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Résumé

Apres 25 années de recherche sur les cuprates, la découverte en 2008 de la supracon-
ductivité a haute T, dans les composés a base de fer a stimulé la recherche de nouveaux
composés supraconducteurs. Les composés d’éléments de transition 3d, antiferromagné-
tiques a haute température de Néel, de moment magnétique modéré et de structure cris-
tallographique lamellaire sont particulierement intéressants comme phases meres pour de
potentiels nouveaux supraconducteurs a haute T..

Dans ce contexte de recherche, nous nous sommes intéressés dans un premier temps aux
propriétés physiques de la famille Ruddlesden-Popper (RP) S7,,41Cr,O3,41. Ces compo-
sés a base de chrome n’ont été que peu étudiés a cause de leurs conditions syntheses,
nécessitant d’atteindre les hautes pressions et hautes températures (HP-HT). Nous avons
synthétisé avec succes les phases SToCrOy (n=1), Sr3CrsO7 (n=2), SryCr30y1p (n=3) et
SrCrO; (n=00). Des études en Grands Instruments et de transport sous pression ont été
effectuées pour la premiere fois sur ces phases. Bien que la supraconductivité n’y ait pas
été détectée ni sous pression (jusqu’a 20 GPa et 4.4K) ni par dopage en site de Cr, nous
avons découvert au sein de ces phases d’'intéressants phénomenes physiques tels qu'un
effet « anti-Jahn-Teller » inhabituel a basse température dans SroCrO,4 ou I'instauration
d’un ordre orbital dans Sr3CryO7 associé a un fort couplage magnéto-structural.

Pour tenter d’induire un régime métallique, voire supraconducteur, au sein des phases
SroCrOy et Sr3CryO7, des substitutions en site cationique S7r2* ont été entreprises. Ces
substitutions, par un autre élément alcalino-terreux, ont pour objectif de modifier les
interactions Cr-Cr en « jouant » avec l'effet de taille du cation (pression chimique). De
nouveaux chromates ont ainsi été synthétisés sous HP-HT par substitution avec un cation
de plus petit rayon ionique, C'a?*, et de plus grand rayon ionique, Ba?*. La substitution au
calcium donne naissance a une nouvelle phase RP CayCrO4 (n=1) dont le comportement
semiconducteur ainsi que 'ordre AFM semblent affaiblis comparés a la phase au strontium.
La substitution au baryum, quant a elle, brise la configuration structurale RP pour former
une nouvelle phase dont la structure cristallographique a été résolue par une étude de
tomographie en diffraction électronique.

En parallele, en 2014, la supraconductivité a été découverte dans le composé CrAs,
devenant ainsi le premier composé supraconducteur a base de chrome. En conséquence,
nous nous sommes intéressés a un composé similaire, un semiconducteur a petit gap de
Tneer élevée (~ 270K) : CrSbhy. Nos mesures sous pression de transport électrique et de
DRX en cellule a enclumes de diamant ont mis en évidence une transition métal-isolant
et structurale a 10 GPa. Finalement, en complétant avec une expérience de diffraction de
neutrons sous pression, nous avons établi la dépendance en pression de 'ordre AFM.

Mots clés : synthese, haute pression, supraconductivité, oxydes, chrome
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Abstract

After 25 years of research on the superconducting cuprates, the discovery of high T,
superconductivity in related iron based pnictides in 2008 has stimulated the search of new
superconductors. In particular, systems with 3d transition elements, antiferromagnet with
high Néel temperature, moderate magnetic moments and with crystallographic 2D layers
could be adequate parent phases for new unconventional superconductors.

In this context we have reinvestigated the physical properties of n=1, 2,3 and co mem-
bers of the Sr,+1Cr,03,.1 Ruddlesden Popper (RP) series. These compounds had been
poorly studied because of their synthesis conditions under high pressure and high temper-
ature. We successfully synthesized SroCrO4 (n=1), Sr3Cry07(n=2), SryCr3Oyp (n=3)
and SrCrO; (n=c0). We present results of several studies performed on these phases
such as neutron powder diffraction, synchrotron X-ray diffraction under high pressure
and low temperature, and electrical transport properties under high pressure. Even if
no superconductivity was observed, interesting properties had been discovered such as an
unusual “anti-Jahn-Teller” in SroCrOy at low temperature or an orbital ordering and a
huge magneto-structural coupling in Sr3Cr,0O7.

To explore new Cr-based systems where superconductivity could potentially be induced
by changing Cr-Cr interactions in the SroCrO, (n=1) and Sr3CryO7(n=2) RP phases,
new chromates have been synthesized under high pressure/temperature by substituting
Sr?* with other alkaline earth elements in order to “play” with the cation size effect. For
the CaasCrO, RP (n=1) phase, substitution with Ca*" as a replacing element lead to a
weakening of both the insulating behavior and AFM ordering. Synthesis to form the n=2
RP Ca-based lead to the formation of the unexpected and new n=3 phase CaysCr30qy. As
a replacing element, Ba?" broke the RP structure configuration and led to a new phase,
whose crystal structure was solved using electron diffraction tomography.

In 2014, superconductivity has been discovered in CrAs (7T.=2.2 K at P=0.8 GPa),
the first superconducting Cr-based system. In this context, we have look for other AFM
Cr-based system with relatively high Néel temperature and moderate Cr magnetic mo-
ment. In consequence, we investigated another system, the narrow-gap semiconductor
CrSby. We find a metal-insulating transition from transport measurement at P=10 GPa
for both polycrystalline and single crystal samples we synthesized. At this pressure, we
also observed a phase transition on synchrotron XRD under pressure. Finally, pressure
dependence of the AFM ordering had been established by neutron powder diffraction
under high pressure.

Keywords: synthesis, high pressure, superconductivity, oxides, chromium
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Introduction

Historique de la Supraconductivité

Découvertes expérimentales

La date du 10 juillet 1908 marque un tournant historique dans I’étude de la matiere
condensée. A cette date, le physicien H.K. Onnes réussit a liquéfier I’hélium et ainsi at-
teindre des températures jusqu’alors jamais atteintes. Son cryostat pouvant descendre
jusqu'a T' ~ 1.5K, le physicien s’intéressa au comportement de la résistance électrique
des métaux lorsqu’on approche le zéro absolu. En 1911, son éleve Gilles Holst constate la
disparition totale de la résistivité électrique du mercure[l] & T = 4.2 K. Dans ce nouvel

FIGURE 0.0.1 — Premier cryostat a atteindre la liquéfaction de I'hélium (H.K. Onnes,
1908).

état de la matiere, les électrons ne rencontrent aucune résistance, gardant ainsi une vitesse
constante pendant un temps infini. On définit alors la premiére grandeur caractéristique
critique d’un matériau supraconducteur, 7, , qui correspond a la température de tran-



Introduction

sition entre 1’état normal (résistance non nulle) et I’état supraconducteur de la matiere.
Des lors, de nombreuses études verront le jour sur ces matériaux remarquables. En 1933,
W. Meissner et R. Ochsenfeld découvriront un autre comportement inédit propre aux
supraconducteurs : I'expulsion totale du champ magnétique B (diamagnétique parfait).
Ce phénomene peut étre visualisé par la lévitation d'un aimant au-dessus d’un maté-
riau supraconducteur. Les mesures en aimantation démontreront tres vite que le domaine

FI1GURE 0.0.2 — Lévitation magnétique par effet Meissner

d’existence de ’état supraconducteur est non seulement limité en température mais aussi
en champ magnétique. En effet, la supraconductivité disparait selon deux comportements
distincts, menant ainsi a une classification des matériaux supraconducteurs :

- Supraconducteur de type I : la supraconductivité disparait subitement pour une cer-
taine valeur du champ appliqué, notée H,. (seuls les corps purs supraconducteurs sont de
type I).

- Supraconducteurs de type II : a partir d’'un champ critique H., on ne constate dans

ce cas qu'un affaiblissement progressif de la réponse magnétique et non une disparition
comme précédemment. La disparition totale de la supraconductivité n’intervient que lors-
qu'une certaine valeur critique H., du champ est atteinte. Tous les composés et alliages
supraconducteurs sont de type II.
En plus des facteurs température et champ magnétique, la densité de courant électrique
peut aussi, a partir d’'une valeur critique, détruire la supraconductivité. Cette densité de
courant critique est intrinsequement liée au champ H. pour les supraconducteurs de type
I mais dépend principalement de la microstructure des matériaux dans ceux de type II.

Emergence des théories

Malgré des manifestations spectaculaires, la supraconductivité aura été, et I’est encore,
un des plus grands problemes a traiter par les physiciens du XXeéme siecle. Les plus grands
se sont penchés sur la question, tels qu'Einstein, Feynman ou Schrédinger, dans le but
d’établir une théorie microscopique convenable.

De nombreuses théories verront le jour comme celle de London qui montrera en 1933,
entre autres, que le champ magnétique est nul au coeur du supraconducteur mais non
nul & sa surface ou il pénetre d’une certaine longueur Ay, (longueur de London), premiére
longueur caractéristique de 1’état supraconducteur. Naitra ensuite en 1950 la théorie de



Ginzburg-Landau, approche associant électromagnétisme et thermodynamique, donnant
par la suite la seconde longueur caractéristique £ (longueur de cohérence des paires élec-
troniques). Malgré ces avancées, I'origine de la supraconductivité reste encore mystérieuse.
Il faudra attendre 1957 pour qu’'une théorie révolutionnaire éclaire enfin la communauté
scientifique : la théorie BCS. Proposée par John Bardeen, Leon Cooper et Robert Schrief-
fer, elle décrit 'interaction entre phonons (distorsion du réseau cristallin) et une paire
d’électrons (de Fermi) de vecteurs d’onde et de spins opposés en interaction attractive
appelée "paire de Cooper". Ils établissent alors que les porteurs de charge de la supra-
conductivité ne sont pas des électrons individuels mais des paires, et qu'une certaine
énergie A (appelé gap supraconducteur) est nécessaire au systéme pour briser ces paires
et reformer des électrons célibataires. Ils retrouvent et expliquent la plupart des résultats
expérimentaux, comme ’effet Meissner, la longueur de London et de cohérence, le champ
et la température critique. Peu apres la théorie BCS, des études sur l'effet tunnel entre
deux blocs supraconducteurs séparés d’'une barriere isolante met en lumiere 'effet Joseph-
son. Prédit sur le papier par Brian Josephson, ce phénomene traduit le passage de paires
de Cooper, donc d’un courant électrique, a travers une barriere isolante.

Depuis, de nombreux matériaux supraconducteurs ont été découverts, mais pendant
longtemps seuls les métaux et alliages métalliques furent étudiés et reconnus supracon-
ducteurs. Leur température critique ne dépassant pas la vingtaine de kelvin (7,=23.2 K
pour le composé métallique NbsGe découvert en 1973), I’euphorie de la supraconductivité
s’émoussa, et ce malgré la découverte en 1980 de supraconducteurs purement organiques.
Il faut attendre le 27 janvier 1986 pour que la flamme se ravive.

La révolution des cuprates

Persuadés que la clef de la découverte d'un composé a haute température critique 7, se
trouve du c6té des oxydes, Alex Miiller et Georg Bednorz élaborent un matériau a base
de lanthane, de baryum, de cuivre et d’oxygene. Ils observent une décroissance rapide
de la résistivité aux alentours de T=30 K qu’ils interprétent comme le signe d’'une phase
supraconductrice[2]. Dés la publication de ce résultat, un véritable engouement s’empare
de la communauté scientifique et une course a la recherche de composés similaires de T,
encore plus haute commence. C’est ainsi que tres peu de temps apres, en 1987, la tempé-
rature de 'azote liquide (77K) est enfin franchie avec le composé Y BasCuzO7 découvert
par Paul Chu. En 1993, le record est battu avec une température supraconductrice de 165
K[3] (sous pression) au sein des cuprates de mercure Hgl2(n — 1)n (Figure 0.0.3) .

Des supraconducteurs non « conventionnels »

Atteindre I’état supraconducteur d’un matériau au-dessus de la température de l'azote
entrevoit de nombreuses applications industrielles. Cependant, 1’origine de la supraconduc-
tivité des cuprates reste assez mystérieuse. En effet, la structure électronique des cuprates
differe beaucoup de celles des métaux ou alliages supraconducteurs, jusqu’a s’interroger
sur la validité du modele BCS (basée sur I'interaction électron-phonon) au sein de ces ma-
tériaux. En effet, les cuprates sont, a 1'origine, des isolants antiferromagnétiques devenus
métalliques (et supraconducteurs) par dopage chimique ou pression mécanique. D’autres
familles de supraconducteurs questionnent le modele conventionnel. Par exemple, dans le
cas de certains fermions lourds, la paire de Cooper, au lieu d’étre constituée d’électrons de
spins opposés, admet des électrons de méme spin (comme dans le cas de la suprafluidité de
I'Hélium-3). Des mécanismes d’appariement par des fluctuations magnétiques sont alors
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FIGURE 0.0.3 — Structure cristallographique de cuprates de mercure Hgl2(n — 1)n

mis en avant a la place d’'un couplage avec le réseau cristallin. Théoriquement, on peut
envisager un mécanisme d’appariement par des fluctuations antiferromagnétiques pour les
cuprates. Cependant, a ce jour, l'origine de la supraconductivité des cuprates reste encore
une énigme. Et cela méme si, sur le plan expérimental, de nombreuses propriétés sont si-
milaires a celles des supraconducteurs conventionnels (la résistivité nulle, 'effet Meissner,
les champs critiques, Ueffet Josephson, et la longueur de pénétration de London). Magné-
tisme et supraconductivité semblent intimement liés, la supraconductivité apparaissant a
la disparition de I'ordre AFM.

Une structure lamellaire cruciale : les plans CuO,

Les cuprates a haute T, possedent tous un point commun : une structure cristalline
lamellaire (2D), ou s’empilent suivant la direction de 'axe ¢ plusieurs blocs structuraux,
dont des plans CuOy (Figure 0.0.4a). Ces plans CuOs, dans lesquels se produit la supra-
conductivité, sont séparés par des couches atomiques qui jouent le réle de réservoirs de
charges. Si on effectue par exemple une substitution cationique (selon un certain cation)
dans ces couches réservoirs, des électrons sont transférés des plans CuQ, vers ces couches
réservoirs, créant ainsi des lacunes électroniques dans les plans CuQOs , soit un dopage
en trous (Figure 0.0.4b). Les composés dopés en trous ont été les plus étudiés de part
I'obtention d’une plus haute température critique que par dopage en électrons. A dopage
nul, un seul électron est présent sur l'orbitale 3d,2_,2 de I'ion cuivre (Figure 0.0.4b). La
répulsion coulombienne étant tres forte, il lui est interdit de se déplacer vers un cuivre
voisin ; le matériau est alors isolant.

Toutefois, en-dessous d’une certaine température T, (température de Néel), les spins
des atomes voisins s’ordonnent antiparallelement, le composé devient antiferromagnétique
(AFM, Figure 0.0.4a). Plus on augmente le dopage en trous dans les plans CuQOs plus les
électrons deviennent mobiles et 'ordre AFM a longue portée est rapidement détruit.

Sur un diagramme schématique de cuprate (dopé en trous) en Figure 0.0.5, on peut
voir qu’a partir de 3% de dopage par atome de cuivre, 'ordre AFM disparait. Au-dela de
5%, le composé devient métallique et supraconducteur. On peut observer deux régimes de
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FIGURE 0.0.4 — (a) Ordre antiferromagnétique des spins (fleches rouges) sur les sites de
cuivre. Le couplage est antiferromagnétique le long des arétes et ferroma-
gnétique le long des diagonales des plaquettes CuOy (b) Hybridation des
orbitales 3d,2_,2 du cuivre (en vert) et 2p, de I'oxygene (en bleu)

part et d’autre du dopage optimal (ou la 7, est maximale) : le régime surdopé pour lequel
la T, diminue avec le dopage, et le régime sous-dopé ou la T, augmente avec le dopage.

Dans le régime sous-dopé (au-dessus de la T,.), le matériau se comporte comme un
mauvais métal dont les propriétés électroniques ne correspondent pas a celles observées
dans les métaux ordinaires (décrit par la théorie de Landau des liquides de Fermi). Quant
au régime sur-dopé, on y retrouve un comportement métallique plus conforme a celui
prédit par la théorie.

Les nouveaux supraconducteurs a base de fer
Une découverte inattendue

Récemment, en mars 2008, une nouvelle famille de supraconducteurs a haute T, a été
découverte : les composés a base de fer (pnictures et chalcogénures). A la surprise de
la communauté scientifique, H. Hosono et al.[4] ont observé la supraconductivité dans
le composé LaFeAsO (par dopage fluor) a une T, de 26 K. En effet le fer est usuel-
lement un élément de fort moment magnétique et plutot considéré comme antagoniste
de la supraconductivité. De plus, ce fut la premiere fois qu’une T, aussi élevée était at-
teinte, dépassant par la suite celle de M gBs[5] (T.=39K), supraconducteur conventionnel
(théorie BCS) détenant la T, la plus haute apres les cuprates en 2008. Trois exemples de
supraconducteurs a base de fer sont présentés en Figure 0.0.6. Tous les trois possedent des
couches de Fe en environnement tétracdrique (pnicture de fer ou chalcogénure de fer) ou se
produit la supraconductivité, séparées par des couches atomiques, excepté pour Fey,sSe
ou du Fe se place en site interstitiel. Cette structure lamellaire rappelle bien celle bidi-
mensionnelle des cuprates, méme si arrangement des pnictogenes/chalcogenes au-dessus
et en-dessous des plans de fer se distingue de la structure planaire des couches Cu-O ou
il n’y a pas recouvrement direct des orbitales de cuivre (hybridation), contrairement au
recouvrement direct des orbitales de fer (dans le plan basal). C’est la raison pour laquelle
les composés meres non dopés des cuprates sont isolants alors que les composés a base de
fer sont métalliques.
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F1GURE 0.0.5 — Diagramme de phase schématique des cuprates supraconducteurs dopés
en trous. AF : phase antiferromagnétique ; SC : phase supraconductrice ;
IC : phase magnétique incommensurable (onde de densité de spin)
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F1GURE 0.0.6 — Structure cristallographique de pnictures et chalcogénures a haute T, avec
(a) LaFeAs(O,F) ou 'Ln-1111" de T,,,,.,= 55 K (record chez les arséniures

Cmax

de fer) en substituant La par d’autres terre rares (Ce, Pr, Nd, Sm, Gd,
Tb) (b) (AE,A)FeyAsyou "(AE,A)-122" de Tt,,,,, =38 K (avec AE=Ba, Sr,

Cmazx

Ca et A=K, Cs) (c) Les chalcogénures Fey,sSe et dérivés Fe(Se;_,Te;)
qui montrent une 7, =18 K

max



De I'Antiferromagnétisme a la Supraconductivité

Expérimentalement, pour induire un régime supraconducteur dans des composés a base
de fer, 'ordre AFM de la phase mere va étre déstabilisé soit par pression mécanique, soit
par dopage chimique jusqu’a ce que le dome supraconducteur apparaisse. La Figure 0.0.7a
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FIGURE 0.0.7 — (a) Mesure de transport sous pression[6] du composé BaFey Asy(dit "122")
et son diagramme de phase en fonction de (b) différentes substitutions
chimiques et (c¢) de la pression {Paglione}

représente le diagramme de phase Pression-Température du composé "122" vu précédem-
ment. On constate que Ty décroit en fonction de la pression appliquée jusqu’a un certain
point pression/température ou la supraconductivité apparait. Sur ce diagramme de phase,
on voit qu’a partir de certaines conditions de pression ou de dopage, on quitte le domaine
AFM pour entrer dans le « déme » supraconducteur avec, a son sommet, la 7, maximale.
Bien que ce diagramme de phase semble similaire a celui des cuprates, il est vite apparu
que les propriétés des cuprates et des supraconducteurs a base de fer sont relativement
différentes. En effet, alors que pour les cuprates le composé mere non dopé est un isolant
de magnétisme localisé, les pnictures de fer sont métalliques a dopage nul et de magné-
tisme itinérant (induit par des propriétés d’emboitement de la surface de Fermi). Les
interactions électroniques semblent plus faibles que dans les cuprates. Les cinq orbitales
d du fer apportent les électrons de conduction et sont potentiellement toutes impliquées
dans la supraconductivité, ce qui complique encore plus la détermination du mécanisme
d’appariement des paires de Cooper. De plus, des résultats contradictoires entre arséniures
et chalcogénures a base de fer témoignent de la difficulté a comprendre les mécanismes
mis en jeu. A titre d’exemple, une étude de transport sous pression de FeSe[7] montre
I'augmentation rapide de la T, avec la pression (Figure 0.0.8a) passant de 8 K (& pression
ambiante) a 7.>30 K pour P>12 GPa. En étudiant la distance hg. (Figure 0.0.8b) entre
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FIGURE 0.0.8 — Dépendance en température de la T, dans le composé FeSeggs (te-
neur nominale) en fonction de la pression[7] (b) Angle et distance inter-
planaire hg, dans le tétraedre Fe-Se (c¢) Evolution de la 7, dans ce méme
composé[8| en fonction de la distance inter-planaire hg,

les plans de Fe et les plans de Se (dans le tétraedre), Okabe et al.[8] ont déterminé (en ap-
pliquant de la pression) une distance optimale hg.~ 1.42A ot la T. est maximale (Figure
0.0.8¢c). En pressurisant et donc en diminuant la distance hg., on distord le tétraedre, les
valeurs des angles a et 3 divergent (Figure 0.0.8b). Dans les arséniures de fer, une autre
étude a montré que la T, est maximale lorsque ’angle idéal est atteint au sein du tétraedre
(~109.47°).

(a) (b)
50 -
Ly
sl fr"ql ]
EH
o 0} o 4
@1+ K+ Rb+ G+ ) o
.F92+ E 20}
& 5e2 g
£ 1}
0
=
-10

50 100 150 200 250 300
Temperature (K)

: ©
Lh” &\g

FIGURE 0.0.9 — Structure cristallographique 74/mmm (les lacunes de fer z sont désordon-
nées) du composé KogFes,Ses(b) Mesure de transport sur ce composé ;
on remarque la chute de la résistance électrique a 7,=30 K[9]

Une autre méthode pour induire la supraconductivité consiste a doper par substitution
ou intercalation d’atomes. Par exemple, Guo et al.[9] ont intercalé du potassium entre les
feuillets de fer (Figure 0.0.9), formant ainsi le composé Ky gF'es_,Sey similaire a 'arséniure
"122" vu précédemment, et qui devient supraconducteur a 7, =30 K (Figure 0.0.9b) a
pression ambiante. En étudiant ce composé sous pression, Sun et al.[10] ont observé un
phénomene totalement inédit. En effet, par des études de transport sous pression (Figure



0.0.10), ils ont pu observer une diminution de la 7T, avec la pression jusqu’a une valeur
critique d’environ 10 GPa ou la supraconductivité disparait, pour réapparaitre ensuite a
11GPa avec une T, encore plus haute (~48K) qu’a pression ambiante. Parmi ces quelques
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F1GURE 0.0.10 — Dépendance en pression de la 7T, des composés KqglF'eirSes,
K0.8F61_785€2 et Tl0.6Rb0_4F61.67S€2 [10]

exemples, on peut voir que la pression, chimique ou mécanique, joue un réle essentiel sur
le régime supraconducteur d'un composé.

Nos motivations et organisation de la these

La thématique de ce travail expérimental s’inscrit dans la recherche de nouveaux com-
posés potentiellement supraconducteurs non conventionnels a haute T,.. Parmi la quantité
astronomique d’études portant sur ces récents composés supraconducteurs, on peut en
faire ressortir quelques caractéristiques communes et qui semblent essentielles pour at-
teindre les hautes 7. Premierement, on peut constater (par M. Nunez-Regueiro, non
publié) qu’il existe une corrélation entre 'ordre antiferromagnétique et la supraconducti-
vité. De fagon empirique, on observe que plus la Ty de la phase mere est haute, plus
la T, T'est. Dans les composés supraconducteurs a base de fer ou dans les cuprates, la
supraconductivité apparait a la frontiere de la destruction de I'ordre AFM. Le moment
magnétique porté par les ions ne doit donc pas étre trop élevé afin que 'ordre magnétique
puisse étre déstabilisé et que le mécanisme d’appariemment des paires de Cooper, par un
hypothétique couplage avec les fluctuations de spins, puisse se réaliser. Dans les composés
a base de fer, le moment magnétique des phases meres est compris entre 0.5 < up < 1.
Enfin, une structure cristallographique 2D (structure lamellaire) associée a une structure
électronique 2D semble essentielle pour atteindre les hautes 7. Le matériau idéal pour
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atteindre les hautes T, est, en résumé, un composé dont la phase mere est AFM a haute
Tnéer , de moment magnétique modéré, et de structure critalline lamellaire (2D). Dans
le cadre de travail de these, nous nous sommes intéressés a des composés a base de chrome.

Un premier chapitre sera consacré a 1’étude d’oxydes de chrome (Cr**, 3d?) de la famille
Ruddlesden-Popper Sr,11C7r,03,4+1. Ces phases ne pouvant se former qu’a Haute Pres-
sion et Haute Température (HP-HT), trés peu d’études leur sont consacrées. Nous nous
intéresserons dans le Chapitre I a la synthese sous HP-HT des membres n = 1,2, 3, 00
et a leurs caractérisations via plusieurs techniques expérimentales (transport électrique,
aimantation, chaleur spécifique). Mesurés isolants en transport électrique mais déterminés
métalliques par mesures de chaleur spécifique et calculs de DFT, les échantillons polycris-
tallins mettront en avant une possible problématique de joints de grains. Une étude de
Diffraction de Neutrons sur Poudre (DNP) & I'ILL (Grenoble) portera sur les membres
n=1 et n=2 afin de déterminer pour la premiere fois leur structure magnétique. D’autres
phénomeénes physiques seront mis en avant durant cette étude de DNP, tels qu'un su-
prenant effet « anti-Jahn-Teller » au sein des octaedres de la phase SroCrO, (n=1) ou
I'instauration d’un ordre orbital dans la phase Sr3Cry07 (n=2) associé a un fort couplage
magnéto-structural.

Un second chapitre sera dédié a I’étude structurale et électrique sous pression des phases
n = 1,2,00. Nous y présenterons les résultats d'une étude de Diffraction des Rayons X
(DRX) sous pression a température ambiante et & basse température réalisée en synchro-
tron (SOLEIL, Saclay), montrant notamment une possible transition de phase a basse
température de la phase n=2 quadratique (/4/mmm) vers une phase orthorhombique a
haute pression (résultats préliminaires). Des mesures en laboratoire de résistance élec-
trique sous pression seront aussi présentées. Bien qu’aucune supraconductivité n’ait été
décelée jusqu'a P=20GPa et T=4.4K, nous avons pu confirmer une transition métal-
isolant partielle au sein de la pérovskite SrCrOsz (n = 00).

Dans un troisieme chapitre, nous nous intéresserons a la synthese de nouvelles phases
Ruddlesden-Popper A,,1C7,03,11 (avec A=Ca,Ba). Ces substitutions ont pour objectif
de changer les interactions Cr-Cr en « jouant » avec l'effet de taille du cation (simulant
ainsi une pression mécanique). Deux types de substitutions, en site du cation Sr*", ont été
réalisées avec deux autres éléments alcalino-terreux, de rayon ionique plus petit (Ca®")
et plus grand (Ba*"). Nous présenterons les premicres caratérisations de deux nouvelles
phases subsituées au C'a®" (isostructurales aux RP & base de Sr*"), ainsi que la résolu-
tion de structure par une étude de tomographie en diffraction électronique d’une nouvelle
phase cubique & base de baryum a grand parametre a (~ 13.3A).

Le quatrieme chapitre présentera les premiers essais de dopage au sein des phase RP
Sr3Cry0r et SrCrOs via des substitutions en site de chrome par du vanadium et du titane.

Finalement, le cinquieme chapitre portera sur l’étude d’un autre composé a base de
chrome. La supraconductivité ayant été découverte dans le composé CrAs au cours de
cette these, soit une premiere pour un composé a base de chrome, nous nous sommes
intéressés au composé CrSby. Grace a des mesures de transport sous pression et a une
étude de DRX sous pression & température ambiante en synchrotron (ESRF, Grenoble),
nous avons pu mettre en évidence une transition métal-isolant associée a une transition
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structurale & P ~ 10 GPa. Une étude de DNP sous pression (ILL, Grenoble) permettra
de suivre I’évolution de Tv¢ de la phase basse pression en fonction de la pression et de
la température.

Méthodes expérimentales

Synthése HP-HT

D’une part, l'utilisation de la haute pression permet d’améliorer la cristallinité des
syntheses de phases stables a pression ambiante en favorisant la cinétique de réaction tout
en diminuant le temps de réaction. D’autre-part, elle permet de former de nouvelles phases
métastables, non synthétisables a pression ambiante, comme par exemple des phases a
degrés d’oxydation inhabituels. On observe souvent dans les oxydes pérvoskite ABQOs des
tilts ou rotations des octaedres BOg amenant a une distorsion et transition de la structure
cubique vers une structure de plus basse symétrie (orthorhombique ou monoclinique)[11].
La haute pression permet de former des phases plus denses, souvent de plus haute symétrie

(b)

FIGURE 0.0.11 — Presses gros volumes a I'Institut Néel : (a) Belt et (b) Conac (28-40)

et notamment dans notre cas des phases dont le cation Cr** se place en environnement
octaedrique. La grande majorité des syntheéses des composés présentés dans cette these a
été réalisée sous haute pression et haute température (HP-HT). Pour cela, deux types de
presses peuvent étre utilisées a U'Institut Néel (Figure 0.0.11) : la presse de type Belt et
la presse de type Conac (28 ou 40). Avant d’étre pressé et chauffé 8 HP-HT, le mélange
de précurseurs sous forme de poudre est placé dans une capsule (Figure 0.0.12) puis
dans un sytéme de joints HP-HT (voir paragraphe suivant). Nous avons utilisé pour nos
synthéses un méme type de profil P-T (Figure 0.0.13), soit : (1) montée en pression (2)
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F1GURE 0.0.12 — Capsules utilisées lors des syntheses en presse gros volume Belt et Co-
nac28/40 en or ainsi qu'une deuxiéme paire de capsule Belt en platine.

application du chauffage une fois la pression maximale atteinte (3) palier en pression-
température (4) puis trempe thermique et enfin (5) décompression (méme rampe que lors
de la compression).

Presse Belt

Dans ce type de presse, I’échantillon est comprimé au centre d’une chambre de compres-
sion en carbure de tungsténe par deux pistons (aussi en carbure de tungsténe) de forme
conique. La chambre et les pistons (Figure 0.0.14) sont tenus en place par des frettes en
acier (de dureté de plus en plus élevée en direction de la chambre de compression). Un
circuit d’eau permet de refroidir tout le dispositif lors du chauffage de 1’échantillon. Ce
dernier, avant d’étre placé dans la chambre de compression, est inséré dans un assemblage
des pieces spéciales HP-HT (Figure 0.0.15). Tout d’abord, le mélange de précurseurs est
inséré a 'intérieur d’une petite capsule (3mm de diametre) relativement malléable (Figure
0.0.12). Pour nos échantillons, principalement des oxydes, nous avons utilisé des capsules
en métaux nobles tels que 'or ou le platine afin d’éviter toute réaction entre la capsule et
le mélange de précurseurs. La capsule en or a été favorisée (si les conditions de syntheses
ne dépassaient pas sa température de fusion) car celle-ci permet une meilleure étanchéité
et est moins réactive. Pour les syntheses a base de précurseurs métalliques (syntheése de
CrSby), des capsules en BN ont été utilisées. L’échantillon est ensuite légerement tassé
dans la capsule grace a une pastilleuse spécialement congue (Figure 0.0.16) afin de faire
réagir le plus d’échantillon possible. En effet, le volume encapsulable en presse Belt est
d’environ 0.04 em?, petit volume qui permet d’atteindre des hautes pressions de synthese
(8 GPa max). Une fois la capsule hermétiquement fermée, celle-ci est insérée dans un
isolant tubulaire de calcite (CaCOs) la protégant thermiquement du four en graphite. Ce
dernier, en contact direct avec les pistons dans lesquels un courant électrique circule, va
permettre de chauffer I’échantillon jusqu’a 1500°C au maximum. L’échantillon, tenu en
place par des bouchons de calcite, est finalement placé dans une cellule en pyrophyllite
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F1GURE 0.0.13 — Profil schématique de synthese pression-température en fonction du
temps

FI1GURE 0.0.14 — Presse Belt
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Jeflon gaskets
== )

Pyrophyllite cell
Graphite furnace (a)
(f)

Calcite tube
(e)

Capsule(Au/Pt)
(c)

Calcite caps

(d)

F1GURE 0.0.15 — Ensemble des pieces HP-HT pour une synthese en presse Belt

assurant une répartition hydrostatique de la pression (ainsi que son isolement électrique
et thermique).

Conac28 Conac40

F1GURE 0.0.16 — Pastilleuses pour les différents diametres de capsule Belt, Conac 28 et
Conac40

Presse Conac

Le principe de synthése en presse de type Conac est le méme qu’en presse Belt. L’avan-
tage de cette presse se trouve au niveau du volume d’échantillon final. A I'Institut Néel,
deux diametres utiles sont disponibles : 28mm et 40mm. Cela donne en terme de volume
d’échantillon final environ 0.2cm? pour la Conac28 et 0.8cm? pour la Conac40 (Figure
0.0.12), soit entre cing et vingt fois plus qu’en Belt (Tableau 0.0.19). En contrepartie, la
pression maximale appliquée est réduite, environ 6 GPa au maximum et les temps de syn-
theses sont plus longs qu’en Belt. En effet, alors qu’il faut appliquer 820t pour atteindre
les 6GPa au sein de 1’échantillon en Conac28 (volume de capsule de 0.2 em3, voir Figure

14



(b)

FIGURE 0.0.17 — (a) Coupe schématique et (b) image d'une presse de type Conac avec les
enclumes toroidales (n°5) en WC tenues en place par plusieurs frettes
en acier (n°2-3-4)

0.0.19), seulement 115t sont nécessaires en presse Belt. A une rampe en pression (5t/mn
pour la Belt et 7t/mn pour la Conac) et température (140°C/mn) quasiment identiques ,
une synthese Belt durera (pour nos synthéses) en moyenne 1h30 contre 4h30 en Conac28.

L’échantillon est ici pressé entre deux enclumes (en WC) de géométrie toroidale (Figure
0.0.17). Comme pour les syntheses en presse Belt, I’échantillon est tout d’abord inséré dans
une capsule (ici de plus grand diametre, Figure 0.0.12) et ensuite placé dans un systeme de
joint HP-HT (Figure 0.0.18). La capsule est isolée électriquement et thermiquement dans
un tube en pyrophyllite. Le four en graphite est mis en contact électrique via les enclumes
par des pastilles en molybdene et de petits plots en acier. Enfin, la cellule transmettrice
de pression est en calcite C'aC'Os.

Transport sous pression

Les mesures de transport électrique sous pression ont été réalisées en cellule a enclumes
Bridgman basée sur le développement de Wittig et al.[12]. La cellule est composée d’une
enclume en diamant fritté encastrée dans une piece en carbure de tungstene et supportée
par un anneau en CuBe (qui a la propriété d’étre élastique a basse température).

La cellule Bridgman est une alternative aux cellules & enclumes de diamant (CED)
et présente 'avantage de pouvoir introduire un grand nombre de fils a l'intérieur de la
chambre de compression. Par contre, a cause de la porosité du joint, seulement des milieux
transmetteurs de pression (MTP) solides peuvent étre utilisés, contrairement a la CED qui
permet I'utilisation de liquide et de gaz en tant que M'TP. On utilisera ici de la stéatite en
tant que MTP. Le diamant fritté permet d’atteindre des pressions allant jusqu’a 30GPa.
Le joint en pyrophylitte (hydroxyde de silicate) permet de contenir la pression au sein de
la zone de compression. Les joints en pyrophylitte (300um d’épaisseur, 2mm de diameétre

15



Introduction

;U‘;’jlg;u.

(b) (o) VS (e T L (R ]

FIGURE 0.0.18 — Systéme de joint pour la synthése HP-HT en presse Conac avec en (a)
la cellule en calcite (b) bouchons en BN avec plots en acier (c-h) isolants
en pyrophilite (d) disques de molybdéne (e) four en graphite (f) disques
de cuivre (g) bouchons en stéatite (i) capsule en or.

Tonax ~ 1500°C. Belt Conac
Diameétre utile des
cellules 12 mm 40mm 28mm
olume des capsules
(Au,Pt,acier,CuBe,Ta,BN) 0.04 cm? 0.8 cm? 0.2 cm?
Masse de produit (moy.) 160 mg 2g 05¢g
Gamme de pression 0-8GPa 0-55GPa| 0-7GPa

F1GURE 0.0.19 — Tableau récapitulatif des caractéristiques des presse gros volume Belt et
Conac28/40.
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FIGURE 0.0.20 — (a) vue de haut d’une enclume Bridgman (b) zoom sur le centre de la
cellule (c) joints en pyrophylitte (d) disques de stéatite (MTP)

externe, lmm de diametre interne) et les disques de stéatite (50um d’épaisseur, lmm
de diameétre interne) ont été usinés a l’aide d’un microtour. Le montage se fait ensuite
manuellement. Des tranchées sont creusées dans le joint (placé au centre de la cellule) a
I’aide d’une lame de rasoir pour permettre le passage des fils de platine. Un disque de
stéatite est ensuite déposé au centre du joint avant d’y insérer I’échantillon. Les fils de
platine (de 50pm de diametre) traversent le joint via les tranchées et viennent contacter
I’échantillon. On place ensuite un second disque de stéatite pour enfermer 1’échantillon
dans la chambre de compression. Le volume de stéatite doit représenter les 2/3 du volume
disponible dans la chambre de compression pour permettre une application hydrostatique
de la pression sur I’échantillon. Les enclumes sont ensuite insérées face a face dans un
corps cylindrique en cuivre (Figure 0.0.21) et maintenues alignées par deux pieces de
centrage de chaques cotés des enclumes. La pression est ensuite appliquée a 1’aide d’une
presse hydraulique ordinaire a température ambiante. La température est mesurée par
un thermometre a l'intérieur de la cellule contenant 1’échantillon. L’ensemble est ensuite
introduit dans un Dewar de *He pour commencer les mesures de transport. On réalise
une mesure « 4-points »[13] qui permet de nous affranchir des résistances de contacts et
des fils de platine. Les cycles de montée/descente en température sont effectués par un
servomoteur controlé par une source bias Agilent E3641A. L’échantillon est ainsi graduel-
lement soumis & une diminution (ou augmentation) de la température en fonction de la
position de la cellule dans le Dewar. La source de courant Keithley 2400 permet de créer
des courants dans une gamme mA-A et de résolution de l'ordre du pA. Le voltmetre
Keithley 182 peut recevoir des signaux compris entre le mV et le V avec une résolution
pouvant aller jusqu’au nV. Un programme Labview permet ensuite de choisir les courant
appliqués ainsi que la vitesse de descente ou montée de la canne (soit la vitesse de descente
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F Holding Cylinder

Centering Pieces

|ls

‘ 1 Facing Anvils

Centering Pieces

Bellwile Washers

F1GURE 0.0.21 — Image et coupe schématique de la structure cylindrique contenant la
cellule Bridgman

F1GURE 0.0.22 — Monocristal de CrSby contacté par 5 fils de platine
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et montée en température).

DRX sur poudre, aimantation, MET, MEB

Les mesures de transport électrique a pression ambiante ont été effectuées en courant
continu dans un cryostat (Figure 0.0.23) permettant de parcourir une gamme de tempé-
rature de 1.5K a 300K. Le champ magnétique est créé par une bobine supraconductrice
NbTi (composée de deux bobines en position de Helmholtz) pouvant atteindre un champ
maximal de 8T.

(@) | | (b)

FIGURE 0.0.23 — (a) Dispositif expérimental de mesure de transport électrique a pression
ambiante (b) porte échantillon.

