la température ambiante.117 La valeur de S⊥ ici est plus large de 120 µV.K-1 

comparée à S// à  K, soit u  peu oi s de  % d a isot opie, cette anisotropie 

disparaissant à 773 K. En comparant aux deux propriétés précédemment citées, la 

conductivité thermique présente une anisotropie plus prononcée (Figure V-11(c)) avec ⊥ 

supérieures de 30 % par rapport à // sur toute la gamme de température. ⊥ d u e aleu  de 

1,8 W.m-1.K-1 à  K di i ue jus u à ,3 W.m-1.K-1 à 773 K. e est gligea le jus u à  K. 

Au-dessus de cette température, les porteurs de charges jouent un rôle dans la conduction 

thermique (pointillés de la Figure V-11(c)). À 773 K, la composante électronique représente 

10 % de la conductivité thermique totale dans les deux directions de mesures. Les figures de 

mérite ZT ont été calculées pour les deux directions de mesures, et elles augmentent de la 

température ambiante à 773 K, amenant les valeurs à 0,45 et 0,37 pour ZT⊥ et ZT//, 

respectivement. Ces valeurs sont légèrement supérieures à celle trouvées par Yang et al, 

pour des ZT de 0,34 et 0,3 à la même température. 

Pour confirmer l o igi e de l a isot opie, u e a al se de te tu e ua titati e a t  

réalisée. Un affineme t d a al se o i e a t  alis  et u e ualit  d ajuste e t de 1,2 

est obtenue. Les paramètres de maille affinés de a = 6,81654(9) Å et c = 20,5322(3) Å sont 

cohérents a e  la litt atu e. U  p e ie  essai d affi e e t des positio s ato i ues, des 

occupations et des déplacements thermiques a montré que les deux derniers paramètres ne 

pouvaient être affinés de façon fiable dans les conditions expérimentales. Ainsi, les 

paramètres Uiso ont été fixés à .  Å² et les fa teu s d o upatio  à  . Les positions 

atomiques suivantes ont été obtenues xTe = 0,0015(1) ; yTe = 0,36197(6) ; zTe = 0,08306(4) ;  

zCr = 0,3300(1) ; zGe = 0,06178(4). Ces positions sont tout à fait en accord avec la structure 

précédemment reportée. Une taille moyenne de cristallites de 140(1) nm selon c et de   

  pe pe di ulai e e t est affi e. La dist i utio  d o ie tatio  s tale e t e  . .d. 

et 4,73 m.r.d. (avec un index de texture de 1,3 m.r.d.²) et a o t  u u e o posa te de 

fi e selo  l a e PSPS comme axe de fibre. Cette texture est légère et totalement usuelle pour 
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un échantillon fritté et non optimisé par SPS. Les figures de pôles calculées (Figure V-12) 

montre que les axes c des istallites so t alig s pa all le e t à l a e de p ession PSPS, 

selo  u e dist i utio  Gaussie e d e i o  ° FWHM. 

 

Figure V-12 : Figu es de pôles da s les di e tio s { } et { } de l’ ha tillo  C 2Ge2Te6. P oje tio s d’ai e 
équivalentes. Le centre des figures de pôles correspond à la direction de pression SPS. 

L app o he o e e g o t i ue pe et d esti e  le te seu  a os opi ue lo s ue 

le te seu  du istal et la dist i utio  d o ie tatio  so t o ues. Co e les te seu s de 

résistivité, de conductivité thermique et de Seebeck ne sont pas connus pour le cristal de 

Cr2Ge2Te6, seule u e esti atio   de l a isot opie du istal peut t e o te ue lo s ue la 

dist i utio  d o ie tatio  est o ue, tel notre cas. Ainsi, avec les valeurs de                           

⊥ = 1,8 W.m-1.K-1 et // = 1,4 W.m-1.K-1 à 300 K, les valeurs du monocristal sont estimées à 

11 = 22 = 8 W.m-1.K-1 et 33 = 0,08 W.m-1.K-1. U  tel atio d a isot opie  pa ait la ge 

mais pas impossible, spécialement dans des systèmes en feuillets. Pour information, des 

ratio de 10000 ont déjà été observés sur la résistivité du monocristal dans les 

supraconducteurs à haute température critique Bi2212.118,119 Cependant des exemples sur la 

conductivité thermique ne sont pas connus et un ratio de cent restent une valeur 

exceptionnelle. Dans le cas de notre étude, la faible texture des échantillons ne permet pas 

d e pli ue  à elle seule l a isot opie o se e da s la o du ti it  the i ue. Les 

anisotropies observées sur la résistivité et le coefficient Seebeck sont moins prononcées et 

peu e t sulte  d u e l g e te tu e.  

