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Introduction

Initialement étudiées dans les années soixante-dix pour leur potentiel en tant que ma-
tériau de cathode pour batteries [1], les cobaltates de sodium Na,CoO, ont ensuite attiré
I’attention pour leurs remarquables propriétés thermoélectriques [2, 3], susceptibles d’ap-
plications pratiques. Alors que de premiers indices de fortes corrélations électroniques ap-
paraissaient, 1’intérét pour ces matériaux a soudainement crii en 2003 lors de la mise au
jour du caractere supraconducteur d’une phase de cobaltate hydratée [4]. En effet, apres la
découverte des cuprates supraconducteurs a haute température critique en 1986 [5], puis
de Li,NbO, et des ruthénates en 1990 et 1994 [6, 7], cela signifiait I’existence d’un nou-
vel oxyde lamellaire d’un métal de transition présentant ce phénomene. De méme que les
cuprates présentent des plans CuO, séparés par des plans réservoirs de charge, les cobal-
tates Na, CoO- sont constituées de plans CoO, séparés par des plans de sodium assurant le
dopage. Les cobaltates présentent cependant des différences importantes avec les cuprates,
dans la mesure ou leurs plans CoO, sont construits selon une géométrie triangulaire et
non pas carrée, avec un dopage inhomogene rappellant le cas des manganites. Grace aux
excellentes propriétés d’intercalation du sodium, un grand nombre de phases peuvent étre
stabilisées, sur un intervalle de dopage inatteignable dans les cuprates, allant d’une limite
potentiellement isolant de Mott (x=0) a une limite isolant de bande (z=1).

Les cobaltates présentent ainsi une combinaison de facteurs originaux, puisqu’il s’agit
de systemes de basse-dimensionnalité (2D) avec de fortes corrélations, de réseau triangu-
laire donc susceptible d’interactions géométriquement frustrées. Elles rappellent en cela
certains conducteurs organiques type ~-(ET).X [8, 9], ou des matériaux frustrés tel le
composé kagomé Zn,Cu,_,(OH)gCly [10]. Ces propriétés pourraient donc suffir par elles-
mémes a faire apparaitre des états variés en fonction du dopage. Cependant, un parametre
supplémentaire intervient ici a travers les plans Na. En sus de leur role de dopants, les
ions Na sont en effet susceptibles de s’ordonner, si bien qu’un effet sur les propriétés élec-
troniques des plans CoO- est envisageable. Expérimentalement, une variété de phases ont
effectivement été découvertes, présentant des comportements de métaux corrélés ou non,
avec parfois I’apparition d’ordres magnétiques a basse température, en plus de la phase
hydratée supraconductrice.

Cependant, malgré une floraison d’études expérimentales et théoriques, le diagramme
de phase n’est pas encore clairement établi et son interprétation demeure incertaine. Un
premier probleme est la compréhension imparfaite des propriétés électroniques et de la na-
ture des états de charge et de spin des cobalts. Un point de vue récurrent a été celui d’une
proportion d’ions Co** (5=0) et Co** (S=1/2) fixée par le taux de sodium z, mais il ne sa-
tisfait pas nombre de résultats expérimentaux. Cette question est pourtant cruciale vis-a-vis
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d’une éventuelle mise en ordre de charge ou de spin des plans cobalts. De tels ordres se-
raient a I’origine non-seulement des états magnétiques gelés, mais peut-etre également des
propriétés de 1’état paramagnétique. A cet égard, I’influence de 1’ordre structural des plans
Na a certains dopages demeure une question ouverte. Enfin, la nature des corrélations ma-
gnétiques et leur lien avec le dopage sont trés mal compris, alors qu’il s’agit probablement
d’un point crucial dans la détermination de I’origine des comportements supraconducteur,
thermoélectrique et magnétique. La résolution de ces divers problemes est entravée expé-
rimentalement par la difficulté d’obtention de phases homogenes et stables dans le temps,
notamment du fait de la forte mobilité des ions Na dans certaines de ces structures.