Les diffractogrammes de rayons-X sur poudre ont été acquis a ’aide d’un diffractometre
Siemens D5000T (Figure 0.0.24) en géométrie de Bragg-Brentano (Acy, ka1 = 1.54059A).
Les expériences de DRX en température ont été réalisées sur un Britker D8 (Acy ka1 =
1.54059A) (Figure 0.0.25). Les diffractogrammes expérimentaux ont été modélisés & 1'aide
du logiciel Fullprof (et son interface WinPlotr) par la méthode d’affinement de profils
de type Le Bail[14, 15] (pour les profils d’intensité des pics de Bragg et les parametres
de maille) et la méthode d’affinement structural de type Rietveld[16, 17, 18, 19] (pour
déterminer les positions atomiques, coefficients de Deby-Waller, taux d’occupation) .

Les mesures d’aimantation ont été réalisées en collaboration avec André Sulpice (Ins-
titut Néel) sur un magnétometre SQUID Métronique Ingénierie (sensibilité 10~ emu a
faible champ et 10~%emu & fort champ).

Les données de mesures de chaleur spécifique, en collaboration avec Gyorgy Remenyi
(Institut Néel), ont été collectées par un instrument PPMS (Model 6000 de Quantum
Design Inc.).

Les clichés de diffraction électronique ont été acquis, en collaboration avec Christophe
Lepoittevin (Institut Néel), par un Microscope Electronique en Transmission LaBg Philips
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FIGURE 0.0.24 — Diffractometre en transmission Siemens D5000T (Acu ka1 = 1.54059A),
géométrie "Bragg-Brentano' en /20

FIGURE 0.0.25 — Diffractometre Siemens D5000T (Acwkxar = 1.54059A), géométrie
"Bragg-Brentano" en /6
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CM300ST (300kV), équipé d'un porte-échantillon a double tilt £30° et un dispositif de
précession NanoMEGAS « spinning star ». Les clichés de diffraction ont été enregistrés par
une caméra 4kx4k CMOS-TVIPS (16 bits dynamic range) et les mesures de Spectroscopie
en Energie Dispersive (EDS) par un Briiker Silicon Drift Detector.

La morphologie et la composition chimique des échantillons ont été analysées au moyen
d’un Microscope Electronique a Balayage (MEB) ZEISS Ultraplus équipé d’'un spectro-
metre a dispersion d’énergie X (EDX) Briiker.

Grands Instruments

A) Diffraction de rayons X

Les études de DRX sous pression ont été faites en collaboration avec Gaston Garbarino
sur la ligne id27 au synchrotron ESRF (Grenoble, France) et avec Jean-Paul Itié sur la
ligne PSICHE au synchrotron SOLEIL (Saclay, France). Enfin, les mesures d’EXAFS et
de DRX ont été réalisées en collaboration avec German Castro et Eduardo Salas Colera
sur la ligne BM25 (SpLine) a 'ESRF (Grenoble, France).

Ligne id27 (ESRF)

La ligne id27()\:O.3738A) est optimisée pour de la DRX en faisceau monochromatique
(& haute résolution) et sous haute pression. Cet instrument peut accueuillir des systémes
de chauffage laser, de presses Paris-Edimbourg et d'un cryostat a flux d’hélium. Techniques
disponibles : micro-diffraction de RX sur poudre et monocristal, microfluorescence X et
diffusion Raman in situ.

Gamme d’énergie : 20.0 - 90.0 keV

Taille du faisceau : Minimum (H x V) : 2.7 x 1.7 pm? , maximum (H x V) : 4.0 x 1.0
mm?

Détecteurs planaires : MAR345 et MARI165.

Ligne PSICHE (SOLEIL)

La ligne de lumiére PSICHE (A=0.3738A) est installée sur une portion courte et recti-
ligne de SOLEIL (I03c). La source est placée dans un wiggler multipoles sous vide (2.17T)
qui délivre un rayon de lumiere blanche avec une large gamme d’énergie photonique (15-
100 keV). Quatre modes de fonctionnement différents sont mis en ceuvre : mode lumiere
blanche (diffraction de rayons X dispersive en énergie), mode monochromatique focalisé
(diffraction de rayons X dispersive en angle), mode monochromatique non focalisé (tomo-
graphie a haute résolution en énergie), mode monochromatique non focalisé (tomographie
a flux élevé). Gamme d’énergie : 15-100 keV (faisceau blanc), 15-50 keV (faisceau mono-
chromatique).

Ligne BM25 (ESRF)

Sur cette ligne, une montage expérimental de diffraction de RX sur poudre haute résolu-
tion est installé au plan focal, soit & environ 45m de la source (A=0.6189A). L’échantillon
est placé au centre d'un détecteur # — 260 afin d’étudier des échantillons dans différents
environnements (four ou crysotat). Les échantillons peuvent étre placés sur support plat
ou en capillaires. Plusieurs échantillons peuvent étre placés dans la chambre du détec-
teur. De plus, BM25 dispose d'un spectrometre EXAFS a transmission, en amont du
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diffractometre sur poudre. Différents environnements pour les échantillons peuvent aussi
étre installés (chauffage ou refroidissement). Le détecteur de fluorescence est le méme que
celui utilisé pour les expériences I’EXAFS.

FIGURE 0.0.26 — Détecteur # — 260 de DRX a haute résolution de la ligne BM25 (ESRF,
Grenoble)[20]

B) Diffraction de neutrons sur poudre

Les expériences de Diffraction de Neutrons sur Poudre (DNP) ont été réalisées a I'ILL
(Grenoble, France) en collaboration avec Vivian Nassif et Claire Colin sur I'instrument
D1B et Emmanuelle Suard sur D2B.

Instrument D1B

D1B-CRG est un diffractometre de poudre haut flux équipé d’un détecteur sensible en
position couvrant 128 °. C’est un instrument spécialement adapté pour des expériences
en temps réel et pour de treés petits échantillons en raison de son détecteur haute ef-
ficacité. Par ailleurs, du fait d’'une haute résolution spatiale a petits angles ou les pics
magnétiques sont attendus, D1B est particulierement utilisé pour la détermination des
structures magnétiques. Trois monochromateurs (graphite pyrolytique) focalisent a la po-
sition de P’échantillon un flux de 6.5210° n.cm?.s* & une longueur d’onde de A\=2.52A
(utilisée dans cette these). Une deuxiéme longueur d’onde est disponible (monochroma-
teur en germanium (311)), A=1.28A, mais délivrant un flux 16 fois inférieur que celui a
A=2.52 A. La taille du faisceau au niveau de I’échantillon est de 50x20mm?. Différents
environnements sont envisageables (cryofour, presses Paris-Edimbourg,..).

Instrument D2B

Grace a un angle de départ élevé du monochromateur (135°), le diffractometre D2B
(A=1.594A) est caractérisé par son importante plage angulaire (5<20<165°). Cet instru-
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Guide hall n®1, thermal guide H22

Monochromator

take-off angle 44.22°
crystal pyrelytic graphite (002)
wavelength 252k
flee at samplefn em2s! 6.5x 108
crystal Germanium (311)
wavelength 1288
fluze at samplefn cm2st 0.4x 108
max beam size 5x2cm?
angular range 26 -20° .. 130°

Detector

IHe multidetector containing 1280 cells

angular range 26 i28=

radius of curvature 1,500 m

detector efficiency BE %at h=2.52 &
max diameter | mm available around the 600

zample

Sample environment

cryostat 1.7.. 300K

furnace < 800 °C

furnace < 2500 °C by special arrangement
electromagnet 1T

22mm vertical or herizontal gap

FIGURE 0.0.27 — Caractéristiques de l'instrument D1B (ILL, Grenoble)[21]

ment convient particulierement bien pour réaliser des affinement de type Rietveld sur
des structures nucléaires. Un diffractogramme complet est réalisé apres 25 pas de 0.05°,
les 128 détecteurs étant espacés d’un interval de 1.25° soit apres environ 30mn. De pe-
tites quantités d’échantillons peuvent étre mesurées a haute résolution sur cet instrument,
environ 200mg.
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Reactor hall, thermal beam H11

Monochromator
28 Ge[115] crystaks of 1x 5 x 1 em?
take-off-angle 135°
Germanium [hk] wavelengths A J&
557 1.051
337 1.277
551 1.464
335 1.5%4 (optimum A )
331 2.358
113 3.152
flocat sample A = 1.594 & Aw"hph .reso\utiun
& 107 high intensity
Sample
beam size at sample 2x5cm?
o
Detectors
128 3He counting tubes
background without sample 0.1Hz
Sample environment
cryostat 1.5to 300 K
cryofurnace 1.5to 525K
furnace 200 to1000 K
cryomagnet
dilution cryostat 50 to 4000 mK
pressure cel 2GPaand 4to 300 K
cryocooler 3.5t0 TO0 K

FIGURE 0.0.28 — Caractéristiques de 'instrument D2B (ILL, Grenoble)[21]
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Chapitre 1

Synthéses, caractérisations et études
des oxydes Ruddlesden-Popper a base
de Strontium : Sr,. 1Cr;,Os,11

1.1 Bibliographie des chromates Sr,. . C7r,03,.1

Les composés de la famille Ruddlesden-Popper (RP) ont pour formule générale A,, 1 B, X311,
avec A un cation alcalino-terreux (ou lanthanide), B un métal de transition, X de 'oxy-
gene et n le nombre de couches pérovskites empilées suivant ’axe ¢ entre des blocs de
type « NaCl », ici « AX » . Des études sur des phases RP a base de métaux de transition
(autres que du cuivre) ont déja été réalisées, révélant notamment dans les composés a
base de colbalt[22] et de manganese[23] d’important effets magnétorésistifs. Les phases
RP Sr,+Cr,Os,.1 (Figure 1.1.1) a base de chrome ont été beaucoup moins étudiées,
principalement a cause de leurs conditions de syntheses sous haute pression et haute tem-
pérature (HP-HT)[24]. En effet, au sein de ces phases Sr-Cr(IV)-O (de groupe d’espace
I4/mmm), le cation Cr** se situe en environnement octaedrique (Figure 1.1.2) dans des
blocs constitués de n couches pérovskite séparées par une couche de SrO (de type NaCl).
On remarque que leur structure lamellaire, plus particulierement pour les phases 2D n=1
et n=2, rappelle bien celle des cuprates (plans CuQO, similaires aux plans CrOs) ou des
composés a base de fer (réseau carré d’élément de transition).

Phase S7,CrO, (n=1)

Synthétisée a pression ambiante[25], la phase 5 — SroCrO, s’ordonne selon une struc-
ture orthorhombique (P,21a) de type 8 — K250, ou le cation Cr** est en environnement
tétraedrique. Des mesures de suceptibilité par Chamberland et al.[26] suggerent la pré-
sence d'un ordre AFM a courte portée de température de Curie 6,=-17K et de moment
magnétique de 2.59up5. La phase quadratique RP n=1 SroCrO, (de type KoNiFy) a été
synthétisée pour la premiere fois en 1972 par Kafalas et al.[24] en pressant (P=6GPa)
sous haute température la phase basse pression  — SroCrOy . Les propriétés physiques
n’ont pas été sondées a I’époque (seulement cristallographiques). Méme si un échantillon
en couche mince de SroCrOy, a été réalisé en 2005 Matsuno et al.[27] (dont les mesures de
conductivité optiques suggerent un ordre AFM), ce n’est qu’en 2007 que des tentavives
de syntheses bulk n’ont réellement repris. Tout d’abord, Castillo-Martinez E. et Alario-
Franco M.A.[28] reporterent la difficulté a obtenir un échantillon de SroCrOy, pur a plus
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Chapitre 1 Syntheses, caractérisations et études des oxydes Ruddlesden-Popper a base
de Strontium : Sr,1Cr,O3,41

Lo
.Cr
@&

n=1 n=2 n=3 n=o°

FIGURE 1.1.1 — Structure cristallographique de la famille Ruddlesden-Popper
S+ Cr, O3 41, avec n le nombre de couche « pérovskite » (SrCrOs;)
dans les blocs séparés par des couches de SrO (de type NaCl). Les
atomes de strontium sont représentés en jaune, les atomes de chrome en
bleu et les oxygenes en rouge.
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FIGURE 1.1.2 — Levée de dégénérescence partielle des orbitales 3d du Cr** en environne-
ment octaedrique
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1.1 Bibliographie des chromates St,,Cr,O3,1

de 80% (impureté de Sr3(CrOy)s2). En 2007 également, Baikie et al.[30] présentent la syn-

10°

10*

p (Q-cm)

140K 112K

4 6 8 10
1/T (1072 K™

FIGURE 1.1.3 — Dépendence en T-1(K-1) de la résisitivité électrique de la phase
Ruddlesden-Popper n=1 SroCrO4[29]

these a pression ambiante de la phase quadratique SroCrO, en remplagant une partie de
I'oxygene par du fluor pour stabiliser la phase. Lors de cette étude, un ordre AFM a courte
portée est suggéré par mesure magnétique (sur un échantillon multi-phasique) obtenant
une température de Curie §,=-376K. Ce n’est qu’en 2014 que Sakurai H.[29] réussira a
synthétiser un échantillon pur de SroCrQO,, en utilisant la méme méthode que Kafalas et
al.[24], soit en chauffant sous pression la forme basse pression 5 — K350, a une pression
inférieure & 3GPa (au-dela, la phase RP n=2 Sr3;Cr,0O; apparait). La phase quadratique
SroCrOy4 peut enfin étre caractérisée sous forme massive et la mesure de la résistance
électrique montre un fort comportement isolant (Figure 1.1.3). Les mesures d’aimanta-
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FIGURE 1.1.4 — Dépendance en température de (a) la susceptibilité magnétique et de son
inverse et (b) de la chaleur spécifique de la phase SroCrO, [29]

tion et de chaleur spécifique montrent clairement deux anomalies a Ty=112K et Ts=140K
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Chapitre 1 Syntheses, caractérisations et études des oxydes Ruddlesden-Popper a base
de Strontium : S, 1Cr,O3p11

(Figure 1.1.4). On peut observer des similitudes avec 'oxyde SV O4[31, 32, 33, 34, 35].
Dans ce composé, la phase quadratique va d’abord subir une premiere transition de phase
vers une phase orthorhombique a T,.,=140K puis une seconde pour retourner en symétrie
quadratique a une température 7,;=100K ou un ordre orbital s’instaure, pour finalement

s’ordonner AFM & Ty¢=10K.

Phase 57’307"207 (I’l=2)

Dans le méme article de 1972, Kafalas et al.[24] reportent pour la toute premiere fois la
synthese de la phase quadratique (I4/mmm) RP n=2 Sr3Cr,O; & une pression de P=6.5
GPa et T=1000°C. Les premieres caractérisations n’ont été réalisées qu’en 2007 par Cas-
tillo et al.[28] ou un fort comportement isolant est mesuré en résistance électrique. Des
mesures magnétiques et de chaleur spécifique (Figure 1.1.5) montrent une transition AFM
a Tvee=220K. Via une étude a haute résolution en microscopie électronique, ils montrent
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FIGURE 1.1.5 — Dépendence en température de (a) la susceptibilité magnétique et (b) la
chaleur spécifique de la phase Ruddlesden-Popper n= Sr3Cr,07[28]

aussi une quantité importante de défauts (fautes d’empilement) a l'intérieur de couches
pérovskite ainsi qu’une superstructure aussi bien commensurable qu’incommensurable.
Comme précisé par Castillo-Martinez E. et Alario-Franco M.A.[28], cette superstructure
peut aussi bien étre due a un exces d’oxygene (comme dans LasCuQOy445[36]), qu’a une dé-
ficience en oxygene a l'intérieur du block pérovksite (ex. :Sr3MnyOg,,[37]) ou & l'intérieur
de la couche NaCl-type (ex. :LagNisO_5[38]).

Phase ST’4C7"3010 (n=3)

La phase RP n=3 Sr,Cr3019 a été observée pour la premiere fois par Castillo-Martinez
E. et Alario-Franco M.A.[28] par microscopie électronique en transmission (MET) en
tant qu’intercroissances dans les échantillons de phase Sr3CroO; (n=2). Une structure
avec n=3 blocs pérovskite est visible sur les images a haute résolution en MET (Figure
1.1.6). La transformée de Fourier de I'image est compatible avec un cliché de diffraction
caractéristique d’une phase RP quadratique (I4/mmm) possédant trois blocs pérovskite
SrCrOs séparés par une couche de SrO (de type NaCl).
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FIGURE 1.1.6 — Image haute résolution des intercroissances Sr,Cr3Oy9 (n=3)[28]. En in-
sert, la transformée du Fourier de I'image.

Phase pérovskite SrCrO; (n=o¢)

La phase SrCrOjs (structure pérvoskite cubique) a été synthétisée pour la premiere fois
en 1967 par Chamberland et al.[39] & une pression de P=6.5 GPa et une température de
T=800°C. Bien qu'un nombre plus important d’études aient été réalisées a son sujet, la
phase SrCrQOs présente encore aujourd’hui de nombreux points a expliquer.

Mesurée métallique en mesure de résistivité sur un petit monocristal et paramagnétique
en mesure d’aimantation par Charmberland et al.[39], ce comportement électrique ne sera,
plus retrouvé expérimentalement. En effet, la phase SrCrOs est trouvée semiconductrice
(par mesure de résistivité) aussi bien sur polycristal[40, 41] que sur monocristal par Cao et
al.[42]. Un comportement métallique partiel, sur une gamme de température tres restreinte
(260-280K), est retrouvé grace a une étude de transport sous pression effectuée sur un
échantillon polycristallin (Figure 1.1.7a). Cette étude réalisée par Zhou et al.[40] montre
en effet une transition métal-isolant partielle & P=10 GPa[40].

On retrouve cette problématique dans la phase orthorhombique C'aCrOs. Les mesures
de résistivité en polycristal donnent une phase isolante[41, 44, 40], alors qu’elle est observée
métallique par des mesures de résistivité sur monocristal[45] ainsi que par des mesures
de réflectivité infrarouge sur polycristal[44]. Le comportement de la résistance électrique
en température des phases SrCrOs; et CaCrOs rejette un état isolant intrinseque[44].
Le comportement mesuré est plutot attribuable aux joints de grains comme expliqué par
Komarek et al.[44]. Ces derniers citent le probleme rencontré dans le composé CrO,[46] ot
de fines couches (de l'ordre du nanometre) de CryO3 isolantes vont se former a la surface
des grains, rendant le composé isolant en mesure de résisitivité sur polycristal alors que
métallique sur monocristal. On peut supposer que le haut degré d’oxydation du Cr** des
phases RP a base de chrome amene a une stoechiométrie différente a la surface, rendant
les composés isolants lors des mesures de transport électrique.

Pour revenir a la phase SrCrQOs, des études de DRX sous pression a température
ambiante ne montrent aucune transition structurale jusqu’a 10GPa[40]. En 2007, Ortega-
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FIGURE 1.1.7 — (a) Dépendance en pression de la résistance mesurée a 280K de la
phase SrCrOs5[40]. En haut & droite, les courbes de transport a P=0
et P=10GPa (b) Dépendance en température de la résistance et de la
susceptibilité de la phase SrCrO3[43]. En haut a droite, représentation
de 'ordre AFM et de l'ordre orbitale di,y

San-Martin et al.[43] montrent qu’en dessous de T=35-40K, une certaine proportion de
la phase cubique paramagnétique se distord vers une phase tétragonale dans laquelle un
ordre magnétique AFM et un ordre orbital partiel (39 —d,, (d,.d,.)") s'instaurent (Fi-
gure 1.1.7b). La phase cubique reste quant a elle paramagnétique et montre un caractére
de liquide orbital. Des calculs de LDA+U[47] confirmeront qu'une légere déformation té-
tragonale de la maille cubique favorise énergétiquement le systéme et que seulement une
phase distordue permet I'instauration de 'ordre orbital partiel, ayant pour conséquence
une levée de dégénéresence partielle des orbitales tag (t3g —d}, (dy2dy.)"). Les caluls
suggerent aussi que la phase cubique reste métallique[47].

1.2 Syntheéses haute pression et haute température

Comme introduit dans la partie précédente, les phases de type Ruddlesden-Popper
STp41C7, 03,41, avec le cation Cr!V+ en environnement octaédrique, ne se forment que
sous Haute Pression et Haute Température (HP-HT). Ces syntheses ont été réalisées dans
les presses « gros volumes » a disposition a 'Institut Néel (voir partie ). La synthese de ces
phases se produit lors d’une réaction a I’état solide. Deux produits précurseurs sous forme
de poudre sont nécessaires : CrOy (Aldrich 98%) et SrO (Alfa Aesar 99.5%). Ceux-ci
sont mélangés en proportions stoechiométriques (mélange basé sur les ratios molaires) et
broyés dans un mortier en environnement controlé d’argon (boite a gants), le composé SrO
étant tres sensible a ’humidité de l'air, formant notamment des hydroxydes Sr(OH ).
De nombreuses syntheses ont été nécessaires afin d’obtenir les échantillons les plus purs
possibles. Les syntheses d’oxydes a HP-HT étant sensibles aux impuretés, de nombreux
facteurs (tels que '’hydrométrie de la boite a gant, '’homogénéité du mélange au mortier,
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1.2 Synthéses haute pression et haute température

les gradients de pression et/ou température au sein de ’échantillon) peuvent mener, avec
les mémes conditions de syntheses, a des échantillons multi-phasiques différents les uns
des autres[48]. Nous avons pu synthétiser quatre membres de la famille Sr,, Cr,Os,41 :
les phases tétragonales SroCrO, (n=1), Sr3Cro07 (n=2), SryCr30O1p (1=3) et la phase
cubique pérovskite SrCrO; (n=00).

1.2.1 Phase Sr,CrO, (n=1)

Contrairement a ’équipe de Castillo-Martinez E. et Alario-Franco M.A.[28], la synthese
de la phase SroCrOy (Sr214) a été la plus facile en terme de reproductibilité et de pureté
parmi celles des trois autres chromates cités précédemment. Bien que trés minoritaires (<
2%), nous pouvons observer la présence des impuretés de CryO3, SrCO3 et d’hydroxydes
(Figure 1.2.1). Plusieurs essais ont été nécessaires afin de trouver les meilleures conditions
de pression et de température. Ces dernieres sont, pour la phase Sr214, une pression de
6 GPa (rampe de 0.05 GPa/min) a une température de 1020°C (rampe de 140°C/min)
pendant 1h puis application d’une trempe thermique et dépressurisation (0.05 GPa/min).
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F1GURE 1.2.1 — Profil de diffraction de rayons X a température et pression ambiantes
(A= 1.54059A) de SroCrOy. En rouge le profil observé au diffractometre
D-5000T, en noir le profil calculé par affinement Rietveld, en bleu la
différence de ces deux profils. Du haut vers le bas, les traits verts corres-
pondent aux positions des pics de Bragg de la phase SroCrO, quadratique
(I4/mmm), de Cry03 (R — 3c¢), de SrO2(H20)g (P4/mcc)), de SrCO4
(Pmen), de St(OH)2Hy0 (Pme2y), de Sr(OH )y (Pnma) et de la phase
basse pression 3 — Sr214 (Pna2,).

La Figure 1.2.1 montre I'affinement du diffractogramme de RX de I’échantillon n°1 en
prenant en compte la phase Sr214 et Cry0O3 en affinement de type Rietveld. On améliore
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échantillons
Sr214 (I4/mmm) Littérature[28] n°l n°2 n°3

paramétre a (A) 3.816 3.814(2) 3.814(3) 3.814(2)

paramétre ¢ (&) 12.510 12.535(3) 12.521(4) 12.543(5)

z(Sr) 0.3547(1) 0.3546(3) 0.3539(4)

z(02) 0.157(4) 0.153(7) 0.153(4)
impuretés 20% Sr3(Cr0O4)2 2% Cro03 2.3% Cr203 1.4% Cro03
impuretés non quantifiées SrO2(H20)3s SrO2(H20)3s SrO2(H20)s

(Affinement de type Le Bail) Sr(OH)2(H20) Sr(OH)2(H20) Sr(OH)2(H20)
Sr(OH)2 Sr(OH)2 Sr(OH)2
SrCOs3 SrCOs3 SrCOs3
Sr214 BP Sr214 BP Sr214 BP

TABLE 1.1 — Parametres de maille et positions atomiques affinés a partir du cliché de DRX
sur poudre des échantillons n°1/2/3 de la phase SroCrO, avec R,(%) =
9.66/10.3/11.5, Ryp(%) = 7.83/7.26/8.56, Reyy(%) = 3.58/4.79/5.45, x? =
4.79/2.30/2.46. Facteurs d’agitation thermique fixes B;s,=0.5 (B;s,=1 pour
les oxygenes).

laffinement (voir zoom Figure 1.2.1) en y rajoutant, en affinement de type Le Bail, les
autres impurétés mineures (<2%). Ainsi, les parametres de maille et positions atomiques
obtenus (Tableau 1.1), par affinement de type Rietveld, sont proches de ceux trouvés par
Kafalas et al.[2{] (a ~ 3.82 A et ¢ ~12.40 A), par Castillo-Martinez E. et Alario-Franco
M.A.[28] (a ~ 3.816 A et ¢ ~12.510 A), et par Sakurai et al./29] (a ~ 3.814 A et ¢
~12.507 A), mais plus faibles que ceux de 1'équipe de Baikie et al. [30] notamment pour
le paramétre ¢ ol on obtient ¢ ~12.52 A contre 12.71 A. Cet écart important (~ 0.2 A)
peut étre expliqué par la présence probable de fluor dans leur échantillon, car utilisant un
précurseur fluoré SrFy (voir 1.1).
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FIGURE 1.2.2 — Comparaison des parametres de maille de nos échantillons de SroCrO,
et de ceux de la littérature. La pression de synthese est indiquée en vert.

Afin d’obtenir une masse d’échantillon suffisante pour les expériences de diffraction de
neutrons (1.4), deux autres échantillons ont été synthétisés dans les mémes conditions
pression-température. Possédant quasiment les mémes parametres structuraux et de pu-
retés similaires (Tableau 1.1), les trois échantillons de la phase Sr214 ont été mélangés
pour l'expérience de diffraction neutronique (masse totale ~920 mg).

1.2.2 Phase 57”307“207 (n=2)

La synthese de la phase Sr3CreO; (Sr327) a été plus délicate. La formation de cette
phase est souvent accompagnée d’une phase d’impureté : la phase pérovskite SrCrQOs
(Sr113). La présence de cette phase Sr113 peut se révéler génante lors de certaines me-
sures, telles que les mesures magnétiques ou de diffraction de neutrons. En effet nous
avons vu dans la partie 1.1 qu’une proportion de la phase cubique Sr113 (paramagnétique
a température ambiante) subit une transition structurale & basse température vers une
phase tétragonale antiferromagnétique a T' < 35 — 40K . Aussi, lors de mesures de diffrac-
tion de neutrons, des pics magnétiques, provenant de cette phase Sr113 AFM, pourraient
venir « polluer » le diffractogramme de poudre de la phase principale Sr327. Il est ainsi
nécessaire d’obtenir un échantillon le plus pur possible. Dans ce cas, nous n’avons pas
réussi a nous affranchir totalement de la phase pérovskite (1.2.3), mais a réduire au mini-
mum sa présence en recherchant les conditions optimales de synthese. Trois échantillons
sont ici présentés. Les échantillons n°1 et n°2 présentés ci-dessous ont été synthétisés dans
la presse type Conac28 a une pression de 6 GPa (rampe de 0.05 GPa/min) et une tem-
pérature de 1100°C (rampe de 140°C/min) pendant 30mn puis application d’une trempe
thermique et dépressurisation (0.05 GPa/min). Des temps de palier plus longs favorisent
la croissance de la phase pérovskite Sr113. La Figure 1.2.3 montre I'affinement de 1’échan-
tillon n°l en prenant en compte en affinement de type Rietveld les phases Sr327, Sr113
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FIGURE 1.2.3 — Profil de diffraction de rayons X a température et pression ambiantes (A =
1.54059A) de Sr3Cry0; (échantillon n°1). En rouge le profil observé au
diffractometre D-5000T, en noir le profil calculé par affinement Rietveld,
en bleu la différence de ces deux profils. Du haut vers le bas, les traits
verts correspondent aux positions des pics de Bragg de la phase Sr3CryO7
quadratique (I4/mmm), de SrCrOs cubique (Pm3m), de Cry03 (R—3c),
de SrCO5 (Pmen), de SrCryO7 (P4y/nme), de Sr(OH)sH20 (Pmc2,)
et de Sr(OH)s (Pnma). En insert : zoom sur les bas théta.
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1.2 Synthéses haute pression et haute température

et Cry03. Comme dans le cas de Sr214, on améliore I'affinement en ajoutant (en affine-
ment de type Le Bail) des impuretés mineures (<2%), notamment des hydroxydes (voir
zoom Figure 1.2.3). Il est alors calculé que 'échantillon n°l contient en masse environ
92.1 + 0.9% de phase Sr327 quadratique, 4.3 4 0.3% de phase Sr113 cubique et environ
2% de Cr,05. Nous pouvons aussi noter I'absence de phase d’impureté SrysCrsOq9 (RP
n=3) présente dans les syntheses de Castillo-Martinez E. et Alario-Franco M.A.[28]. Par
contre, nous pouvons observer la présence, a 'instar de la phase Sr214, d’impuretés Cr,0Os,
SrCOs3 et des phases hydroxides estimées & moins de 2%. On obtient des parametres de

échantillon

Sr327 (I4/mmm) Littérature[28] n°l n°2 n°3
type de presse Conac 28 Conac 28 Belt
paramétre a (A) 3.8304 3.826(2) 3.825(1) 3.827(3)
paramétre ¢ (A) 20.1396 20.142(6) 20.143(3) 20.139(3)

z(Cr) 0.0967 0.09724 0.09640 0.09636

z(Sr2) 0.3154 0.31498 0.31609 0.31638

z(02) 0.1906 0.18668 0.18874 0.18942

z(03) 0.0981 0.09532 0.09486 0.09498
impuretés 10% Sr4Cr3010/SrCrOs 4% SrCrOs 4% SrCrOs 2% SrCrOs3
2% Cra03 2% Cra03 1% Cro03

impuretés non quantifiées Sr(OH)2(H20) Sr(OH)2(H20)

Sr(OH)2 Sr(OH)2 Sr(OH)»

SrCOs3 SrCOs3 SrCOs3

SrCraO7 SrCra07

TABLE 1.2 — Parametres de maille et positions atomiques affinés de la phase Sr3Cr,0O7 a
partir du cliché de DRX sur poudre des I’échantillon n°1/2/3 avec R,(%) =
7.70/9.85/20.8, Ryp(%) = 6.98/7.45/16, Rerp(%) = 2.41/3.81/8.64, \* =
8.35/3.83/3.55 . Facteurs d’agitation thermique fixes B;s,=0.5 (B;so=1 pour
les oxygenes).

maille et positions atomiques (1.2) similaires aux échantillons de Castillo-Martinez E. et
Alario-Franco M.A.[28] et aussi & ceux de Kafalas et al.[24] (a ~ 3.82 A et ¢ ~20.1 A).
L’échantillon n°2 présente des parametres affinés tres proches (Tableaul.2) et de composi-
tion massique équivalente. Ces deux échantillons ont été mélangés (masse totale ~560 mg)
pour I'étude de DNP. L’échantillon n°3 a subit les mémes conditions de syntheses mais
dans une autre presse, la presse Belt. De parameétres de maille et positions atomiques tres
proches de deux autres échantillons précédents, celui-ci contient en pourcentage massique,
apres affinement, 96.5 & 1.2% de phase principale Sr327 et donc 2.5 + 0.3% de phase pé-
rovskite Sr113, et présente, comme dans I’échantillon n°1-2, les impuretés Cro03, STC O3
et ST(OH)s estimées & 1% environ. Toutefois, une différence visuelle est a noter au ni-
veau de la taille des grains. En effet, les grains de I’échantillon n°3 (synthétisé en Belt)
sont environ trois plus gros (Figure 1.2.5) que ceux des échantillons n°1 et 2 (synthétisés
en Conac28). Le volume d’échantillon utilisé lors de la synthese, (volume des capsules :
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F1GURE 1.2.4 — Profil de diffraction de rayons X a température et pression ambiantes
(A = 1.54059A) de Sr3Cry0; (échantillon 3). En rouge le profil observé au
diffractometre D-5000T, en noir le profil calculé par affinement Rietveld,
en bleu la différence de ces deux profils. Du haut vers le bas, les traits verts
correspondent aux positions des pics de Bragg de la phase Sr3CrsO; qua-
dratique (I4/mmm),de la phase SrCrO; cubique (Pm — 3m), de CryO3
(R —3c), de SrCO53 (Pmcn), et de Sr(OH)y (Pnma).
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1.2 Synthéses haute pression et haute température

Conac28 ~ 0.2cm? et Belt Belt ~ 0.04cm?), voir Partie ) semble donc avoir des consé-
quences sur la morphologie de I’échantillon final. D’apres les analyses EDX (Figure 1.2.6),

- amw ianal A= SE2 System Vacuim = 1866008 Pa  Date 12 May Signai A= SE2 System Vacum=220e004Pa  Date 12 May 2016 ey
— W0 = 25 mn Mag= 190K (Posci elnce) SiageatT= 00° Time 111328 — WO = 47 Mig- M0X  (Pocidreiwnce) SagesT- 00° Time 108854 [

FIGURE 1.2.5 — Images de Microscope Electronique a Balayage des échantillons Sr3CryO7
(a) n°1 et (b) n°3

il semble bien que le chrome et le strontium soient répartis de maniere homogene au sein
de I’échantillon. Nous ne remarquons pas, a cette échelle, de différence de stoehiométrie
entre les grains.

FIGURE 1.2.6 — Analyse EDX de la phase Sr3Cry07 (échantillon n°l) au seuil du stron-
tium et du chrome

1.2.3 Phase pérovskite SrCrO;z; (n=cc)

Comme nous l'avons vu dans la partie 1.1, la phase SrCrO3 (n=00) montre certaines
propriétés physiques intéressantes. Premierement, une transition structurale partielle de
la phase cubique vers une phase tétragonale AFM[43]. La proportion de phase tétrago-
nale a basse température semble dépendre des conditions de synthese, principalement de
la pression. Une synthese réalisée a 8 GPa menera a une transition presque totale vers la
phase tétragonale alors qu'un échantillon synthétisé a 10 GPa ne verra environ que 40%
de phase cubique transiter[43]. Deuxiémement, une transition électronique menant vers
un état métallique partiel & haute pression (P=10 GPa) est observée par Zhou et al.[40].
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Bien que cette phase Sr113 ne rentre pas dans nos criteres concernant la recherche de
nouveaux composés potentiellement supraconducteurs, nous avons synthétisé cette der-
niere dans 'optique de vérifier ces transitions au sein de nos échantillons. La technique
de synthese est identique aux phases Sr214 et Sr327, c’est-a-dire une réaction a 1’état
solide sous HP-HT de deux précurseurs broyés et mélangés sous Argon. Trois échantillons
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FIGURE 1.2.7 — Parametres de maille et positions atomiques affinés a partir du cliché de
DRX sur poudre de la phase StCrO5 de (a) I’échantillon Sr113-BP avec
R,(%) = 13.0, Ryp(%) = 9.64, Rerp(%) = 3.55, x* = 7.69 et de (b)
I'échantillon Sr113-HP avec R,(%) = 13.0, Ryp(%) = 9.64, Reyp(%) =
3.55, x? = 7.69. Facteurs d’agitation thermique fixes.

ont été produits : un « basse pression »(noté Sr113-BP), un « haute pression » (Sr113-
HP) et un « trés basse pression » (Sr113-TBP). L’échantillon Sr113-BP a été synthétisé a
4.3 GPa (presse Belt) et 800°C pendant 30mn et 1'échantillon Sr113-HP a 6GPa (presse
Belt) et 1100°C pendant 30 minutes. La différence de température de synthese vient du
fait qu’a 6 GPa, il était nécessaire de plus chauffer ’échantillon pour éviter la forma-
tion de I'impureté CrQ,. L’échantillon Sr113-TBP a été synthétisé a encore plus basse
pression, dans une autre presse (plus gros volume, voir Partie ) : la Conac40. Celui-ci
a été synthétisé a 3 GPa et 1100°C pendant 30 minutes. Les affinements de type Riet-
veld confirment la structure cubique (groupe d’espace Pm3m) pour les trois échantillons.
Dans le cas de I’échantillon Sr113-BP, la phase Sr113 de symétrie cubique a été obtenue
pure, contrairement a 1’échantillon Sr113-HP présentant les impuretés mineures C'roO3 et
SrCO;3 (<2%). L’échantillon Sr113-TBP présentant une quantité non négligeable d’im-
puretés dont le carbonate SrCOz (>10%), un traitement chimique a été ajouté a cet
échantillon en le lavant & 'acide chlorhydrique & une concentration de 1.2mol/L pendant
30 minutes. Apres séchage a ’étuve pendant 2 heures, on peut constater sur le diffrac-
togramme de RX (Figurel.2.8) I’élimination quasi-totale des impuretés, bien qu’il reste
encore du carbonate SrCOs estimé & moins de 2% en masse. Apreés affinement de type
Rietveld, les parametres obtenus (Tableau 1.3) sont en accord avec ceux obtenus par
Chamberland et al.[39] (a=3.818 A, Py uimese = 6 GPa), Zhou et al.[40] (a=3.8198 A,
Psynthese=6.5GPa) et Ortega-San-Martin et al.[43] (a=3.81765 A, Pynthese=6-10 GPa ).
Par ailleurs, nos parametres de maille semblent plus élevés comparés a ceux de la litt-
térature et augmenter avec la pression de synthese. On retrouve ce phénomene pour les
syntheses & P=6 et 8 GPa d’Ortega-San-Martin et al.[43]. Cette augmentation contre-
intuitive avec la pression peut étre due a des lacunes en oxygenes, comme observé dans
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FIGURE 1.2.8 — Parametres de maille et positions atomiques affinés a partir du cliché de
DRX sur poudre de la phase SrCrO;s de 1’échantillon Sr113-TBP avec

Ry(%) = 20.2, Ryp(%) = 13.3, Regp(%) = 4.11, x* = 10.4. En rouge

le profil observé au diffractometre D-5000T, en noir le profil calculé par
affinement Rietveld, en bleu la différence de ces deux profils. Du haut
vers le bas, les traits verts correspondent aux positions des pics de Bragg

de la phase SrCrOs cubique (Pm3m), de la phase SrCOs (Pmcn), de la

phase Sr(OH ), (Pnma) et de la phase SroCrO, (phase « basse pression »,

Pna2;). Facteurs d’agitation thermique fixes B;5,=0.5 (B;s,=1 pour les

oxygenes).

41



Chapitre 1 Syntheses, caractérisations et études des oxydes Ruddlesden-Popper a base
de Strontium : S, 1Cr,O3p11

échantillon
Sr113 (Pm3m) BP HP TBP (av. acide) TBP (ap. acide)
Belt (4.3 GPa) Belt (6 GPa) Conac40 (3 GPa)
paramétre a (A)  a=3.81954(6) a=3.82001(7) a=3.81776(4) a=3.81820(3)

impuretés

<2% SrCOs /Cry03  ~ 10% SrCOs / Sr(OH)y  <2% SrCOsz | Sr(OH)s
Sr214 BP

TABLE 1.3 — Parametres de maille et positions atomiques affinés de la phase SrCrOs

Paramétre a (A)

a partir du cliché de DRX sur poudre des échantillons BP/HP/TBP
avec R,(%) = 10.2/13.5/11.5, R,,(%) = 8.17/10.7/8.56, Rewp(%) =
4.17/4.16/5.45, x* = 5.42/6.59/2.46. Facteurs d’agitation thermique fixes
Bis,=0.5 (B;s,=1 pour les oxygenes).
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FiGURE 1.2.9 — Comparaison des parametres de maille de nos échantillons de SrCrO; et
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de ceux de la littérature[40, 43, 49]. La pression de synthese est indiquée
en vert.