V. .  Proprie te s thermoe lectriques d’)n Ge Te , basse conductivite  thermique et analyse de diffraction des e lectrons par microscopie en transmission. 
Similairement à Cr2Ge2Te6, ous a o s d id  d effe tue  des esu es da s le pla  et 

hors du plan pour In2Ge2Te6 (Figure V-13). Contrairement à Cr2Ge2Te6, ous o se o s pas 

d a isot opie des p op i t s su  e at iau, sauf pou  la o du ti it  the i ue où u e 
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anisotropie de 10 % est observée sur toute la gamme de température, trois fois plus faible 

que celle observée sur Cr2Ge2Te6. In2Ge2Te6 est aussi un semi-conducteur de type p. Avec 

une ρ de 460 Ω.cm à température ambiante (Figure V-13(a)), In2Ge2Te6 est plus que cent fois 

plus résistif que Cr2Ge2Te6. À 673 K, seul un ordre de grandeur sépare les deux composés, 

avec ρ673 K = 0,03 Ω.cm. S (Figure V-13(b)) décroit de façon quasi-linéaire de 1120 µV.K-1 à 

 K jus u à  µV.K-1 à  K. Ces aleu s so t sup ieu es d e i o   à  µV.K-1 par 

rapport à Cr2Ge2Te6 aux températures respectives.  (Figure V-13(c)) s tale de ,  W.m-1.K-

1 à  K jus u à attei d e ,  W.m-1.K-1 à 673 K. e est négligeable sur toute la gamme de 

température. Les valeurs de ZT (Figure V-13(d)) augmente régulièrement avec un maximum 

o se  à  K pou  u e aleu  de , . E  p e a t e  o pte l a se e d a isot opie su  

la résistivité, le coefficient Seebeck et la ZT calculée, la même analyse quantitative de texture 

a pas t  alis e su  et ha tillo . 

 

Figure V-13 : Dépendance en température de la (a) résistivité (zoom en insert), (b) du coefficient Seebeck, (c) 
de la conductivité thermique et de la ZT calculée (d) pour la phase In2Ge2Te6 de la température ambiante à 

673 K. Les mesures dans le plan et hors du plan sont représentées par des cercles et des ronds, 
respectivement. Les lignes en pointillés sur (c) représentent la contribution du réseau dans la conductivité 

thermique. 
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Comme discuté dans la section V.3.1, l affi e e t ‘iet eld a pas pe is d o te i  

des fa teu s d a o d o e ts, ous a o s ai si e t ep is de alise  u e tude de 

i os opie e  t a s issio  su  et ha tillo . L a al se ED“ effe tu e su  plusieu s 

cristallites o t e l a se e d i pu et  da s l ha tillo  et o fi e ue les fle io s 

supplémentaires observées sur le diagramme de diffraction des rayons X sont intrinsèques 

au matériau. La présence de fautes d e pile e t e t e les ou hes a déjà été observée 

dans Cr2Ge2Te6 et entraine un abaissement de la symétrie par rupture du centrage 

ho o d i ue su  des dista es ou tes. Les sultats de l a al se pa  i os opie e  

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  pou  l a e de zo e [ ]. L i age HAADF Figure V-14(d)) et la 

diff a tio  le t o i ue o espo da te pe ette t l i de atio  de l ha tillo  selo  et 

axe de zone dans le groupe d espa e R̅: H et les paramètres de maille d In2Ge2Te6. Sur la 

Figure V-14(d) (haut et bas), aucun désordre particulier est observé. U e po tio  de l i age 