Afin d’apporter des éléments de réponse, nous avons utilisé les techniques de sonde
locale que sont la résonance magnétique nucléaire (RMN) et la rotation de spin de muons
(uSR). Ces techniques sont particulierement appropriées aux problemes posés puisqu’elles
sondent a 1’échelle atomique les propriétés statiques et dynamiques des plans Co et des
plans Na a travers les divers couplages a I’environnement local des spins nucléaires ou des
spins muoniques. Elles permettent de plus de vérifier a cette méme échelle I’homogénéité
des composés étudiés et ainsi d’éviter les artefacts liés a la variabilité d’organisation des
plans Na. Nous montrerons ainsi d’une part comment la RMN permet de remonter aux
états du cobalt et a la nature des corrélations, en fonction du dopage et en lien avec la
structure des plans Na. Cette étude est menée sur la gamme 0.44<x<1, couvrant I’essen-
tiel des propriétés du diagramme de phase hormis la supraconductivité, avec une attention
particuliere accordée aux phases z=1 et x=0.5 dont les ordres des plans Na sont simples
et bien caractérisés. Nous établirons d’autre part comment |’ utilisation conjuguée de ces
techniques locales donne acces aux caractéristiques principales du magnétisme gelé, en
vue d’en discuter I’origine et I’approche la plus pertinente pour le décrire. La phase x=0.5
est a nouveau un support d’étude privilégié, notamment en vue d’établir le role de 1’ordre
des sodiums dans I’apparition de transitions magnétiques successives. Insistons d’ores et
déja sur le fait que la structure des plans Na présente des complexités en fonction de .
Nous attacherons donc une grande importance au détail de cette structure, bénéficiant en
cela d’importantes avancées des syntheses et caractérisations d’échantillons.

Dans le chapitre I de cette these, nous commencerons par présenter les propriétés struc-
turales générales, puis le diagramme de phase et les principaux comportements originaux
qu’il comporte. Nous exposerons ensuite plusieurs points théoriques et expérimentaux re-
latifs a la structure électronique.

Dans le chapitre 11, nous donnerons les bases essentielles de la RMN et de la SR en
physique des solides. Nous insisterons sur les points les plus pertinents pour notre étude,
notamment des aspects expérimentaux spécifiques.

Au chapitre III, I’étude de la phase Na;CoOs s’attachera a explorer la limite isolant de
bande du diagramme de phase. Sa structure cristallographique étant parfaitement connue
et sa structure électronique étant en principe simple, elle constitue un cas de référence utile
dans I’étude des autres phases.
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S’inscrivant dans le probleme complexe des corrélations magnétiques de ces matériaux,
le chapitre IV regroupera notre étude des états paramagnétiques. Nous nous attacherons a
y montrer la nature et I’évolution en x des états du cobalts dans la zone 2=0.5-0.61 du
diagramme de phase, du fait des propriétés structurales. Nous établirons également quelle
est I’évolution des corrélations magnétiques de x=0.44 a x=0.87 par une combinaison de
mesures statiques et dynamiques.

Au chapitre V, nous discuterons les différents états gelés magnétiquement. Nous in-
sisterons plus spécialement sur le cas 2=0.5, pour lequel nous montrerons la nature des
cobalts a I’origine du magnétisme ainsi que des points essentiels dans la détermination de
la nature et de I’origine de 1’ordre gelé.

Enfin, nous conclurons par un rappel de nos résultats et la proposition de quelques
perspectives futures d’investigation de ces riches matériaux.
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Chapitre 1

Les cobaltates de sodium

Découvertes dans les années soixante-dix a 1’Université de Bordeaux I [1], les cobal-
tates de sodium ont initialement attiré 1’attention grace a leur potentiel comme matériau
de cathode pour batteries, du fait d’une structure permettant 1’échange ionique par voie
électrochimique'. Un important effort de caractérisation a donc eu lieu, qui a été ravivé
lors de la découverte de leur excellent pouvoir thermoélectrique [2, 3], avec un facteur de
mérite proche de 1. Puis en 2003, la mise en évidence d’une phase supraconductrice [4],
combinée a des indications de fortes corrélations [14] a lancé 1’exploration systématique
du diagramme de phase.

Dans ce chapitre, nous commencerons par donner les principaux éléments de cristallo-
graphie de ces matériaux. Nous ferons ensuite 1’état des lieux du diagramme de phase et
des propriétés physiques, notamment tels que vus par la RMN. Un apercu général d’impor-
tants travaux relatifs a la structure électronique donnera ensuite quelques reperes notam-
ment théoriques pour la suite du manuscrit. Enfin nous concluerons par quelques éléments
plus concrets relatifs aux échantillons étudiés.