1.2 Synthéses haute pression et haute température

la pérovskite cubique SrVOs[50] (a = 3.840(6)A) dans laquelle le parameétre de maille
est plus grand dans le composé lacunaire StV O,gs (a = 3.846(6)A). Nous avons réalisé
une étude au MEB pour constater ou non une différence de morphologie des grains au
sein de nos échantillons. Sur les images de MEB (Figure 1.2.10), on constate aisément
une différence de taille de grains entre nos deux échantillons Sr113-HP et Sr113-TBP.
En effet, ceux de I’échantillon Sr113-HP sont environ deux fois plus grands que ceux de
I’échantillon Sr113-TBP. Cette étude sur les échantillons de Sr113 confirme ce que nous
avions observé concernant la phase Sr327 (Partie 1.2.2). Un plus petit volume de synthese
(type Belt) semble former de plus gros cristaux que les presses de plus gros volumes (type
Conac). On peut supposer qu'une meilleure répartition de la pression est appliquée par
la presse de type Belt au sein de I’échantillon, facilitant la formation de cristaux.
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Chapitre 1 Syntheses, caractérisations et études des oxydes Ruddlesden-Popper a base
de Strontium : Sr,11C7r,O3,11

EHT = 20.00 kv Signal A = SE2 Date :18 Nov 2014

Systern Yacuum = 1 7824006 mbar Tirme 94330

WD=75mm Mag= 250% (Palaraid reference)

20 ym EHT = 20.00 kv SinlA=SE2 Date :18 Nov 2014 [w&
_ T?t!m acuum = 1. 13 mbar
WD = 85mm Mag= 250X (Palanaid refenenc &) Time S5715 [ S

F1GURE 1.2.10 — Images de Microscope Electronique a Balayage des échantillons de phase
SrCrOs (a) Sr113-HP et (b) Sr113-TBP
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1.2 Synthéses haute pression et haute température

1.2.4 Phase Sr,Cr30q (n=4)

La phase SryCr3Oq (Srd3-10) a été observée pour la premiere fois par 1’équipe de
Castillo-Martinez E. et Alario-Franco M.A.[28] sous forme d’impureté (~ 5%) dans leurs
échantillons de phase Sr327 (synthétisés a P=6 GPa et T=1050°C). De la méme maniére
que pour les phases précédentes n=1,2 et oo, un mélange de CrOy et SrO en propor-
tions stoechiométriques a été traité sous HP-HT (presse type Conac28). Une premiere
syntheése aux conditions pression-température de nos échantillons de la phase Sr327 (6
GPa, 1100°C, 30mn) a été réalisée mais a produit un échantillon qui, apres affinement
du diffractogramme de DRX (non présenté ici), contient environ 50% de Sr327 et 50% de
Sr113. En effet, lorsqu’on souhaite synthétiser des phases de la famille Ruddlesden-Popper

35000 : . : . : . :

30000 |- Sr4-3-10 I |

25000 - —

20000 - —
15000 |- i

10000

5000

Intensité (u. a.)

- | [ L L A 1 R (A (AR AN (A R
-5000 |- =

e A

2 oy '
-10000 1 - 1 - 1 - 1
20 40 60 80

20 (deg.)

FI1GURE 1.2.11 — Profil de diffraction de rayons X a température et pression am-
biantes (A = 1.54059A) de I’échantillon contenant la phase SrCrOs
et Sr4Cr3019. En rouge le profil observé au diffractometre D-5000T, en
noir le profil calculé par affinement Rietveld, en bleu la différence de
ces deux profils. Du haut vers le bas, les traits verts correspondent aux
positions des pics de Bragg de la phase SrCrOs cubique (Pm — 3m) et
de la phase Sr,Cr30q¢ quadratique (I4/mmm).

a grand n (nombre de couches pérovskite), le systéme tend vers la phase pérovskite qui
se forme a relativement basse pression (dés 3 GPa). Une deuxieme synthese a plus basse
pression a été réalisée (4 GPa, 1100°C, 30mn). Comme le montre le diffractogramme aux
RX sur poudre (Figurel.2.11), la phase majoritaire reste la phase pérovskite Sr113. Com-
paré a ’échantillon de Castillo-Martinez E. et Alario-Franco M.A.[28], une proportion
plus importante de cette phase semble présente dans notre échantillon, permettant de
réaliser une étude de Diffraction Electronique en Précession (DEP) afin de déterminer sa
structure.
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Chapitre 1 Syntheses, caractérisations et études des oxydes Ruddlesden-Popper a base
de Strontium : Sr,11C7r,O3,11

Diffraction Electronique en Précession (DEP)

Premieérement, une analyse EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) a été effectuée sur
40 particules de notre échantillon et démontre la présence de trois ratio cationiques diffé-

rents : 52 ~ 0.5 (soit la phase majoritaire SrCrOs), 22 & 1.33 (soit la phase minoritaire

Cr
Sr4Cr3Oq0) et une phase a 100% Sr (précurseur SrO non réagit). En mode image, on

FIGURE 1.2.12 — (a) Image basse résolution des particules présentes dans la poudre. La
particule Sr,Cr3Oyo en forme de batonnet est encerclée en rouge (b)
Cliché de la phase SryCr30q9 en axe de zone [010].

peut facilement repérer les particules de la phase RP n=3 grace a sa forme particuliére
en batonnet (cercle rouge sur Figure 1.2.12a). Les plus grosses particules correspondent
a la pérovskite SrCrOs (apres analyse EDS rapport Sr/Cr ~ 1), et celles en forme de
dendrite au précurseur SrO (apres analyse EDS composition que Sr). Plusieurs clichés
de diffraction électronique ont été enregistrés en axe de zone en tournant autour d’axes
cristallographiques de la maille. Le réseau récipoque ainsi reconstruit met en avant une
maille quadratique de paramétres a ~ 3.9A et a ~ 28A (Figure 1.2.12b). Les conditions
d’extinction des réflexions hkl sont en accord avec un centrage I. Afin de résoudre la
structure de cette phase, des clichés de DEP ont été enregistrés. Apres extraction des
intensités des réflexions sur chaque cliché de DEP, cinq jeux de données ont été créés a
partir de différents axes de zone pris en précession : [010], [1-40], [1-30], [1-20] et [2-30]
(Figure 1.2.13). Ces jeux de données ont été fusionnés en se basant sur les réflexions com-
munes entre les clichés pour calculer le facteur d’échelle. Durant cette étape, le facteur de
mérite Rerqe €t toujours resté inférieur a 8%, témoignant de la bonne homogénéité entre
les intensités des réflexions communes. Ensuite, un fichier contenant 1951 réflexions a été
créé. Les réflexions équivalentes par paire de Friedel ont été fusionnées en 1027 réflexions
(Rsym=3.5%). Pour calculer le nombre d’atomes par maille unitaire, ce qui est indispen-
sable pour résoudre la structure par méthode directe, nous avons considéré le nombre
d’atomes présents dans la pérovskite SrCrQOs. L’analyse EDS de notre phase donne un
rapport cationique Sr/Cr de 57%/43%, donc nous pouvons en déduire la formule chimique
S1r1.14Cr0.8602.86 (en considérant un état de valence de 2+ pour le strontium et de 4+ pour
le chrome).
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1.2 Synthéses haute pression et haute température

F1GURE 1.2.13 — Clichés en axes de zone de diffraction électronique en précession enre-
gristrés en tournant autour de 'axe ¢ de SryCr301g

Sr4Cr3010 (I4/mmm)  a=3.8278(2) A ¢=27.79(3) A
Site de Wyckoft X y z Oce.
Crl 2a 0 0 0 1
Cr2 4e 0 0 0.86136(95) 1
Srl 4e 0 0 0.57134(53) 1
Sr2 4e 0 0 0.70285(37) 1
01 4c 0 0.5 0 1
02 4e 0 0 0.93106 1
03 8g 0 0.5 0.36569 1
04 4e 0 0 0.79127 1

Distances (A)

Cr2-02 (apical) 1.94(3)
Cr2-04 (apical) 1.95(3)
Cr2-03 (planaire) 1.9178(18)
Cr1-O2 (apical) 1.9161(2)

Cr1-O1 (planaire)  1.91390(10)

TABLE 1.4 — Parametres de maille et positions atomiques affinés a partir du cliché de
DRX sur poudre de la phase SryCr3O1q avec R,(%) = 17.8, Ry, (%) = 10.3,
Rewp(%) = 7.39, x* = 1.95 . Facteurs d’agitation thermique fixes B;s,=0.5
(Biso=1 pour les oxygenes).

Le parametre ¢ est quasiment 7 fois plus grand que celui de la pérovskite, ce qui amene
a un nombre d’atome par maille unité de 7 x Sr1.14Cr8602.85 =~ SrsCrg(q. Le modele
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structural a été calculé grace au logiciel SIR2011, exploitant les méthodes directes, dans
le groupe d’espace 14/mmm. La structure résultante consiste en une alternance réguliére
de feuillets SrO et de feuillets CrO, selon 'axe c. Tous les cations Crt sont entourés de
6 oxygeénes en environnement octaédrique, avec des distances Cr-O comprises entre 1.8A
et 2.1A, ce qui est en accord avec la distance théorique calculée avec le rayon ionique de
Cr** (0.55A) et de O?~(1.40A). Le modele structural a été ensuite affiné par affinement
Rietveld (voir Partiel.2.4) et est présenté en Figure 1.2.14.

FIGURE 1.2.14 — Représentation schématique de la structure affinée de SrsCr30qg

On retrouve bien un empilement de couches triple-pérovskite [SrCrOsls et de couches
de type NaCl [SrO], caractéristique des structures appartenant a la famille Ruddlesden-
Popper [ABO],,[AO] avec ici n=3. Au final, I'affinement Rietveld de ’échantillon donne
77.1% de Sr113 cubique (Pm — 3m) et 22.9% de Sr43-10 (groupe d’espace I4/mmm).

1.3 Caractérisations : mesure électrique, magnétique,
chaleur spécifique

1.3.1 Phase Sr,CrO, (n=1)
Mesure électrique

On peut constater sur la mesure de résistance électrique (Fig.1.3.1) le comportement
isolant de la phase SroCrO, sur toute la gamme de température 4-300K. La valeur de
résistance augmente environ de trois ordres de grandeur a basse température comme
observé par Castillo-Martinez E. et Alario-Franco M.A.[28]. Toutefois, on peut noter un
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1.3 Caractérisations : mesure électrique, magnétique, chaleur spécifique

changement de régime vers 210K (voir zoom Fig.1.3.1 en échelle log.), soit a la transition
magnétique AFM observée en aimantation (voir Partie 1.3.2). Nos calculs de densité
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FIGURE 1.3.1 — Dépendance en température de la résistance électrique normalisée a la
valeur de résistance a 300K de la phase SroCrO4 de 300 a 75K. Insert :
Dépendance en T~ du logarithme de la résistance électrique

d’états, prenant en compte une phase non-magnétique (Figure 1.3.2), suggerent un état
métallique pour une valeur de répulsion coulombienne U < 1eV. En partant d'un modele
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FIGURE 1.3.2 — Densité d’états de la phase SroCr1O4 (non magnétique) en fonction de
la répulsion coulombienne U (en eV)

A
KT
on constate que le gap A diminue environ de moitié & basse température (insert Figure

1.3.1), passant de A ~ 115meV a A ~ 50meV. Les mesures de Sakurai H.[29] donnent
un gap similaire a haute température (A ~100meV).

activé thermiquement R = Rgexp ( ), on peut extraire des énergies d’activation A et

Mesure d’aimantation

Premieérement, on observe sur la mesure a H=1kOe (Figurel.3.3(a)) plusieurs accidents
a T=305K, 175K, 100K et 25K. A T=305K, on remarque un signal AFM seulement
sur la courbe Field Cooling (FC). Nous supposons que ce signal AFM & T¢ = 305K
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est associé a la phase d’impureté CryOs présente a environ 2% dans notre échantillon.
Cette contribution magnétique sera a prendre en compte lors de 'étude de diffraction
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FIGURE 1.3.3 — (a) Dépendance en température de la susceptibilité magnétique de la
phase SroCrO, (échantillon n°1) sous un champ de 1kOe. Insert : zoom
sur 'anomalie & T=305K (b) sous un champ de 1T. Insert : zoom sur
I’anomalie & T=305K.

de neutrons sur poudre. L’anomalie a T=175K est quant a elle seulement présente sur
la courbe de Zero Field Cooling (ZFC), et est considérée comme un accident lors de la
mesure. Enfin, pour les remontées observées a T=100 et 25 K, nous pouvons constater
leur présence aussi bien sur la mesure en ZFC que FC. Plusieurs phénomenes sont a
discuter sur les mesures réalisées a H=1T (Figurel.3.3(b)). Tout d’abord, nous n’observons
plus le signal AFM mesuré a 1kOe, confirmant bien son attribution a 'impureté CryOs.
En effet, les contributions magnétiques des impuretés sont estompées a plus fort champ
par 'aimantation de la phase principale Sr214. Par ailleurs, nous constatons toujours
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F1GURE 1.3.4 — Dépendance en température de l'inverse de la susceptibilité magnétique
de la phase SroCrO, (échantillon n°1) sous un champ (a) de 1kOe et (b)
sous un champ de 1T

la présence des anomalies (remontées d’aimantation) a T=100 et 25 K, affirmant ainsi
leur origine a la phase principale Sr214. Un ajustement suivant une loi de Curie-Weiss

X = TFTC sur I'inverse de la susceptibilité (Figure 1.3.4) donne des valeurs de température
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1.3 Caractérisations : mesure électrique, magnétique, chaleur spécifique

de Curie négatives, qui confirment un ordre AFM, mais anormalement hautes : o = -829K
(1kOe)/-2227K (1T).

Mesure chaleur spécifique

Pour obtenir une ligne de base sur nos mesures, nous avons synthétisé par réaction a
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FIGURE 1.3.5 — (a) Dépendance en température de la chaleur spécifique de la phase
SraCrOy (en rouge) et du titanate SroTi0,. Insert : zoom sur l'ano-
malie & T=144K (fleche verte) (b) Evolution en température du rapport
Cp/T en fonction de T? et (c) fit lindaire (en vert) a basse température.

I’état solide les phases a base de titane SryT@O4 et Sr3TiO;, composés paramagnétiques.
Les précurseurs SrTiO3 et SrCOsz ont été broyés et pastillés puis chauffés (a l'air) a
1400°C pendant 48h. La courbe de chaleur spécifique (Figure 1.3.5) de la phase SroCrOy
montre une légere anomalie AFM, repérée sur la mesure d’aimantation, a Tyey = 144 K.
En tracant le graphe de C'/T en fonction de T2 et en extrapolant le comportement &
basse température, on obtient un coefficient de Sommerfeld v « 0.02, signifiant que la
phase SroCrO, est intrinsequement métallique.

1.3.2 Phase ST307’207 (n=2)
Mesure électrique

Les mesures de résistance électrique (Fig.1.3.6) montrent un comportement isolant de la
phase Sr3Cre07 (échantillon n°1) sur toute la gamme de température 4-300K. La valeur
de résistance augmente d’environ trois ordres de grandeur a basse température comme
observé par Castillo-Martinez E. et Alario-Franco M.A.[28]. Toutefois, on peut noter un
changement de régime vers 210K (voir zoom Fig.1.3.6 en échelle log.), soit a la transition
magnétique AFM observée en aimantation (voir Partiel.3.2). Le comportement isolant a
basse température de la phase Sr327 parait beaucoup moins fort que celui de la phase
Sr214. Comme résumé par Castillo-Martinez E. et Alario-Franco M.A.[28], on observe
aussi bien des phases RP dont le comportement semi-conducteur augmente (RP a base
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FIGURE 1.3.6 — (a) Dépendance en température de la résistance électrique de la phase
Sr3Cry07 (échantillon n°l) de 300 a 4K. Insert : courbe en logarithme
(base 10) (b) Dépendance en température de la résistance électrique nor-
malisée a la valeur de résistance a 300K de la phase Sr3Cro0O7 de ’échan-
tillon n°1 (en rouge) et de I’échantillon n°3 (en bleu) de 300 a 4K. Insert :
zoom de la courbe de I’échantillon n°3.

de cobalt [51]) que diminue (RP & base de vanadium[52] ou de fer[53]) avec le nombre
de couche pérovskite. Nos calculs de DFT (phase non-magnétique) montrent des bandes
étroites au niveau de Fermi Er (Figure 1.3.7) suggérant un état métallique. Toutefois,
nous avons pu remarquer un comportement isolant plus ou moins marqué selon certains
échantillons, et notamment selon leur morphologie de grains. En effet, les mesures de
résistances (normalisées a la valeur a température ambiante pour s’affanchir des diffé-
rences géométriques) de I’échantillon n°1 (synthétisé en Conac28) et de 1’échantillon n°3
(synthétisé en Belt), mettent en avant un comportement semi-conducteur plus faible d’en-
viron deux ordres de grandeur a basse température pour ’échantillon n°3 (Fig.1.3.6). Ces
deux échantillons ont pourtant subi le méme traitement lors de leur synthese (1.2.2), et
montrent une pureté similaire par DRX. Par contre, on peut noter une différence de taille
de grains entre ces deux échantillons, I’échantillon n°1 présentant des grains plus petits
(~ 10pm) que ceux de I’échantillon n°3 (~ 40pm) comme on peut le voir sur les images en
MEB (partiel.2.2). Un phénomeéne similaire a été observé avec la phase pérovskite Sr113
(Partie 1.3.3). De plus, comme dans la mesure de 1’échantillon n°1, on peut voir une ano-
malie sur la courbe de transport (Figure 1.3.6b) a Ty¢;=210K. En partant d’'un modele
activé thermiquement R = Ryexp (ﬁ), on peut extraire des énergies d’activation A des
différents échantillons avant et apres Te = 210K (Figure 1.3.8). Des fits VRH (Variable
Range Hopping) ont été testés mais ne sont pas plus pertinents que ceux utilisant un
modele d’activation thermique. Dans les deux échantillons n°1 et n°3, on constate que les
gap A diminuent apres la transition AFM observée a 210K. Autre constatation, les gaps
extraits de 1’échantillon n°3 sont plus faibles que ceux de 1’échantillon n°1, ce qui remet
en avant la problématique de joints de grains (I’échantillon n°1 possédant les plus petits
grains). L’équipe de Komarak et al.[44] a rencontré le méme phénomene sur le composé
CaCrQOs. Ils suggerent que le comportement de la resistivité en fonction de la tempéra-
ture ne peut étre du a un état isolant intrinseque a la phase mais a des joints de grains.
En effet, les mesures sur monocristaux révelent un comportement métallique alors que
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FIGURE 1.3.7 — (a) Structure de bande et densité d’état de la phase Sr3CroO7 (non ma-
gnétique) (b) Distribution de densité de charge calculée avec les fonctions
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semi-conducteur en polycristal. L’équipe de Dai et al.[54] a montré des similarités dans
un autre composé Cr*t : CrO,y. Métallique en monocristal, il devient isolant mésuré en
polycristal. Ils ont démontré la présence d’une fine couche (1-3nm) de CryO5 autour des
grains de CrQOs, rendant ainsi le composé polycristallin semi-conducteur. On peut alors
d’apres ces résultats supposer quune fine couche (de stoechiométrie différente, non ob-
servable lors des mesures au MEB) se forme a cause du haut degré d’oxydation du Crt*
a la surface des grains et rend ainsi les échantillons Sr214 et Sr327 isolants.

Mesure d’aimantation

Premiérement, sur les mesures d’aimantation de 1’échantillon n°1 (Figurel.3.9), on peut
constater un maximum local a environ Ty¢y; = 210K indiquant l'instauration probable
d’un ordre AFM des cations Or*t | aussi reporté par I’équipe de Castillo-Martinez E. et
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F1GURE 1.3.9 — Dépendance en température de la susceptibilité magnétique de la phase
Sr3Cry07 (échantillon n°1) sous (a) un champ de 1kOe. Inset : zoom
sur I'anomalie & T=210K et (b) sous un champ de 1T. Inset : zoom sur
I’anomalie a T=210K.

Alario-Franco M.A.[28]. Cette température est identique a celle observée précédemment
sur la courbe de transport électrique (1.3.2) ou 'on remarquait un léger changement de
régime a T=210K. Une anomalie a T=50K est observée lors de la mesure ZFC a 1kOe, mais
non retrouvée lors d’autres cycles de montée-descente en température. Contrairement a ce
que I'on observe dans la phase Sr214 (1.3.1), aucune anomalie & T=305K n’est détectée a
la transition AFM de la phase d’impureté CryO3 (pourtant présente a environ 2%). Si on
s'intéresse maintenant aux mesures de ’échantillon n°3 (Figure 1.3.10), synthétisé dans la
presse Belt et possedant de plus gros grains (1.2.2), on peut déja noter une aimantation
similaire a 1’échantillon n°l sur toute la gamme de température 2-320K. Comme pour
I’échantillon n°1, on note un maximum local a Ths; = 210K. Bien que la taille des
grains semble jouer un role sur les mesures de résistance électrique (1.3.2), celle-ci ne
semble avoir aucune influence sur la valeur de la transition AFM de la phase Sr3Cr,07 a
Tneet = 210K Des fits des courbes de I'inverse de la susceptibilité (Figure 1.3.11) donnent
des températures de Curie négatives mais, comme pour la phase Sr214, possédant des
valeurs anormalement hautes : .= -2400K(1kOe)/-3240K (1T) pour I’échantillon n°1 et
0. = -1170°K (1kOe)/-1930°K (1T) pour I’échantillon n°3. Dans le cas idéal, la 6. devrait
étre relativement proche de la Ty¢y = 210K.
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Mesure chaleur spécifique

Les mesures de chaleur spécifique ont été réalisées avec un PPMS. Pour obtenir une ligne
de base sur nos mesures, nous avons synthétisé par réaction a 1’état solide les composés
a base de Titane, matériaux paramagnétiques : les phases SryT704 et Sr3Ti507. Les
précurseurs Sr1i03 et STCO5 ont été broyés et pastillés puis chauffés (a lair) a 1400°C
pendant 48h. Sur la courbe de chaleur spécifique (Figure 1.3.12) de la phase Sr3CrsO7,
on peut facilement observer une forte anomalie a la The; = 210K, synonyme d’une
large entropie de transition. Pour quantifier celle-ci, nous estimons comme contribution
des phonons la mesure de la phase non-magnétique Sr3T'i507, et pouvons ainsi calculer
I'entropie de transition par atome de Cr (valence 44, 2 électrons en orbitale t5g et de spin
S=1). Dans le cas d'une transition accompagnée d’un ordre magnétique, on devraient
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FIGURE 1.3.12 — (a) Dépendance en température de la chaleur spécifique de la phase
Sr3CreO7 (en rouge) et du titanate Sr37iO; (b) Chaleur spécifique de
Sr3CreO; (en rouge) soustraite du titanate Sr3TiO; et son entropie
calculée (en bleu) (c¢) Evolution en température du rapport Cp/T en
fonction de T2 et fit linéaire (en vert) basse température.

mesurer une valeur d’entropie proche de RIn(3) (avec R constante des gaz parfaits). Or ici
on calcule plutot une valeur proche de Rln(5) (Figure 1.3.12), voire de RIn(6) en prenant
en compte les conditions difficiles de syntheése de I’échantillon. Cette valeur d’entropie
suggere donc, en plus de l'instauration d’un ordre magnétique (valeur de l’entropie plus
proche de S v RIn3, comme dans le cas de Sr214), celle d’un ordre orbital (partiel ou
total). On notera aussi par la suite (Partie 1.4) une distorsion asymétrique de 'octaedre
CrOg observée lors de la mesure de diffraction de neutrons sur poudre. Finalement, sur
le graphe de C/T en fonction de T2, on obtient un coefficient de Sommerfeld v = 0,
signifiant que notre échantillon n°1 de la phase Sr3Cr,O; est intrinsequement isolant,
contrairement a la phase SroCrOy (1.3.1) qui est estimée métallique (v = 0.034).

Mesure de dilatation thermique

Des mesures de dilatation thermique ont été réalisées sur 1’échantillon n°2 de la phase
Sr3CryO; (Figure 1.3.13). Avec un polycristal, la mesure ne sera sensible qu’aux effets
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FIGURE 1.3.13 — Evolution de la dilatation thermique (normalisée & 4K) de la phase
Sr3Cry0O7. En insert. : dépendance en température du coefficient d’ex-
pansion thermique a. En rouge la montée en température et en bleu la
descente en température (0.5K/mn).

de volume, la symétrie de I’état ordonné ne peut étre déterminée. On peut tout de méme
constater une anomalie de forte amplitude a la T¢; = 210K, ou le volume de la maille
augmente a l'instauration de 'ordre AFM pour ensuite diminuer de nouveau jusqu’a 4K.
La tendance des transitions magnétiques est d’aller vers un plus petit volume dans 1’état
ordonné (raccourcir les distances entre paires augmente généralement le couplage).

1.3.3 Phase SrCrO; (n=00)

Mesure électrique

Nous avons mesuré en transport électrique les trois échantillons de SrCrQOs : Sr113-BP,
Sr113-HP et Sr113-TBP (Figure 1.3.14). On peut noter que le comportement isolant de la
phase Sr113 est moins marqué que ceux des phases n=1 et n=2 vues précédemment, ce qui
confirme la tendance aussi observée dans les RP a base de vanadium[52] ou de fer[53]. Ce
comportement isolant est souvent retrouvé expérimentalement[28, 40] bien que la phase
SrCrOs soit calculée métallique[47]. On peut alors penser, comme dans le cas des phases
Sr214 et Sr327, a des grains de stoechiométrie différente en surface rendant ainsi le com-
posé isolant (voir Partie 1.3.2). Les valeurs des résistances normalisées des échantillons BP
et HP a basse température sont presque identiques, tandis que I’échantillon TBP (apres
lavage acide et pastillage) présente un comportement isolant légérement plus prononcé a
basse température. En comparant les énergies d’activation A a haute température (Figure
1.3.15), on constate que plus la pression de synthese est haute, plus le parametre de maille
est grand (voir Partie 1.2.3) et plus le gap A (haute température) est petit. Comme dans
le cas de la phase Sr327 (1.3.2), I’échantillon & plus gros grains Sr113-HP (voir analyse
MEB Partie 1.2.3) possede un comportement isolant moins prononcé et une énergie d’ac-
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FIGURE 1.3.14 — Dépendance en température de la resistance électrique (normalisée a la
valeur de resistance a 300K) des trois échantillons de la phase SrCrQO;
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tivation (Figure 1.3.15) a haute température A plus faible (A ~ 18.9 — 22.2meV’) que
dans 'échantillon a petits grains Sr113-TBP (A ~ 25 — 57.4meV’) (voir partie 1.2.3).
On remarque aussi que le lavage a ’acide semble avoir augmenté le gap a haute tempé-
rature de ’échantillon Sr113-TBP et que pour chaque échantillon, on observe un faible
changement de régime aux alentours de T=220K dont l'origine n’est pas expliquée.

Mesure d’aimantation

L’équipe d’Ortega-San-Martin et al.[43] a montré que, selon la pression de synthese, une
certaine proportion de la phase cubique non-magnétique transite vers une phase tétrago-
nale AFM a Te¢q = 40K. Nous avons tout d’abord mesuré les échantillons synthétisés a
basse pression (Sr113-BP et Sr113-TBP). Sur ces mesures (Figure 1.3.16), on ne constate
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FIGURE 1.3.16 — Dépendance en température de I'aimantation de la phase SrCrOs pour
les échantillons Sr113-BP (a gauche) et Sr113-TBP (a droite) sous un
champ de 5000e.

aucune signature de I'ordre AFM, juste une forte remontée de 'aimantation a basse tem-
pérature. Par contre, I’échantillon Sr113-HP synthétisé a plus haute pression (6 GPa)
présente une anomalie AFM vers Tys; = H0K, température similaire a celle mesurée par
I'équipe de Ortega-San-Martin et al.[43]. Il semble bien que la pression de synthése joue
un role quant a 'apparition de la transition de la phase SrCrO;s; cubique paramagné-
tique vers une phase SrCrQOs tétragonale AFM. De plus, on extrait par un ajustement de
Curie-Weiss au-dessus de 50K, une valeur de 0.=-82K (Figure 1.3.17) assez proche de la
Tneet = D0K et confirmant ainsi I'instauration d’un ordre AFM.

Mesure de DRX en température

Nous avons aussi réalisé une étude de diffraction de rayons X en température sur nos
échantillons pour constater ou non l'apparition des pics de Bragg relatifs a l'instaura-
tion de la phase tétragonale observée par Ortega-San-Martin et al.[43]. Actuellement, les
mesures ont été réalisées seulement sur I’échantillon Sr113-BP paramagnétique (Figure
1.3.18). On peut constater que le pic cristallographique caractéristique (002) baisse d’in-
tensité entre 40 et 20K et on peut observer un épaulement de chaque c6té du pic (fleches
vertes sur la Figure 1.3.18(a)). Nous observons peut-étre ici la distorsion tétragonale re-
marquée par Ortega-San-Martin et al.[43], mais notre dispositif expérimental manque de
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F1GURE 1.3.17 — Dépendance en température de la susceptibilité magnétique de la phase
SrCrQOs pour I'échantillon Sr113-HP sous un champ de 500e. Insert :
inverse de la susceptibilité magnétique en fonction de la température.
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FIGURE 1.3.18 — Diffractogrammes de RX (A = 1.54059A) & différentes températures de
la phase SrCrOj; (échantillon Sr113-BP, paramagnétique) avec (a) zoom
sur le pic cristallographique (002) et (b) les diffractogrammes de 1’équipe
d’Ortega-San-Martin et al.[43].
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résolution pour observer distinctement les nouveaux pics de la phase tétragonale comparé
aux mesures d’Ortega-San-Martin et al.[43] réalisées en synchrotron (Figure 1.3.18(b)).
Pour autant, cet échantillon n’a pas été observé AFM. Il faudra, a I'avenir, réaliser cette
étude sur I’échantillon Sr113-HP qui a été mesuré AFM a Ty¢y = 50K.

1.3.4 Phase S?“4CT’3010 (n=4)

Mesure électrique

Bien que notre échantillon contienne seulement 23% de SryCrsOy9 (77% de Sr113),
nous avons mesuré son comportement électrique en fonction de la température et ’avons
comparé & la mesure de la phase Sr113-BP (Figure 1.3.19). On peut noter le comportement

T T T T T T T T T
Sr4-3-10
Sr113-BP

L ' ' L ' ' L L L L 1
190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290

I?4-fils(§2)/I?3OOK

0 50 100 150 200 250 300
Température(K)

FIGURE 1.3.19 — Dépendance en température de la résistance électrique (normalisée a la
valeur de résistance a 300K) de I’échantillon de la phase Sr,Cr3O; et
de I’échantillon de SrCrOs5 (Sr113-BP) de 300 a 4K.

isolant de notre échantillon, pratiquement similaire a celui de la phase Sr113-BP. Toutefois,
on remarque une différence a haute température entre 240 et 290K (Insert Figure 1.3.19),
ou deux régimes isolants semblent se croiser.

Mesure d’aimantation

Les mesures d’aimantation ont été réalisées a plusieurs champs : 100e, 1kOe, 10kOe.
Premierement, la mesure d’aimantation (Figure 1.3.20) de la phase Sr4Cr3O1q est tres
similaire a celle de 1’échantillon pérovskite Sr113-BP, ce qui était attendu étant donné
que notre échantillon de SryCrs;Opo contient en majorité de la Sr113 (77%). La seule
différence que 'on constate, par rapport a la phase Sr113 pure, est un plateau entre 230K
et 200K (voir Insert Figure 1.3.20) ainsi que de I'hystérésis jusqu’a environ 180K. Ce
phénomene se produit juste apres le croisement des deux régimes isolants (entre 240 et
290K) observé précédemment en résistance électrique (Partie 1.3.2). Comme on peut le
voir sur la Figure 1.3.21b, le plateau observé entre 230K et 200K (& H=10kOe) semble
dépendant du champs appliqué, ou on l'observe a T=250K a H=1kOe et a T=280K a
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FIGURE 1.3.20 — Dépendance en température de la susceptibilité magnétique de la phase
Sr4Cr30qp sous un champ de 10kOe. Insert : zoom sur I'hystérésis.
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FI1GURE 1.3.21 — Dépendance en température de la susceptibilité magnétique de la phase
Sr4Cr30q sous différents champs manétiques. Insert : fit de Curie-Weiss
sur l'inverse de la susceptibilité magnétique.
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H=100e. Un fit de Curie-Weiss sur l'inverse de la susceptibilité au-dessus de 230K (Insert
Figure 1.3.21a) donne une température de Curie de 6.=-3866K, valeur négative suggérant
une transition AFM a Tv¢;=230K mais, comme pour Sr214 et Sr327, de valeur absolue
trop élevée.

1.4 Etude de diffraction de neutrons sur les phases
STQC?“O4 et ST30T207

Nous avons réalisé pour la premiere fois sur les phases SroCrOy4 et Sr3CroO7 deux séries
d’expériences de diffraction de neutrons sur poudre (DNP) & pression ambiante a I'ILL.
Nous avons utilisé les mélanges d’échantillons présentés et caractérisés précédemment dans
la partie 1.2. La premiere étude a été faite sur D1B (A = 2.52A), instrument permettant
de mieux détecter les pics magnétiques grace a son excellente résolution a bas angle de
diffraction. La seconde étude a eu lieu sur D2B (A = 1.56A), instrument présentant
une meilleure résolution a grand angle et donc mieux adapté pour affiner la structure
cristallographique et notamment pour déterminer plus précisément la position des atomes
d’oxygene. Entre les deux études, effectuées a un mois d’intervalle, les mélanges de poudre
ont été stockés sous argon a I'ILL.

1.4.1 Phase Sr,CrO,

Diffractogrammes

Ci-dessous sont présentés les diffractogrammes de poudre de la phase SroCrOy4 (mélange
des échantillons n°1-2-3, voir 1.2.1) en fonction de la température et a pression ambiante
réalisés sur D1B et D2B (Figure 1.4.1). Concernant les mesures sur D1B, apres avoir
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F1GURE 1.4.1 — Diffractogrammes de neutrons sur poudre en fonction de la température
de la phase SroCrOy sur les instruments (a) D1B (A = 2.52A) et (b) D2B
(A = 1.56A). Quelques réflexions caractéristiques ont été indiquées dans
la maille 74/mmm.

effectué la mesure a température ambiante (2h30 d’acquisition), I’échantillon a été refroidi

jusqu’a 2K (5h48mn d’acquisition) puis réchauffé & 50K (5h48mn d’acquistion), 150K
(5h48mn d’acquisition) et finalement 400K (4h d’acquisition). Par la suite, les clichés ont
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été normalisés a une durée d’acquisition équivalente pour comparaison. Dans la limite de
résolution de l'instrument, aucun dédoublement de pic de Bragg ou d’apparition de pics
de surstructure n’ont été observés sur les diffractogrammes, témoignant a priori d’aucun
abaissement de symétrie dans la phase Sr214.

Structure magnétique

Sur les diffractogrammes présentés en Figure 1.4.2(a), on remarque trois pics qui aug-
mentent en intensité (numérotés entre crochets rouges) a partir d’une certaine tempéra-
ture. Les pics numéro [2] et [3] (ce dernier se superposant au pic nucléaire (101) de la
phase principale Sr214 et au pic nucléaire (012) de I'impureté CryO3) augmentent entre
300K et 150K pour le pic [2] et entre 400 et 300K pour le pic [3]. Comme nous le verrons

(a)BOOOO F T T T T T T T T T T T T T T T T T (b).
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FIGURE 1.4.2 - Diffractogrammes de DNP sur (a) D1B et (b) D2B de la phase SroCrO,
a différentes températures. Les nombres entre crochets en rouge indiquent
I’emplacement des pics magnétiques.

plus tard, ces contributions magnétiques [2] et [3] sont associées a I'instauration de ’ordre
AFM de I'impureté Cry0O3 présente dans nos échantillons et n’est donc pas attribuable a
la phase Sr214. Par contre, nous pouvons associer a la phase principale le pic magnétique
[1] qui apparait entre 150K et 50K. Il semble donc qu'un ordre magnétique s’établisse
dans la phase Sr214 entre 150 et 50K. Cet intervalle de température correspond bien
aux anomalies AFM observées a T=150K aussi bien en aimantation (voir partie 1.3.1)
qu’en chaleur spécifique (voir partie 1.3.1). En effectuant une différence entre les clichés a
T=150K et 50K (Figure 1.4.4(a)), on peut remarquer une autre contribution magnétique,
notée [1bis], a la base du pic magnétique de la phase CryO3 a 20=40.7°. En basant notre
travail de recherche de structure magnétique sur ces deux pics magnétiques [1] et [1bis],
nous trouvons un modele présentant un vecteur de propagation de (%, %, é) Nous avons
essayé des modeles simples (pas de combinaison linéaire) mais nous avons rencontré des
problemes d’intensité (Figure 1.4.4(b)). La structure magnétique qui ressort est de groupe
d’espace Iymma (n°74). De plus, on remarque qu’il résulte de ces modeles une onde de
densité de spin sur les intensités de périodicité 8 selon I'axe ¢ (Figure 1.4.5). Concernant
I'expérience sur D2B, la mesure a température ambiante a été réalisée (3h d’acquisition)
a extérieur du cryostat pendant que la phase Sr327 refroidissait dans le cryofour, puis
I'échantillon a été refroidi jusqu'a 5K (4h d’acquisition), ensuite réchauffé a 200K (4h
d’acquisition) et enfin 400K (4h d’acquisition). Les clichés ont été également normalisés
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F1GURE 1.4.3 — Diffractogrammes de DNP sur D2B de la phase SroCrO, a différentes
températures. Les nombres entre crochets indiquent ’emplacement des
pics dont l'intensité augmente.
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FIGURE 1.4.4 — (a) Différence entre les diffractogrammes acquis a 150K et 50K de la
phase Sr214 sur U'instrument D1B (b) Affinement de type Rietveld pre-
nant en compte la phase nucléaire (traits verts) et le modele magnétique
(trait orange) de Sr214, ainsi que les phases nucléaire et magnétique de
I'impureté CryO3, et les phases Sr214 basse pression et Sr(OH ).
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a une durée d’acquistion équivalente. Sur ces mesures D2B (Figure 1.4.3), on n’observe
que difficilement les pics [1] et [3], et le pic [2] n’est pas visible (statistique de comptage

FIGURE 1.4.5 — Modele de structure magnétique a T=5K de la phase SroCrQO, calculée
apres affinement de type Rietveld. En rouge est représentée l'onde de
densité de spin.

faible). On peut quand méme observer que le pic [1] apparait entre 200 et 5K, ce qui est
en accord avec les mesures D1B. De méme pour le pic [3] qui croit entre 300 et 200K. A
grands angles, on observe 'apparition d’un nouveau pic [4] (plage angulaire non accessible
sur D1B) qui apparait entre 300K et 200K, et qui correspond & un pic magnétique de la
structure AFM de 'impureté CryOs.