HAADF montre un empilement parfait des couches cristallographiques, suivant ainsi la ligne 

jaune (Figure V-14(c)). U e pai e de ge a iu  se d ala t ai si d u  tie s de la aille à 

ha ue ou he. O  e a ue aussi ue le atio :  pou  l i dium et les paires de germanium 

est sui i selo  l a e a da s l e pile e t pa fait. Co e o t  su  la Figure V-14(a) 

représe ta t l i age HAADF selo  [ ], le atio est espe t  ais l e pile e t pa fait 

existe que rarement, et on observe une haute densité de défauts. La séquence 

d e pile e t est e ati ue, et p oduit des lig es diffuses su  le li h  de diff a tio  

électronique (Figure V-14 a  pou  les fle io s a e  h ≠  ou k ≠  selo  l axe [100]). En 

effectuant une rotation de la structure cristalline dans une orientation obverse de 180° selon 

l a e c, sur le même plan (010), les réflexions autorisées par la condition h - k + l =3n (R 

orientation reverse) et les réflexions de la condition originale –h + k + l = 3n (R orientation 

obverse) seront produites. Ce phénomène peut être représenté comme des nano-macles 

observées à courtes distances. Le désordre étant aléatoire, les réflexions ne sont pas 

ponctuelles, mais diffuses, suivant c pour toutes elle a e  h ≠ .De plus, les fle io s pou  

h =  et l =  se o t e fo es lo s ue l e pile e t des pai es de ge a iu  do e a à 

ou te dista e, la st u tu e t pe d Al“iTe3 (où le paramètre c de In2Ge2Te6 o espo d à  

de la structure de AlSiTe3). 
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Figure V-14 : a  I age e p i e tale o ie t e [ ] ui o t e la p se e de d faut d’e pile e t selo  
l’a e  et se pe ute pa  de la diffusio  diffuse su  l’i age de diff a tio  asso i e.  U e dislo atio  est 

observée sur cette image. (c) Séquence d’e pile e t pa fait o espo da t au as du o o istal. d  I age 
expérimentale orientée [001] associée à sa diffraction électronique, du désordre aléatoire ou une absence de 

désordre sont ici visibles.  

La Figure V-15(a) pr se te l affi e e t pa  la thode Le Bail du diag a e de 

diffraction des rayons X de In2Ge2Te6, alis  e  o sid a t le g oupe d espa e R̅ et avec 

les paramètres de maille affinés a = 7,10998(1) Å et c = 21,2629(8) Å. La plupart des 

réflexions sont prises en compte par ces paramètres, cependant en regardant de plus près 

on observe que dans la section zoomée (Figure V-15(d – ulle gau he , l e pile e t  

l e pile e t t pe de C 2Ge2Te6 Figure V-15(c – as  e pe et pas d affi e  les fle io s 

satellites. Comme vu sur la Figure V-14, l e pile e t pa fait est a e e t sui i, et u e 

maille plus grande pourrait permettre de coller à ces réflexions. La Figure V-15(c) montre 

l affi e e t pa  la thode de Le Bail ua d diff e tes mailles unitaires sont prises en 

o pte. Pou  a i ise  l ajuste e t de la ou e su  les diff e tes fle io s satellites, 

trois od les d e pile e ts supplémentaires so t o sid s, tous da s le g oupe d espa e P̅ pour casser la symétrie rhomboédrique, ui o lige le d alage d u  tie s de la aille. En 
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ajouta t des e pile e ts de t pe ,  et  do t des e e ples so t o t s Figure V-

15(e)), on observe que les trois od les pe ette t d affi e  l e se le des fle io s 

satellites visibles. En conclusion, e od le peut s appli ue  à tous les o pos s tudi s. 