I.1 Structures

Nous n’avons pas dans cette section I’ambition de décrire exhaustivement la riche in-
formation cristallographique disponible sur les cobaltates. En effet, cette derniere ne contri-
bue pas ou peu a éclairer la physique générale de ces systemes. Nous mentionnerons plutdt
lorsque nécessaire certains points plus spécifiques lors de la présentation de nos résultats.

I.1.1 Eléments de base

De méme que les cuprates supraconducteurs a haute température critique, les cobal-
tates de sodium sont des oxydes lamellaires d’un métal de transition. De formule générale
Na, CoO., elles présentent des plans CoO, séparés par des plans Na, dans lesquels le taux
de sodium peut varier entre O et 1. On peut ainsi accéder a une large gamme de dopage,
puisqu’en premiere approximation chaque Na ajouté contribue un électron aux plans CoOs.
Une spécificité est le caractere apparemment discret de ce dopage : la plupart des phases

ICette propriété a été mise & profit commercialement dans les batteries au lithium [11-13], qui sont
fréquemment a base de cobaltates de lithium.
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6 CHAP. I — Les cobaltates de sodium

connues sont définies sur un petit intervalle de composition, typiquement de 1’ordre de
Ax=0.02 et parfois plus étroit. Cette propriété serait reliée a 1’existence d’ordres structu-
raux spécifiques dans les plans Na. Par ailleurs, alors que les cuprates présentent des plans
CuOs en arrangement carré, les plans CoO, des cobaltates sont de maille hexagonale. En
effet, ces plans sont constitués d’un plan de cobalt inséré entre deux plans d’oxygene, avec
un arrangement triangulaire de tous ces plans. Leurs positions relatives correspondent alors
a un plan d’octaedres CoOg partageant des arétes (cf Fig. I.1). Ces octaedres subissent
une déformation rhomboédrique selon la direction orthogonale au plan, avec une réduc-
tion d’environ 15% de I’épaisseur des couches CoO par rapport a des octaedres parfaits
[15, 16].

Co

Na

Co

Na

Co

FIG. I.1 — Empilement des plans et disposition des cobalts et oxygenes en plans d’octaedres
COO6.

Dans les plans Na, le sodium peut adopter deux positions par rapport a chaque plan Co
adjacent (cf. Fig. 1.2) : il est soit en vis-a-vis d’un cobalt (sodium Nal), soit en vis-a-vis du
barycentre d’un triangle de cobalts (sodium Na2). Dans la plupart des structures étudiées,
les sodiums sont de méme nature (Nal ou Na2) par rapport aux deux plans adjacents, avec
des proportions variables de chacun des deux sites. A z donné, le site Nal tendrait 2 étre
moins occupé que le site Na2 du fait d’une plus grande répulsion électrostatique Na—Co
en tenant compte des cobalts premiers et seconds voisins [17]. Par ailleurs, les deux sites
ne peuvent €tre occupés simultanément dans la méme zone car les sodiums seraient alors
trop proches. Dans d’autres structures, les sodiums sont tous Nal par rapport a un plan et
Na2 par rapport a I’autre. La coordination du sodium avec les oxygenes voisins peut étre
soit trigonale prismatique, soit octaédrique. Tandis que la premiere de ces coordinences est
susceptible de laisser le sodium diffuser de facon planaire a travers les faces du prisme, la
deuxieme le maintient piégé. Delmas et al. [18] suggerent dans ce type de matériau lamel-
laire trois a quatre ordres de grandeur d’écart entre les conductivités ioniques associées aux
deux configurations. Ainsi, de méme que les composés Li, CoO, utilisés dans les batteries,
certaines cobaltates de sodium appartiennent a la famille des conducteurs ioniques.
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1.1 Structures 7

/'
plans Co

Nal Na2 Nal/Na2

P

FI1G. 1.2 — Sites Nal et Na2 du sodium, et le cas ou un sodium est Nal par rapport a un
plan Co et Na2 par rapport a ’autre. Les plans d’oxygenes ont été omis.