Parameétres cristallographiques

A partir des diffractogrammes (acquisitions longues et intermédiaires de chauffage et
refroidissement), on effectue un affinement de type Rietveld (Figure 1.4.6) afin de détermi-
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FIGURE 1.4.6 — Profil de diffraction de neutrons sur poudre a basse température de la
phase SroCrOy sur (a) D1B et (b) D2B. En rouge le profil observé, en
noir le profil calculé par affinement Rietveld, en bleu la différence de
ces deux profils. Du haut vers le bas, les traits verts correspondent aux
positions des pics de Bragg de la phase SroCrQy, de la phase magnétique
de Sr214 (seulement pour D1B), de la phase nucléaire (R3c) et magnétique
de Cry0s, de la phase Sr(OH )y (Pnma) et Sr214 BP (Pna2,).

ner les parametres de maille et positions atomiques de la phase Sr214. Les parametres de
maille ainsi extraits sont tracés en Figure 1.4.7(a). On peut remarquer deux changements
de régime. Apres avoir diminué de fagon monotone avec la température, le parametre a
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FIGURE 1.4.7 — Dépendance en température (a) des parametres de maille a et ¢ et (b) du
rapport ¢/a (mesure D1B) de la phase SroCrQOy.

semble rester constant a partir de T=150K, température en accord avec 'apparition des
pics [1] et [1bis] et de 'anomalie observée en aimantation (Partie 1.3.1). Ces corrélations
indiquent un possible couplage magnéto-structural au sein de la phase Sr214, plus nette-
ment visible sur I’évolution du rapport ¢/a (Figure 1.4.7(b)) en fonction de la température
qui chute d’environ A(c/a) ~ —0.2% a T=150K. Le parametre ¢ reste quant a lui constant
a plus basse température, aux alentours de T=75K . On ne constate pas de transition de

Température
Sr214 (I4/mmm) 5K 200K 300K 400K
Groupe d’espace magnétique Iymma (74)7
paramétre a (A) 3.8077(12) 3.807(08)  3.8135(14)  3.8197(3)
paramétre ¢ (A) 12.5064(11)  12.5242(10) 12.5300(13) 12.543(10)
2(Sr) 0.3529(5) 0.3530(26)  0.3540(17)  0.3547(22)
2(02) 0.1528(35)  0.1532(5))  0.1545(22)  0.1572(27)

TABLE 1.5 — Parametres de maille et positions atomiques affinés a partir du cliché de
DNP sur poudre de la phase SroCrQO,4 sur I'instrument D2B

phase vers une structure orthorhombique comme observée dans le composé SroV Oy4[34].
Aucun abaissement de symétrie n’est observé dans la limite de résolution, la structure RP
semble rester de symétrie I4/mmm.

Les neutrons permettant de mieux déterminer la position des oxygenes, nous avons
pu mettre en évidence un phénomene surprenant au sein de l'octaedre CrOg (Figure
1.4.8). A température ambiante 'octaedre est distordu selon I'axe ¢, tandis qu’a basse
température, il devient symétrique (distances Cr-O planaires et apicales identiques). Ce
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FI1GURE 1.4.8 — Dépendance en température des distances Cr-O au sein de l'octacdre
CrOg dans la phase SroCrO4

comportement ne correspond pas a celui attendu. En effet, la symétrie est généralement
réduite en abaissant la température. Dans beaucoup de systemes, ceci se traduit par un
effet Jahn-Teller. Un octaedre régulier donne lieu a une dégénérescence des orbitales tog
(Figure 1.1.2), et si I'occupation des orbitales le permet, une déformation de I'octaedre
leve cette dégénérescence et conduit a un gain d’énergie du systeme. Dans SroCrQOy, il
semble que nous rencontrons un effet « anti-Jahn-Teller » avec dégénérescence des niveaux
a basse température. Cependant, comme décrit par Ishikawa et al.[55], du fait des liaisons
covalentes Cr-O, notre systeme présente une inversion du champ cristallin, laquelle pour-
rait expliquer cette anomalie. Cette idée vient d’étre confirmée par notre collaborateur
Ruben Weht par des calculs de DFT. Il montre que la dégénérescence des niveaux tog
apparait pour une contraction des distances apicales Cr-O2. De ce fait, nous n’avons pas
de gain d’énergie dans le cas de l'octaedre régulier, expliquant le phénomeéne observé ici
dans la phase SroCrQOy.
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1.4.2 Phase Sr3Cry0O7
Diffractogrammes

Ci-dessous sont représentés les diffractogrammes de neutrons sur poudre de la phase
Sr3Cry0O7 (mélange des échantillons n°l et n°2) a différentes températures et réalisés
sur D1B et D2B (Figure 1.4.9). Pour les mesures sur D1B (Figure 1.4.9a), apres avoir
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FIGURE 1.4.9 — Clichés de diffraction de neutrons sur poudre a différentes températures
de la phase Sr3CryO; sur les instruments (a) D1B (A = 2.52A) et (b)
D2B (A = 1.596A). Quelques réflexions caractéristiques ont été indexées
dans la maille 74/mmm.

effectué la série a 300K (5h50mn d’acquisition), nous avons refroidi I’échantillon jusqu’a
2K (7h15mn d’acquisition) puis réchauffé a 50k (6h48mn d’acquisition), 150K (6h48mn
d’acquisition) et finalement 400K (6h48mn d’acquisition). Les clichés ont été normalisés
a une durée d’acquisition équivalente pour leur comparaison. Sur le zoom des clichés a
différentes températures de D1B (Figure 1.4.10a), on observe au total 5 pics (numérotés
entre crochets rouges) qui apparaissent tous entre T=300K et 150K, les plus intenses étant
par ordre décroissant les pics [1] et [2]. Cet intervalle de température est en accord avec
la Tvee = 210K observée précédemment en aimantation et en chaleur spécifique (Partie
1.3.2 et 1.3.12). On peut alors supposer que Iapparition de ces pics magnétiques est dii
a l'instauration d'un ordre AFM a longue portée a Tys = 210K. De plus, le pic [1] se
développe encore plus a basse température, entre T=150K et 50K jusqu’a devenir le pic
magnétique le plus intense a T= 2K. Nous reviendrons sur ce phénomene plus tard lors de
la résolution de la structure magnétique. On peut aussi constater la présence d’impureté
telles que Cr9O5 et le carbonate SrCOs, déja identifiées en DRX (Partie 1.2.2). D’ailleurs,
on remarque facilement le pic magnétique de Cro0O3 qui se développe entre 300 et 150K,
composé transitant vers une phase AFM a Tye¢ = 305K. Sa structure magnétique sera
prise en compte plus tard lors de 'affinement.

Concernant 1'étude sur D2B (Figure 1.4.9b), la mesure a 300K (3h d’acquisition) a été
réalisée a 'extérieur du cryostat pendant que l'autre phase SroCrO, refroidissait dans le
cryofour, puis I’échantillon a été refroidi jusqu’a 5K (7h30mn d’acquisition), puis réchauffé
a 150K (7h30mn d’acquisition), 200K (1h) et enfin 400K (7h30mn d’acquisition). Les
clichés ont été normalisés a une durée d’acquisition équivalente pour leur comparaison.
Sur ces mesures (Figure 1.4.10b), nous n’observons aucun des pics magnétiques identifiés
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F1GURE 1.4.10 — Clichés de diffraction de neutrons sur poudre a différentes températures
de la phase Sr3CryO; sur les instruments (a) D1B (A = 2.524) et (b)
D2B (A = 1.596A). Les numéros entre crochets rouges indiquent la po-
sition des pics magnétiques. Quelques réflexions caractéristiques ont été
indexées dans la maille 74/mmm. L’étoile noire indique la position des
pics de la phase pérovskite SrCrQOs

lors de la mesure sur D1B. Nous pouvons peut-étre attribuer cela a la moins bonne
statistique de comptage de D2B par rapport a celle de D1B, ou la possible dégradation de
I’échantillon lors du chauffage de la premiere étude sur D1B ou lors du stockage entre les
deux études (environ 1 mois), méme si aucun pic de diffraction d’impureté supplémentaire
n’est détecté sur le diffractogramme.

Structure magnétique

Nous avons alors réalisé une recherche de structure magnétique en indexant les pics
magnétiques observés sur les différents diffractogrammes lors de ’étude sur I'instrument
D1B. Les affinements prenant en compte les phases magnétiques de la phase principale
Sr327 et de I'impureté CroO3 ont tous été réalisés sur les diffractogrammes D1B (Figure
1.4.11a). Nous constatons que la symétrie de la structure magnétique évolue avec la tem-
pérature . A partir de Th¢ = 210K, I'ordre AFM s’instaure selon des spins colinéaires
a l'axe ¢ (Figure 1.4.12b). On trouve une structure AFM de symétrie Cymca (groupe
d’espace 64). Les spins sont ordonnés ferromagnétiquement selon la direction de 1’axe ¢ et
antiferromagnétiquement dans la plan ab. Cette structure AFM est en accord avec celle
trouvée la plus stable énergétiquement par nos calculs de DFT (Figure 1.4.13). A plus
basse température, comme on peut le voir sur les clichés de DNP (Figure 1.4.14), le pic
magnétique (000) croit de maniere significative entre T=150 et 50K. Cette poussée de pic
peut s’expliquer par un basculement des spins (Figure 1.4.15) suivant les composantes du
plan ab. La structure AFM devient de symétrie P42;/c (groupe d’espace n°14). De plus,
I'intervalle de température auquel ce changement d’orientation de spin se produit semble
en accord avec la légere remontée d’aimantation observée vers T=100K (Partie 1.3.2). En
résumé (Figure 1.4.16), un ordre AFM s’instaure dans la phase Sr327 a Tys = 210K, les
spins colinéaires a l'axe ¢, puis a partir de T=100K basculent légerement dans le plan ab.
Le moment porté par le chrome a T=2K est de 1.34 u,.
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FIGURE 1.4.11 — Affinements de type Rietveld des profils de diffraction de neutrons sur
poudre a basse température de la phase Sr3CrsO7 sur (a) D1B et (b)
D2B. En rouge le profil observé, en noir le profil calculé par affinement
Rietveld, en bleu la différence de ces deux profils. Du haut vers le bas,
les traits verts correspondent aux positions des pics de Bragg de la phase
Sr3Cry0y, de la pérovskite SrCrQOs, de la phase magnétique de Sr327
(non présente dans (b)), de la phase nucléaire et magnétique de CryO;
(non présente dans (b)) et enfin de la phase SrCOs.
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DE = -115 meV DE = -87 meV DE = -94 meV

DE(FM-PM)= -2.8 eV)

FIGURE 1.4.13 — Energies de différentes configurations magnétiques calculées par DFT.

40000

38000

36000

32000

30000

Intensité (a. u.)

26000

24000

Une couleur correspond a une orientation de spin de I'atome de Cr au
sein de l'octaedre.

34000

28000

L e e e S E e m m e e

o\_\"\ —@— (100),,,5 / (-101),,,]

=

=

o
T

|

ratio d’intensité
5
o
T
1

-
o
o
T
|

N

095 |- o,

1 n L " 1 n 1 e PR IR T I T T T —

26

27 29 30 0 20 40 60 80 100 120 140

20 iéeg.) T(K)

FIGURE 1.4.14 — (a) Zoom sur les deux principaux pics magnétiques observés sur les dif-

72

fractogrammes de neutrons sur poudre de la phase Sr3CryO7 sur I'ins-
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de Strontium : S, 1Cr,O3p11

Parameétres cristallographiques

A partir des affinements de type Rietveld réalisés précédemment sur chaque diffracto-
grammes (acquisitions longues et points intermédiaires de chauffage/refroidissement) et
en prenant en compte les phases magnétiques de la phase principale Sr327 et de 'impureté
Cry03, on peut déterminer 1’évolution des parametres de maille en fonction de la tempé-
rature (Figure 1.4.17a). On constate une brusque variation des parametres de maille a la
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FIGURE 1.4.17 — Dépendance en température des parameétres de maille et du raport c¢/a
de la phase Sr3CryO7. Insertion : zoom sur les diffractogrammes de D1B.

température de transition AFM Tye = 210K, témoignant d’un fort couplage magnéto-
structural au sein de cette phase. En effet le paramétre ¢ chute de ~ 20.1A (300K) a
~ 19.84A (2K) soit une variation de %C =-1.33% tandis que le parametre a augmente de

~ 3.82A (300K) & ~ 3.835A (2K), soit une variation de 22 =+0.3%. Cette forte variation
est facilement visible sur certains pics cristallographiques (Insertion Figure 1.4.17a), ou
on peut voir par exemple le pic (0010) se décaler nettement vers les grands angles (¢ di-
minuant) entre T=300K et 150K et le pic (200) se décaler légerement vers les bas angles
(a augmentant). Ce phénomene est encore plus visible sur le rapport ¢/a (Figure 1.4.17b)
qui chute de A(c/a) = —1.7%, soit une variation beaucoup plus importante que celle
observée dans la phase Sr214 (Figure 1.4.18b). Les parameétres de maille sont obtenus par
affinement Rietveld avec une maille de symétrie I4/mmm a toutes températures. Aucun
abaissement de symétrie n’a été observé par 'apparition de pics supplémentaires sur les
diffractogrammes ou d’élargissement significatifs (dans la limite de résolution). Finale-
ment, on note une légere augmentation du volume & The = 210K (Figure 1.4.18a). A
titre de comparaison, une étude de NPD[56] sur 'oxyde LaMnQOs (pérovskite distordue,
groupe d’espace orhorhombique Pbnm) montre a la transition AFM (Ty¢e = 141K) une
augmentation soudaine du parametre a de +0.8% entre T=300K et 40K, ainsi qu'une
chute du parametre b de -0.05%, alors que le parametre ¢ ainsi que le volume diminuent
en montrant seulement une légere anomalie a la transition magnétique.
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FIGURE 1.4.18 — (a) Dépendance en température du volume de la phase SrsCr.O; (b)
Comparaison (méme échelle) du rapport c¢/a en fonction de la tempéra-
ture des phase SroCr0Oy4 et Sr3CraO7

Sr3CreO7 (I4/mmm)

D1B () = 2.524) 2K 50K 150K 300K
magnetic space group Pa2¢/c P2y /c Camca
magnetic moment (pp) 1.30 1.32 0.85
a (A) 3.835(1) 3.835(1) 3.834(2) 3.823(1)
c (A) 19.839(9) 19.840(8) 19.883(9) 20.098(5)
2
z(Cr) Biso (A7) 0.0988(6)  0.22(8) | 0.0987(7) 0.32(9) | 0.0985(6) 0.38(9) | 0.0957(5)  0.57(9
z(Sr2) Biso (A2) 0.3146(4)  0.22(7) | 0.3154(3) 0.26(8) | 0.3171(4) 0.32(9) | 0.3133(3) 0.48(8
2
z(02) Biso (A ) 0.1921(4)  0.37(6) | 0.1925(5) 0.43(5) | 0.1935(6) 0.58(7) | 0.1911(4) 0.76(8
2
z(03) Biso (A7) 0.0952(3)  0.32(5) | 0.0957(4) 0.41(6) | 0.0968(6) 0.50(6) | 0.0965(6) 0.73(7
R, (%) 2.13 3.64 4.83 2.74
Ryp(%) 2.72 4.99 6.67 3.65
Reyp(%0) 1.95 2.81 3.10 1.86
2 1.96 3.16 4.61 3.85

TABLE 1.6 — Parametres de maille et positions atomiques affinés a partir des diffracto-
grammes de neutrons sur poudre de I'instrument D1B (A = 2.52A) de la
phase Sr3Cro07 (I 4 / mmm) obtenus par affinements de type Rietveld.
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Sr3CryO7 (I4/mmm)

D2B () = 1.564) 5K 150K 200K 300K
a (A) 3.835(1) 3.836(1) 3.831(1) 3.821(1)
c (A) 19.854(4) 19.889(3) 19.959(4) 20.113(3
2
z(Cr) Bis (A”) | 00980(5) 0.17(6) | 0.0984(5) 0.24(8) | 0.0957(6) 0.30(9) | 0.0956(4) 0.50(6)
z(Sr2) Bis (AQ) 0.3146(3)  0.13(6) | 0.3171(2) 0.12(5) | 0.3138(4) 0.26(6) | 0.3131(2)  0.44(4)
2
z2(02) B, (A7) | 019213) 030(3) | 0.1935(3) 0.39(6) | 0.1918(4) 0.51(9) | 0.1910(3) 0.73(6)
2
z2(03) B, (A7) | 0.0952(2) 0.26(3) | 0.0968(2) 0.34(5) | 0.0958(4) 0.40(5) | 0.0963(2) 0.70(4)
R,(%) 2.14 2.79 2.36 3.39
wp(%0) 2.87 3.81 3.23 4.38
Reyp(%) 1.78 1.83 1.89 3.66
x> 2.58 4.35 2.93 1.43

TABLE 1.7 — Parametres de maille et positions atomiques affinés a partir des diffracto-
grammes de neutrons sur poudre de I'instrument D2B (A = 1.56A) de la
phase ST3C1r907 (I 4 / mmm) obtenus par affinements de type Rietveld.

Une autre étude réalisée par Komarek et al.[41] sur I'oxyde CaCrO;5 (pérovskite avec
Cr*t, groupe d’espace orthorhombique Pbnm, structure avec des octaédres CrOg inclinés
par rapport aux axes a, b et ¢) a montré une chute de -0.5% du parametre ¢ a la transition
magnétique Teq = 90K, alors que a et b n’augmentent que légerement, « aplatissant »
ainsi la structure pérovskite. Dans le composé SrCrOs, Ortega-San-Martin et al.[43] ont
observé, au passage de la phase cubique a la phase quadratique et a la transition AFM,
une déformation tétragonale de 0.8%, avec une augmentation du parametre a et une di-
minution de c¢. La distorsion du réseau observée dans la phase Sr3CryO; témoigne donc
d’un couplage magnéto-structural d’une intensité assez inhabituelle. Cette brusque varia-
tion de la maille nous rappelle le phénomeéne observé sur le composé SroV 0,4[34] (discuté
précédemment dans la partie NPD Sr214) a la transition de la phase tétragonale vers
la phase orthorhombique intermédiaire. En considérant notre résolution expérimentale,
nous ne constatons pas d’élargissement significatif de pics (hk0) caractéristiques d’une
distorsion orthorhombique. Le systéme semble rester de symétrie I4/mmm sur toute la
gamme de température.

De plus, un autre phénomene surprenant a été constaté au sein de l'octaedre CrOg. Dans
cet octaedre, on peut noter trois distances interatomiques différentes (Figure 1.4.19) : deux
distances apicales (Cr-O1 et Cr-O2) et quatre distances planaires équivalentes (Cr-O3).
Les distances interatomiques présentées en Figure 1.4.19 ont été extraites des affinements
de type Rietveld effectués précédemment a partir des diffractogrammes de D2B (meilleure
résolution a grand angle). On constate que 'octaedre CrOg , quasi-idéal a température
ambiante, va se déformer asymétriquement suivant 'axe ¢ a partir de la température
Tnéer = 210K : il « s’applatit » suivant la distance Cr-O2 (A ~ —3.6%) et s’allonge sui-
vant la distance Cr-O1 (A ~+42%), alors que la distance planaire Cr-O3 n’augmente que
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FIGURE 1.4.19 — Dépendance en température des distances inter-atomiques au sein de
I'octaedre CrQOg. Les atomes de strontium sont représentés en jaune et
les atomes d’oxygene en rouge.

Distances interatomiques (A)

tres légerement. Curieusement, la transition magnétique se produit exactement lorsque
les distances Cr-O deviennent presque égales (effet Jahn-Teller nul). Pour confirmer cette
distorsion asymétrique de l'octaedre, deux études ont été réalisées a 'ESRF sur la ligne
BM25 (Eduardo Salas Colera, beamline SpLine). La premiére est une étude EXAFS pour
sonder l'environnement local de cation Cr?". La deuxiéme est une étude de DRX en
température pour vérifier un possible affaiblissement de symétrie (a # b). Concernant
I’étude A’EXAFS, I'échantillon n°3 Sr327 a été broyé puis mélangé avec du BN pour dimi-
nuer I’absorption du strontium (ratio “tentillon -, 90%) Nous avons pu acquérir plusieurs
spectres d’absorption a différentes températures (Figure 1.4.20). On peut déja constater
visuellement que les différents spectres sont similaires, signifiant que la symétrie (octae-
drique) de I'environnement du Cr ainsi que sa valence ne changent pas jusqu’a T=10K. Le
traitement des données étant toujours en cours, seulement deux affinements sont présentés
ci-dessous : celui des spectres a T=300K et T=10K. Les structures atomiques détermi-
nées en DNP a T=300K et T=2K (Tableau 1.7) ont été utilisées pour les affinements a
T=300K et T=10K. Uniquement les premiers voisins du chrome ont été pris en compte
dans les affinements, soient les deux oxygenes apicaux (O1 et O2) et les quatres oxygenes
planaires équivalents (O3). De bons facteurs de mérite sont obtenus pour les affinements
prenant en compte les structures obtenues par DNP (Figure 1.4.21a-c). Les distances
interatomiques affinées ne varient quasiment pas par rapport a celles extraites de DNP
(A = j:0.004A). On peut voir sur la Figure 1.4.21b la mauvaise qualité d'un autre affi-
nement (& T=10K) prenant en compte un modele de distorsion symétrique des distances
Cr-O apicales (Cr-O1=Cr-02). Cette distorsion asymétrique de I'octaedre CrOg nous fait
penser a l'instauration, en plus de I'ordre magnétique, d’un ordre orbital. La forte valeur
d’entropie, calculée en mesure de chaleur spécifique, avait déja laissé supposer une mise
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FIGURE 1.4.20 — Dépendance en température des spectres EXAFS de la phase Sr3Cr,0O7
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FIGURE 1.4.21 — Affinement des transformées de Fourier des spectres EXAFS a T=10K
prenant en compte la structure déterminée en DNP a (a) T=2K et (c)
T=300K (CrOg asymétriquement distordu selon les oxygenes apicaux)

et (b) avec une distorsion de l'octacdre CrOg symétrique (distances Cr-O
apicales égales).
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1.4 Etude de diffraction de neutrons sur les phases SroCrQOy et Sr3CroOy

en ordre simultanée des degrés de liberté des spins et des orbitales.

Nous avons vu en Introduction, que la phase cubique SrCrO3 (calculée métallique[47]
mais mesurée isolante[28, 40] en polycristal), va en partie transiter vers une phase tétra-
gonale AFM & Ti¢=40K[49] dans laquelle un ordre orbital partiel s’instaure (confirmé
par des calculs LDA+U[47]). Concernant la phase Sr3CroO7, des calculs de DFT[57] ont
comparés les énergies de plusieurs configurations magnétiques : une ferromagnétique et
trois antiferromagnétiques (Figure 1.4.13). La configuration calculée la plus stable énergé-

a) b) <)

> = singulet d’orbitale

FIGURE 1.4.22 — Les trois différentes phases compatibles avec la structure de spin (fleches)
observée expérimentalement : antiferromagnétique dans le plan et ferro-
magnétique entre les plans. La couleur des fleches distinguent les orbi-
tales. Les pseudo-spins d’orbitale sont (a) appariés en singulets (ovales
gris) entre les plans, (b) ont les mémes corrélations dans et en dehors des
plans et (c¢) sont ferromagnétiques dans les plans et antiferromagnétiques
entre les plans.

tiquement est antiferromagnétique dans le plan et ferromagnétique entre les plans (Figure
1.4.13b), résultat en accord avec la structure déterminée expérimentalemet. De plus, des
calculs de DFT+U (parametre de Hubbard) convergent vers une solution isolante, comme
dans le cas de la pérovskite, mais de parametre critique U plus petit : environ 2eV (contre
4 eV pour la pérovskite [47]). Selon les calculs ab initio, 'orbitale d,, se place juste en-
dessous des orbitales dégénérées d,. et d,, de quelques meV. Pour expliquer I’anormale
distorsion asymétrique observée en DNP (Figure 1.4.19), des calculs ont été réalisés[57] en
se basant sur un hamiltonien de type Kugel-Khomski sur deux plans voisins C'rO prenant
en compte les intéractions de spins et d’orbitales. Parmis les possibles phases obtenues,
trois possedent une structure d’ordre de spin compatible avec la structure déterminée
expérimentalement (Figure 1.4.22). De ces trois phases, seules les phases a et b (Figure
1.4.22a-b) peuvent expliquer 1’écartement des plans CrO; a la transition magnétique et
cela a une certaine valeur critique du champs cristallin. La phase b (Figure 1.4.22b) amene
a une distorsion dans le plan, les quatre oxygenes planaires n’étant plus équivalents. Or,
I'étude de DRX en température réalisée en synchrotron (ESRF, ligne BM25) ne montre,
dans la limite de la résolution, qu’aucun abaissement de symétrie ne semble avoir lieu :
aucuns pics supplémentaires, élargissements ou épaulements significatifs ne sont observés
jusqu’a T=10K (Figure 1.4.23), ce qui est en accord avec les études de DNP, ’EXAFS et
de DRX de laboratoire. La structure semble rester de symétrie I14/mmm, il n’y a pas de
distorsion dans le plan, les quatre oxygenes planaires restant équivalents. Ces observations
expérimentales vont donc en faveur de la phase de singulets d’orbitale (Figure 1.4.22a).
Les calculs de distribution de charge (Figure 1.3.7), penchent aussi vers un état de singu-
lets. En effet, les bandes occupées admettent soit une symétrie xy bien définie (observée
dans les lobes correspondants) soit un mélange de zx —yz (distribution de charge toroidale
des bandes d,, — d,.). Il semble donc qu’on ait affaire & un mélange d’orbitales, comme
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Chapitre 1 Syntheses, caractérisations et études des oxydes Ruddlesden-Popper a base
de Strontium : S, 1Cr,O3p11
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FIGURE 1.4.23 — (a) Diffractogrammes de RX a différentes températures de la phase
SryCryO; réalisés & V'ESRF (ligne BM25, A = 0.61888A) (b) zoom sur
le pic de Bragg (200).

attendu avec la phase de singulets.

1.5 Conclusion

Les synthéses d’oxydes de chrome (Cr*, 3d?) de la famille Ruddlesden-Popper Sr,,, Cr, O3, 11
ont été réalisées pour les membres n = 1,2, 3, co. Aucune supraconductivité ne sera mesu-
rée dans ces composés. Par ailleurs, les mesures de résisitivité montrent un comportement
isolant pour toutes les phases, qui tend a s’affaiblir avec n croissant et avec la taille des
grains. Plus les grains sont gros, moins la valeur de la résistance a basse température est
importante au sein d’'une méme phase (constaté pour SrCrO;z et Sr3CroO7). Le com-
portement isolant a basse température mesuré en résistivité semble donc principalement
gouverné par les joints de grains. Les mesures de chaleur spécifique, sondant le caractere
intrinseque du matériau, donnent la phase SroCrO, métallique et la phase Sr3CryO5
isolante.

Une étude de diffraction de neutrons sur poudre a tout d’abord permis de déterminer
la structure magnétique de la phase Sr3CrO7. On retrouve bien un ordre AFM comme
suggéré par les mesures d’aimantation et de chaleur spécifique. Lors de cette étude de DNP,
nous avons pu découvrir de surprenants phénomenes physiques. En plus de I'instauration
de l'ordre AFM, la phase Sr3Cr,0O7; présente I'instauration d’un ordre orbital ainsi qu'un
fort couplage magnéto-structural. L’ordre orbital explique la distorsion asymétrique de
I'octaedre C'rOg a basse température par la formation de singulets d’orbitales.

La phase SroCrQO4 présente quant a elle un surprenant effet « anti-Jahn-Teller » a
basse température au sein des octaedres CrOg. Ce résultat expérimental est appuyé par
des calculs de DFT (de notre collaborateur Ruben Weht) démontrant que le systéme
présente une inversion du champ cristallin a basse température.
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Chapitre 2

Etude du diagramme de phase P,T des
phases SrCr0O3, SroCrO4 et Sr3CroOr
par Diffraction de Rayons X et de
transport sous pression.

Deux campagnes d’expériences de diffraction de RX sous pression ont été effectuées
au synchrotron SOLEIL (A = 0.37598A), sur la ligne PISCHE. La premiére étude s’est
déroulée a température ambiante, et a permis d’étudier les trois phases SrCrQOsz, SroCrO4
et Sr3CryO7 sous pression en Cellule a Enclumes de Diamant (CED) de type Chervin
avec deux milieux transmetteurs de pression (MTP) différents : un chargement d’alcool
(methanol-ethanol 4 :1) et d’argon (chargement cryogénique). La deuxiéme étude n’a
concerné que Sr3CryO7; (MTP : néon) et a permis d’atteindre les basses températures. Les
résultats suivants sont présentés par phase, regroupant les deux études. Finalement, dans
I’objectif d’induire un régime métallique, voire supraconducteur au sein de nos phases, des
mesures de transport sous pression ont été réalisées sur les phases SroCrOy et Sr3CryOy,
ainsi que sur la perovskite SrCrQOs . Concernant cette derniere, nous avons voulu vérifier
sur nos échantillons les deux phénomenes observés par Zhou et al.[40], c’est a dire la
transition métal-isolant a P=10 GPa et 'anomalie sur la variation de volume a P=5 GPa
(Partie 1.1). Enfin, le signal des phonons de ces phases en spectroscopie Raman étant
trop faible (& cause de phases parasites ou de la surface détériorée avec le temps), aucune
expérience de spectroscopie Raman sous pression en CED n’a été envisagée.

2.1 Phase Sr3Cry0O7

L’échantillon n°3 a été utilisé pour les deux études de DRX sous pression réalisées sur
la phase Sr3CryO7, car seul échantillon dont il nous restait des morceaux non broyés,
les échantillons n°1-2 ayant été mélangés pour ’étude de DNP (Partie 1.4). Nous avons
utilisés des CED de type Chervin. La détermination de la pression s’est faite par la mesure
de la raie de fluorescence du rubis. Divers milieux transmetteurs de pression ont été utilisés
(du moins au plus hydrostatiques) : alcool, argon, néon (Figure 2.1.2)
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Chapitre 2 Etude du diagramme de phase P,T des phases SrCrQs, SroCrQOy et
Sr3Cro0; par Diffraction de Rayons X et de transport sous pression.
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+ 4 + + > P(GPa)
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FI1GURE 2.1.1 — Vision schématique des différentes études de DRX sous pression et en
fonction de la température de la phase Sr3CryO7

2.1.1 DRX sous pression a température ambiante

Pour les mesures a température ambiante, nous avons pu réaliser trois expériences
de DRX sous pression avec trois milieux transmetteurs de pression (MTP) différents :
alcool, argon et néon. La limite d’hydrostaticité de chaque fluide milieu transmetteur|[58|
(Figure 2.1.2) est a prendre en compte afin d’éviter d’interpréter certaines anomalies sur
les parametres physiques non intrinseques a 1’échantillon mais dues a une transmission
non-homogene de la pression au sein de la chambre de compression. La Figure 2.1.2 montre
I’évolution de o, la différence de pression mesurée entre plusieurs rubis répartis dans la
chambre de compression, en fonction de la pression et avec différents MTP.
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FIGURE 2.1.2 — Dépendance en pression de la déviation standard o de différents MTP[58] :
Ns, Ar, Ne et He. En insert, la pression de solidification a 300K.
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2.1 Phase Sr3CrqeOy

2.1.1.1 Chargement alcool

Le premier chargement a I’alcool, mélange de ratio 4 :1 de méthanol-éthanol, est hydro-
statique jusqu’a environ 10 GPa. Au-dela, I’alcool cristallise et la pression ne s’applique
plus de maniere homogene sur ’échantillon. Au cours de ces mesures a température am-
biante, nous n’observons pas de transition de phase jusqu’a 15.6 GPa, la phase Sr3Cr,0O5
reste de symétrie I4/mmm. En effet, les pics de Bragg de la phase Sr327 se décalent vers
les hauts thétas de maniere monotone avec la pression et aucun pics supplémentaires ne
sont observés sur les diffractogrammes (Figure 2.1.3). On peut extraire, a partir des dif-

(a) (b)
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FIGURE 2.1.3 — (a) Diffractogrammes de RX de la phase Sr3Cry07 en fonction de la pres-
sion avec un chargement a ’alccol (b) zoom sur les pics caractéristiques
les plus intenses (105) et (110).

fractogrammes et via un affinement de type Rietveld, les parameétres de maille de la phase
Sr3Cry0; et suivre leur évolution en fonction de la pression. Des fits d’équation d’état

’

~1/K,,
de Murnaghan V(P) = Vj [1 + P (gg)] ’ (avec Ky le module d’incompressibilité ex-

primé en Pa et K, sa dérivée) ont été réalisés sur les trois chargements. Sur la Figure
2.1.4 sont tracées les évolutions des parametres de maille a et ¢ ainsi que le rapport ¢/a
et le volume de la maille en fonction de la pression et pour chaque type de chargement
(alcool, argon et néon).

Tout d’abord, sur la mesure en chargement alcool, on observe une anomalie nettement
visible sur les parametres de maille a et ¢ vers P=8 GPa (Figure 2.1.4). Cette varia-
tion, mieux visible sur I’évolution du rapport ¢/a pourrait s’expliquer par le fait que 'on
approche la pression limite d’hydrostaticité du MTP. Toutefois, on remarque aussi une
anomalie & 8 GPa en chargement argon et néon : le rapport ¢/a augmente jusqu’a environ
8 GPa puis diminue légerement avant de rester quasiment constant avec la pression. La
transition observée a P=8 GPa avec le chargement alcool est donc réelle et non due a la
limite d’hydrostaticité du mélange 4 :1 méth-éth. En revanche, on remarque clairement
cette limite & P=10 GPa, aussi bien sur le ratio ¢/a qui chute drastiquement comparé
aux autres chargements que sur les fits réalisés (Figure 2.1.5) sur le parametre ¢ et sur le
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Chapitre 2 Etude du diagramme de phase P,T des phases SrCrQs, SroCrQOy et
Sr3Cro0; par Diffraction de Rayons X et de transport sous pression.
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2.1 Phase Sr3CrqeOy

volume (K|, < 0).

2.1.1.2 Chargement argon

Bien que cristallisant & basse pression (P=1.4 GPa & température ambiante), 1’argon,
en tant que milieu transmetteur de pression, permet d’obtenir des résultats fiables jusqu’a
une pression maximale de 20 GPa. Nous n’observons pas non plus de variation brutale
des pics de Bragg ou d’apparition de pics supplémentaires lors de cette expérience menée
jusqu'a P=19.3 GPa. En examinant 1’évolution des parametres de maille et du volume
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FIGURE 2.1.6 — (a) Diffractogrammes de RX de la phase Sr3Cr,07 en fonction de la pres-
sion avec un chargement cryogénique a l'argon (b) zoom sur les pics ca-
ractéristiques les plus intenses (105), (110) et (106) de la phase Sr3CryOs.

(Figure 2.1.7), on observe, comme dans ’étude en chargement alcool, facilement deux
régimes : un de P=0 jusqu’a P=8 GPa et un autre de P=9 4 P=19.6 GPa (Figures 2.1.4
et 2.1.7). On remarque sur cette étude que la phase Sr327 semble plus compressible dans
le plan (Ky=350 GPa) que selon l'axe ¢ (Ky=451 GPa) avant P.=8 GPa. Ensuite, a
P>P.=8 GPa, la phase Sr327 va drastiquement se « durcir » dans le plan (K,=704 GPa)
alors que, selon I’axe ¢, la phase devient plus compressible (Ky=313 GPa). Cette évolution
du parametre ¢ dans le deuxieme régime (P>P.=8 GPa) n’est pas physiquement logique,
le matériau semble devenir plus mou a haute pression suivant cette direction. On peut se
demander si ce phénomene est intrinseque a notre phase.

2.1.1.3 Chargement néon

Le néon cristallise a basse pression (P=4.8 GPa a température ambiante) mais possede
une meilleure hydrostaticité que 'argon et permet d’obtenir une bonne transmission de
pression jusqu’'a 50 GPa (Figure 2.1.2). A linstar des études en chargement alcool et
argon, aucune variation brutale des pics de Bragg ou apparition de pics supplémentaires
ne sont remarquées juqu’a P=30 GPa. L’étude en chargement néon (Figure 2.1.9) confirme
le phénomene observé en chargements alcool et argon, c’est-a-dire un changement de
variation des parameétres de maille a la pression P.=8 GPa. Comme dans les mesures
précédentes, la phase Sr327 semble d’abord, a P<P,, davantage se comprimer dans le plan
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Chapitre 2 Etude du diagramme de phase P,T des phases SrCrQs, SroCrQOy et

Sr3Cro0; par Diffraction de Rayons X et de transport sous pression.
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FIGURE 2.1.7 — Evolution des parametres de maille et du volume (MTP : argon) en fonc-
tion de la pression de la phase Sr3CroO7 a température ambiante et fits

d’équation Murnaghan
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FIGURE 2.1.8 — (a) Diffractogrammes de RX de la phase Sr3CrO; en fonction de la
pression (MTP : néon) A T=300K (b) zoom sur les pics caractéristiques
les plus intenses (105), (110), (106) et (200) de la phase Sr3Cry07.
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2.1 Phase Sr3CrqeOy
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FIGURE 2.1.9 — Evolution des parametres de maille et du volume (MTP : néon) en fonc-
tion de la pression de la phase Sr3CroO7 a température ambiante.

(K(=222 GPa) que suivant 'axe ¢ (Ky=535 GPa). A P>P, la phase devient plus dure
selon 'axe a ot le module d’incompressibilité K triple de valeur (Ky=686 GPa), alors qu’il
ne diminue que légerement suivant 'axe ¢ (Ky=417 GPa). L’évolution contre-intuitive du
parametre ¢ avec la pression pour une phase 2D, questionnée a 1’étude en chargement
argon, semble donc bien intrinseque a la phase Sr327 (le néon étant hydrostatique au
moins jusqu’a 50 GPa).Enfin on peut considérer que les fits réalisés sur le chargement au
néon sont plus fiables car la mesure comporte plus de pas en pression et une gamme de
pression plus importante.

2.1.1.4 Conclusion

Lors de ces trois études de DRX sous pression a température ambiante (voir Tableau
2.1), la phase Sr3CryO; semble a P<P.=8 GPa davantage se comprimer dans le plan
(%‘: ~ —2%) que suivant l'axe ¢ (f—o‘: ~ —1.5%).

Volume a c
MTP P<P,. P>P, P<P. P>P. P<P, P>P.
Ko Ko’ Ko Ko’ Ko Ko’ Ko Ko’ Ko Ko’ Ko Ko’
4 :1 méth-éth | 81(8) 18 297(32) -5 183(11) 55 1006(423) 2 497(11) 39  646(347)  -16
Argon 127(4) 9 192(14) 1 350(8) 19 704(29) -6 451(7) 57 313(14) 25
Néon 95(4) 14 196(4) 2 222(5) 44 686(7) 2 535(6) 27 417(4) 13

TABLE 2.1 — Tableau récapitulatif des modules d’incompressibilité et leur dérivée, selon
différents milieux transmetteurs de pression (MTP) utilisés, avant et apres
la pression critique de changement de régime (F,).
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Chapitre 2 Etude du diagramme de phase P,T des phases SrCrQs, SroCrQOy et
Sr3Cro0; par Diffraction de Rayons X et de transport sous pression.

Un comportement opposé, ou la phase se comprime davantage suivant ’axe c, est plutot
attendu de la part d’une phase 2D et lamellaire. On ne retrouve ce comportement qu’a
partir de P>P,, pressions auxquelles le chromate se durcit de facon drastique dans le
plan ou K, double au minimum de valeur (aussi bien dans 1’étude en argon que néon), la
phase se comprimant alors plus selon I'axe ¢ (%—Oc ~ —3%) que dans le plan (%{f ~ —2.6%).
Tout au long de la compression, la phase semble rester de symétrie I4/mmm, aucun
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FIGURE 2.1.10 — Zoom sur les pics (105) et (110) des diffractogrammes en fonction de la
pression (en chargement néon) de la phase Sr3CroO7 a T=300K

élargissement significatif ou apparition de pics ne sont constatés, notamment sur les pics
les plus intenses (105) et (110) (Figure 2.1.9) contrairement aux mesures suivantes a basse
températures.

2.1.2 DRX sous pression a basse température

2.1.2.1 Chargement néon

Un deuxiéme chargement au néon a permi d’atteindre cette fois-ci les basses tempé-
ratures, sur le méme échantillon n°3 de la phase Sr327. La cellule a été refroidie jusqu’a
T=100K et & pression quasi-constante (P~3 GPa). Lors de cette descente en tempéra-
ture, nous avons pu faire quelques acquisitions a différentes températures (Figure 2.1.11)
et constater la méme variation des parametres de maille a la Tyey = 210K. En ef-
fet, nous avions observé a pression ambiante une variation des parametres de maille de
A(a) = 40.3% et A(c) = —1.33% (voir Partie 1.4.2). Ici, & P=3 GPa, nous obtenons
A(a) = 40.7% et A(c) = —0.8%. Cette distorsion, comparée a celle & pression ambiante,
est mieux répartie selon les axes a et ¢, bien que la variation du rapport ¢/a soit exacte-
ment la méme dans les deux cas (A(c/a) = —1.7%). Nous nommerons, dans la suite, la
phase non distordue (température et pression ambiantes, /4/mmm) la phasel et la phase
distordue (de méme symétrie 14/mmm) la phasel’ (a’>a et ¢’<c). Les résultats suivants
sont toujours en cours d’analyse.
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2.1 Phase Sr3CrqeOy
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FIGURE 2.1.11 — Evolution en température des parametres de maille de la phase
Sr3Cry0O7 lors de la descente en température du deuxieme chargement
au néon en cellule a enclumes de diamant.