Le désordre selon c, ainsi que les dislocations (Figure V-14(b)), vont diminuer le libre 

parcours moyen des phonons selon cette direction. En conséquences, même avec une faible 

texture observée lors de la densification par SPS, le désordre contribuera à diminuer // 

lorsque ⊥ sera moins affectée. Ce e aiso e e t peut s appli ue  à l e se le des 

composés de cette famille. Pourquoi obtient-on une latt plus grande dans les cas de 

Cr2Ge2Te6 et Cr2Si2Te6 ue da s les as d I 2Ge2Te6 et InSiTe3 ? P e i e e t, l i diu  est 

deux fois plus lourd que les atomes de chrome, ce qui résultera en une diffusion plus 

i po ta te des pho o s. De plus, d aut es effets o e la taille des g ai s et les i pu et s 

aux joints de grains pourront diminuer le libre parcours moyen des phonons dans In2Ge2Te6 

plus que dans les autres composés. Finalement, les distances interatomiques dIn-Te de 

In2Ge2Te6 est 0.2 Å plus large que la dCr-Te de Cr2Ge2Te6, ce qui affectera la fréquence des 

phonons et entrainera une diffusion plus importante de ces derniers.  

 

Figure V-15 : (a) Affinement par la méthode de Le Bail d’In2Ge2Te6 e  appli ua t le od le d’e pile e t 
’.  Affi e e t pa  la thode de Le Bail d’In2Ge2Te6 e  appli ua t uat e od les d’e pile e t : ’, 
’, ’ et ’. La lig e oi e, violette, g ise et les a es ve tes correspondent respectivement aux intensités 

observées, calculées, différence et aux positions de Bragg. (c) Empile e t pa fait da s le as d’InSiTe3 (haut) 
et Cr2Ge2Te6 (bas). (d) Bulles de gauche : zoom de (a), bulles de droite : zoom de (b). (e) Exemples de 

s ue es d’e pile e t da s le as de ’, ’ et ’. 
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V.  Conclusion. 

Le nouveau composé ternaire In2Ge2Te6 a été synthétisé par voie solide. Sa structure 

cristalline a été déterminée à partir du monocristal, il istallise da s le g oupe d espa e R̅: H avec les paramètres de maille suivants : a = 7,0863(3) Å et c = 21,206(2) Å. Il 

appartient à la famille structurale de Mn2P2Se6. Quatre échantillons polycristallins de la 

famille A2M2X6 ont été synthétisés et leurs propriétés thermoélectriques ont été étudiées. 

Alors que InSiTe3 et Cr2Si2Te6 sont trop résistifs, Cr2Ge2Te6 et In2Ge2Te6 montrent des 

comportements semi-conducteurs de type p et présentent des valeurs de coefficient 

Seebeck de plus de 300 µV.K-1. Les conductivités thermiques sont trouvées autour de             

1 W.m-1.K-1 pour Cr2Ge2Te6 à 773 K et de 0,35 W.m-1.K-1 à 673 K pour In2Ge2Te6. InSiTe3 et 

Cr2Si2Te6 présentent tout de même des conductivités thermiques faibles, en dessous de 

l u it  pou  I “iTe3. Ceci a pu être expliqué par la présence excessive de défauts 

d e pile e ts e t e les ou hes istalli es o e ela a pu t e o se  e  MET, et 

résultant localement en un abaissement de la symétrie. Les propriétés thermiques de 

Cr2Ge2Te6 e hi e t  % d a isot opie, e ui est pas totale e t e pli u  pa  l o ie tatio  

des istallites ui attei t u u  a i u  de ,  . .d. sui a t la di e tio  de p essage 

au SPS. Les ZT finaux sont calculés à 0,45 et 0,18 pour Cr2Ge2Te6 et In2Ge2Te6, 

respectivement. Le calcul du libre parcours moyen des phonons pourraient expliquer la 

différence de gamme de conductivité thermique entre les échantillons au chrome et eux à 

l i diu , e  deho s de leu  asse ato i ue espe ti e. U  se o d o age a i ue ap s 

le processus de recuit pourrait encore réduire  surtout dans le cas de Cr2Ge2Te6. Un 

deu i e t aite e t de f ittage pa  “P“ pou ait aug e te  l a isot opie o se e da s le 

cas de Cr2Ge2Te6.  