I.1.2 Obtention des structures

La plupart des structures étudiées ont un empilement de leurs plans tel qu’elles sont de
réseau moyen hexagonal (par « réseau moyen », on entend la symétrie abstraction faite de
I’ordre éventuel des sodiums). Huang et al. [15] ont ainsi mis en évidence la présence de
trois structures de ce type par diffusion de neutrons sur poudre a I’ambiante, décrites sur la
Fig. 1.3 :

— La phase H1 existe pour 2=0.3-0.75 (sauf =0.5) avec des sodiums en position Nal

et Na2’. Ce dernier site correspond a trois sous-sites dérivés du site Na2.

— La phase H2 existe pour £=0.76—0.82 avec des occupations Nal et Na2.

— La phase H3 existe pour x=1, avec occupation des seuls sites Na2.

Insistons ici sur le caractere indicatif de ces taux de sodiums. Le diagramme de phase est
découpé en grandes régions comprenant une ou deux de ces structures, comme indiqué
sur la Fig. .4 ou figurent également les dépendances en x de quelques parametres. a est
croissant avec x, en accord avec une valence décroissante du cobalt. ¢ décroit lui presque
linéairement en fonction de x, cette décroissance traduisant I’écrantage qu’exercent les so-
diums sur la répulsion électrostatique entre les plans oxygene adjacents. Cette explication
est vérifiée par le fait qu'une augmentation de = s’accompagne d’une rapide diminution de
I’épaisseur des couches NaQ,, et de presqu’aucun effet sur les couches CoO,. Notons que
I’étude fine des déformations structurales, par rapport a la situation d’octaedres parfaits, est
a priori importante dans 1’analyse quantitative des niveaux électroniques du systeme. En-
fin, les taux d’occupation montrent que le site Na2 est favorisé quand x augmente, comme
attendu des considérations électrostatiques évoquées plus haut, et devient le seul site oc-
cupé dans la phase H3 x=1.

Il existe d’autres phases dites a trois couches, par opposition aux phases a deux couches
présentées ci-dessus?, obtenues par un empilement des plans différent 2 méme taux de so-
dium. La structure de ces phases a été étudiée par diffraction de neutrons sur poudre par
Viciu et al. [16], a £=0.32/0.51/0.60/0.75/0.92. 11 est montré que la variation de x y en-
traine des modifications structurales plus brutales, avec notamment des changements de
coordination du sodium. Les deux phases extrémales en x sont rhomboédriques avec une

20n entend par 14 le nombre de plans CoO- a prendre en compte pour retrouver la périodicité de 1’empi-
lement, abstraction faite des plans Na.
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phase phase
H1 H2
— —

C
— —
o= o— o—w
— —
O Nal P O O
osa; c@ oo e o
O Na O 0

FIG. 1.3 — D’apres Huang et al. [15] : les trois structures hexagonales connues. Les sites
Na indiqués sont ceux autorisés, il ne s’agit pas d’un ordre : en particulier des sites Nal et
Na2 premiers voisins ne peuvent étre occupés simultanément. Dans le cas de la phase H1,
le site Na2’ correspond a trois sous-sites (dont au plus un seul est occupé !).

— 114
| H2+H3 ! ®

2881

286

a®)

284+

2821

10

08

06 |

04 L

x(Na(1)) and x(Na(2))

02t

1 [T | H
03 04 05 086 D7 08 0.9 1.0
xin NaxCoO2

FIG. 1.4 — D’apres Huang et al. [15] : régions de stabilité des phases hexagonales, avec la
dépendance en x des parametres a et ¢ au milieu, et celle des taux d’occupation des sites
Nal et Na2 en bas.
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coordination octahédrique des sodiums, tandis que les phases intermédiaires sont mono-
cliniques avec une coordination octahédrique ou prismatique. Une propriété remarquable
de la phase x=0.75 a trois couches par rapport a son alter-ego a deux couches est que son
réseau CoO, présenterait une modulation structurale incommensurable. La dépendance en
x de la longueur de liaison Co—O est similaire dans les phases a deux et trois couches, avec
le méme accroissement du fait de la valence décroissante du cobalt. La séquence d’empi-
lement n’aurait donc pas d’effet apparent sur le dopage des plans CoO,.