Compression a T=100K

Une fois I’échantillon refroidi & T=100K (et ayant transité vers la phasel’), les diffrac-
togrammes ont été acquis tous les 0.5 GPa jusqu’a P=16.3 GPa (Figure 2.1.12). Plusieurs
phénomenes sont constatés.

Premiérement , a une pression P<4GPa (en vert), la phase Sr327 s’indexe parfaitement
dans une maille RP n=2 I4/mmm de la phasel’ (a’>a et ¢'<c) dont les parametres de
maille évoluent de fagon monotone avec la pression.

Pour 4GPa < P < 8.6G Pa, un épaulement du pic (110) (fleche verte Figure 2.1.15) va,
au fur et a mesure de la compression, se développer jusqu’a observer un dédoublement du
pic (110) bien distinct (fleches bleues sur la Figure 2.1.15). Suite a ce dédoublement du
pic (110), on nommera le pic orienté du coté des grands 6 « GT » et le pic orienté vers les
bas 6 « BT ». On observe aussi a cette pression un dédoublement du pic (11 10) (Figure
2.1.16). Le méme phénomene est remarqué a plus hauts 6 sur les pics (20-10) et (220)
(Figure 2.1.16). A noter aussi I'apparition d'un pic large (symbole [2] Figure 2.1.13a).
Une premiére transition structurale semble donc avoir lieu & P=4GPa au sein de la phase
Sr327 quadratique.

Pour 8.6 < P < 11GPa, le pic « BT » redevient relativement plus intense par rapport
au pic « GT ».

Enfin, a P > 11GPa, on constate de nouveau un changement relatif d’intensités, le
pic « GT » redevenant plus intense que le pic « BT ». De plus, a cette méme pression
P=11GPa, un dédoublement est observé sur le pic (200) (Figure 2.1.17a), ainsi qu'un
décalage vers les hauts 6 des pics (11-10) et (215) (Figure 2.1.16 et Figure 2.1.17). Une
deuxieme transition structurale semble donc se passer a P=11 GPa.
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Chapitre 2 Etude du diagramme de phase P,'T des phases SrCrQOs, SroCrQOy et

Sr3Cro0; par Diffraction de Rayons X et de transport sous pression.
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FIGURE 2.1.12 — Diffractogrammes de RX (A = 0.37598A) de la phase Sr3Cr,0; en fonc-
tion de la pression (compression, MTP : néon) & T=100K
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FIGURE 2.1.13 — Zoom sur les diffractogrammes de RX de la phase Sr3C7ry0O7 en fonction
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2.1 Phase Sr3CrqeOy
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FIGURE 2.1.14 — Intensité des pics (105) et (110) en fonction de la pression a T=100K de
la phase Sr3Cry0O7
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FIGURE 2.1.15 — Evolution des pics de Bragg (105) et (110) de la phase Sr3CryO7 en
fonction de la pression (compression, MTP : néon) a T=100K

91



Chapitre 2 Etude du diagramme de phase P,T des phases SrCrQs, SroCrQOy et
Sr3Cro0; par Diffraction de Rayons X et de transport sous pression.

On a d’abord supposé qu’a partir de 4GPa, la phasel’ transite de nouveau vers la
phasel. Dans ce scénario, le pic « GT » serait alors du a la phasel (a diminuant), comme

’\/ 1.9 GPa

_—— —
4GPa—
5.56Pa—]

11GPa—]

(215)
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16.3 GPa 1
L L 1 1 1 n 1 L 1 " 1 L 1 n
13.2 13.4 13.6 13.8 14.0 14.2 14.4 14.6

20 (deg.)

FIGURE 2.1.16 — Zoom sur les diffractogrammes de RX de la phase Sr3CryO7 en fonction
de la pression (compression, chargement au néon) a T=100K

pourrait le suggérer le dédoublement du pic (11-10) (Figure 2.1.16) vers un pic de plus
petits thétas (¢ plus grand). Il y aurait coexistence de ces deux phases jusqu’a P=8.6GPa,
pression a laquelle le pic (11-10) de la phase 1’ disparait signifiant que tout 1’échantillon
aurait transité vers la phasel. Mais dans ce cas, on devrait aussi constater la disparition
du pic « BT », correspondant (dans cette hypothese) au pic (110) de la phasel’. Or on peut
voir que les deux pics « BT » et « GT » sont présents jusqu’a P=16.3GPa (Figure 2.1.15 et
2.1.13). Cette hypothese, de coexistence de deux phases quadratiques (phasel’+phasel)
ne semble donc pas possible.

Ce genre de dédoublement n’a pas été observé (dans la limite de résolution) lors de la
descente en température a P=0, aussi bien en mesures de DRX de laboratoire (Briiker
D8, Figure 2.1.18) qu’en synchrotron a P'ESRF (BM25, Figure 1.4.23) . Il semble que la
phase quadratique 74/mmm transite & P=4GPa vers une structure probablement de plus
basse symétrie.

Décompression a T=150K

Apres avoir atteint la pression de P=16.3 GPa a T=100K, I’échantillon a été réchauffé
a T=150K pour ensuite réaliser une décompression (Figure 2.1.20). Lors du chauffage, la
pression a atteint P=23 GPa (Figure 2.1.19a), et on peut constater que le dédoublement
observé sur les pics (105) et (110) & T=100K est toujours présent bien qu’affaiblit (Figure
2.1.19b).

En effet, on retrouve a hautes pressions (Figure 2.1.21 et 2.1.22) le profil tres large des
pics de Bragg (105) et (110). Le pic large [2] observé & T=100K n’est plus visible. Pour les
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2.1 Phase Sr3CrqeOy

FIGURE 2.1.
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17 — Zoom sur les diffractogrammes de RX de la phase Sr3Cr,07; en fonction
de la pression (compression, MTP : néon) a T=100K
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FIGURE 2.1.18 — Diffractogrammes réalisés en laboratoire (Britker D8) de la phase

Sr3CryO; en fonction de la température a pression ambiante
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Chapitre 2 Etude du diagramme de phase P,'T des phases SrCrQOs, SroCrQOy et
Sr3Cro0; par Diffraction de Rayons X et de transport sous pression.
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FIGURE 2.1.19 — (a) Parcours schématique de 1’étude de DRX sous pression a basse tem-
pérature (MTP : néon) de la phase Sr3CrO;. Le chauffage de 100K a
150K est indiqué par la fleche rouge. (b) Evolution des pics de Bragg
(105) et (110) de la phase Sr3Cry0; lors du chauffage de 100K a 150K.
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2.1 Phase Sr3CrqeOy
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FIGURE 2.1.21 — (a) Zoom sur les pics de Bragg (105) et (110) de la phase Sr3CroO7 lors
de la décompression a T=150K (b) Intensité des pics de Bragg (105) et
(110) en fonction de la pression a T=150K.

analyses suivantes, nous irons dans le sens des basses pressions vers les hautes pressions.

A P< 2.4GPa (en vert), la phase Sr327 s’indexe parfaitement dans une maille RP n=2
I4/mmm de la phasel’ (a’>a et ¢’ <c). Les pics évoluent de fagon monotone vers les hauts
0 (Figure 2.1.21b et Figure 2.1.22a).

Entre 2.4GPa < P < 4.6GPa, les pics s’élargissent légerement et évoluent cette fois
vers les bas 6 (Figure 2.1.21b et Figure 2.1.22a). On retrouve le décalage vers les bas 6
du pic (11-10) en Figure 2.1.22b.

Enfin, a P>6GPa, on observe un décalage assez intense des pics de Bragg vers les hauts
0 (Figure 2.1.22b). Ceux-ci évoluent ensuite de fagon monotone avec la pression jusqu’a

=21.7 GPa.
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Chapitre 2 Etude du diagramme de phase P,T des phases SrCrQs, SroCrQOy et
Sr3Cro0; par Diffraction de Rayons X et de transport sous pression.
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FIGURE 2.1.22 — Zoom sur les diffractogrammes de RX de la phase Sr3CryO7 en fonction
de la pression (décompression, MTP : néon) a T=150K

Discussion

Nous observons aussi bien lors de la compression a T=100K que de la décompression a
T=150K, les signes d’au moins une transition structurale au sein de la phase Sr3Cr,O5.
La phasel’ semble en effet transiter vers une structure de plus basse symétrie justifiée
par I’élargissement ou le dédoublement de pics de Bragg. On peut penser a une transition
vers une phase orthorhombique (a # b), les pics de type (hk0) semblant plus sensibles aux
transitions observées. Un travail de recherche de structure est en cours. Pour cela, nous
pouvons observer ce qu’il se passe dans d’autres composés RP n=2.

Dans le composé LasSrCryO7[59], une étude DNP et des calculs de DFT montrent
que la phase n=2 RP adopte une structure orthorhombique de groupe d’espace A2/a
(a = 5.492A, b = 5.479A et ¢ = 20.182A). Cette distorsion de la maille (Figure 2.1.23a)
est due au couplage entre un arrangement inhabituel des cations en site cationique A et
une rotation des octaedres CrOg différente selon les axes cartésiens (x,y,z).

Il a été récemment confirmé, par une expérience de DRX a haute résolution[34] (sur un
échantillon de grande pureté), que la phase StV O, subit deux transitions de phase en
température (Figure 2.1.23b). Une premiere, de la phase quadratique I4/mmm vers une
structure orthorhombique & T=136K, et la deuxieme & T=100K (juste apres T¢=105K)
vers (de nouveau) une structure quadratique 74/mmm (de parametre ¢ plus grand). Teys-
sier et al. [34] expliquent que durant I'intervalle de température [100-136K], il y a compéti-
tion entre un couplage spin-orbite et un ordre orbital nématique, induisant une distorsion
structurale orthorhombique. Mais & Tv¢e, le couplage spin-orbite prend le dessus et la
symétrie quadratique est retrouvée.

A pression ambiante, nous n’observons pas de distorsion dans le plan ab a basse tem-
pérature (voir Chapitre I). Mais il semble, d’apres ces premieres analyses de I'expérience
de DRX sous pression, que la maille quadratique 74/mmm se distorde & basse pression

96



2.1 Phase Sr3CrqeOy
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FIGURE 2.1.23 — (a) Structure de la phase LaySrCra0O7[59] affinée dans le groupe d’es-
pace A2/a. Les fleches indiquent le déplacement depuis la position de
haute symétrie I4/mmm des cations (La/Sr) en site A (b) Evolution en
température de certaines réflexions de Bragg de la phase SroV O, (DRX
haute résolution)[34]
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Chapitre 2 Etude du diagramme de phase P,T des phases SrCrQs, SroCrQOy et
Sr3Cro0; par Diffraction de Rayons X et de transport sous pression.
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FIGURE 2.1.24 — Diagramme de phase P-T hypothétique de la phase Sr3CroO;. Les
étoiles vertes (resp. rouges) indiquent la position de la leére (resp. la
deuxiéme) transition observée lors de I’étude de DRX sous pression.
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2.1 Phase Sr3CrqeOy

vers une supposée structure orthorhombique. Un premier (hypothétique) diagramme de
phase P-T peut alors étre construit (Figure 2.1.24).

2.1.3 Mesure de transport sous pression

Des mesures de transport sous pression ont été réalisées (Figure 2.1.25) avant mon
arrivée sur un échantillon Sr327 de pureté similaire aux échantillons présentés dans cette
these. Un morceau polycristallin a été compressé dans une cellule de type Bridgman et
contacté par cinq fils de platine. L’échantillon a été ensuite refroidi a la température de
I’hélium liquide. Aucune transition métal-isolant n’est observée jusqu’a 20 GPa et 4K

o A o
o =~ N W b
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R/R300K
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—— 13 GPa
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FI1GURE 2.1.25 — Courbes de transport sous pression de la phase Sr3CroO7 en fonction
de la température.

(Figure 2.1.25). Le gap extrait des mesures dans la gamme haute température T > Tz
(Figure 2.1.26) est d’ordre constant jusqu'a 6 GPa puis diminue. Cette pression est proche
de celle ou un changement de comportement des parametres de maille a été remarqué
(P.=8GPa) lors de la mesure de DRX sous haute pression a température ambiante (vue
précédemment). On peut extraire les gaps avant et apres la premiére transition structurale
observée par DRX/HP : a 100K/4GPa et a 150K /2.4GPa. Les pressions les plus proches
en mesure de transport sont P=1GPa, P=2GPa et P=6GPa. A ces deux pressions, on
observe effectivement un léger changement de variation de la courbe de transport (Figure
2.1.27) et une diminution de gap a T=182K pour la courbe de transport a P=1 GPa,
a T=163K pour la courbe de transport a P=2 GPa et a T=69K pour la courbe a P=6
GPa. Nous pouvons ainsi compléter le diagramme de phase de la phase Sr327 en ajoutant
les points de transition observés en transport (Figure 2.1.28). Les points a P=1GPa et
2GPa s’accordent avec la frontiere du domaine d’existence de la phasel’ Toutefois, on
peut s’interroger sur la précision de la détermination de ces gaps étant donné les faibles
variations de régime constatées sur ces intervalles de températures. En supposant ces
variations de gap réelles, la phasel’ transite vers une phase de plus basse symétrie et de
gap plus faible.
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Chapitre 2 Etude du diagramme de phase P,T des phases SrCrQs, SroCrQOy et
Sr3Cro0; par Diffraction de Rayons X et de transport sous pression.
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FIGURE 2.1.26 — (a) Fit des courbes de transport sous pression de la phase SrsCryO7 &
haute température (b) Dépendance en pression du gap extrait a haute
température [238-300K]
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FI1GURE 2.1.27 — Fits des courbes de transport de la phase Sr3Cr,0O; a P=1GPa, P=2GPa
et P=6GPa par une loi d’activation thermique
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2.2 Phase SroCrOy
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FI1GURE 2.1.28 — Diagramme de phase P-T hypothétique de la phase Sr3CroO;. Les
étoiles vertes (resp. rouges) indiquent la position de la lere (resp. la
deuxieéme) transition observée lors de I’étude de DRX sous pression. Les
triangles rouges correspondent a la diminution de gap observée en trans-
port sous pression.

2.2 Phase Sr,Cr0Oy

Pour I’étude DRX sous pression et a température ambiante réalisée sur la phase SroCrO4
a SOLEIL (ligne PSICHE), nous avons aussi utilisé un échantillon synthétisé avant mon
arrivée, de pureté et propriétés identiques aux échantillons introduits dans cette these.
Comme pour Sr327, cet échantillon était le seul dont il nous restait des morceaux purs,
les échantillons n°1-2-3 ayant été mélangés pour 1'étude de DNP (Partie 1.4). Nous avons
utilisé les mémes cellules a enclumes de diamant que lors de 1’étude la phase Sr327. Deux
milieux transmetteurs de pression ont été utilisés : alcool et argon. Les résultats de I’'étude
en chargement alcool ne sont pas présentés par faute d’'un nombre de points en pression
insuffisant.

2.2.1 DRX sous pression a température ambiante

2.2.1.1 Chargement argon

Le chargement cryogénique a ’argon permet d’appliquer une pression hydrostatique au
sein de I’échantillon jusqu’a 20 GPa. Nous n’observons pas de distorsion ou transition de
phase jusqu’a 35 GPa (Figure 2.2.1). De la méme maniére que pour la phase Sr327, on
peut extraire, a partir des diffractogrammes et via un affinement de type Rietveld, les
parametres de maille de la phase Sr214 en fonction de la pression. Des fits d’équation
Murnaghan ont aussi été réalisés. La Figure 2.2.2 présente les évolutions des parametres
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Chapitre 2 Etude du diagramme de phase P,'T des phases SrCrQOs, SroCrQOy et
Sr3Cro0; par Diffraction de Rayons X et de transport sous pression.

1000 T I T I-— T | T I T I T |
- |srcro, =
900 |- = © §
I S g

_— 800 _E s g _ s i

S | g =
L 70§ == ) .
S | E ‘é 2.3('3_Pi
o F — = —F
L ——:—z.jf\f'_-j —
B 500 —J\f‘-j —
C —
Q 400 —
- ]
c —
— 300 —
200 —
- ! ) ) ) | | ) 35.2GPa

7 8 9 10 11 12
20 (deg.)

FI1GURE 2.2.1 — Diffractogrammes de RX de la phase SroCrO, en fonction de la pression
(compression, chargement a l’argon) a température ambiante. Les étoiles
noires indiquent la position des pics de Bragg du diamant de ’enclume
et les « Ar » ceux de l'argon.

de maille a et ¢ ainsi que le volume de la maille en fonction de la pression. A P.=22GPa,
on observe un léger changement de régime dans la variation des parametres de maille.
Avant cette pression, le matériau semble davantage se compresser selon l'axe a (Ky=363
GPa) avec %(? ~ —3.9% , que 'axe ¢ (K(=723 GPa) avec %JC ~ —2.8%. Ce comportement
en pression, a P < P., est semblable & celui observé pour la phase Sr327. Au-dela de
P.=22GPa, le module d’incompressibilité de I’axe ¢ diminue drastiquement (Ky=225 GPa)
alors que celui de I’axe a ne varie quasiment pas (Ky=353 GPa), le matériau se comprime
alors de maniére homogene : %‘f ~ f—oc ~ —1.7%. Toutefois, on peut s’interroger sur
I'origine de cette variation sur les parametres de maille observée a P.=22 GPa. Phénomene
intrinseque ou non a la phase Sr214, cette valeur de pression est proche de la limite
d’hydrostaticité de I'argon (20 GPa).

2.2.2 Mesure de transport sous pression

Comme pour la phase Sr327, des mesures de transport sous pression ont été réalisées
avant mon arrivée sur le méme échantillon utilisé lors de 1’étude de DRX sous pression.
Phase isolante a pression ambiante, aucune transition métal-isolant n’a été observée jus-
qu’a 20 GPa . Contrairement a la phase Sr327 ou la valeur du gap a haute température
diminue qu’a partir de P=6 GPa, le gap a haute température de la phase Sr214 dimi-
nue de maniére monotone avec la pression (Figure 2.2.3). En extropolant la courbe, la
phase Sr214 deviendrait métallique aux alentours de P=70 GPa, soit 20 GPa plus haut
qu’extrapolé sur la phases Sr327.
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2.2 Phase SroCrOy
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FIGURE 2.2.2 — Evolution des parametres de maille et du volume (MTP : argon) en fonc-
tion de la pression de la phase SroCrO4 a température ambiante et fits
d’équation Murnaghan.
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Chapitre 2 Etude du diagramme de phase P,T des phases SrCrQs, SroCrQOy et
Sr3Cro0; par Diffraction de Rayons X et de transport sous pression.
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FIGURE 2.2.4 — (a) Fit des courbes de transport sous pression de la phase SroCrOy4 a

haute température (b) Dépendance en pression du gap extrait a haute
température [238-300K]

2.3 Phase SrCrO;

Nous avons, lors de ces études de DRX et transport sous pression, voulu vérifier sur nos
échantillons les deux phénomenes observés par Zhou et al.[40], c’est a dire la transition
métal-isolant & P=10 GPa et 'anomalie sur la variation de volume a P=5 GPa (Partie
1.1). Ces deux études ont été réalisées sur I’échantilllon Sr113-BP. Nous avons utilisé les
mémes cellules a enclumes de diamant que lors de ’étude la phase Sr327 et Sr214 pour
I'étude de DRX/HP a SOLEIL. Deux milieux transmetteurs de pression ont été utilisés :
alcool et argon.

2.3.1 DRX sous pression a température ambiante

2.3.1.1 Chargement alcool

Sur cette mesure en chargement alcool, aucune transition de phase n’est observée jusqu’a
15 GPa (Figure 2.3.1). On peut remarquer un changement de régime sur la variation du
volume a 10 GPa, ce qui est stirement attribuable au changement d’hydrostaticité du
milieu transmetteur.

2.3.1.2 Chargement argon

Concernant ’étude en chargement cryogénique (argon), on n’observe pas non plus de
transition de phase de la phase Sr113 jusqu’a 20 GPa (Figure 2.3.2). Par ailleurs, on peut
constater sur I’évolution du volume de la maille en fonction de la pression (Figure 2.3.3), un
changement de régime entre P=8 et 10 GPa. Zhou et al.[40] avait observé ce changement
de régime a une pression de 5 GPa. Et contrairement a leur étude, notre échantillon Sr113-
BP semble, a partir de 8 GPa, devenir plus dur, le module d’incompressibilité passant
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2.3 Phase SrCrQOs;
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Chapitre 2 Etude du diagramme de phase P,T des phases SrCrQs, SroCrQOy et
Sr3Cro0; par Diffraction de Rayons X et de transport sous pression.
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FIGURE 2.3.3 — Evolution du volume en fonction de la pression de la phase SrCrO;s; a
température ambiante de (a) notre étude (MTP : argon) et (b) de Zhou
et al.[40] (MTP : CaFy)

d’incompressibilité entre les deux études sont peut-étre explicables par les deux milieux
transmetteurs différents utilisés, soit I’argon pour notre étude et C'aFy pour 'étude de
Zhou et al.[40], dont le module d’incompressibilité Ky=81 + 11.2 GPa[60] est quasiment
du méme ordre de grandeur que celui de I’échantillon Sr113.

2.3.2 Mesure de transport sous pression

Pour vérifier le deuxiéme phénomene observé par Zhou et al.[40], ¢’est & dire un régime
métallique sur 20K (260-280K) a P=10 GPa, nous avons mesuré la résistance électrique
de Iéchantillon Sr113-BP sous pression (cellule Bridgman). La Figure 2.3.4 montre les
courbes de la résistance électrique (normalisées a la résistance a température ambiante)
en fonction de la température et a différentes pressions. Premieérement, on remarque que
le comportement isolant de la phase Sr113 s’affaiblit avec la pression. Ensuite, on observe
une transition partielle métal-isolant a une température proche de 'ambiante entre P=15
et 18 GPa (Figure 2.3.4b), c’est a dire entre 5 et 8 GPa plus haut en pression que celle
observée par Zhou et al.[40] (Figure 1.1.7). Les deux échantillons, Sr113-BP et celui de
Zhou et al.[40] , sont purs et de parametre de maille a équivalents (voir Partie 1.2.3).
La seule différence que 'on peut constater est celle de la pression de synthese : 4.3 GPa
pour Sr113-BP et 6.5 GPa pour 'échantillon de Zhou et al. [40]. On peut aussi supposer
une stoechiométrie différente en oxygene qui affecterait le comportement électronique
sous pression. En tracant le rapport de la résistance a température ambiante et celle
mesurée a basse température (4K) R%éé{ Ig) en fonction de la pression (Figure 2.3.5), on
peut premierement constater une variation importante entre P=8.5 et 10.5 GPa. Cette
pression est proche de celle du changement de régime sur I’évolution du volume a 8-10 GPa
sur les mesures de DRX sous pression. Il semble qu’a partir de P=8 GPa, notre échantillon
de pérovskite Sr113-BP transite vers une phase (de méme symétrie) plus « dure » et plus
conductrice. De plus, si on extrapole (fit linéaire en rouge) le comportement & haute

pression du rapport R??Eé(f){lg)’

I’échantillon transiterait vers un comportement métallique
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2.3 Phase SrCrQOs;
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FIGURE 2.3.4 — (a) Dépendance en température de la résistance électrique (normalisée a
température ambiante) en fonction de la pression (b) zoom sur les courbes
hautes pressions
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FIGURE 2.3.5 — Rapport de la résistance de la phase SrCrOjs (échantillon Sr113-BP) me-
surée a 300K et 4K en fonction de la pression. Le trait rouge représente
un fit linéaire de 10 a 21GPa.
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Chapitre 2 Etude du diagramme de phase P,T des phases SrCrQs, SroCrQOy et
Sr3Cro0; par Diffraction de Rayons X et de transport sous pression.

total a environ P=23 GPa. Des mesures sur I’échantillon Sr113-HP (pression de synthese
6 GPa) en cellule 30 GPa ont été réalisées mais n’ont malheureusement pas abouti (perte
de contacts avec I’échantillon, fils cassés).

2.4 Conclusion

Les études de Diffraction des Rayons X sous pression et a température ambiante des
phase n=1 et n=2 ne montrent pas de phénomenes particuliers. Aucune transition struc-
turale n’est observée dans les phases SroCrQOy et SrCrOs. Par ailleurs, les analyses pré-
liminaires de 1’étude de DRX sous pression a basse température montrent une possible
transition de la phase n=2 quadratique (/4/mmm) vers une phase probalement ortho-
rhombique a P=4GPa a 100K et P=2.4 GPa a T=150K. Un premier diagramme P-T de
la phase Sr3CryO7 est alors proposé. Des mesures en laboratoire de résistance électrique
sous pression viendront compléter ce diagramme de phase. En effet, bien qu’aucun régime
métallique ne soit induit par la pression, ces mesures de résistances semblent montrer une
faible diminution du gap a la frontiere du domaine d’existence de la phase quadratique.

Par ailleurs, nous avons pu confirmer une transition métal-isolant partielle au sein de
la phase pérovskite STCrO3 (n = 00), mesurée ici a une pression plus élevée que celle de
la littérature.
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Chapitre 3

Synthese et caractérisation de nouvelles
phases Ruddlesden-Popper
Ap1CrpO3,11 (avec A=Ca,Ba).

Pour explorer de nouveaux composés ou la supraconductivité pourrait potentiellement
étre induite en changeant les intéractions Cr-Cr dans les phases Ruddlesden-Popper
SroCrOy et Sr3CryO7, de nouveaux chromates ont été synthétisés par substitution de
l'ion Sr** par un autre élément alcalino-terreux dans le but de « jouer » avec U'effet de
taille du cation.

3.0.1 Phases Ca,, . 1Cr,03,.1

Le cation Ca?' (100pm) ayant un rayon ionique plus petit que celui de Sr** (118pm),
le but de ces syntheses est de simuler un effet de pression mécanique au sein de la phase en
remplagant le strontium par du calcium et, de plus, de synthétiser de nouveaux chromates
jamais répertoriés jusqu’a présent.

3.0.1.1 Phase n=1 Ca,CrO,
Synthése HP et HT

La méthode de syntheése pour les phases substituées suivantes est la méme que celle
utilisée pour la phase RP n=1 Sr,CrO, étudiée précédemment, c’est-a-dire une réaction a
I’état solide sous pression de deux précurseurs, CrO, (Aldrich 98%) et C'aO (Aldrich 97%)
, mélangés en proportion stoechiométrique (sous environnement contrdlé d’argon). Le CaO
a été préalablement calciné a 1000°C pendant 60h pour éliminer toute trace d’hydroxide
Ca(OH)s. Deux échantillons, polycristallins, seront présentés dans la suite : un synthétisé
a 4GPa (échantillon-a) et un autre a 6 GPa (échantillon-b), dans la presse Belt a 1100°C
pendant 30mn. Sur les diffractogrammes (Figure 3.0.1), on peut facilement indexer la
phase principale par une Sr214-type quadratique (I/4/mmm), soit une nouvelle phase RP
n=1 a base de calcium. On peut observer que les échantillons obtenus sont quasiment
purs. L’échantillon-a possede quelques impuretés (Figure 3.0.2(a)) basse pression telles
que Ca(OH)y, (CaCry0,), et une phase orthorhombique nommée K1 (avec a = 16.7A,

Ca

b= 95A et ¢ = 7A, de ratio Gr ~ 2.3) observée en TEM. En augmentant la pression

de synthese, comme pour 1’échantillon-b, ces impuretés vont disparaitre mais on constate
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Chapitre 3 Synthese et caractérisation de nouvelles phases Ruddlesden-Popper
Ap1Cr, 03,11 (avec A=Ca,Ba).
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F1GURE 3.0.1 — Profil de diffraction de rayons X a température et pression ambiantes
(A = 1.54059A) de la phase CayCrOy avec (a) 1’échantillon synthétisé
a 4 GPa et (b) a 6 GPa. En rouge le profil observé au diffractometre
D-5000T, en noir le profil calculé par affinement Rietveld, en bleu la dif-
férence de ces deux profils. Pour (a) du haut vers le bas, les traits verts
correspondent aux positions des pics de Bragg de la phase Cax,CrO,4 qua-
dratique (1/4/mmm), de Ca(OH )y (P3ml), de CaCry0, orthorhombique
(Pnma), et d'une phase orthorhombique (C'mmm). Pour (b) du haut vers
le bas, les traits verts correspondent aux positions des pics de Bragg de la
phase CasCrO, quadratique (I4/mmm), et de Cay,CrsOq9 quadratique
(I4/mmm).
(a) (b)
— T T T T T T T T T L e e L B
20000 Ca,Cro, (14/mmm) -1 100000 Ca,CrO, (14/mmm) .
(103) synthése : 4GPa / 1100°C I 1 (103) synthése : 6GPa/ 1100°C
18000 I ]
’m‘- 16000 80000 | (1100) 7
. O
S 14000
N— r o
\qJ -
o 00 60000 |- %
c o
@ 10000
2 I
8000
40000 |-
6000
4000
1 1 1 ] ] 20000 1 1 1 1 1 =
320 325 330 335 340 345 350 320 325 330 335 340 345 350
20 (deg.) 20 (deg.)

FIGURE 3.0.2 — Zoom sur les profils de diffraction de la phase C'asCrO, avec (a) 1’échan-
tillon synthétisé a 4 GPa et (b) & 6 GPa.
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I'apparition d’'une autre phase (Figure 3.0.2(b)) que l'on peut indexer par une Sr4310-
type quadratique (/4/mmm), qui est en elle-méme une deuxiéme nouvelle phase a RP
n=3 a base de calcium. Apres affinement de type Rietveld, on peut constater que les
parametres de maille des phases Ca214 sont bien inférieurs a ceux a base de strontium
Sr214 et Sr43-10 (Tableau 3.1).

échantillons
I4/mmm (n°139) Ca214 (éch- a) Ca214 (éch- b) Sr214
synthese : Belt 4GPa/1100°C  Belt 6GPa/1100°C  Conac28 6GPa/1020°C
paramétre a (A) 3.6777(1) 3.6789(2) 3.81367
paramétre c (A) 12.1496(5) 12.1533(7) 12.53464
z(Ca/Sr) 0.3366(5) 0.3398(5) 0.35474
z(02) 0.1844(10) 0.1840(12) 0.15661
impuretés 7% Ca(OH)2 27% CasCr3O19 2% Crs03
5% CaCrz0y4
impuretés non quantifiées phase K1 SrO2(H20)s
Sr(OH)2(H>0)
Sr(OH)2
SrCO3
Sr214 BP
Distances (A)
Cr-01 (planaire) 1.8555(12) 1.8396(17) 1.9069
Cr-02 (apicale) 1.9555(23) 1.9554(15) 1.9456

TABLE 3.1 — Parametres de maille et positions atomiques affinés a partir du cliché de
DRX sur poudre de la phase CayCrO, des échantillons a/b avec R,(%) =
1.60/2.19, Ryp(%) = 2.42/3.62, Reyp(%) = 1.56/0.75, x* = 2.47/23.3. Fac-

teurs d’agitation thermique fixes B;5,=0.5 (B;s,=1 pour les oxygenes).

Cette substitution forme donc une phase RP n=1 stable et I'effet de taille du cation
Ca*" semble bien diminuer les paramétres de maille. En comparaison avec la phase Sr214,
l'octaedre CrOg (Figure 3.0.3) est encore plus allongé selon 1’axe ¢ et plus contracté dans le
plan ab (Tableau 3.1). Durant 1’écriture de ce manuscrit, ’équipe de Cao et al.[61] a publié
un article concernant la synthese d’'une nouvelle phase C'ayCrO, synthétisé sous HP-HT
(5.5GPa-1000°C). Dans leurs travaux, ils indexent la phase non pas en I4/mmm comme
une RP classique, mais en I4;/acd. Dans cette symétrie, les octaedres CrOg admettent
une rotation de 9° selon 'axe ¢, 'angle Cr-O2-Cr alors égal a 161.9° et non plus a 180°
avec une symétrie I4/mmm, formant ainsi une surstructure av/2 x av/2 x 2¢. Nous avons
donc réalisé des affinements Rietveld sur nos échantillons en prenant en compte cette
symétrie (Figure 3.0.4). Les deux affinements obtenus avec une symétrie I4/mmm et
une symétrie /4, /acd sont équivalents. Nous supposons qu’il n’y a donc pas de rotation
des octaedres dans nos échantillons de Ca214 et que la phase est bien de plus haute
symétrie I4/mmm, méme si d’apres Shaked et al.[62], la phase Ca214 devrait étre trouvée
distordue. Nos mesures de diffraction électronique effectuées au TEM montrent clairement
une phase quadratique Ca,CrOy de paramétres a = 3.8A et ¢ = 12.5A. Cette phase est
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Chapitre 3 Synthése et caractérisation de nouvelles phases Ruddlesden-Popper
Ap1Crp, 03,41 (avec A=Ca,Ba).

Lca
.Cr
@o

FIGURE 3.0.3 — Structure cristallographique de la phase (a) SroCrO, comparée a (b)
CasCrO, (échantillon-a)

Ca214 I4/mmm (n°139) I41/acd (n°142)
éch. a éch. b éch. a éch. b éch. Cao et al.[61]

synthese (Belt) : 4GPa/1100°C  6GPa/1100°C | 4GPa/1100°C  6GPa/1100°C 6GPa/1100°C
paramétre a (A)  3.6776710) 3.67912(30) 5.201(14) 5.203(08) 5.2055(1)
paramétre ¢ (A) 12.145(41) 12.15284(72) 24.292(80) 24.305(065) 24.3288(2)
Distance (&)

Cr-02 (planaire) 1.8388(12) 1.8396(17) 1.8546(24) 1.8627(20) 1.8636(6)
Cr-O1 (apicale) 1.9578(23) 1.9554(15) 1.9482(42) 1.9201(31) 2.076(4)
angle Cr-O2-Cr 180° 180° 164.6° 161.9° 161.9°

TABLE 3.2 — Parametres de maille et positions atomiques affinés a partir du cliché de

DRX sur poudre de la phase CasCrOy des échantillons a/b affinés selon
deux groupes d’espaces différents : 14/mmm et 14, /acd.
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FIGURE 3.0.4 — Profil de diffraction de rayons X a température et pression ambiantes
(A= 1.54059A) de la phase C'ayCrOy4 avec comme symétrie utilisée lors de
I'affinement Rietveld (a) I4/mmm (groupe d’espace n°139) et (b) 14, /acd
(groupe d’espace 142).

Q

FI1GURE 3.0.5 — Clichés de diffraction électronique en TEM sur 1’échantillon-a de Ca214
avec en (a) la phase CaaCrOy (I4/mmm ) (b) la phase CaCryO4 (Pnma)
t (c) la phase K1 (Cmmm)

113



Chapitre 3 Synthese et caractérisation de nouvelles phases Ruddlesden-Popper
Ap1Cr, 03,11 (avec A=Ca,Ba).

observée a plusieurs reprises (Figure 3.0.5a), ainsi que les phases d’impureté Cal24 (Figure
3.0.5b) et K1 (Figure 3.0.5¢). Nous ne trouvons aucunes traces d’une phase quadratique
de surstructure a\/§ X a\/§ X 2c.

Caractérisation électrique et magnétique

Nous avons donc tout d’abord réalisé, seulement sur I’échantillon-a, la mesure de résis-
tance électrique (Figure 3.0.6(a)) sur toute la gamme de température 33-300K. Plus bas
en température, les valeurs de résistance sont trop élevées pour le dispositif expérimentale.
On constate que méme si cette nouvelle phase Ca214 n’est toujours pas métallique, son

(a) =

-—————1——1——1——1— (D) 3000 ———~
Ca,Cro,
synthése : 4GPa/1100°C
—Th
—T

50 75 100 125 150 175 200 225 250 275
Température(K)

500 |-

PR R U TS T S S H Y U TS Ob 1+ . 1 PR s
50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275

Température(K) Température(K)

FIGURE 3.0.6 — (a) Dépendance en température de la résistance électrique normalisée &
la valeur de résistance a 300K de la phase CasCrO,4 (échantillon-a) de
300 a 4K. Insert : courbe en logarithme (base 10) (b) Comparaison des
courbes en température de la résistance électrique normalisée a la valeur
de résistance a 300K de la phase CayCrO, (en rouge, échantillon-a) et
phase SroCrO, (en noir, échantillon 1).

comportement isolant a basse température est beaucoup moins prononcé comparé a la
phase a base de strontium Sr214 (Figure 3.0.6(b)). On peut remarquer que la résistance
augmente quasi-linéairement jusqu’a T=125K (insert Figure 3.0.6) puis va changer de ré-
gime jusqu’a T=75K ou la résistance augmente plus lentement, pour ensuite, en dessous
de cette température, retrouver un régime plus rapide comme celui a haute température.
On peut voir sur la Figure 3.0.7 que le gap a haute température est quasiment le méme
dans les deux phases Ca214 (A ~ 111meV) et Sr214 (A ~ 115meV’). Mais a basse tem-
pérature, le gap de la phase Ca214 (A ~ 4.3meV') est environ dix fois plus petit que celui
de la phase Sr214 (A ~ 50meV’). L'effet de cette substitution au calcium semble bien
changer les intéractions Cr-Cr et affaiblir le régime semi-conducteur a basse température.
Comme dans le cas des phases a base de strontium, on peut supposer le role important
des joints de grains sur le comportement en température de la résistance électrique de
ces phases (voir mesure de chaleur spécifique). Les mesures d’aimantation ont été réali-
sées & H=1kOe et 1T sur les échantillons-a et b de la phase Ca214. Premiérement, sur
les mesures d’aimantation de ’échantillon-a (Figure 3.0.8), on peut constater un faible
maximum local & environ 7" = 100K (fleches rouges et bleus dans Insert Figure 3.0.8)
indiquant I'instauration possible d’'un ordre AFM des cations Cr4*. Cette température
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FIGURE 3.0.7 — Dépendance en T-*(K ') du logarithme de la résistance électrique nor-
malisée a la résistance & 300K de la phase (a) CaaCrO, (échantillon-a)
et (b) SroCrOy (échantillon 1)
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F1GURE 3.0.8 — Dépendance en température de la susceptibilité magnétique de la phase
CayCrO, (échantillon a) sous un champ de 1kOe (rouge) et 1T (bleu).
Insert : zoom sur I’'anomalie a T=100K
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Chapitre 3 Synthese et caractérisation de nouvelles phases Ruddlesden-Popper
Ap1Cr, 03,11 (avec A=Ca,Ba).

se situe dans le changement de régime observé précédemment en transport entre T=75
et 125K. Deuxiémement, on remarque sur la mesure d’aimantation de I’échantillon-b (Fi-
gure 3.0.9) deux anomalies AFM. La premieére, la plus importante, se situe a environ

8.0x10° R e L A A B S p
Ca,CrO, 6010 g |
synthése : 6GPa / 1100°C —
@ [ ] [ ]
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F1GURE 3.0.9 — Dépendance en température de la susceptibilité magnétique de la phase
CasCrOy (échantillon b) sous un champ de 1kOe (rouge) et 1T (bleu).
Insert : zoom sur I'anomalie & T=130K

T=130K (fleches rouges et bleus Insert Figure 3.0.9) et la seconde a environ T=100K
(fleche noire). Cet échantillon-b étant multi-phasique, environ 2/3 de Ca214 et 1/3 de
Ca4-3-10, on peut attribuer 'anomalie AFM observée a 100K a la phase Ca214 (car aussi
observée lors de la mesure de I’échantillon-a) et celle & T=130K a la phase Ca4-3-10 (voir
3.0.1.2). L’ordre AFM de la phase Ca214 observé a Tys; = 100K semble donc affaibli
par la substitution au calcium, car 50K en-dessous de l'instauration AFM de la phase
Sr214 (Tneer = 150K). Dans leurs mesures de transport et d’aimantaition, Cao et al.[61]
n’observent aucune anomalie. Ils modélisent le comportement de leur courbe par une loi
de VRH (Mott variable-range hopping) p = poexp(Z2)/"*1 (n étant relié a la dimen-
sionnalité du mécanisme de conduction). Ce modele affine mieux leur données qu’avec
une loi d’activation classique, ce qui peut témoigner d'un certain désordre au sein de leur
échantillon. Ce modele ne fonctionne pas sur nos mesures (n=3 et 4 testés). Bien que syn-
thétisées a des pressions équivalentes, nos échantillons et ceux de Cao et al.[61] semblent
différer, en plus de leur structures cristallographiques, sur leurs propriétes électriques
et magnétiques. Si leur modele structural est correct, une rotation de 9° des octaedres
suppriment 1’ordre magnétique a longue portée et mene a un état de verre de spin.