 

123 

 

CONCLUSION & 

PERSPECTIVES 

 

 

  

 





Conclusions et perspectives   
 

125 

CONCLUSIONS 

Ce travail de recherche a principalement consisté à trouver de nouveaux composés 

chalcogénures présentant de faibles conductivités thermiques. Différents systèmes ont été 

étudiés, et plus particulièrement des systèmes cristallisant dans des structures de basse 

dimensionnalité. Lors de cette thèse, les caractérisations structurales, nucléaires et 

ag ti ues, o t t  e es à l aide de la diffraction des rayons X, des neutrons et des 

électrons. Des nouvelles phases ont pu être mises en évidence dont les structures 

présentent régulièrement des défauts locaux ou étendus, favorisant une faible conductivité 

thermique. Les propriétés de transport magnétiques et électroniques ont pu être étudiées 

en complément des analyses structurales.  

La première partie du manuscrit se focalise sur la nouvelle phase de la famille des 

pseudo-hollandites, Ba0,5Cr5Se8, u e st u tu e do t la ha pe te est faite d o ta d e C “e6 

arrangés de façon à obtenir des tunnels où le baryum sera localisé. Ce composé, dont la 

structure a été déterminée par diffraction des rayons X sur monocristal, cristallise dans le 

g oupe d espa e t i li i ue P̅ avec les paramètres de maille : a = 9,5084(4) Å,                         

b = 7,1788(3) Å, et c = 8,9296(4) Å ; α = 89,998(2), β = 104,396(2), et  = 100,887(2)°. Un 

abaissement de symétrie est observé dans cette phase, de l usuelle o o li i ue e s la 

symétrie triclinique, un abaissement dû à un mise en ordre différente des atomes de baryum 

dans les tunnels. L tude des p op i t s ag ti ues du e o pos  sous fo e 

pol istalli e o t e u u e t a sitio  antiferromagnétique est présente en dessous de   

 K. La diff a tio  eut o i ue a pe is de ett e e  ide e l i pa t de la t a sitio  

ag ti ue su  le o pos . L o d e des spi s à asse te p atu e e t ai e u e aille 

magnétique quatre fois plus grande que la maille nucléaire, avec une surstructure de type 

a×2b×2c. Cette transition magnétique est progressive et les atomes de chrome, les uns après 

les aut es, s o do e t jus u à  K. Pou  la p e i e fois, u e tude des p op i t s 

structurales, magnéti ues et the o le t i ues d u e solutio  solide BaxCr5Se8 d u e 

pseudo-hollandite est décrite sur des échantillons polycristallins. La solutio  solide s te d 

de 0,5  x  0,55 ; et l olutio  des p op i t s st u tu ales et de t a spo t est tudi e. Lo s 

de l aug e tatio  du tau  de a u , les p op i t s st u tu ales, de transport magnétique 

et thermique ne sont que faiblement affectées, et restent similaires à celles de l ha tillo  

Ba0,5Cr5Se8. Les échantillons de BaxCr5Se8 présentent des conductivités thermiques faibles, à 
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hauteur de 0,8 W.m-1.K-1. Les composés présentent tous des propriétés de semi-conductions 

de type p, avec des résistivités qui décroissent avec la température. Les quatre échantillons 

p se te t u  a i u  de “ee e k ui di i ue a e  l aug e tatio  du tau  de a u . À 

800 K, leurs résistivités est de l o d e de uel ues dizai es de Ω.cm, associées à des 

valeurs de Seebeck supérieures à 300 µV.K-1 pour x = 0,5 ; le maximum de ZT est obtenu 

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

Un deuxième composé, possédant une structure similaire à celle est pseudo-hollandite 

est étudié, TlIn5Se8. Un gap électronique de 1,73 eV a été déterminé par mesure de 

réflectance, en accord avec son caractère isolant. Le composé présente une conductivité 

the i ue fai le, de l o d e de ,  W. -1.K1 au-dessus de la température ambiante et 

jus u à  K. Les composés de la famille des pseudo-hollandites et les structures 

apparentées sont de parfaits candidats pour obtenir de faibles conductivités thermiques. En 

tentant de doper le composé, deux nouveaux composés ont été synthétisés. Premièrement, 

une su stitutio  de l i diu  pa  du h o e a t  alis e, su stitutio  ui a t  alid e pa  

analyse EDS. La structure du ou eau o pos  de stœ hio t ie TlI 4,8Cr0,2Se8 a été 

déterminée par diffraction des rayons X sur monocristal. L olutio  des pa a t es 

structuraux met en évidence son appartenance à la possible solution solide TlIn5-xCrxSe8. 