Chaleur spécifique

Sur la courbe de chaleur spécifique (Figure 3.0.10) de la phase C'ayCr0Oy (échantillon-
a), on peut observer une légere anomalie AFM, précédemment repérée sur la mesure
d’aimantation, & Tyey = 100K. En tragant le graphe de C/T en fonction de T2, on
extrait un coefficient de Sommerfeld v « 0.02, signifiant que notre échantillon de la
phase CayCrOy est intrinsequement métallique, et égal & celui de la phase Sr214 (voir
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1.3.1). Comme pour les échantillons & base de Sr, cette phase Ca214 est intrinsequement
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FIGURE 3.0.10 — (a) Dépendance en température de la chaleur spécifique de la phase
CayCrOy (b) Evolution en température du rapport Cp/T en fonction
de T? et (c) fit linéaire (en vert) & basse température.

métallique mais mesurée isolante. D’un point de vue morphologique, les échantillons a
base de Ca sont similaires a ceux de Sr, on peut donc supposer que les joints de grains
jouent aussi un role sur le comportement isolant a basse température mesuré en transport.

3.0.1.2 Phase n=3 Ca,Cr301g
Synthése HP et HT

Suite au succes de la synthese de la nouvelle phase Ca214, nous avons voulu synthétiser
la phase n=2 a base de calcium. De la méme maniere que pour la phase Ca214, on réalise
une réaction a l’état solide sous pression de deux précurseurs, CrOsy et C'aO, mélangés
en proportions stoechiométriques (sous environnement controlé d’argon). Le CaO a été
préalablement recuit a 1000°C pendant 60h. Deux échantillons, polycristallins, seront
présentés dans la suite : un premier synthétisé a 4GPa (échantillon ¢) et un deuxiéme
a 6 GPa (échantillon-d), dans la presse Belt a 1100°C pendant 30mn. En examinant
les diffractogrammes (Figure 3.0.12), nous pensions tout d’abord avoir obtenu la phase
Ca327 en phase principale, les pics principaux ayant tous été indéxés par une maille
I4/mmm avec de plus petits parametres de maille que la phase Sr327. Quelques pics
d’impuretés semblent présents (Figure 3.0.12). Mais grace a des observations au TEM
(Figure 3.0.5), on ne retrouve pas en phase principale la phase attendue Ca327 mais la
phase n=3 Ca,Cr3Oqo (quadratique 14/mmm). On retrouve en effet des parametres de
maille caractéristiques de la phase n=3 : a ~ 3.8A et ¢ ~ 27A . De plus, nous ne constatons
aucune trace de la phase n=2 Ca327. Apres affinement de type Rietveld en prenant une
structure type Sr4-3-10 avec des atomes de Ca, il s’avere que ’échantillon-c (synthétisé
a 4GPa) contient environ 85% de Ca4-3-10 et 15% de Ca(OH )y (Figure 3.0.14a) . En
augmentant la pression de syntheése, échantillon-d (synthétisé a 6GPa), la phase n=1
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Ap1Cr, 03,11 (avec A=Ca,Ba).
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(A = 1.54059A) de la phase C'asCr3Oy avec (a) Péchantillon synthétisé
a 4 GPa et (b) a 6 GPa. En rouge le profil observé au diffractometre
D-5000T, en noir le profil calculé par affinement Rietveld, en bleu la
différence de ces deux profils. Pour (a) du haut vers le bas, les traits verts
correspondent aux positions des pics de Bragg de la phase CayCr3Oqg
quadratique (74/mmm) et de Ca(OH )y (P3m1). Pour (b) du haut vers
le bas, les traits verts correspondent aux positions des pics de Bragg de
la phase CayCr3Oyo (I4/mmm), de CaxCrO, quadratique (14/mmm),
et de Ca(OH)y (P3ml)
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Profil de diffraction de rayons X a température et pression ambiantes
(A = 1.54059A) de la phase C'ayCr30q9 synthétisé a 4 GPa. En rouge
le profil observé au diffractometre D-5000T, en noir le profil calculé
par affinement Rietveld, en bleu la différence de ces deux profils. Les
traits verts correspondent aux positions des pics de Bragg de la phase
Ca3Cry07 quadratique (14/mmm)
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F1GURE 3.0.13 — Clichés de diffraction électronique en transmission de la phase
CasCrs30qy de I'échantillon-c.
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F1GURE 3.0.14 — Zoom sur les profils de diffraction aux RX de la phase CasCr3Oq avec
(a) I’échantillon-c synthétisé a 4 GPa et (b) ’échantillon-d synthétisé a
6 GPa.
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Chapitre 3 Synthese et caractérisation de nouvelles phases Ruddlesden-Popper
Ap1Cr, 03,11 (avec A=Ca,Ba).

Ca214 apparait, et on est alors en présence de 79% de Ca4-3-10, 11% de Ca214 et 10% de
Ca(OH)s (Figure 3.0.14b). Apres affinement de type Rietveld, on peut constater que les

échantillons
I4/mmm (n°139) Ca4-3-10 (éch-c) Ca4-3-10 (éch-d) Sr4-3-10
synthese : Belt 4GPa/1100°C  Belt 6GPa/1100°C Conac28 6GPa/1050°C
paramétre a (A) 3.7490(7) 3.7484(6) 3.8278(2)
paramétre ¢ (A) 26.836(52) 26.825(5) 27.79(3)
z(Cal/Sr1) 0.56800(29) 0.56683(25) 0.57134(53)
z(Ca2/Sr2) 0.70699(20) 0.70603(17) 0.70285(37)
2(Cr2) 0.85842(22) 0.85830(18) 0.86136(95)
2(02) 0.94011(49) 0.94106(54) 0.93106
2(03) 0.36124(42) 0.36226(37) 0.36569
2(04) 0.77999(60) 0.78061(63) 0.79127
impuretés 15% Ca(OH),y 11% CasCrOq4 77.08% SrCrOs
Distances (A)
Cr2-02 (apical) 2.193(14) 2.220(5) 1.94(3)
Cr2-O4 (apical) 2.107(17) 2.084(5) 1.95(3)
Cr2-03 (planaire) 1.8759(5) 1.8772(3) 1.9178(18)
Cr1-02 (apical) 1.607(13) 1.58110(2) 1.9161(2)
Cr1-O1 (planaire) 1.87452(7) 1.87400(15) 1.91390(10)

TABLE 3.3 — Parametres de maille et positions atomiques affinés a partir du cliché de
DRX sur poudre de la phase CayCr301 des échantillons ¢/d avec R,(%) =
24.8/22.7, Rup(%) = 13/14, Runy(%) = 12.31/5.08, y* = 1.14/7.59. Facteurs
d’agitation thermique fixes B;s,=0.5 (B;s,=1 pour les oxygenes).

parametres de maille des phases Ca4-3-10 sont bien inférieurs a ceux a base de strontium
Sr43-10 (Tableau 3.3). Concernant les distances Cr-O (Tableau 3.3) au sein de 'octaedre
CrOg (Figure 3.0.15) on remarque que, comparé a la phase a base de strontium, 'octaedre
du Cr2 s’allonge asymétriquement suivant 'axe ¢ (Cr2-0O4<Cr2-0O2) alors que 'octaedre
du Crl (au milieu de la tri-couche) est beaucoup plus compressé suivant 'axe ¢ que dans
la phase au strontium.

Plusieurs syntheses ont été réalisées pour tenter de faire apparaitre la phase Ca327 et
sont résumées dans le diagramme récapitulatif (Figure 3.0.16). Nous avons aussi utilisé
la presse Conac40 lors de ces syntheéses et avons atteint au maximum une pression de
6 GPa et une température de 1300°C (au-dela, l'or de la capsule risque de diffuser et
fondre). Pour certaines syntheéses, nous avons ajouté un exces de 2.5% ou 5% (en masse)
du précurseur C'aO pour favoriser les phases RP de petit indice n. Cela semble en effet
favoriser la Ca214 (n = 1) au détriment de la Ca4-3-10 (n = 3) mais toujours aucun
signe de la Ca327 (n = 2). Une pression de synthése supérieure & P=6 GPa est peut-étre
nécessaire pour le composé n = 2 a base de calcium, bien que celui a base de strontium
se forme a la méme pression que le composé n = 1. Une température plus élevée pourrait
aussi étre nécessaire, mais il faudrait passer en capsule de platine pour éviter la fusion
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FIGURE 3.0.15 — Structure cristallographique de la phase (a) SryCr30;9 comparée a (b)
CayCr30q (échantillon-c)
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Chapitre 3 Synthése et caractérisation de nouvelles phases Ruddlesden-Popper

Ap1Crp, 03,41 (avec A=Ca,Ba).
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FIGURE 3.0.16 — Diagramme récapitulatif des essais de synthese de la phase CazCryOs.
En bleu, les syntheses réalisées en Conac40 et en rouge en Belt.

122



de l'or. Des temps de palier en température plus longs (30mn a 3h) ont permis d’obtenir
des cristaux légerement plus gros mais n’ont eu quasiment aucun effet sur la composition
finale de I’échantillon.

Caractérisations électrique et magnétique
Pensant avoir obtenu la phase Ca327, nous avons réalisé la mesure de résistance élec-

trique (Figure 3.0.17(a)) sur toute la gamme de température 50-300K. Plus bas en tempé-
rature, les valeurs de résistance sont trop élevées pour le dispositif expérimental . Comme
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FIGURE 3.0.17 — (a) Dépendance en température de la résistance électrique normalisée a
la valeur de résistance a 300K de la phase C'ayCr3O;o (échantillon-c) de
300 a 50K. Insert : comparaison avec la phase CayCrOy. (b) Dépendance
en inverse de la température du logarithme de la résistance normalisée.

attendu pour une phase plus 3D (cristallographiquement parlant), la phase Ca4-3-10 est
plus isolante a basse température d’environ un ordre de grandeur (a T=50K) que la phase
Ca214. Pour autant, le gap extrait a haute température (A ~ 71meV’) est plus faible que
la phase n=1 (A ~ 111meV’). On ne retrouve pas d’anomalie similaire a celle observée en
transport sur la phase Sr4-3-10 entre T= 240 et 290K. Les mesures d’aimantation ont été
réalisées a H=1kOe sur les échantillons-c et d de la phase Ca4310. Dans les deux cas, on
peut noter une forte anomalie AFM & Ti¢=140K(FC)-150K(ZFC) pour I’échantillon-c
synthétisé & 4 GPa et a Tie=131K(FC)-143K(ZFC) pour ’échantillon-d synthétisé a 6
GPa. On retrouve bien la méme valeur de Tve observée sur la mesure d’aimantation de
I’échantillon-b de la phase Ca214 qui contient environ 33% de Ca4-3-10 (Figure 3.0.19).
Un fit de l'inverse de la susceptibilité par une loi de Curie-Weiss (Figure 3.0.19) nous
donne une température encore trop haute en valeur absolue, mais bien négative : fo=-
594K. Si on compare a la phase a base de strontium Sr4-3-10, ou ’on supposait un ordre
AFM a Tnee=230K, la substitution par le calcium semble affaiblir I'ordre magnétique et,
comme dans Ca214, abaisse la Ty (ici d’environ 80K).
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Chapitre 3 Syntheése et caractérisation de nouvelles phases Ruddlesden-Popper

Ap1Crp, 03,41 (avec A=Ca,Ba).
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FI1GURE 3.0.18 — Dépendance en température de la susceptibilité magnétique de la phase
CayCr30q de (a) Péchantillon-c et (b) I’échantillon-d sous un champ de
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Chaleur spécifique

Sur la courbe de chaleur spécifique (Figure 3.0.20) de la phase CayCr30q (échantillon-
¢, synthese 4 GPa), on retrouve 'anomalie AFM précédemment repérée sur la mesure
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FIGURE 3.0.20 — (a) Dépendance en température de la chaleur spécifique de la phase
Ca3Cr30q (b) Evolution en température du rapport Cp/T en fonction
de T? et (c) fit linéaire (en vert) & basse température.

d’aimantation & Tve = 150K. A partir de cette mesure, on peut tracer le graphe de C/T
en fonction de T2, et remarquer qu’en extrapolant le comportement & basse température,
on obtient un coefficient de Sommerfeld v « 0.022, signifiant que cet échantillon de la
phase C'ay,Cr30qg est intrinsequement métallique, comme la phase Ca214.

DRX en température et dilatation thermique

Comme nous pensions au départ étre en possession de la phase Ca327, nous avons réalisé
une étude de DRX en température pour constater ou non le méme genre de variation des
parametres de maille que 1'on observait a la Ty = 210K (voir Partie 1.4.17) et reflétant
un fort couplage magnéto-structural au sein de la phase Sr327. Apres I’étude au TEM et la
confirmation de la phase Ca4-3-10, nous avons réalisé les affinements de type Rietveld en
prenant en compte la structure de la phase n=3. Sur la Figure 3.0.21 on peut constater le
méme phénomene observé dans la phase Sr327, c¢’est-a-dire une importante variation des
parametres de maille & la Th¢y = 165K avec une augmentation de I'axe a (%;1 ~ +0.2%)

et une diminution de l'axe c (f—oc ~ —1.5%). Cette forte variation des parametres de
maille se ressent nettement sur le rapport c/a (Figure 3.0.22) qui chute brutalement a
la Teer (A(c/a) = —1.8%). Ce fort couplage magnéto-structural est donc aussi présent
dans la phase n=3 de la famille RP (ici & base de Ca) et semble étre présent des que
la phase possede une bicouche (n > 2). Des mesures de dilatation thermique ont aussi
été réalisées sur I'échantillon-c de la phase CayCr30; (Figure 3.0.23). Comme pour la
phase Sr327 (n=2), on peut constater une anomalie de forte amplitude et assez large en
température (peut-étre due a des conflits de déformation entre grains) et admettant une
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Chapitre 3 Syntheése et caractérisation de nouvelles phases Ruddlesden-Popper
Ap1Cr, 03,11 (avec A=Ca,Ba).
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FIGURE 3.0.23 — Evolution de la dilatation thermique (normalisée & 4K) de la phase
CayCrs0qp. En insert. : dépendance en température du coefficient d’ex-

pansion thermique a. En rouge la montée en température et en bleu la
descente (0.5K/mn).

certaine hystérésis. La tendance des transitions magnétiques est d’aller vers un plus petit
volume dans I’état ordonné (raccourcir les distances entre paires augmente généralement

le couplage). Ici, c’est leffet contraire (invar) qui compense la dilatation thermique entre
4K et 100K.

3.0.2 Phase Ban+1C’rnOgn+1

Apres avoir synthétisé des phases substituées avec un cation plus petit que le strontium,
nous avons essayé avec un plus gros cation : le Ba*" (135pm).

3.0.2.1 Phase n=1 Ba,CrO,
Synthése HP et HT

Pour obtenir la phase RP n=1 & base de baryum (Ba214), nous avons tout d’abord
synthétisé la phase basse pression orthorhombique déja répertoriée dans la littérature[25].
Pour cela, nous avons mélangé en proportion stoechiométrique les précurseurs BaCOs
(Aldrich, 99%) et Cro03 (Aldrich, 99.9%) puis nous avons mis en forme de pastille le
mélange pour ensuite traiter ’échantillon dans un four sous flux d’argon a 1000°C pendant
12h. Comme le montre le diffractogramme (Figure 3.0.24), la phase obtenue est pure :
BayCrOy orthorhombique (Pnma, groupe d’espace n°62)[63, 26]. Cet échantillon a ensuite
été broyé puis placé dans une capsule en or pour le traitement HP-HT (presse Belt) :
P=6GPa et T=1000°C pendant 30mn. Nous avons tout d’abord essayé une indexation
par une maille quadratique RP n=1 (I4/mmm), qui donne comme parameétres de maille :
a ~ 4.44A. et ¢ ~ 13.31A. Ces paramétres sont plutdét cohérents comparés a ceux du
composé au strontium (a ~ 3.81A. et ¢ ~ 12.51A), étant donné le plus grand rayon ionique
du Ba?*. Comme nous pouvons le constater sur I'affinement du diffractogramme (Figure

127



Chapitre 3 Synthese et caractérisation de nouvelles phases Ruddlesden-Popper
Ap1Cr, 03,11 (avec A=Ca,Ba).
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Profil de diffraction de rayons X a température et pression ambiantes
(A = 1.54059A) de la phase BayCrOy4 orthorhombique (Pnma, groupe
d’espace n°62). En rouge le profil observé au diffractometre D-5000T, en
noir le profil calculé par affinement Rietveld, en bleu la différence de ces
deux profils.
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FI1GURE 3.0.25 — Profil de diffraction de rayons X a température et pression ambiantes
(A = 1.54059A) de la phase BayCrO, synthétisé sous HP-HT. En rouge
le profil observé au diffractometre D-5000T, en noir le profil calculé par
affinement Rietveld, en bleu la différence de ces deux profils. Les traits
verts correspondent aux positions des pics de Bragg estimés de la phase
de type SroCrO, quadratique (14/mmm).
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Chapitre 3 Synthese et caractérisation de nouvelles phases Ruddlesden-Popper
Ap1Cr, 03,11 (avec A=Ca,Ba).

3.0.25), les deux pics les plus intenses sont indéxés par cette maille, mais encore beaucoup
de pics sont encore inexpliqués par cet indexation. A ce stade, nous pouvons supposer
que I’échantillon est multi-phasique et contient une part de phase RP n=1 a base de
baryum Ba;CrOy. Afin de valider cette hypothese, et également identifier les potentielles
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FIGURE 3.0.26 — Clichés de diffraction aux électrons réalisés en TEM orientés selon la
direction (a) [110] et (b) [111]. En (c) (respectivement en (d)), le premier
(respectivement le dernier) cliché acquis en en étude de tomographie.

impuretés pouvant expliquer les pics de diffraction non indéxés sur le diagramme de RX
sur poudre, une étude au microscope électronique en transmission a été menée. Il a été
mis en évidence que la phase quadratique Ba214 n’est pas présente dans I’échantillon, et
a la place, une phase majoritaire inconnue n’appartenant pas a la famille des Ruddlesden-
Popper a été révélée. L’étude de cette phase en diffraction électronique en sélection d’aire
a permis d’identifier une maille cubique, de paramétre a ~ 13.5A et dont les conditions
d’extinctions sur les réflexions hkl sont compatibles avec un centrage I (Figure 3.0.26a-b).
L’analyse EDS réalisée sur une dizaine de particules révele un rapport cationique Cr/Ba ~
0.5540.15. Aucune phase dans la littérature ne correspondant a ces caractéristiques, une
étude de tomographie en diffraction électronique a été réalisée afin de résoudre la structure.
Pour cela, 105 clichés ont été enregistrés tous les degrés, en tiltant le porte-échantillon
entre ses deux limites de tilt, ce qui correspond a une rotation de +51° a -53° dans
I'expérience réalisée (Figure 3.0.26(c-d)). Les réflexions de chaque cliché de diffraction
individuel sont extraites a I’aide du logiciel PETS[64] permettant ainsi la reconstruction
tridimensionnelle du réseau réciproque, ce qui d'une part conduit a la détermination de la
maille, puis d’autre part a la création d’'une matrice de transformation qui est appliquée
par la suite a chaque cliché de diffraction électronique pour y extraire les intensités des
taches de diffraction. La reconstruction 3D du réseau réciproque (Figure 3.0.27a) confirme
I’existence d’une maille cubique de parameétre a ~ 13.4A. Les intensités ainsi extraites
(Figure 3.0.27b) sont exploitées par le logiciel SIR2011 a travers I'interface JANA2006(65]
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(b)

FIGURE 3.0.27 — (a) Reconstruction de l'espace réciproque en 3D et (b) des taches de
diffraction.
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FIGURE 3.0.28 — (a) Carte de densité électronique (b) modele structural calculé pour
I’échantillon BasCrOy
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Chapitre 3 Synthese et caractérisation de nouvelles phases Ruddlesden-Popper
Ap1Cr, 03,11 (avec A=Ca,Ba).
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FI1GURE 3.0.29 — Profil de diffraction de rayons X a température et pression ambiantes
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(A = 1.54059A) de la phase BaygCri5045 synthétisé sous HP-HT. En
rouge le profil observé au diffractometre D-5000T, en noir le profil calculé
par affinement Rietveld, en bleu la différence de ces deux profils. De haut
en bas, les traits verts correspondent aux positions des pics de Bragg de
la phase Ba;9Cr120,5 cubique (Im3m), la phase Bas(CrOy)s (R3m), la
phase basse pression orthorhombique Ba,CrO, (Pnma) et une impureté
hexagonale au baryum (détecté au TEM).



par les méthodes dites « directes » afin de résoudre la structure ab-initio. Une carte de
densités électroniques est calculée (Figure 3.0.28a) et SIR2011 y attribue les atomes en
fonction des amplitudes des maxima de potentiels électrostatiques, ce qui conduit au
modele structural en Figure 3.0.28(b). La Figure 3.0.30 présente cette méme structure
avec les polyedres de coordination du chrome. Ces atomes sont tous en environnement
octaédrique et se joignent entre eux soit par les sommets, soit par les faces. Cette structure
cubique de symétrie Im3m admet une formulation chimique Bai9Cr190y45, ce qui est
proche de la formulation Ba214, mais déficitaire en Ba (Bay.69Cr1.0704). Par conséquent

FI1GURE 3.0.30 — Structure de la phase Bai19gCri2045 apres affinement de type Rietveld
sur le diffractogramme de RX.

il est parfaitement logique de trouver a coté de cette phase des impuretés au Ba dans
I’échantillon. Cette composition suggere un état de valence moyen du chrome égal a 4.33+,
conduisant & une valence mixte Cr*t et Cr®*. D’aprés les positions atomiques présentes
dans le Tableau 3.4, Crl (multiplicité 8) est a I’état de valence +5 et Cr2 (multiplicité 16)
est a I’état de valence +4. La derniere étape fut de réaliser un affinement de type Rietveld
sur le diffractogramme de rayons X sur poudre a partir de ce modele structural. Comme
le montre la Figure 3.0.29, I'affinement Rietveld de la phase Ba19gCri20,45 converge, avec
un diagramme différence satisfaisant, en prenant toutefois compte les phases secondaires
suivantes : la phase Baz(CrOy,)s (R3m), une impureté hexagonale au baryum (détectée
au TEM), ainsi qu’une autre impureté inconnue non identifiée.

En réalisant un deuxieme diffractogramme de RX sur cet échantillon (7 mois plus
tard que le premier), principalement pour vérifier une transition magnétique observée en
mesure d’aimantation (voir Partie 3.0.2.1), nous avons constaté que I’échantillon s’était
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Chapitre 3 Synthese et caractérisation de nouvelles phases Ruddlesden-Popper
Ap1Cr, 03,11 (avec A=Ca,Ba).

30000 I T I T I T I T I T I T I T

i ) - 1

25000 | | Ba, Cr O, (Im-3m) i

N synthése : 6GPa/1000°C | |

/c-ﬁ\ 20000 7 mois aprés synthése ]

2 15000 _

\q_) J
=

¢¥) 10000 -
c

() 4
pd

< 5000 .

[ e e e e e e e e e R AR \III\I\HIIIII\\III\III\I\I\IHI\I

OF 11 (. [ N 1 1 1 AR

[l I [ T V0 TN R RN H T AT TN

i T 1 (L T 1 U AT T VAT

-5000 MW\MWMMMWVJWW x -

| 1 | 1 | 2 | 1 | 1 | 1 | 1
20 30 40 50 60 70 80 90

20 (deg.)

FIGURE 3.0.31 — Profil de diffraction de RX (A = 1.54059A) 7 mois aprés la synthese
sous HP-HT de la phase Ba19Cri20y5 . En rouge le profil observé au
diffractometre D-5000T, en noir le profil calculé par affinement Rietveld,
en bleu la différence de ces deux profils. De haut en bas, les traits verts
correspondent aux positions des pics de Bragg de la phase Bai9C712045
cubique (Im3m), la phase Bas(CrOy)s (R3m), le carbonate BaCOs3 et
la phase CaCrQO;.
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partiellement transformé (Figure 3.0.31). En effet, on constate tout d’abord l'apparition

Im3m Bai19Cr12045
temps aprés syntheése t=0 t=+47 mois
paramétre a (A) 13.310(3) 13.3039(10)
Belt 6GPa/1000°C x y z x y z site de Wickoff
Bal 0.2992(6) 0.2992(6) 0.30197(76) 0.30197(76) 24h
Ba2 0.30559(87) 0.30192(188) 12e
Ba3 0 0 0 0 0 0 2a
Cril 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 8c
Cr2 0.14127(71)  0.14127(71)  0.14127(71) | 0.14201(143)  0.14201(143)  0.14201(143) 16f
o1 0.16178(161) 0 0.16178(161) 0.14900(638) 0 0.14900(638) 24h
02 0.5 0.25 0 0.5 0.25 0 12d
o3 0.5 0 0 0.5 0 0 6b
04 0.70565(115)  0.1481(403)  0.1481(403) 0.746(3) 0.157(4) 0.157(4) 48k
impuretés 16% Ba3(CrO4)2 55% BaCOs3
phase hexagonale Ba (non quantifée) 8% Ba3z(CrOy)2
phase inconnue (non quantifée) 8% CaCrOg4

TABLE 3.4 — Parametres de maille et positions atomiques affinés a partir des diffracto-
grammes de DRX sur poudre de la phase BagCr120,5 a t=0 et t=+7 mois
apres synthese. R, (%) = 24.8/22.7, R, (%) = 13/14, Re.., (%) = 12.31/5.08,
X2 = 1.14/7.59. Facteurs d’agitation thermique fixes B;;,=0.5 (B;s,=1 pour
les oxygenes).

d’une forte proportion de carbonate BaCOs (~ 55%) qui n’était pas présent sur le pre-
mier cliché, ainsi que la diminution de moitié de la phase cubique Ba9Cr150,5 présente
maintenant a seulement ~ 29%. La phase Baz(CrQOy)s a légérement baissé en proportion
(Figure 3.0.33), la phase CaCrO, apparait et nous n’observons plus la phase hexagonale
(repérée au TEM) ainsi que la phase inconnue du premier diffractogramme (étoiles oranges
Figure 3.0.33). La phase cubique semble donc instable et se décomposer. Pourtant, des
diffractogrammes de RX pris récemment (t=-+15 mois apres syntheése, non présentés ici)
ne montrent plus d’évolution de I’échantillon, les proportions n’ont pas évolué par rapport
au 2eme diffractogramme. Le baryum du carbonate BaC' O3 peut provenir de la décompo-
sition de la phase hexagonale et de la phase inconnue. Le carbone a alors pu étre capté de
I’environnement ambiant. Quant au chrome de la phase BaCrQy, il peut provenir aussi
de la décomposition de la phase inconnue dont on ignore la composition.

Caractérisation électrique et magnétique

Aucune mesure de transport en température n’est présentée a cause de la résistance
déja trop élevée a température ambiante. Des mesures d’aimantation ont par contre pu
étre réalisées sur cet échantillon. La premiere mesure présentée (Figures 3.0.34 et 3.0.35
) a été effectuée juste apres la syntheése. Les mesures d’aimantation ont été réalisées a
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Chapitre 3 Synthése et caractérisation de nouvelles phases Ruddlesden-Popper

Ap1Crp, 03,41 (avec A=Ca,Ba).

(a)

(b)

35000 |

30000

]
@
o
]

20000

15000

Intensité (u.a.)

10000

5000

temps aprés synthése : g

—0

+7 mois

260 265 270 275 280 285 290 295 300

FIGURE 3.0.32 — (a-b) Zoom sur les deux diffractogrammes aux RX réalisés a t=0 et
t=+7 mois apres synthese. Structure cristallographqiue de la phase
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FIGURE 3.0.33 — Comparaison des profils de diffraction de rayons X (A = 1.54059A) juste
apres la syntheése (noir) et 7 mois apres la syntheése (rouge) de la phase
Ba19Cri15045 synthétisée sous HP-HT.

Im — 3m (groupe d’espace n°13) Ba19Cri2045
temps apres synthese t=0 t=+47 mois
Distances (A) multiplicité

Bal-O1 2.58304(9)  2.8886(6) 1
Bal-02 2.75106(12)  2.7235(9) 2
Bal-O4 2.81756(9)  2.91(5) 6
Ba2-01 2.84609(9)  2.84(3) 4
Ba2-03 2.64074(12)  2.6342(9) 1
Ba2-04 2.78043(7)  3.02(5) 4
Ba3-01 3.04526(8) 2.80(9) 12
Cr1-04 2.00688 1.751(4) 6
Cr2-01 1.96226(9)  1.893(3) 3
Cr2-04 1.97976(9)  1.52(8) 3

TABLE 3.5 — Distances interatomiques affinées a partir du diffractogramme de DRX sur
poudre de la phase Ba1gCr12045 a t=0 et t=4+7 mois apres synthese.
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FI1GURE 3.0.34 — Dépendance en température de la susceptibilité magnétique de la phase
Ba19Cr120,5 sous un champ de 1kOe (premiére mesure, juste apreés syn-
these). Insert : fit de Curie-Weiss sur I'inverse de la susceptibilité.

H=1kOe (Figure 3.0.34) et 1T (Figure 3.0.35). Dans les deux cas, on peut noter une
anomalie AFM a T ~30K. On peut ausi noter un changement de régime a environ
T~150K. Un fit de l'inverse de la susceptibilité par une loi de Curie-Weiss nous donne
des températures de Curie négatives : o=-15K(1kOe)/-9.9K(1T) entre T=50K et 140K,
et 0c=-133K(1kOe)/-44K(1T) entre T=160 et 200K. Désirant effectuer une mesure plus
précise au niveau de la transition magnétique, une deuxieme mesure d’aimantation a été
réalisée 7 mois plus tard sur ce méme morceau d’échantillon (Figure 3.0.36). On peut
constater sur cette deuxiéme mesure un comportement totalement différent de celui ob-
servé a la premiere mesure. En effet, on ne constate plus d’anomalie AFM a Ty¢;=30K. Ce
comportement ressemble plus a un ferrimagnétique avec une 0o=-26K(1kOe)/-29K(1T).
Ce comportement tres différent entre les deux mesures d’aimantation effectuées sur un
méme morceau d’échantillon est la raison pour laquelle nous avons réalisé un deuxieme
diffractogramme de RX sur ce morceau. Pour expliquer 'origine de 'anomalie observée a
T'neer=30K sur la premiere mesure, il faut se pencher sur les diffractogrammes vus précé-
demment (voir résumé Figure 3.0.38). Si la phase cubique BajoCr12045 était responsable
de 'anomalie AFM a Tx¢;=30K, on devrait toujours 'observer lors de la deuxiéme me-
sure d’aimantation. La phase Bas(CrQy), est présente en proportions équivalentes dans
les deux cas et est connue pour étre AFM a Tys=15K[66]. Mais le saut d’aimantation
(AFM) estimée par cette phase & H=1kOe est trop petit[66] pour étre détecté sur nos
mesures. La phase hexagonale observée au TEM ne contenant que du baryum, celle-ci
ne peut étre non plus responsable d’un signal AFM. La seule phase restante est la phase
inconnue qui n’est d’ailleurs plus présente dans le deuxieme diffractogramme. On peut
supposer que cette phase, contenant stirement du chrome, est responsable de ’anomalie
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Chapitre 3 Synthese et caractérisation de nouvelles phases Ruddlesden-Popper
Ap1Cr, 03,11 (avec A=Ca,Ba).
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FI1GURE 3.0.37 — Dépendance en température de la susceptibilité magnétique sous un
champ de 1T de la phase BajoCr12045 (7 mois apres synthese). Insert :
fit de Curie-Weiss sur 'inverse de la susceptibilité.

AFM & Tyne¢=30K. Dans la littérature, on ne trouve qu’une seule phase dont la Thi¢q
est proche de 30K, la phase BaCry0,4[67], antiferromagnétique a Thee;=39.5K, mais non
repérée dans le diffractogramme apres synthese. Si on suppose que la phase BaCrO,
(structure magnétique non trouvée dans la littérature) ne contribue que tres faiblement
(comme Bas(Cr0y)2) a la mesure d’aimantation, on peut extraire a partir de la deuxiéme
mesure en aimantation (qu’on suppose alors propre a la phase BajgCr12045) , un moment
porté par le Cr de 2.12, ce qui correspond & environ 48% de Cr*t et 52% de Cr®*t. Ce
ratio g:—;ﬁ est proche de I’état de valence moyen 4.33+ du chrome calculé a partir de la

composition de la phase Ba19Cr12045.

3.1 Conclusion

Deux études de substitution en site de strontium Sr?T ont été entreprises sur les
membres n=1 et n=2 de la famille Ruddlesden-Popper a base de chrome A, ,1Cr,03,11
(avec A=Ca,Ba). L’objectif de ces substitutions par un autre élément alcalino-terreux de
rayon ionique plus petit (Ca®T) ou plus grand (Ba®T) est de modifier les interactions
Cr-Cr dans les phases Ruddlesden-Popper SroCrOy4 et Sr3CroO7 en jouant avec leffet de
taille du cation.

La premiére étude de substitution, par le cation Ca®", a mené a la synthése sous haute
pression et haute température de deux nouvelles phases : CayCrO, (n=1) et CasCr3Oqg
(n=3). Par des études de diffraction aux RX et électronique, ces nouvelles phases sont
confirmées isostructurales aux RP a base de strontium et de parametres de maille infé-
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Chapitre 3 Synthese et caractérisation de nouvelles phases Ruddlesden-Popper
Ap1Cr, 03,11 (avec A=Ca,Ba).

rieurs.

Concernant la phase CayCrOy, octaedre CrOg est (comparé a SroCrO,) encore plus
allongé suivant la direction de l’axe ¢ mais rétrécit dans le plan ab (diminution de la
distance Cr-Cr). Bien que montrée intrinsequement métallique par mesure de chaleur
spécifique, la phase est mesurée isolante jusqu’a 4K (influence des joints de grains). Par
ailleurs, le rapprochement des atomes de chrome semble, comparé a SroCrQOy, affaiblir le
comportement isolant & basse température et ainsi que 'ordre AFM observé a Th¢e =
100K (contre Tee = 150K pour Sr214).

La phase Cay,Cr3Oy (n=3) a été obtenue alors que la phase CazCry0O7 (n=2) était
attendue (mélange initial stoechiométrique). Cette derniere n’a pas réussi a étre synthéti-
sée lors de nos essais, les échantillons contenant soit de la Ca4-3-10 soit de la Ca214. Des
pressions de synthese plus élevées sont peut-étre nécessaires ou son domaine de stabilité
est peut-étre tres fin (<1GPa). Des syntheses a pressions intermédiaires (entre 5 et 6 GPa)
devront étre tentées. La phase C'aysCr30;¢ s’avere étre plus isolante que la phase CasCrOy
et montre une transition AFM (T =100K) a plus basse température que SrsCr3;Oqg
(Tveer=150K). Un fort couplage magnéto-structural est aussi observée au sein de cette
phase (comme observé dans Sr327).

La deuxiéme étude de substitution, par le Ba?*, a permis la découverte d'une nouvelle
phase. Désirant a 'origine synthétiser une phase RP n=1 BasCrOy, la phase finalement
obtenue n’a pas pu étre identifiée en DRX. Une étude de tomographie en diffraction élec-
tronique a alors été entreprise afin de résoudre sa structure. La nouvelle phase s’avere étre
de symétrie cubique (Im3m) & grand parametre de maille (a ~ 13.3A) et de composition
Ba19Cri20,5. La valence moyenne du chrome au sein de cette phase est de 4.33+, soit
un mélange de Cr*t et de Or®*. Totalement isolante & température ambiante, la phase
BaygCri2045 semble ferrimagnétique avec une 6o ~-25K.

En conclusion, les substitutions au calcium modifient bien les intéractions entre les
atomes de chrome, rendant ces nouvelles phases moins isolantes et diminuant la tempéra-
ture d’ordre AFM, tandis que la substitution au baryum brise la configuration structurale
Ruddlesden-Popper quadratique et meéne vers une nouvelle phase de symétrie cubique a
grand parametre a.
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Chapitre 4

Substitutions Sr,1(Cr1—;M;)nO3n41
(M=V,Ti)

Dans 'optique de trouver de nouvelles phases supraconductrices a haute T, et suite aux
différentes caractérisations physiques effectuées sur les phases n = 1,2, 3, 0o de la famille
Ruddlesden-Popper Sr,.1C7r,03,11, des premieres substitutions ont été réalisées sur les
phases Sr3Cry0O7 et SrCrOs dans le but d’affaiblir le comportement isolant et d’induire
un possible régime métallique.

4.0.1 Phases Sr3(Cri_,M,),07 (M=V,Ti)
4.0.1.1 Substitution vanadium

Une premicére série de substitution en site de Cr** (configuration électronique [Ar]3d?)
a été réalisée avec du V** (configuration électronique [Ar]3d') dans l'optique d’affaiblir
l'ordre AFM et de dopé en trous le composé. De plus, Fukushima N. et al.[68] ont montré
que le composé x=1 Sr3V5,07, métallique, transite vers un état isolant a partir d’un certain
taux de substitution (3.5%) de V par du Cr. On espére donc dans notre cas inverse, en
substituant le Cr par du V, affaiblir le régime isolant de la phase Sr3Cry0s.

Synthése sous HP et HT

La méthode de syntheése pour les phases substituées suivantes est la méme que celle
utilisée pour la phase RP Sr3Cr,0O; (n=2) étudiée précédemment, c’est-a-dire une ré-
action a l'état solide sous pression de précurseurs (CrOy Aldrich 98%, SrO Alfa Aesar
99.5% et VOy Aldrich 99.2%) mélangés en proportion stoechiométrique (sous environne-
ment controlé d’argon). Trois échantillons seront présentés dans la suite : x=0.05, x=0.1
et x=0.15. Ces phases ont été synthétisées dans la presse Conac28 a 6GPa et a 1100°C
pendant 30mn, soit exactement les mémes conditions de syntheése que nos échantillons n°1
et n°2 de la phase Sr327 (voir Chapitre 1.2.2). L’échantillon n°l sera utilisé pour compa-
raison ainsi que la phase Sr3V50; de Fukushima N. et al.[68]. Sur les diffractogrammes
(Figure 4.0.1), on peut voir que les échantillons obtenus sont quasiment purs, mais comme
dans le cas Sr327, nous n’avons pas réussi a nous affranchir de la phase pérovskite SrCrQO;
présente en différentes proportions (de 8 a 14%) selon les échantillons (voir Tableau 4.1).
On constate aussi une faible présence de 'impureté Sr(OH ). Apres affinement de type
Rietveld , on peut constater sur 1’évolution des parametres de maille en fonction du taux
de substitution (Figure 4.0.2) une nette augmentation des parametres a et ¢ de la phase
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Chapitre 4 Substitutions Sry,11(Cr1_zM,)nOsn1 (M=V,Ti)
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FIGURE 4.0.1 — Diffractogrammes de RX (A = 1.54059A) de la phase (a) x=0.1 et (b)
x=0.15. En rouge le profil observé au diffractometre D-5000T, en noir le
profil calculé par affinement Rietveld, en bleu la différence de ces deux
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principale Sr327 a partir de x=0.1. On remarque un écart a la loi de Végard pour les
échantillons x<0.1, ce qui suggere que le vanadium se substitue d’abord dans la pér-
voskite. En effet, si on analyse la variation du parametre a de I'impureté pérovskite, on
constate que la substitution se produit des le taux de x=0.05. La présence de la phase
Sr113 est donc problématique car I'atome de vanadium a l'air de plus facilement s’y sub-
stituer a 'atome de chrome que dans la phase principale. Le fait que I'axe ¢ de la phase
Sr327 diminue pour des substitutions x<0.1 est peut-étre du a la formation de lacunes
(supposées en oxygene). D’autres syntheses (exces/déficit de SrO, pression/température
différentes), non présentées ici, ont été réalisées dans le but de diminuer cette présence de
Sr113 mais sans succes.

échantillons
Sr3(Cri—Vz)207 (I4/mmm) x=0 x=0.05 x=0.1 x=0.15 x=1
Conac28 (6GPa/1100°C)
paramétre a (A) 3.82590 3.82485 3.82529 3.82879 3.836
parameétre ¢ (A) 20.14259 20.13195 20.12848 20.13926 20.244
z(Cr) 0.09724 0.09563 0.0969 0.09741
z(Sr2) 0.31498 0.31542 0.31484 0.31176
z(02) apicale 0.18668 0.18685 0.18504 0.16506
z(03) planaire 0.09532 0.09499 0.09497 0.09485
impuretés 4% SrCrOs 14% SrCrO3 10.5% SrCrOs 8% SrCrOs3
2% Cro03
impuretés non quantifiées  Sr(OH)2(H20)
Sr(OH)2 Sr(OH)2 Sr(OH)2 Sr(OH)2
SrCO3
SrCro0O7

TABLE 4.1 — Parametres de maille et positions atomiques affinés des phases
Sr3(Cr1_;V,)207 (I4/mmm) a partir des diffractogrammes de RX sur poudre.
Facteurs d’agitation thermique fixes B;5,=0.5 (B;s,=1 pour les oxygenes).

Caractérisation électrique et magnétique

La mesure de résistance électrique (Figure 4.0.3) montre un comportement isolant pour
les quatre phases : Sr3CroO7 (échantillon n°2) et les phases de substitutions x=0.05/0.1/0.15
sur toute la gamme de température 25-300K. En-dessous de 25K, les mesures de phases
substituées en V saturent, les valeurs de résistances dépassant la limite du dispositif de
mesure. Plus le taux de substitution augmente, plus la valeur de la résistance a basse tem-
pérature est importante, augmentant d’environ un ordre de grandeur a x=0.15 par rapport
a Sr327 (x=0). Par contre, les énergies d’activation a haute température [300-200K | ex-
traites (via un modele thermiquement activé R = Rpexp (ﬁ)) affirment le contraire :
on obtient A &~ 81.5meV pour Sr3CryO; et A ~ 58meV pour Sr3(CrogsVois5)207. La
mesure de cette derniere phase peut d’ailleurs étre mieux modélisée par une loi VRH
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Chapitre 4 Substitutions St,41(Cri_yM;)nOsn41 (M=V,Ti)
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FIGURE 4.0.3 — Dépendance en température de la résitance électrique des phases
Sr3(Cr1_;Vy)207 avec x=0 (noir), x=0.05 (rouge), x=0.1 (bleu) et x=0.15
(vert).
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R = Rpexp (%)1/3 sur une large gamme de température (Figure 4.0.5). Ce modele peut
aussi étre appliqué sur la phase x=0.1 sur une gamme de température plus restreinte
(fleche bleue Figure 4.0.5a). Pour les phases x=0 et x=0.05, ce modele ne s’applique pas.
La substitution en vanadium semble donc avoir une influence sur les propriétés électriques
intrinseques de la phase Sr327 dés un taux de subsitution de z > 0.1 (taux auxquels la
substitution semble avoir lieu, Partie 4.0.1.1), méme si les valeurs de résistance a basse
température augmentent (possible effet de joint de grain).
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FIGURE 4.0.4 — Evolution en fonction de I'inverse de la température du logarithme de la
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(rouge), x=0.1 (bleu) et x=0.15 (vert). Les fit sont réalisés par un modele
activé thermiquement R = Ryexp (ﬁ)

Finalement, sur la courbe de transport de la phase x=0.05, on note un léger changement
de régime vers 195K (fleche rouge Figure 4.0.3 et 4.0.4), du méme ordre de grandeur que
celui observé sur la courbe de Sr327 a la Thee de 210K. Aucune anomalie n’est observée
sur la courbe des phases x=0.1 et x=0.15.

Ci-dessous sont représentées les mesures d’aimantation (Figure 4.0.6) effectuées sur
les phases x=0.1 et x=0.15. On peut facilement remarquer une anomalie AFM sur la
courbe de la phase Sr3(CrogVp1)O7 (x=0.1) & T=185K, similaire a celle observée sur la
phase Sr3Cro0O7 a Tyee =210K. Si on suppose que l'anomalie observée sur la mesure
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Chapitre 4 Substitutions St,41(Cri_,

Mm>n03n+1 (M:V, Tl)

(a)

IN(RR,,,)

FIGURE 4.0.5 — (a) Evolution en fonction de 772 du logarithme la résitance électrique des
V,)207 avec x=0 (noir), x=0.05 (rouge), x=0.1 (bleu)

et x=0.15 (vert). (b) Fit par un modéle VRH R = Rpexp (%)1/3

FIGURE 4.0.6 — Dépendance en température de la susceptibilité magnétique a 1kOe des
phases Sr3(Cry_,V,)207 avec x=0 (noir), x=0.1 (bleu) et x=0.15 (vert).
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de transport & T=190K sur la phase S73(C7rg.95V0.05)O7 (x=0.05) est liée a 'instauration
d’un ordre AFM, la substitution en vanadium affaiblit 'ordre AFM : T¢e(x=0)=210K,
Tneer(x=0.05)=190K, T (x=0.1)=185K jusqu’a ne plus l'observer a partir de 15% de
substitution. D’autrepart, un fit de la courbe de I'inverse de la susceptibilité (Figure 4.0.7)
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FIGURE 4.0.7 — Dépendance en température de 'inverse de la susceptibilité magnétique
de la phase Sr3(CrooVp.1)207 (x=0.1) sous un champ de 1kOe.

donne une température de Curie toujours négative (ordre AFM) mais, comme pour la
phase Sr3Cry07, anormalement haute : 6, = -2360K(1kOe). On remarque tout de méme
que cette valeur de 6, est trés proche de celle de Sr3CrO; (6. = -2400K a 1kOe).

4.0.1.2 Substitution titane

Une deuxieéme série de substitution a été réalisée avec du Ti*" (configuration électro-

nique [Ar])3d°) : Sr3(Cry_,Ti,)207.

Synthése sous HP et HT

Pour les phases substituées en titane suivantes, deux types de synthese ont été réalisées.
Les échantillons ST3(OT0_95T’L.0.05)O7 (X:005), STg(CTo_gTiO.1)07 (X:01)7 ST3(OT’0.7TZ.0.3>O7
(x=0.15) ont été synthétisés sous HP-HT, de la méme maniére que les phases substituées
en vanadium étudiées précédemment, c’est-a-dire une réaction a 1’état solide sous pres-
sion de précurseurs (CrOy Aldrich 98%,SrO Alfa Aesar 99.5% et TiOs Aldrich 99%)

mélangés en proportions stoechiométriques (sous environnement contrélé d’argon). Seule
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Chapitre 4 Substitutions Sry,11(Cr1_zM,)nOsn1 (M=V,Ti)
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FIGURE 4.0.8 — Diffractogrammes de RX (A = 1.54059A) de la phase Sr3(Cri_,T1,)O7
avec (a) x=0.05 et (b) x=0.3. En rouge le profil observé au diffracto-
metre D-5000T, en noir le profil calculé par affinement Rietveld, en bleu
la différence de ces deux profils. Du haut vers le bas, les traits verts cor-
respondent aux positions des pics de Bragg de la phase « Sr3CryO7 »
quadratique (I4/mmm), de SrCrOs cubique (Pm3m).

différence, nous avons utilisé la presse Belt : 6GPa et 1100°C pendant 30mn, soit exacte-
ment les mémes conditions de syntheése que ’échantillon n°3 de la phase Sr3CrO; (voir
Chapitre 1.2.2), échantillon x=0.

Deux autres échantillons riche en titane ont été synthétisés a pression ambiante :
Sr3(Cro1Ti0.9)207 (x=0.9) et Sr3Tis0; (x=1). Ceux-ci ont été synthétisés par réaction
a létat solide d'un mélange en proportions stoechiométriques de CrOy (Aldrich 98%),
SrCO3 (Aldrich 99.5%) et SrTi0O3 (Aldrich 99%) chauffés a 1400°C pendant 60h. Les
diffractogrammes (Figure 4.0.8) montrent que les phases synthétisées sous HP-HT et
celles a pression ambiante sont quasiment pures. Mais comme dans le cas Sr3CroO7 et
des syntheses en subsitution vanadium, nous n’avons pas réussi a nous affranchir de la
phase pérovskite SrCrOs, présente en différentes proportions selon les échantillons (de 2
a 20%, voir Tableau 4.1), sauf pour le cas x=1. Par contre, on ne constate plus la pré-
sence de l'impureté Sr(OH ). Apres affinement de type Rietveld (taux d’occupation de
Ti non affiné), on observe sur I'évolution des parametres de maille en fonction du taux
de substitution (Figure 4.0.10) une augmentation quasi-linéaire du parametre a alors que
le parametre ¢ ne semble augmenter qu’a partir de x=0.3. L’échantillon x=0.05 présente
un parametre ¢ particulierement bas, tout comme pour le parametre a de I'impureté pé-
rovskite. On est peut-étre ici en présence d’un échantillon plus ou moins riche en oxygene
que les cinq autres échantillons. Finalement, comme dans le cas de la substitution au
vanadium, la substitution au sein de la phase pérovskite se produit des le taux de x=0.05.

Caractérisation électrique et magnétique

Les mesures de résistance électrique (Figure 4.0.11) montrent le comportement isolant
des quatre phases : Sr3CryO; (échantillon n°2) et x=0.05/0.1/0.3 sur toute la gamme
de température 40-300K. Les mesures de phases substituées en Ti saturent en dessous
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FIGURE 4.0.9 — Diffractogrammes de RX (A = 1.54059A) de la phase Srs(Cri_,Ti,)07
avec (a) x=0.9 et (b) x=1. En rouge le profil observé au diffractometre
D-5000T, en noir le profil calculé par affinement Rietveld, en bleu la
différence de ces deux profils. Du haut vers le bas, les traits verts corres-
pondent aux positions des pics de Bragg de la phase Sr3Ti,0; quadra-
tique (I4/mmm), de SrCrOs cubique (Pm3m).
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FIGURE 4.0.10 — Evolution de parametres de maille en fonction du taux de substitu-
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Sr3(Cri_,Ti,)207 et (¢) de 'impureté SrsCry_,Ti,0s.
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Chapitre 4 Substitutions Sry,11(Cr1_zM,)nOsn1 (M=V,Ti)

échantillons
Sr3(Cri_zTig)207 x=0 x=0.05 x=0.1 x=0.3 x=0.9 x=1
(14/mmm)
conditions de Belt (6GPa/1100°C) 1400°C/60h
syntheése :
parameétre a (A) 3.82711 3.82987 3.83895 3.85395 3.89475 3.89952
parameétre c (A) 20.13893 20.12489 20.14991 20.15652 20.30927 20.349102
z(Cr) 0.09636 0.09621 0.09484 0.09626 (Ti) : 0.90226 (Ti) : 0.90267
z(Sr2) 0.31638 0.31638 0.31534 0.31559 0.68558 0.68518
z(0O2) apicale 0.18942 0.19221 0.18115 0.18216 0.19256 0.19113
z(O3) planaire 0.09498 0.09598 0.09444 0.09646 0.09803 0.09654
impuretés 2% SrCrOs 11% SrCrOs 13% SrCrOs 20% SrCrOs3
1% Cre0s3
impuretés non Sr(OH)s2 Sr(OH)2
quantifiées
SrCO3
TABLE 4.2 — Parametres de maille et positions atomiques affinés des phases

Sr3(Cri—Ti,)207 (I4/mmm) a partir des diffractogrammes de RX sur
poudre.Facteurs d’agitation thermique fixes B;s,=0.5 (B;5,=1 pour les oxy-
genes). Taux de substitution de Ti non affiné.
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de 25K pour x=0.1 et des 40K pour x=0.3, les valeurs de résistances dépassant la limite
du dispositif de mesures « 4-fils ». Plus le taux de substitution augmente, plus la valeur
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FIGURE 4.0.11 — Dépendance (a) en température et (b) en inverse de la température de
la résitance électrique des phases Sr3(Cri_,Ti,)207 avec x=0 (noir),
x=0.05 (vert), x=0.1 (orange) et x=0.3 (rouge).

de la résistance a basse température est importante, augmentant d’environ trois ordres
de grandeur par rapport a Sr3Crq0; (x=0) dés x=0.05 (pour des tailles d’échantillons
similaires). Les énergies d’activation A des phases substituées sont plus importantes des
la premiere substitution de 5% (Figure 4.0.11), mais restent quasiment constantes avec le
taux de substitution. La substitution en titane semble donc étre tres sensible et rendre le
régime isolant encore plus important des une faible substitution. Aucune anomalie n’est
observée sur les courbes aux environs de Tn¢;=210K de Sr327 sur les phases substituées
contrairement a ce qui avait été observé dans la cas des substituions au vanadium.

Ci-dessous sont présentées les mesures d’aimantation (Figure 4.0.12) & H=1kOe effec-
tuées sur les phases x=0.05, x=0.1 et x=0.3. Une anomalie AFM est observée sur la
courbe de la phase S13(Crg.95T"0.05)O7 (x=0.05) & T=220K, similaire a celle observée sur
la phase Sr3Cry07 a Tye=210K. Aucune anomalie n’avait été observée sur la mesure de
transport & T=220K sur la phase S73(C7rg.957"%0.05)O7 (x=0.05). La substitution en titane
semble donc renforcer 'ordre AFM : Ty (x=0)=210K et Tee(x=0.05)=220K. Aucune
autre anomalie n’est plus visible a partir de 10% de substitution. D’autrepart, un fit sur
I'inverse de la susceptibilité (Figure 4.0.13) donne une température de Curie toujours né-
gative (ordre AFM) mais, a U'instar de la phase Sr3Cro0O; et des phases Sr3(Cri_,V,.)207
, anormalement haute : §.= -1560K (1kOe).

4.0.2 Phase pérovskite Sr(Cry_,M,)O3 (M=V,Ti)

4.0.2.1 Synthese sous HP et HT

La méthode de syntheése pour les phases substituées suivantes est la méme que celle
utilisée pour la phase SrCrO3 (échantillon Sr113-HP, voir Partie 1.2.3), soit une réaction
a I'état solide sous pression de précurseurs (CrOy Aldrich 98%, SrO Aldrich 99.5%, VO,
Aldrich 99% ou TiOy Aldrich 99%) mélangés en proportions stoechiométriques (sous
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Chapitre 4 Substitutions Sry,11(Cr1_zM,)nOsn1 (M=V,Ti)
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FIGURE 4.0.12 — Dépendance en température de la susceptibilité magnétique a 1kOe
des phases Sr3(Cri_,Ti,)207 avec x=0 (noir), x=0.05 (vert), x=0.1
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environnement controlé d’argon). Ces phases ont été synthétisées dans la presse Belt a
6GPa et 1100°C pendant 30mn. L’échantillon Sr113-HP sera cité pour comparaison.

Substitution vanadium

Cinq échantillons substitués au vanadium ont été synthétisés (x=0.1, x=0.12, x=0.15,
x=0.2 et x=0.3). En examinant les diffractogrammes en Figure 4.0.14, on peut voir que les
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FIGURE 4.0.14 — Diffractogrammes de RX (A = 1.54059A) des phases (a) SrCro.9Vy10s
(b) SrCry7Vy303 . En rouge le profil observé au diffractometre D-5000T,
en noir le profil calculé par affinement Rietveld, en bleu la différence
de ces deux profils. Les traits verts correspondent aux positions des
pics de Bragg de la phase de SrCrOs cubique (Pm3m). En plus, pour
le diffractogramme (b) SrCrq7Vy303, les traits verts supplémentaires
correspondent, du haut vers le bas, aux positions des pics de Bragg de
deux phases SrCrO; (Srll3-r en rouge et Srl13-b en bleu) cubiques
(Pm3m), de la phase Sr3(CrOy)s quadratique(R3m), de CryO3 (R3c)
et de VO, triclinique (P1).

phases obtenues sont pures, sauf pour le cas de la phase Sr(Cr7Vo.3)O3 (Figure 4.0.14b).
En effet, de cette synthése avec un taux de substitution de 30% de vanadium résulte un
échantillon multi-phasique. En plus d’impuretés telles que la phase Sr3(CrOy)s, VO; o7
et C'ry03, on constate aussi la présence de deux phases pérovskite Sr113 de parameétres
de maille légerement différents (Figure 4.0.14 insert). On nommera la pérovskite de plus
petit parameétre de maille Sr113-r (pour rouge) et de plus grand parametre Sr113-b (pour
bleu). En effet, sur la Figure 4.0.15, on peut constater (apres affinement de type Rietveld)
que le paramétre de la pérovskite Sr113-r est plus petit (a = 3.839A, point rouge) que
celui de la pérovskite Sr113-b (a = 3.851A, point bleu). Le parametre de maille de la
phase Sr113-r est assez proche de celui de la phase x=1 SrV O3 (cubique Pm — 3m) de
Chamberland et al.[69]. Celui de la phase Sr113-b est plutot proche du composé SrV Oq 5
(cubique Pm3m) de I'équipe de Kestigian et al.[70] , aussi x=1 mais lacunaire en oxygene.
De plus, on peut se demander si le chrome est aussi substitué dans la phase d’impureté
Sr3(CrOy), par le vanadium. En affinant les parameétres de maille de cette phase, on ob-
serve qu’une importante partie du chrome y a été substituée par du vanadium. En effet,
si on suppose que la substitution dans cette phase suit une loi de Végard idéale (Figure
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Chapitre 4 Substitutions Sry,11(Cr1_zM,)nOsn1 (M=V,Ti)
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4.0.16), on peut y reporter nos parametres de maille et constater qu’on obtient une phase
substituée a environ 83%, soit Sr3(Cro17V08304)2. En conclusion de cette synthese, on
observe probablement une démixion entre une phase pérovskite 100% vanadium (présente
a 55.2%) mais fortement lacunaire en oxygene STV Oy 55 (Sr113-b) et une phase partiel-
lement substituée (présente a 33.7%) mais moins lacunaire en oxygene SrCro Vo305 s
(Sr113-r). Un affinement de type Rietveld prenant en compte un phase othorhombique
(Pnma) au lieu de deux phases cubiques a été réalisé et présente de plus mauvais facteurs
de mérite.

Substitution titane

Deux échantillons substitués Ti (x=0.1 et x=0.2) on été synthétisés. Ces échantillons
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FIGURE 4.0.17 — Diffractogrammes de RX (A = 1.54059A) des phases (a) SrCrooTig.103
et (b) SrCrogTip203 . En rouge le profil observé au diffractometre D-
5000T, en noir le profil calculé par affinement Rietveld, en bleu la dif-
férence de ces deux profils. Les traits verts correspondent aux positions
des pics de Bragg de la phase de SrCrOs cubique (Pm3m).

sont purs (Figure 4.0.17) et les parametres de maille semblent évoluer linéairement avec
le taux de substitution et ainsi suivre une loi de Végard (Figure 4.0.18).

4.0.2.2 Caractérisation électrique

Les mesures de résistance électrique (Figure 4.0.19) montrent un comportement isolant
des quatre phases : STCrOj; (échantillon Sr113-HP), une phase substituée Ti (S7(Crg.9T9.1)O3)
et deux phases substituées V (Sr(CrggVo.1)O3 et Sr(CrggVh2)O3) sur toute la gamme de
température 4-300K. Concernant les phases Sr(Cr;_,V,)Os, on remarque que méme si
les deux phases x(V)=0.1 et x(V)=0.2 sont plus isolantes que la phase pure SrCrOs, le
comportement isolant de la phase x=0.2 semble moins prononcé que celui de la phase
x(V)=0.1. C’est pour cette raison qu'une synthese x(V)=0.3 a été tentée pour confir-
mer ou non cette affaiblissement du régime isolant des phases de la série Sr(Cr_,V,)Os,
mais non mesurée car multiphasique. La phase SrCrg¢T79.103 étant plus isolante que la
phase pure Sr113 et connaissant le comportement fortement isolant de la phase SrT70s3,
I’échantillon SrCrygTi5003 n’a pas été mesuré en résistance électrique.
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Chapitre 4 Substitutions St,41(Cri_yM;)nOsn41 (M=V,Ti)
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FIGURE 4.0.18 — Evolution des parametres de maille des phases SrCry_,1",03 en fonc-
tion du taux de substitution.

4.0.3 Conclusion

Les substitutions par du titane ou du vanadium en site de chrome n’ont jamais per-
mis d’atteindre un régime métallique ou méme d’affaiblir le caractere isolant des phases
Sr3Cry07 et SrCrO3 a basse température. Ces substitutions sont a réaliser sur la phase
SraCrOy. Par ailleurs, on peut observer un effet sur les propriétés magnétiques, 'ordre
AFM semble affecté pour les substitutions inférieures a 30%. A 'avenir, des substitutions
par des éléments alcalins comme le potassium en site de strontium sont a envisager mais
ces syntheses sont relativement plus compliquées a réaliser.
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Sr3(Cr1_;Vy)207 avec x=0 (noir), x=0.05 (rouge), x=0.1 (bleu) et
x=0.15 (vert).
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Chapitre 5

Synthese et études sous pression du
composé CrShy

5.1 Introduction

En Juin 2014, ’équipe de Wu et al.[71] découvre (confirmé en juillet par Kotegawa H.
et al.[72]) que le composé CrAs est supraconducteur sous pression : T, ,.,=2.2K & P=0.9
GPa. C’est la premiere fois qu’on observe la supraconductivité dans un composé a base de
chrome. De structure orthorhombique 3D de type MnP, la phase CrAs est antiferromagné-

cux 0....!...I... FETETE BT SRR ST PR
e 00 05p 10 15 20 25 30 35
: i P (GPa)
a b

FIGURE 5.1.1 — (a) Structure magnétique a double hélices de CrAs[73] (b) Diagramme de
phase P-T de CrAs[72]

tique & T =265K. Des mesures de diffraction de neutrons|73] mettent en évidence une
structure magnétique a double hélices se propageant suivant ’axe orthorhombique ¢ (Fi-
gure 5.1.1a) avec un moment porté par le Cr de 1.7, essentiellement dans le plan ab. Les
travaux de Shen et al.[74] montrent que CrAs admet une réorientation de spin du plan ab
vers le plan ac avec une chute abrupte du vecteur de propagation magnétique a la pression
critique de P.=0.6 GPa (Figure 5.1.2a). Cette transition coincide avec I’émergence de la
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FIGURE 5.1.2 — (a) Dépendance en pression et température du vecteur de propagation ma-
gnétique (b) Diagramme de phase structural et magnétique de CrAs[74]

supraconductivité (Figure 5.1.2b), une preuve directe de la connection entre magnétisme
et supraconductivité. En augmentant la pression, I’ordre magnétique disparait totalement
a une température proche de la T (P=0.94GPa). De plus, les auteurs montrent que les
moments magnétiques du Cr entre proches voisins tendent a s’aligner antiparallelement
en augmentant la pression vers la pression optimale du régime supraconducteur, sugge-
rant que les fluctuations AFM sont cruciales quant a 'apparition de la supraconductivité.
Dans ce contexte, nous avons cherché d’autres composés AFM a base de chrome avec
une Tyee relativement haute et de moment magnétique modéré. Nous avons choisi de
travailler sur le composé CrSby. Le diagramme de phase de Cr-Sb[75] montre deux com-
posés définis : CrSb (de type NiAs) et C'rSby (de type marcasite). Dans la phase CrSby
de type marcasite (orthorhombique, Pnnm) les atomes de Cr** sont en environnement
octaédrique distordu, entourés de six atomes d’antimoine (Figure 5.1.3a). Cette phase

S ®

(A) (B)

FIGURE 5.1.3 — (a) Structure cristallographique de type marcasite (Pnnm) et (b) de type
CuAly (14/mem)[76]

appartient a la catégorie des marcasites dites « ordinaires » (ratio ¢/a ~ 0.53 — 0.57 et

¢/b ~ 0.48), différenciées des marcasites dites « irrégulieres » (ratio ¢/a ~ 0.73 — 0.75 et
c/b ~ 0.62) et de configuration haut-spin 3d?. C’est aussi une phase 3D d’un point de
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vue cristallographique (groupe d’espace Pnnm) mais, comme pour CrAs, elle possede une
structure de bande quasi-2D, calculée par Kuhn et al.[77] et par nos calculs de DET[78, 79]
(Figure 5.1.4). Beaucoup d’études ont été réalisées sur un composé de structure similaire
FeSh,[80, 76, 81, 82, 77, 43] mais trés peu sur CrShy. Ces deux composés sont connus

FIGURE 5.1.4 — Structure de bande quasi-2D de CrSby (de type marcasite) calculée par
DFT (Wien2k[83))

pour étre des semiconducteurs a faible gap a conditions ambiantes (E, ~0.1 e¢V). La
phase CrSby s’ordonne magnétiquement[84, 85] & They=273K (de moment magnétique
~1.9145[84, 85]) avec une structure magnétique doublée selon les axes b et ¢ par rapport
a la maille nucléaire (Figure 5.1.5), au contraire de FeSby non magnétique a basse tem-
pérature. Concernant F'eSby, des calculs ab initio prédisent une transition de la phase
marcasite vers une phase tétragonale de type CuAly (Figure 5.1.3b) a P=38 GPa[76]
accompagnée d'une transition métal-isolant. Méme si cette transition métal-isolant a été
obtenue par des substitutions chimiques[86, 87, 88, 89, 90] elle a été observée expérimen-
talement pour la premiere fois dans le composé pur par Mani et al.[80] & P=8.8 GPa par
des mesures de transport sous pression. Aucune transition vers une phase tétragonale (de

FIGURE 5.1.5 — Structure nucléaire et magnétique de CrSby (type marcasite)[85]. Les
spheres rouges/vertes repésentent les atomes de Cr et les bleues les
atomes de Sb (présents que pour les trois mailles unitaires de droite)
et les fleches les spins. Constantes d’échange J. ~36meV, J, =-
1.3meV (ferromagnétique), J, ~1.5meV et Jy1; ~0 .
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type CuAly) n’a été observée expérimentalement jusqu’a P=7GPal91], méme si récem-
ment, une étude de DRX et de Raman sous pression[81] semble apercevoir la présence de
la phase tétragonale des P=14.3 GPa au sein d’un échantillon nanostructuré (synthese
ball-milling).

Pour revenir a la phase CrSb,, le caractere 1D de la structure magnétique a été démon-
tré par Stone et al.[85] par une expérience de diffusion inélastique de neutrons. Les fortes
intéractions magnétiques quasi-1D (chaines AFM paralléles a 'axe ¢) sont inattendues
pour un semi-conducteur intermetallique (Figure 5.1.5). Cette structure magnétique a été
confirmée par les calculs (GCA[77] et LSDA[85]), et prédisent, comme pour FeSb,, une
transition vers une phase de type CuAly, métallique[77]. Finalement, Takizawa et al.[92]
ont réussi a synthétiser sous haute pression et haute température une phase tétragonale
CrSby (de type CuAly). Cette phase, prédite par les calculs, se forme des P=5.5 GPa et
T= 700°C, est métallique et ferromagnétique a la température de Curie de 160K. Nous
avons donc entrepris des études de transport et de DRX sous pression sur la phase C'rSb,
ce qui, contrairement a FeSbe[80], n’avait pas encore été réalisé jusqu’a présent.

5.2 Synthése et caractérisations de la phase CrSbh,
(marcasite-type)

Cinq échantillons sont présentés ci-dessous (compositions nominales) : trois composés
CrSby (deux polycristaux et un monocristal), un composé déficient en antimoine CrSb; g
(polycristal), un composé déficient en chrome Crgg57.5b2 (polycristal).

5.2.1 Syntheése
Polycristal

Pour ces deux syntheses, nous avons suivi le méme procédé reporté par Holseth H.
et al[84]. Nous avons pastillé un mélange de chrome et d’antimoine métalliques en pro-
portions stoechiométriques puis placé la pastille en tube scellé sous vide. L’échantillon
a été chauffé pendant 70h a 600°C. Vérifiés une premiere fois en DRX, les échantillons
quasi-purs ont été re-broyés, re-pastillés et de nouveau scellés en tube sous vide pour
subir un deuxiéme traitement a 600°C pendant 48h. L’échantillonl est obtenu pur alors
que I'échantillon2 présente ~ 7% de phase CrSb (P63/mmc) (Figure 5.2.1). Par ailleurs,
une analyse au MEB (Figure 5.2.2) sur I’échantillon]l donne une composition proche de
CrSby (ratio Cr/Sb ~ 0.54). Déficience en Sb confirmée par l'affinement des taux d’oc-
cupation (Tableau 5.1), alors que 1’échantillon2 est quant a lui, d’apres laffinement des
taux d’occupation, plutét déficitaire en Cr.

Monocristal

Pour synthétiser la phase C'rSby sous forme monocristalline, nous avons suivi le méme
procédé reporté par Venkatraman M. et al[75] sans I’étape de la centrifugation (le tube a
été retournée a HT pour séparer les cristaux du flux). L’échantillon est obtenu sous forme
de cristaux englobés dans une gangue d’antimoine. Des cristaux millimétriques ont pu étre
extraits et caractérisés par DRX (apres avoir été broyés, Figure 5.2.3), par MEB (Figure
5.2.5) et par diffraction de Laue (Figure 5.2.4). On peut remarquer sur l'analyse EDX
en MEB (Figure 5.2.5) que des concentrations plus importantes en Sb (couleur bleue)
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FIGURE 5.2.1 — Diffractogrammes de RX de la phase CrSby (polycristal) de (a) I’échan-
tillonl (A = 1.78919A) et (b) I’échantillon2 (A = 1.54059A) . En rouge
le profil observé au diffractometre D-5000T, en noir le profil calculé par
affinement Rietveld, en bleu la différence de ces deux profils. De haut
en bas, les traits verts correspondent aux positions des pics de Bragg de
la phase CrSby orthorhombique (Marcasite-type, Pnnm) et de la phase
CrSb (P63/mmc).

Atomic percent (%)
Cr Sb
Ptl 36,06 63,94
Pt2 34,58 65,42
Pt3 35,1564,85
Mean value: 35,26 64,74

Sigma: 0,75 0,75
Sigma mean: 0,43 0,43

FIGURE 5.2.2 — Image en électrons secondaires et analyse EDX du polycristal de CrSb,
(échantillonl)
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CrSb, (marcasite-type) | |
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FIGURE 5.2.3 — Diffractogrammes de RX (A = 1.54059A) de la phase CrSb, (monocristal

broyé). En rouge le profil observé au diffractometre D-5000T, en noir le
profil calculé par affinement Rietveld, en bleu la différence de ces deux
profils. Les traits verts correspondent aux positions des pics de Bragg de
la phase CrSby orthorhombique (Marcasite-type, Pnnm) et d’antimoine
Sb (R3mH).

FIGURE 5.2.4 — Clichés de diffraction de Laue et indexations sur un monocristal de CrSbsy
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sont présentes sur les cristaux de C'rSbhy, ce qui explique la présence d’antimoine sur le
diffractogramme de RX sur poudre (Figure 5.2.3). Le ratio Cr/Sb ~ 0.47 de la mesure
EDX suggere une légere déficience en Cr alors que les taux d’occupation affinés en RX
suggerent plutot un déficit en Sb dans le monocristal mais compte-tenu de la qualité du

cos/eV

E1 AN unn. C norm. C Atom. C
[wt.%] [wt.%] [at.%]

40
cr 24 17,00 16,85 32,18
sb 51 83,87 83,15 67,82

Total: 100,87 100,00 100

25

4 SP232
201 SE MAG:39x HV-20,0kV WD:8,0 mm Px: 3,77 pm
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FIGURE 5.2.5 — Analyse EDX de deux cristaux de CrSby et d'un morceau de la gangue
d’antimoine.

diffractogramme, nous retiendrons le ratio de 'analyse EDX et donc une déficience en Cr.

5.2.1.1 O?"Sbl.g et CTO.857Sb2

Ces deux syntheses ont été réalisées de la méme maniere que pour les échantillons poly-
cristalling CrSby vu précédemment[84], en adaptant les proportions stoechiométriques
pour obtenir un premier composé de composition nominale CrSb;g et un deuxieme
de composition nominale Crggs7Sby (Cr55b7). Les deux échantillons finalement obte-
nus sont purs (~ 1% de Sb pour I’échantillon Crgg575bs) et restent de méme symétrie
que les composés non déficitaires en antimoine et en chrome (Figure 5.2.6). Une ana-
lyse EDX au MEB (Figure 5.2.7) sur I’échantillon CrSb; g et affinement des taux d’oc-
cupation montrent bien une composition relativement moins riche en antimoine (ratio
Cr/Sb ~ 0.57) alors que les RX ne départagent pas nettement les taux d’occupation.
Pour I’échantillon Cryg57.5by , affinement des taux d’occupation montre clairement une
déficience en Cr.

5.2.1.2 Résumé

Les parameétres de maille de nos cinq échantillons (en rouge) de structure type marca-
site sont comparés a ceux de la littérature (en noir) en Figure 5.2.8. Pour les composés
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FIGURE 5.2.6 — Diffractogrammes de RX des échantillons polycristallins (a) CrSb;s
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(A =1.78919A) et (b) Crogs7Shy (A = 1.54059A) . En rouge le profil ob-
servé au diffractometre D-5000T, en noir le profil calculé par affinement
Rietveld, en bleu la différence de ces deux profils. De haut en bas, les traits
verts correspondent aux positions des pics de Bragg de la phase CrSb,
orthorhombique (Marcasite-type, Pnnm) et de la phase Sb (R3mH).
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FIGURE 5.2.7 — Analyse EDX en MEB de I’échantillon polycristallin CrSb; g
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rouge) et de ceux de la littérature :
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stoechiométriques, le parametre a est semblable a ceux de la littérature[93, 94, 84, 95, 96]
alors que les parametres b et ¢ ainsi que le volume de la maille sont en général légerement
plus faibles. Ceci est peut-étre dii a une composition en Sb légerement déficitaire parmis
nos échantillons. Parmis ces derniers, on remarque premierement que I’échantillon2 C'rSb,
présente de plus grands parametres que 1’échantillonl, se rapprochant plus de ceux des
composés non stoechiométriques (qui possedent des volumes de maille les plus impor-
tants) et notamment de Crgg57.5bs déficitaire en Cr (montré en EDX), ce qui confirme
les résultats observés en analyse EDX et sur les taux d’occupation affinés sur le diffrac-
togramme de RX. On peut donc supposer que I’échantillon2 est en réalité lacunaire en
chrome. Deuxiémement, concernant le monocristal, on constate que ses parametres de

échantillons H. Holseth et al.[84]
Pnnm (n°58) CrSba CrSby.s Cro.8575b2 CrSba
poly.1 poly.2 monocristal poly. poly. poly.
a (A) 6.0195(8)  6.0245(5)  6.0244(219) 6.02349(133)  6.02594(7) 6.0275(6)
b (A) 6.8630(9) 6.8700(6) 6.8645(270) 6.86605(166)  6.87277(9) 6.8738(9)
c (A) 3.2670(4) 3.2702(3)  3.2664(103)  3.26839(73) 3.27091(4) 3.2715(7)
x(Sb) 0.1794(9)  0.1779(9) 0.1800(250)  0.1764(129)  0.1777(103) 0.1797(2)
y(Sb) 0.3634(9)  0.3614(8) 0.3578(265)  0.3647(124)  0.3651(109) 0.3662(2)
impuretés 6% CrSb 1% Sb
occ. Cr 0.2498 0.2351 0.2828 0.2499 0.231 0.25
occ. Sb 0.47 0.4996 0.45077 0.44 0.5 0.5
ratio &~ (EDX) 0.54 0.47 0.57

TABLE 5.1 — Tableau récapitulatif des parametres de maille et positions atomiques des
syntheses de la phase CrSby (de type marcasite) extraits des affinemets de
type Rietveld. Facteurs d’agitation thermique fixes B;s,=0.5 (B;so=1 pour
les oxygenes).

maille et son volume sont proches de ceux de I’échantillon C'rSb; g et de ’échantillonl
CrSbhy polycristallin, tous deux observés déficients en Sb d’apres les études d’EDX. On
pourrait supposer que le monocristal est alors déficient en Sb, mais celui-ci est mesuré
déficient en Cr par analyse EDX. Cette ambiguité est aussi ressentie sur les taux d’occu-
pation affinés. En conclusion, nos échantillons de la phase C'rSby de type marcasite sont
en général tous plus ou moins déficitaires en Sb. Cette déficience en Sb tend a diminuer
les parametres de maille (comparaison a la littérature) alors qu'une déficience en Cr va,
plutot avoir tendance a augmenter les parametres de maille.