Deu i e e t, u  o pos  uate ai e a t  s th tis  lo s d u  essai de dopage de 

TlIn5Se8 par du tellure. Il a été identifié par association de la microscopie électronique en 

transmission et de la diffraction des rayons X sur poudre. Des monocristaux de cette phase 

ont pu être récoltés et étudiés, elle istallise da s le g oupe d espa e R̅ avec les 

paramètres de maille : a = 13.839(5) Å et c = 35.18(3) Å avec α = β = 90° et  = 120°. La 

composition affinée est de Tl0,98In13,12Se16,7Te2,3, ce composé appartient à la famille A2In12X19 

tel que K2In12Se19. U  d so d e stati ue est t ou e su  u e positio  de l i diu  e  positio  

{0 ; 0 ; 0}. La microscopie électronique valide le modèle cristallin mais aucun désordre 

pa ti ulie  a pu t e d el  pa  i os opie.  

U e t oisi e pa tie de e a us it s est fo alis e su  l tude de o pos s de la 

famille A2M2X6. Des o pos s la ellai es p se ta t des ou hes d o ta d es AX6 et M2X6 

dans un ratio 2:1 séparées par un gap de Van der Waals. Les atomes M forment des paires 

covalentes. Les quatre composés étudiés ont été InSiTe3, Cr2Si2Te6, Cr2Ge2Te6 et le nouveau 

composé dont la structure a été déterminée par diffraction des rayons X sur monocristal, 
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In2Ge2Te6. Ce de ie  istallise da s le g oupe d espa e ho o d i ue R̅ avec les 

paramètres de maille : a = 7,0863(3) Å, b = 7,0863(3) Å et c = 21,206(2) Å pour α = β = ° et 

 = °. Le composé, InSiTe3, diffère des autres de pa  l e pile e t de type AAA des 

ou hes d o ta d es lorsque les trois autres présentent un empilement de type ABC 

expliqué par la symétrie rhomboédrique. Les propriétés thermoélectriques des composés 

ont été étudiées, ils sont tous semi-conducteurs de type p avec des valeurs de coefficient 

Seebeck élevées. Ils présentent des conductivités thermiques faibles, et elle d In2Ge2Te6 

atteint 0,35 W.m-1.K-1 à haute température. Une étude de texturation réalisée sur Cr2Ge2Te6 

montre que les échantillons ne sont que très faiblement texturés lors de la mise en forme 

pa  “P“. L tude pa  i os opie le t o i ue e  t a s issio  su  I 2Ge2Te6 a mis en 

ide e u e g a de ua tit  de d fauts d e pile e t dans ce matériau, ce qui 

expliquerait en partie les faibles conductivités de ces matériaux.  

Le ut de e t a ail tait la e he he, la s th se de ou eau  o pos s et l tude 

des propriétés de transport de ces nouvelles phases. Ce travail de thèse a permis à ce jour de 

publier sept articles. Les structures dont les propriétés de transport ont été étudiées ont 

toutes présenté des conductivités thermiques faibles.  

PERSPECTIVES SUR LE TRAVAIL EN COURS 

Ba0,5Cr5Se8 et les composés de la solution solide présente une transition magnétique à 

58 K qui coïncide avec une augmentation subite de la conductivité thermique. Un lien entre 

les deux propriétés pourrait être établi en effectuant des mesures supplémentaires, telles 

que la diffusion de neutrons inélastiques. 

L étude sur la solution solide BaxCr5Se8 a montré à fort taux de baryum que la phase 

Ba1-pCr2-pSe4-p (avec p = 0,288) apparaissait. Cette structure complexe à tunnels présente une 

odulatio  da s l o upatio  de es de ie s. Cette phase a t  s th tis e, et p se te 

une conductivité thermique à hauteur de 0,5 W. m-1.K-1 à haute température. Cependant, le 

tau  de po teu s de ha ge e pe et pas d attei d e u e )T sup ieu e à , . Modifie  la 

composition du squelette et des canaux tout en gardant une charpente similaire permettrait 

d opti ise  le tau  de po teu s de charge tout en gardant une conductivité thermique faible.  
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Les o pos s à l i diu , tel ue TlI 5Se8 ou Tl0,98In13,12Se16,7Te2,3 présentent ou 

peuvent présenter les capacités de posséder une thermique faible, mais semblent être trop 

isolant pour conti ue  u  t a ail d opti isatio . 