5.2.2 Caractérisations électrique et magnétique

Des mesures de transport électrique ont été réalisées sur les quatre échantillons in-
troduits précédemment. On peut constater sur les mesures de résistance électrique des
trois échantillons (Fig.5.2.9a) le comportement isolant attendu[97] de la phase C'rSby (de
type marcasite) sur toute la gamme de température 4-300K. On retrouve le méme com-
portement que 1’échantillon monocristallin de Sales et al.[97] avec notamment le plateau
entre 50K et 80K mieux visible sur notre échantillon monocristallin. Ce plateau pourrait
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FIGURE 5.2.9 — Dépendance en température de 300 a 4K de la résistance électrique nor-
malisée a 'ambiante de (a-b) nos échantillons et (c) de celui de Sales et
al[97] (en insert)

étre attribué a une transition de phase mais rien n’est observé en DRX, en neutron ou
en chaleur spécifique[95, 85]. Selon Sales et al.[97], les mesures d’effet Hall et de coeffi-
cient de Seebeck suggerent plutot une dépopulation thermique des porteurs de la bande
de conduction vers une bande d’impureté de basse-mobilité placée énergétiquement juste
en-dessous (~ 16meV’) de la bande de conduction. Ce plateau est aussi observé dans
les polycristaux de CrSby[98, 94, 99] et monocristaux de FeSbe[100, 82] ainsi que dans
d’autres semiconducteurs tels que le Ge. L’origine de ce phénomene reste encore inconnue,
mais peut étre du a des impuretés des précurseurs chimiques utilisés. Concernant nos trois
échantillons, on remarque que 1’échantillon déficitaire en antimoine C'rSb; g est moins ré-
sistif a basse température que les échantillons CrSby : d'un ordre de grandeur comparé au
polycristal CrSby et de presque trois ordres de grandeur comparé au monocristal CrSb,.
Ce dernier n’a pas été mesuré selon un axe cristallographique particulier contrairement
aux mesures de Sales et al.[97] qui montrent une certaine anisotropie (Fig.5.2.9¢) qui peut
étre expliquée[85] par la forte anisotropie magnétique (quasi-1D) de la phase CrSby. Les
données peuvent étre modélisées par une loi d’activation classique R = Rpexp (ﬁ) et les
gaps ainsi extraits (Figure 5.2.10a-b-c) sont en accord avec ceux de Sales et al.[97] (Figure
5.2.10d). On remarque aussi que le composé CrSby g posseéde des gaps a haute et basse
température plus faibles que les composés non déficitaires en antimoine. Une déficience
en antimoine semble donc favoriser le régime métallique. On peut aussi voir une petite
anomalie sur les courbes (Figure 5.2.9b) a la T, qu’on remarque plus facilement sur
le monocristal (Ty¢e =~ 273K) que sur les polycristaux CrSby (Tivee ~ 277K) et CrSby g
(TNéel ~ 275K)

Ci-dessous sont présentées les mesures d’aimantation effectuées sur les échantillons poly-
cristallins (échantillonl et 2, Figure 5.2.11) et monocristallin (Figure 5.2.14). Les mesures
sont en accord avec celles de Sales et al[97], excepté pour les basses températures ot on
remarque une remontée de la susceptibilité dans les échantillons polycristallins (Figure
5.2.11), moins marquée dans I’échantillon2 : effet des lacunes supposées en Cr ou attri-
buable & une impureté non détectée en DRX. Sur la courbe FC du polycristal (Figure
5.2.11) on peut remarquer une tres faible anomalie & T=55K comme celle observée par
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FIGURE 5.2.10 — Dépendance en température de 300 a 4K de la résistance électrique nor-
malisée a I'ambiante des échantillons (a) CrSby polycristallin (b) CrSby
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FIGURE 5.2.11 — Dépendance en température de la susceptibilité magnétique a 1kOe des
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FIGURE 5.2.12 — Dépendance en température de la susceptibilité magnétique a 1kOe de
I’échantillon C'rgg57.5bs polycristallin.
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Chapitre 5 Synthése et études sous pression du composé CrSby

Takahashi Y. et al.[101], et expliquée[77] par des fluctuations des moments magnétiques
du Cr casssant 'ordre AFM le long de 'axe b vers une phase AFM orientée que selon

14

* CrSb, (échantillon 1)

"-G)
g 10 + CrSb, (échantillon 2) -
nE ¢ Cr0857Sb2
o 8 |
x
6 i
CrSb
4 | 2
H//c, H = 1Tesla
2 1 ] | 1 ] | 1

0 100 200 300 400 500 600 700 800
T (K)

FIGURE 5.2.13 — Comparaison des mesures de susceptibilité magnétique des échantillons
CrSby et CrogsrSbe avec la mesure de ’échantillon monocristallin de
Sales et al.[97] (en noir)

I’axe c. Compte tenu d’un nombre insuffisant de points de mesure, nous ne pouvons pas
affirmer son existence réelle. La mesure de ’échantillon Crg g575by est similaire a I’échan-
tillon2 CrSbhy (remontée moins importante de la susceptibilité que I’échantillonl) mais
semble légerement plus magnétique & basse température (Figure 5.2.13). D’autre part, on
observe un phénomene étrange sur la mesure du monocristal, dont le champ a été appliqué
parallelement et perpendiculairement a 1’échantillon (non orienté par rapport a une direc-
tion cristallographique). Les comportements des deux mesures a basse température sont
similaires a la mesure de Sales et al.[97] avec un plateau des 100K avec, comme dans le cas
du polycristal, et une 1égere augmentation de la susceptibilité en dessous de 20K. Les deux
courbes augmentent ensuite jusqu’a atteindre un maximum a T=250K pour la mesure en
champ parallele a I’échantillon, & T=350K pour la mesure en champ perpendiculaire et a
T=550K pour la mesure de Sales et al.[97]. Phénomeéne étrange, pour la mesure en champ
perpendiculaire, la susceptibilité devient négative a T<250K. L’antimoine pur étant dia-
magnétique, on peut supposer qu'un morceau de la gangue d’antimoine, dans laquelle se
sont formés les cristaux, était présent sur I’échantillon (comme observé au MEB). Mais
la contribution diamagnétique de Sb (-99x107% emu.mol-1) est sfirement masquée par le
signal de la susceptibilité du monocristal CrSbs.

5.2.3 Mesure de DRX en température

Une étude de DRX en fonction de la température a été réalisée sur I’échantillon2 po-
lycristallin CrSby (de type marcasite). Des affinements de type Rietveld ont pu étre
réalisés et les parametres ainsi extraits sont présentés en Figure 5.2.15. Premierement,
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et caractérisations de la phase CrSby (marcasite-type)
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FIGURE 5.2.14 — (a) Dépendance en température de la susceptibilité magnétique a 1T de
I'échantillon CrSby monocristallin (b) Comparaison avec la mesure de
I'échantillon monocristallin de Sales et al.[97] (en noir)
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FIGURE 5.2.15 — Dépendance en température des parametres de maille de la phase CrSby
de type marcasite (échantillon2)
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Chapitre 5 Synthése et études sous pression du composé CrSby

on peut remarquer une légere variation des parametres de maille ainsi que du volume
a la Tne=275K. Ceux-ci diminuent ensuite de fagon monotone jusqu’a T=80K ou les
parametres semblent rester constants pour former un plateau jusqu’a 20K et rediminuer
ensuite. Ce plateau de température [20-80K] est peut-étre a relier aux variations du trans-
port électrique ou une dépopulation des porteurs est observée.

5.2.4 Mesure de transport sous pression

Pour la premiere fois, des mesures de tansport électrique sous haute pression ont été
réalisées sur les échantillons CrSby (polycristallin et monocristallin) et sur 1’échantillon
déficient en antimoine CrSbhyg. Les mesures reportées dans la littérature ne dépassaient
pas la pression de 1 GPa[102]. Pour chaque échantillon, un morceau du composé a été com-
pressé dans une cellule de type Bridgman et contacté par cing fils de platine (voir Partie
Méthodes Expérimentales). L’échantillon a été ensuite refroidi jusqu’a la température de
I’hélium liquide. Sur les trois échantillons, on peut observer une transition métal-isolant
aux environs de P=10 GPa. Les échantillons deviennent completement métalliques entre
10.3 et 16 GPa pour CrSb,y polycristallin (Figure 5.2.16), entre 8 et 10 GPa pour le mo-
nocristal (Figure 5.2.18) et entre 10 et 12 GPa pour CrSb; g polycristallin (Figure 5.2.17).
Sur les échantillons polycristallins on peut remarquer un croisement entre les deux régimes
non visible sur la mesure du monocristal. Ensuite, le comportement métallique n’évolue
quasiment plus en pression jusqu'a 20 GPa. Aucune supraconductivité n’est observée

CrSb, (marcasite-type)

polycristal

0.01 I P(GPa) -

0.8
1.9
—3
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—
—382
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FIGURE 5.2.16 — Dépendance en température de la résistivité sous pression de la phase
CrSby polycristal (marcasite-type)
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5.2 Synthése et caractérisations de la phase C'rSby (marcasite-type)
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FIGURE 5.2.17 — Dépendance en température de la résistivité sous pression de la phase
CrSby g (marcasite-type)

jusqu’a 20 GPa et 4K.

Sur la Figure 5.2.18 sont représentées les courbes de la mesure du monocristal CrSbh,.
En augmentant la pression, le comportement isolant est de plus en plus affaibli jusqu’a
observer une transition totale métal-isolant entre 8 et 10 GPa. On ne constate plus le
croisement de régime observé sur les deux échantillons polycristallins. Aucune supracon-
ductivité n’est mesurée jusqu'a 20 GPa et 4K. Sur les trois études, on peut extraire la
Tneer avant la transition métal-isolant. Plus la pression augmente, plus il est difficile de
la déterminer. En effet, le plateau observé entre 50 et 80K a pression ambiante se décale
vers les hautes températures avec la pression jusqu’a géner I'observation de la Ths. On
peut voir sur la Figure 5.2.19 comment est déterminée Ty sur la dérivée de la résisti-
vité et les énergies d’activation A (p = poexp (ﬁ)) L’évolution en pression de la T¢y
ainsi extraite des trois mesures est tracée en Figure 5.2.21c. On peut voir que le mono-
cristal présente des Tveo 1égerement plus hautes que les échantillons polycristallins. Bien
qu’ayant un impact sur le transport électrique, une déficience en antimoine ne semble
avoir qu'une faible incidence sur 1’évolution de 'ordre AFM avec la pression. En extrapo-
lant les courbes, on peut supposer une destruction totale de 'ordre AFM a une pression
proche des 16 GPa. L’évolution des énergies d’activation est tracée en Figure 5.2.21b.
Premierement, les gaps A augmentent avec la pression jusqu’a une pression limite P ou
le gap est maximal. Au-dela de cette pression P, le gap diminue et en extrapolant les
comportements, on obtient une pression de transition vers un état métallique P;~12 GPa
pour les polycristaux et P,~14 GPa pour le monocristal. Cette augmentation du gap
en pression a aussi été observée expérimentalement dans le composé FeSby par Mani et
al.[80] (Figure 5.2.20a) dans le lequel le gap A augmente aussi avec la pression avant de
commencer a diminuer, comme pour nos échantillons CrSby, 2 GPa avant la transition
métallique complete mesurée dans ce composé FeSby, a P=8.8 GPa. Cette variation non
monotone du gap avait aussi été démontrée par calculs de structure de bande par Wu
et al.[76] (Figure 5.2.20) dans trois pnictures de fer. On remarque que la pression limite
P, est plus basse pour I’échantillon CrSb; g (P=4 GPa) comparé au monocristal C'rSby
(P =6GPa). Le manque de points intermédiaires pour 1’échantillon polycristallin CrSby
ne peut permettre d’affirmer si sa pression limite P, est plus proche du monocristal ou de
celle du composé déficitaire en Shb.
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FIGURE 5.2.18 — Dépendance en température de la résistivité sous pression du monocris-
tal CrSby (marcasite-type)
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5.2 Synthése et caractérisations de la phase CrSby (marcasite-type)
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Chapitre 5 Synthese et études sous pression du composé CrSby

On peut supposer a ce stade, et par analogie avec F'eSby, que la phase CrSby de type
marcasite transite & P,=12-14GPa vers la phase de type CuAlsy (synthétisée a HP-HT par
Takizawa et al.[92]) qui est mesurée métallique et ferromagnétique. En supposant avoir
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FIGURE 5.2.21 — Dépendance en pression de (a) Th¢e et (b) des énergies d’activation A
pour les échantillons CrSby (mono et polycristallin) et CrSby g

transité vers cette phase HP et que cette transition est irréversible, nous avons récupéré
le monocristal apres décompression a la fin de 'expérience de transport sous pression
pour 'étudier en aimantation. Nous ne constatons pas de signal ferromagnétique propre
a la phase de type CuAl,. Donc soit la phase de type CuAl, n’est pas stable suite a une
transformation sous pression a température ambiante, soit I’échantillon a re-transité vers
la phase basse pression (marcasite), scénario le plus probable.

5.3 Etudes de diffraction de neutrons et de RX sous
pression

Suite a la découverte de la transition métal-isolant de la phase CrSby (marcasite-type)
observée vers P=10 GPa en transport sous pression, deux études complémentaires aux
Grands Instruments ont été réalisées. La premieére est une étude de diffraction de neutrons
sur poudre en fonction de la pression et de la température pour suivre 'ordre AFM en
pression. La deuxieme est une étude de diffraction de rayons X sous pression a tempéra-

ture ambiante pour déterminer la structure cristallographique de la phase haute pression
métallique (collaboration G. Garbarino, id27/ESRF).

5.3.1 Diffraction de neutrons sur poudre sous pression

L’étude de DNP sous pression et en température a été réalisée a 'ILL (Grenoble,
France) sur la ligne D1B. Pour cela, un morceau de CrSby polycristallin a été broyé et
placé dans un joint de TiZr (ne donnant aucun pics de Bragg) en presse Paris-Edimbourg
VX (enclumes de WC). Du plomb a été utilisé en tant que calibrant de pression et un
mélange 4 :1 méthanol-éthanol en tant que milieu transmetteur de pression. La presse a
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FI1GURE 5.3.1 — Diffractogramme de neutrons sur poudre en presse Paris-Edimbourg a
P=0.5GPa et a T=60-80K. En vert sont indiqués les pics magnétiques les
plus intenses, en noir ceux de la phase nucléaire CrSbsy et en gris les pics
de Bragg du plomb.
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Chapitre 5 Synthése et études sous pression du composé CrSby

ensuite été insérée dans un cryostat Orange. Le modeéle magnétique de la phase CrSbh,
de type marcasite étant connue[84, 85|, nous avons pu déterminer visuellement & quelle
température apparaissait les deux pics magnétiques les plus intenses : les pics (00-1) et
(10-1). Nous avons réalisé au total quatre séries d’acquisitions « au vol » durant le refroi-
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FIGURE 5.3.2 — Dépendance en température des diffractogrammes de DNP a différentes
pressions. Les cercles rouges indiquent ’apparition des pics magnétiques.

dissement a pression quasiment fixe : 0.5, 3.8, 7.5 et 10.3 GPa. Les diffractogrammes ont
été sommés par intervalles de températures (indiqués sur la Figure 5.3.2) pour amélio-
rer le rapport signal/bruit. On peut voir sur le diffractogramme en Figure 5.3.1, réalisé
a P=0.5GPa et collecté entre 60 et 80K, la position et l'intensité des pics magnétiques
(en vert). Les parametres de maille du plomb et son équation d’état nous permettent de
connaitre la pression appliquée au sein de 1’échantillon. Nous avons réalisé pour chaque
diffractogramme un affinement de type Rietveld. La variation de pression durant chaque
intervalle de température ne nous permet pas de détecter Ty via la faible anomalie sur
les parametres de maille, comme remarquée sur 1’étude a pression ambiante (voir Partie
5.2.3). On se base donc sur I'apparition des pics magnétiques pour détecter la T (Fi-
gure 5.3.2) et tracer ainsi sa dépendance en pression (Figure 5.3.3). On constate que la
diminution de Ty¢e, déterminée par les mesures DNP sous pression, est plus rapide que
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5.3 Etudes de diffraction de neutrons et de RX sous pression

celle déterminée a I'aide des mesures de transport sous pression (Partie 5.2.4). Cette mé-
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FI1GURE 5.3.3 — Dépendance en pression de la Tiy¢ extrait des mesures de transport élec-
trique sous pression et de DNP sous pression.

thode sous-estime un peu Ty car la DNP n’est vraiment sensible a un ordre magnétique
a longue portée qu’a partir de m > 0.4 —0.5up. L’accord avec les mesures de transport est
tout de méme bon. Une extrapolation donne une disparition de 'ordre AFM vers 18 GPa.
D’autres mesures permettent de voir si un autre ordre n’apparait pas au-dela de 10 GPa,
mais cet ordre AFM ne survit probablement pas a P>10GPa. En effet, une transition
structurale accompagne la transition métallique observée en transport (voir Partie 5.3.2
suivante). L’ordre AFM semble étre détruit a environ 18 GPa et parait donc plus fort
que celui des composés hélicoidaux CrAs[72, 71] ou MnP[103]. Le moment magnétique
extrait des affinements Rietveld a basse température et a faible pression, P=0.5GPa, est
de 2.03, soit exactement la valeur calculée par Kuhn et al. [77]. Des fits d’équation
Murnaghan ont été réalisés (Figures 5.3.4 et 5.3.5) sur le volume de la maille (a partir des
parametres extraits des affinements Rietveld) a trois températures (290K, 140K et 90K)
communes aux séries d’acquisitions en pression. On extrait ainsi un module d’incompres-
sibilité Ko = 75 £ 4GPa a T=290K, qui semble (peu de points de mesure) augmenter a
plus basse température : Ky=81(5)GPa & T=90K. Ces valeurs sont légerement inférieures
a celle du module d’incompressibilité de F'eSby, calculé par Wu et al.[76] (Ko=94GPa) et
ceux déterminés expérimentalement par Petrovic et al.[91] (K(,=84GPa) et Poffo et al.[81]
(Ky=T75.5 GPa). Cependant, on remarque que les dérivées K(l) obtenues sur les fit de I’évo-
lution des parametres de maille a et b sont trop élevés (Tableau 5.2). On observe, dans les
pnictures de fer de type AX5, une dépendance inversement proportionnelle au volume de
la maille (& température ambiante) du module d’incompressibilité[104]. Plus le volume de

la maille est grand (Vo(FeSby) = 121.7A°91] et Vy(FePy) = 76.884°[104]), plus le module
d’incompressibilité est faible (Ky(FeSbe)=84GPal91] et Ky(FePy) = 235G Pal104]). Nos
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FIGURE 5.3.4 — Dépendance en pression des parametres de maille et du volume de la
phase CrSby (type marcasite) a Ta~290K.
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FIGURE 5.3.5 — Dépendance en pression des parametres de maille et du volume de la
phase CrSby (type marcasite) a (a) T~140K et (b) T~90K
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5.3 Etudes de diffraction de neutrons et de RX sous pression

mesures semblent montrer que cette tendance est aussi effective dans le composé a base
de chrome CrSby. L’étude de Wu et al.[104] montre aussi une anisotropie de compression
dans la phase marcasite, dans laquelle le module d’incompressibilité est significativement
plus important selon 'axe a que selon 1'axe ¢ (ratio %‘: ~ 1.9). A titre d’exemple il est

mesuré dans FeSb,y[76] : B,=133 GPa, B,=124 GPa etB.=76 GPa (ratio 5= ~ 1.75).
Alors que dans les composés de structure type CuAly, les modules d’incomf)ressibilité
sont plus homogenes entre eux, comme dans T'iSby[105] ou CuAly[106]. Dans notre cas,
a T=290K (Figure 5.3.4), nous observons que K, > K, ~ K, et un ratio %Z ~ 14,
témoignant d’une plus faible anisotropie d’incompressibilité selon les axes cristallins. Les

modules d’incompressibilités aux différentes températures sont résumés en Tableau 5.2.

CrSby (type marcasite) volume axe a axe b axe ¢
Pnnm Ky (GPa) K, | K, (GPa) K, | K, (GPa) K, | K. (GPa) K,
290K 75(4) 4 | 284(14) 11 | 207(10) 22 | 201(11) 7
140K 75(4) 5| 218(11) 42 | 244(9) 14 | 196(13) 7
90K 81(5) 4 | 143(17) 68 | 250(16) 16 | 245(12) 4

TABLE 5.2 — Modules d’incompressibilité K (et dérivée K’) du volume et axiaux de la
phase C'rSby de type marcasite en fonction de la température

Bien que nos mesures ne comportent que peu de points en pression, on remarque tout
de méme que lanisotropie de compressibilité de CrSby a température ambiante (K, >
K, =~ K.) va s’inverser a basse température a 90K (K, < K, =~ K,).

5.3.2 Diffraction de RX sous pression a température ambiante

Dans le but de déterminer si la transition métal-isolant observée en transport sous
pression a P=10 GPa correspond a une transition de phase ou a une reconfiguration
électronique (sans changement de structure cristallographique), nous avons pu effectuer
(en collaboration avec G. Garbarino) une compression jusqu’a P=20 GPa en CED de
I’échantillon polycristallin C'rSby a température ambiante sur la ligne id27 du synchrotron
ESRF (Grenoble, France). De I’hélium en tant que milieu transmetteur de pression a été
utilisé. Lors de cette compression, on observe une évolution continue en pression de la
phase marcasite jusqu'a P=10.6 GPa (Figure 5.3.6 et 5.3.9). Des affinements de type
Rietveld et Le Bail des diffractogrammes a P=0.31GPa et P=10.6 GPa sont présentés en
Figure 5.3.7 et 5.3.8. Les parametres de maille ainsi extraits sont présentés en Tableau 5.3.
Une difficulté a ajuster les intensités en affinement de type Rietveld est rencontrée méme
si tous les parametres sont libérés et que l'affinement converge (Figure 5.3.7 et 5.3.8).
L’affinement Le Bail est meilleur. A P>10.6 GPa, de nouveaux pics de Bragg apparaissent
en plus de ceux de la phase CrSby de type marcasite (Figure 5.3.10, 5.3.11 et 5.3.12).
Cette valeur de pression coincide avec la transition métal-isolant mesurée en transport
(MTP : stéatite) & P=10GPa. Une coexistence (non présentée ici) se déroule alors entre
ces deux phases jusqu’a la pression de 12.2 GPa ou ne reste ensuite que la phase inconnue.
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Intensité (u.a.)
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FIGURE 5.3.6 — Diffractogrammes de RX (ESRF, A = 0.3738A) de la phase CrSb, (de
type marcasite) a P=0.31 GPa et P=10.6 GPa
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FIGURE 5.3.7 — Affinement de type (a) Rietveld et (b) Le Bail des diffractogrammes de
RX (synchrotron ESRF, A = 0.3738A) de I’échantillon CrSby (de type
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5.3 Etudes de diffraction de neutrons et de RX sous pression
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FIGURE 5.3.8 — Affinement de type (a) Rietveld et (b) Le Bail des diffractogrammes de
RX (synchrotron ESRF, A = 0.3738A) de I’échantillon CrSby (de type
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CTSbQ
Pnnm (n°58)

affinement de type :

Pression (GPa)
paramétre a (A)
paramétre b (A)
paramétre ¢ (A)
x(Sb)
y(Sb)
Rp
Ry
Rexp

X2

0
6.0245
6.8700
3.2702
0.1779
0.3614

9.66
7.83
3.58
4.8

5
6
3
9
8

e R R
— — — — —

Rietveld

0.31

6.0225(5

(6
3.2657(3
0.17874(55)

6.8631

)
)
)
5

0.3672(52)

40.1
43.5
3.2
185

Le Bail
10.6 0.31 10.6
5.8797(6) 6.0215(1)  5.8824(1)
6.6375(7)  6.8633(16) 6.6422(1)
3.1005(28)  3.2653(7) 3.1016(6)

0.17622(56)
0.36260(54)
40.5
44.4
3.57
155

TABLE 5.3 — Tableau récapitulatif des parametres de maille et positions atomiques lors
de I’étude de DRX sous pression a température ambiante de la phase CrSb,
(de type marcasite), extraits des affinements de type Rietveld et Le Bail
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FIGURE 5.3.9 — Zoom sur les diffractogrammes de RX (ESRF, A = 0.3738A) de la phase
CrSby (de type marcasite) a P=0.31 GPa et P=10.6 GPa
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5.3 Etudes de diffraction de neutrons et de RX sous pression

Cette phase évolue ensuite de maniere continue avec la pression, aucun autre phénomene

Cer2
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FIGURE 5.3.10 — Diffractogrammes de RX (ESRF, A = 0.3738A) de I’échantillon de
CrSby a P=10.6 GPa et P= 12.2 GPa

n’est observée jusqu’a la pression finale de 20 GPa. Pour déterminer la structure de cette
nouvelle phase, nous avons essayé¢ plusieurs structures proposées dans la littérature. La
premiere, la plus intuitive, est celle de type CuAly synthétisée sous haute pression et
haute température par Takizawa et al.[92]. Des calculs de DFT suggerent d’ailleurs une
transition de la phase de type marcasite vers celle de type CuAly dans le composé FeSby
a P=38 GPa[76]. Calculs partiellement confirmés par des études de DRX et de Raman
sous pression[81] dans laquelle a été observée a P=14.3 GPa la phase tétragonale CuAl,-
type, mais de signature tres faible en DRX et sur des échantillons FeSby au départ
nanométriques. Dans notre cas, la nouvelle phase a P=12.2 GPa ne semble pas étre de
type CuAlsy. La Figure 5.3.13 compare le diffractogramme obtenu a 12.2 GPa (en rouge)
au diffractograme simulé de la phase C'rSby de type CuAls (de parametres de maille 10%
inférieurs a ceux de la phase CuAly de Takizawa et al.[107]). On peut facilement remarquer
que les pics de Bragg de cette phase quadratique n’expliquent quasiment aucun pic de
Bragg du diffractogramme a 12.2 GPa. Nous avons alors essayé avec d’autres phases
présentées dans la revue de Takizawa et al.[107] (Figure 5.3.14), mais sans succes. Apres
une analyse avec le logiciel Divcol, nous avons pu déterminer une structure indexant
les pics de cette nouvelle phase a 12.2 GPa. Nous obtenons une phase monoclinique de
paramétres de maille : @ = 9.1088A, b = 6.2103A et ¢ = 6.3671A (o =90.000 5 =106.975
~ =90.000). L’affinement de Le Bail réalisé avec cette phase monoclinique n’est toujours
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——12.2 GPa

20 (deg.)

FIGURE 5.3.11 — Zoom sur les diffractogrammes de RX (ESRF, A = 0.3738A) de ’échan-
tillon de C'rSby a P=0.31 GPa, P=10.6 GPa et P= 12.2 GPa. Les étoiles

noires indiquent la position des pics larges.
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—12.2 GPa
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FIGURE 5.3.12 — Zoom sur les diffractogrammes de RX (ESRF, A = 0.3738A) de ’échan-
tillon de C'rSby a P=0.31 GPa, P=10.6 GPa et P= 12.2 GPa. Les étoiles
noires indiquent la position des pics larges.
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FIGURE 5.3.13 — Comparaison du diffractogramme obtenu a P=12.2 GPa (en rouge) et
du diffractograme simulé de la phase CrSby de type CuAly[107].
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FIGURE 5.3.14 — Transitions de phase a haute pression de dipnictures et
dichalcogénures[107]

pas satisfaisant (non présenté ici). Notamment & cause de pics assez larges observés dans
cette nouvelle phase (étoiles noires sur la Figure 5.3.11 et 5.3.12). Dans ’étude de DRX
sous pression du composé FeSby par Poffo et al.[81], un halo diffus est observé sur les
diffractogrammes dont I'importance augmente lorsque la phase de type CuAl; est détectée
a P>14.3 GPa, et est attribué a une phase amorphe. Cependant, Poffo et al.[81] partent
d’un échantillon fabriqué par broyage mécanique (ball milling) qui contient déja une part
de phase amorphe avant pressurisation. Leur mesure de spectroscopie Raman détecte aussi
un mode de réseau propre a une phase tétragonale[81]. Concernant notre étude, nous
ne constatons pas de halo sur nos diffractogrammes, seulement la présence de pics plus
larges que d’autres. Nous pouvons conclure, pour le moment, que la phase monoclinique
coexiste avec une fraction amorphe (ou mal cristallisée) de quantité non négligeable. Le
comportement métallique en transport a P=10 GPa dans le monocristal est probablement
du a la phase monoclinique et non a la phase amorphe.

La coexistence de la phase marcasite et monoclinique pourrait justifier le croisement
des deux régimes métallique et isolant observé lors des mesures de transport sous pression
sur les polycristaux (Figure 5.2.16). La gamme de pression de cette coexistence est alors
peut-étre beaucoup plus faible en pression dans le monocristal, expliquant le fait qu’on
n’observe pas ce croisement sur un méme intervalle de pression sur le monocristal.
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Chapitre 5 Synthese et études sous pression du composé CrSby

5.4 Phase de CrSbh, (type CuAly) synthétisée sous
HP-HT

5.4.1 Synthése HP-HT

Takizawa H. et al.[92] ont montré que la phase CrSby tétragonale (CuAly-type) ne
se forme qu’a partir de P=5.5 GPa a HT (Figure 5.4.1). Une premiére syntheése (non
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FIGURE 5.4.1 — Diagramme de phase P-T de la phase CrSby[92]

présentée ici) a été faite & P=6GPa (en Belt) et T=700°C a partir d’'un mélange stoe-
chiométrique Cr 4+ 2S5b. Dans cet échantillon, la phase CrSby de type CuAl, était en
proportion minoritaire, I’échantillon contenait en effet principalement de 'antimoine et
un peu de phase basse pression marcasite CrSby. L’échantillon présenté ici a donc été
synthétisé a plus haute pression (pression maximale de la Belt) & P=7GPa et T=700°C
pendant 30mn. Nous obtenons un échantillon multiphasique contenant 56% de phase HP
CrSby, environ 33% d’antimoine et 11% de phase basse pression (type marcasite) C'rSbs,
soit loin de la pureté de I’équipe de Takizawa H. et al.[92]. Notre échantillon montre de
plus grands parametres de maille (Tableau 5.4). Il semble donc que la pression ressentie
au sein de I’échantillon lors de notre synthese ne soit pas exactement la méme que celle
de Takizawa H. et al.[92] .

5.4.2 Caractérisations électrique et magnétique

Les mesures de transport électrique en fonction du champ magnétique de la phase haute
pression CrSby (CuAls-type) sont présentées en Figure 5.4.3. On retrouve le comporte-
ment métallique reporté par Takizawa et al.[92] et on peut observer une forte magnétoré-
sistance attribuable a 'impureté d’antimoine pur présent a environ 30% dans 1’échantillon.
Nous n’observons pas d’anomalie & T=160K comme observée par Takizawa et al.[92] (in-
sert Figure 5.4.3). On mesure en réalité essentiellement de ’antimoine qui est beaucoup
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FIGURE 5.4.2 — Diffractogrammes de RX (A = 1.54059A) de I’échantillon CrSb, de type
CuAls. En rouge le profil observé au diffractometre D-5000T, en noir le
profil calculé par affinement Rietveld, en bleu la différence de ces deux
profils. Les traits verts correspondent aux positions des pics de Bragg de
la phase CrSby tétragonale (CuAly-type, Pnnm), de la phase Sb (R3mH)
et de la phase CrSby orthorhombique (marcasite-type, Pnnm)
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Chapitre 5 Synthése et études sous pression du composé CrSby

I4/mem (n°140)

CrSby (CuAly — type)

échantillon Takizawa et al.[92]
parametre a (A) 6.4979(8) 6.4913(3)
paramétre ¢ (A) 5.7529(9) 5.7440(4)
Syntheése 7GPa/700°C 7GPa/700°C
X y VA X y Z site de Wickoff
Cr 0 0 0.25 0 0 0.25 4a
Sb 0.1581(48) 0.6581(48) 0  0.1587(5) 0.6587(5) O 8h
impuretés 33% Sb

11% CrSby (marcasite-type)

TABLE 5.4 — Parametres de maille et positions atomiques affinés a partir du diffracto-
gramme de RX sur poudre de la phase CrSby (CuAly — type) de notre
échantillon et de celui de Takizawa et al.[92]. R,(%) = 62.7, R,,(%) = 27.2,
Rerp(%) = 19.5, x* = 0.22. Facteurs d’agitation thermique fixes B;5,=0.5.

moins résistif. Concernant la mesure magnétique, on constate a haute température une
composante de type ferromagnétique tres forte (Figure 5.4.5). Les courbes de I'inverse de la
susceptibilité sont bien linéaires a haute température pour tous les champs (Figure 5.4.5),
et on trouve une température de Curie autour de ., =200 K (6. =160 K pour Takizawa
et al.[92]), qui correspond bien & du ferromagnétisme. L’équipe de Takizawa[92] n’avait
réalisé la mesure d’aimantation de leur échantillon que jusqu’a une température minimale
de 77K (Figure 5.4.4). Nous constatons sur nos mesures une chute de la susceptibilité en
dessous de 125K, ce qui n’est pas observé dans la mesure de Takizawa[92]. Cette diminu-
tion ne peut pas étre attribuable & la phase de type Marcasite CrSby présente a 11% au
sein de I'échantillon, son signal (x ~ 10™*emu.mol™.Oe™!) est largement masqué par le
signal de la phase HP. De méme que I'antimoine qui ne donne qu’un faible signal diama-
gnétique. On observe donc vraiment la phase HP (de type CuAls) qui transite d'un état
ferromagnétique a haute température vers un état probablement antiferromagnétique a
T<125K. Ce comportement ressemble a celui mesuré dans MnAus[108] (spirale de spin) et
dans MnP[103]. Ce dernier est mesuré supraconducteur a la température 7T.=1K sous une
pression de P=8GPa et présente aussi plusieurs transitions magnétiques (Figure 5.4.6) :
d’un état paramagnétique a haute température vers un état ferromagnétique puis vers un
état hélicoidal a basse température.

5.5 Conclusion

Les premiers résultats obtenus a propos de la phase C'rSby de type marcasite sont tres
motivants. En effet, nous avons mis en évidence une transition métal-isolant a 10 GPa par
mesure de transport sous pression, aussi bien sur un échantillon polycristallin que mono-
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CrSby (CuAly-type). En insertion, la mesure de Takizawa H. et al.[92].
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Chapitre 5 Synthése et études sous pression du composé CrSby
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cristallin. Aucune supraconductivité n’est cependant mesurée jusqu’a 4K et 20 GPa. Par
ailleurs, on retrouve le comportement particulier du gap qui augmente avec la pression
avant de chuter rapidement. Cette évolution non monotone avait été démontrée pour le
composé FeSb, par calculs de DFT[76] et retrouvée expérimentalement par transport sous
pression|[80]. Il est aussi calculé que ces composés semiconducteurs de structure marcasite
FeSby et CrSby transitent vers une phase métallique de structure de type CuAly (qua-
dratique). Notre étude de DRX sous pression montre en effet une transition de la phase
marcasite C'rSby a la méme pression de 10 GPa que la transition métal-isolant. Mais cette
phase n’est pas expliquée par la phase de type CuAls et semble plus correspondre (d’apres
notre récente analyse) & une phase monoclinique associée a une phase mal cristallisée.

Par ailleurs, nous avons réussi a obtenir la phase quadratique CrSb, (de type CuAly) par
une synthese sous HP-HT décrite par Takizawa et al.[92]. Cette phase HP présente d’in-
téressantes propriétés magnétiques. Nos mesures magnétiques montrent en effet plusieurs
transitions magnétiques qui n’avaient pas été observées par Takizawa et al.[92] (mesures &
T>77K) et qui sont semblables & celles observées dans le composé supraconducteur MnP
[103]et dans MnAuy[108].
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Conclusion et perspectives

Les synthéses d’oxydes de chrome (Cr*, 3d?) de la famille Ruddlesden-Popper Sr,, Cr, O3, 11
ont été réalisées pour les membres n = 1, 2,3, 00. Un important effet de joint de grains
est suspecté au sein de ces phases synthétisées sous haute pression et haute température.
En effet, la phase SroCrQOy est calculée et mesurée en chaleur spécifique métallique alors
que la mesure de résistivité montre un comportement isolant tres fort. L’influence des
différences de taille de grains a été constatée aussi bien pour la phase 2D Sr3Cr,0O7 que
pour la pérovskite cubique SrCrQOs. Cette phase pérovskite montre d’ailleurs le compor-
tement isolant le moins prononcé parmis les autres membres RP n=1 et n=2. Il faudra
essayer a l'avenir de faire croitre de plus gros cristaux afin de réellement caractériser leurs
propriétés intrinseques.

Bien qu’aucune supraconductivité n’ait été mesurée dans ces composés, nous avons pu
découvrir d’intéressants phénomenes physiques dans les phases RP n=1 et n=2. En plus de
I'instauration de ’ordre AFM (dont nous avons déterminé la structure magnétique) et d’un
fort couplage magnéto-structural au sein de la phase Sr3CroO7, on constate I'instauration
d’un ordre orbital. Cet ordre orbital explique la distorsion asymétrique de I'octaedre C'rOg
a basse température par la formation de singulets d’orbitales. La phase SroCrQ, présente
quant a elle un surprenant effet « anti-Jahn-Teller » a basse température au sein des
octaedres CrQg. Ce résultat expérimental est appuyé par des calculs de DFT (par notre
collaborateur Ruben Weht) démontrant que le systéme présente une inversion du champ
cristallin a basse température.

L’étude structurale et de résistivté sous pression de la phase Sr3Cry(O7; montre no-
tamment une possible transition de phase a basse température de la phase quadratique
(I4/mmm) vers une supposée phase orthorhombique a haute pression (résultats prélimi-
naires). Apres avoir déterminé la structure de cette nouvelle phase, il serait intéressant de
compléter son diagramme de phase par des mesures de DRX a haute résolution.

Les tentatives de dopages par du titane et du vanadium n’ont pas abouti. Il semble que
les phases RP soient sensibles au désordre que ces substitutions en site de Cr induisent
dans les plans CrOy (comme chez les cuprates). Il faudra alors tenter des substitutions
en site de strontium, notamment par du potassium pour augmenter la valence du chrome
et doper en trous les plans Cr(O,. Ces syntheses sont relativement difficiles a réaliser a
cause du précurseur KO, (exces d’oxygene).

La premicre étude de substitution, par le cation Ca®", a mené a la synthése sous haute
pression et haute température de deux nouvelles phases : CayCrO, (n=1) et CayCr3;Oqg
(n=3). Par des études de diffraction aux RX et électronique, ces nouvelles phases sont
confirmées isostructurales aux RP a base de strontium et de parametres de maille infé-
rieurs. Concernant la phase CayCrOy, I'octacdre CrOg est (comparé a SroCrOy4) encore
plus allongé suivant la direction de 'axe ¢ mais contracté dans le plan ab (diminution de
la distance Cr-Cr). Bien que montrée intrinsequement métallique par mesure de chaleur
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spécifique, la phase est mesurée isolante jusqu’a 4K (influence des joints de grains). Par
ailleurs, le rapprochement des atomes de chrome semble, comparé a SroCrQO,, affaiblir le
comportement isolant a basse température ainsi que 'ordre AFM observé a Tye = 100K
(contre Thee = 150K pour Sr214). Des mesures de transport sous pression sont a envi-
sager sur cette phase qui montre un gap a basse température beacoup plus faible que le
composé a base de strontium.

La phase CayCr3019 (n=3) a été obtenue alors que la phase CazCroO; (n=2) était
attendue (mélange initial stoechiométrique). Cette derniére n’a pas réussi a étre synthéti-
sée lors de nos essais, les échantillons contenant soit de la Ca4-3-10 soit de la Ca214. Des
syntheses a pression plus élevée ou plus faible sont a essayer. Des syntheses a pressions in-
termédiaires (entre 5 et 6 GPa) devront aussi étre tentées. La phase CaysCr301q s’avere étre
plus isolante que la phase C'asCrOy4 et montre une transition AFM (¢ =100K) & plus
basse température que Sr4Cr301¢ (Tveer=150K). Un fort couplage magnéto-structural est
aussi observée au sein de cette phase (comme observé dans Sr327).

La deuxiéme étude de substitution, par le Ba?", a permis la découverte d’'une nouvelle
phase. Désirant a 'origine synthétiser une phase RP n=1 Ba;CrO,, la phase finalement
obtenue n’a pas pu étre identifiée en DRX. Une étude de tomographie en diffraction élec-
tronique a alors été entreprise afin de résoudre sa structure. La nouvelle phase s’avere
étre de symétrie cubique (Im3m) & grand paramétre de maille (a ~ 13.3A) et de compo-
sition Bai19C'r12045. La valence moyenne du chrome au sein de cette phase est de 4.33+,
soit un mélange de Cr** et de Cr°F. Totalement isolante a température ambiante, la
phase Bai9gCri2045 semble ferrimagnétique avec une 0o ~-25K. Il faudra a l’avenir ten-
ter de synthétiser la RP n=1 a base de baryum directement sous pression, sans passer
par une phase basse pression. Des solutions solides (Ba,Sr;_,)2CrOy4 sont aussi a prévoir.

Les premiers résultats obtenus sur le composé C'rSby de type marcasite sont tres mo-
tivants. En effet, nous avons mis en évidence une transition métal-isolant a 10 GPa par
mesure de transport sous pression, aussi bien sur échantillon polycristallin que mono-
cristallin. Aucune supraconductivité n’est cependant mesurée jusqu’a 4K et 20 GPa. Par
ailleurs, on retrouve le comportement particulier du gap qui augmente avec la pression
avant de chuter rapidement. Il est aussi calculé que ces composés semiconducteurs de
structure marcasite, FeSby et C'rSbhy, transitent vers une phase métallique de structure
de type CuAly (quadratique). Notre étude de DRX sous pression montre en effet une
transition de la phase marcasite C'rSby a la méme pression de 10 GPa que la transition
métal-isolant. Mais cette phase n’est pas expliquée par la phase de type CuAls et semble
plus correspondre (d’apres notre récente analyse) a une phase monoclinique associée a
une phase mal cristallisée.

Par ailleurs, nous avons réussi a obtenir la phase quadratique CrSbhy (de type CuAls)
par une synthese sous HP-HT décrite dans la littérature. Cette phase HP présente d’in-
téressantes propriétés magnétiques. Nos mesures magnétiques montrent en effet plusieurs
transitions magnétiques qui n’avaient pas été observées jusqu’a présent et semblables au
composé supraconducteur MnP. A 'avenir, il serait intéressant de réaliser une étude de
transport sur un échantillon de meilleure pureté ainsi que d’étudier ses propriétés magné-
tiques en diffraction de neutrons sur poudre.
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