La famille A2M2X6 est t s di e sifi e o e le o t e l i t odu tio  du hapit e V. 

D aut es o pos s de ette phase o t tout i t t à t e tudi s, ta t au i eau des 

propriétés que des possibilités de modification de la st u tu e o e l i te alatio  d io s 

dans le gap de Van der Waals. Des essais électrochimiques ont été réalisés sur le composé 

Cr2Ge2Te6, les premiers résultats montrent que ce composé est une phase dite de 

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

PERSPECTIVES GENERALES 

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

jury.  
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Ce travail est consacré à la synthèse et à la caractérisation de composés 
chalcogénures. Pour la plupart nouveaux, ces composés ont la particularité de 
présenter des structures complexes ou dont le désordre amène une certaine 
comple it . La p e i e pa tie de e a us it est o sa  à l tude du ou eau 

composé monocristallin Ba0,5Cr5Se8 et de la solution solide polycristalline BaxCr5Se8 (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 à 58 K, la structure magnétique du composé a été déterminée par diffraction des 
neutrons sur échantillon polycristallin, et sa maille magnétique correspond à une maille cristalline 
doublée selon b et c. Les  propriétés thermoélectriques des composés sont étudiées, Ba0.5Cr5Se8 
présente une )T de ,  à  K. La deu i e pa tie s est d a o d focalisée sur une structure similaire à 
la précédente, TlIn5Se8. Toutefois trop résistif, les structures de deux nouveaux composés ont été 
étudiées : TlIn4,8Cr0,2Se8 et Tl0,98In13,12Se16,3Te2,7. Ce dernier présente sur certains sites un désordre 
considéré statique. Finalement, le dernier chapitre a permis de mettre en avant des composés de la 
famille de composé lamellaire MnPSe3, ayant la particularité de présenter une paire P2. La structure du 
nouveau composé In2Ge2Te6 est résolue et les propriétés thermoélectriques des composés InSiTe3, 
Cr2Si2Te6, Cr2Ge2Te6 et In2Ge2Te6 sont étudiées. Des défauts d e pile e t o t t  is e  lu i e et 
expliquent l i pa t su  le li e pa ou s o e  des pho o s. L e se le des o pos s do t les 
propriétés thermoélectriques ont été étudiées présentent des conductivités thermiques faibles, bien en 
deçà du W.m-1.K-1 dans de nombreux cas. Des ZTs de 0,18 à 673 K et 0,43 à 773 K sont trouvées pour 
In2Ge2Te6 et Cr2Ge2Te6. 

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

 

This work has been focused on synthetizing and characterising chalcogenide 
compounds. Most new, those compounds show complex structures or where 
disorder bring complexity. The first part of this manuscript is dedicated to the study 

of the new single-cristalline Ba0.5Cr5Se8 and of the related polycristalline solid-solution BaxCr5Se8 (0.5  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 Ba0.5Cr5Se8. The second section has first focused on a similar structure to the previous one, 
TlIn5Se8. Although too resistive to be interesting, two new compounds have been studied: TlIn4.8Cr0.2Se8 
and Tl0.98In13.12Se16.3Te2.7. The latter quaternary exhibits static disorder on specific crystallographic sites. 
The last chapter highlights compounds from the lamellar compound MnPSe3 family, with the 
particularity to possess P2 pairs. The structure of the new In2Ge2Te6 has been resolved and 
thermoelectric properties of the InSiTe3, Cr2Si2Te6, Cr2Ge2Te6 and In2Ge2Te6 have been studied. Stacking 
faults were observed in In2Ge2Te6 and explain the impact on the phonon mean free path. All the 
compounds whose thermoelectric properties have been studied exhibit low thermal conductivity, below 
1 W.m-1.K-1 for most of them. ZTs of 0.18 at 673 K and 0.43 at 773 K were found for In2Ge2Te6 and 
Cr2Ge2Te6. 

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