Refined Space Sodium Structure
composition group coordination type

Two-layer structures

Nag 34C00,* P6y/mme Trigonal P2
prism

Na, sCo0," Pnmm Trigonal P2
prism

Nag) 3C00,* P6sy/mme Trigonal )
prism

Nag 7;Co0,* P63/mmc Trigonal P2
prism

Nag 76C00,* P63/ mmc Trigonal P2
prism

Nag goCo0O,* P65/mmc Trigonal P2
prism

Na;CoO,* P6y/mmce Trigonal )
prism

Three-layer derived structures

Na 3,C00;° R3m Octahedral 03

Na; 5Co0O;° C2/m Trigonal Pl
prism

Nag ¢Co0,° C2/m Trigonal P1
prism

Nag ¢7C00,¢ C2/m Trigonal P1
prism

Naj 75C00,°¢ C2/m Octahedral o1

Nag 9,C00;¢ R3m Octahedral 03

TAB. I.1 — D’apres Viciu et al. [16] : résumé de la plupart des structures connues. Dans la
colonne « Structure type », P/O indique une coordination prismatique/octaédrique du so-
dium, tandis que le nombre est celui du nombre de plans CoO- par maille. a/b/c/d indiquent
des données de [15, 16, 19, 20].

Un bref résumé de la plupart des structures connues est proposé sur le Tab. 1.1. Nous
pouvons y ajouter la phase a trois couches z=1, rhomboédrique de groupe d’espace R3m,
dont la structure a été déterminée sur poudre [1, 21], et sur monocristal [22]. La limite =0
(phase hexagonale) a également été obtenue par désintercalation électrochimique [23, 24]
ou chimique en solution [25].
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Notons qu’historiquement les premieres phases de cobaltates ont été synthétisées et
caractérisées par Fouassier et al. [1], avec une nomenclature souvent reprise aujourd’hui.
Parmi les phases a trois couches on a ainsi les phases « pour 0.9<x<l1, la phase o’ pour
x=0.75, et les phases [ pour 0.55<x<0.6. Les phases ~ sont elles a deux couches, avec
x~ 0.5-0.7. Il est ainsi fréquent de se référer aux phases 3/ pour différencier des phases
monoclinique/hexagonal a méme taux de sodium.

Cas particulier de la phase supraconductrice Si on hydrate la phase x~0.3, on ob-
tient une nouvelle phase qui est supraconductrice. La Fig. 1.5 présente ainsi des structures
envisagées par Jorgensen et al. [26] pour Nag 3;C00,-1.25D,0 (T, =~ 4,5 K)?, obtenue
par intercalation d’eau entre les plans sodium et oxygene et pour laquelle seuls des sites
Na2 sont occupés®. Le parametre de maille ¢ orthogonal aux plans passe d’environ 11 A
2197 A, par contre les parametres de maille dans le plan sont quasiment inchangés a 2,8
A. Chaque sodium est coordiné avec quatre molécules D,0, deux en dessous et deux au
dessus, avec un maintien approché des distances Na-O du composé parent. Les molécules
D,0O forment des liaisons hydrogene entre elles (chaines zigzag DO-DO-DO-... paralleles
aux plans) et avec des oxygenes des plans CoO,. L’ ordre structural est corrélé dans le plan
sur 1000 A environ, et selon ¢ sur 500A environ pour le sodium (moins pour D,O), avec
une super-maille orthorhombique. Par diffusion de neutrons, Lynn ez al. [27] détectent la
présence de modes de vibration similaires a ceux de la glace, en accord avec le modele de
liaisons hydrogene ci-dessus. Notons que cette structure est encore plus bidimensionnelle
que les autres, et que le potentiel électrostatique des sodiums est écranté. Ces faits sont
invoqués dans certaines explications de la supraconductivité.

I.1.3 Ordre structural du sodium

La présence de deux sites Na d’occupations variables crée la possibilité d’une variété
d’ordres au sein des plans Na. A titre d’exemple, la Fig. 1.6(a) montre les structures & 2=0.5
et x=1, les seules qui soient connues avec certitude. La phase x=1 est simple puisque tous
les sites Na2 sont occupés, et aucun site Nal. Il y a donc un seul site cristallographique
pour le cobalt. La phase z=0.5 présente une occupation égale des sites Nal et Na2, avec
une surstructure orthorhombique par rapport au réseau moyen hexagonal : il est suggéré
que les cobalts au voisinage des Nal soient ceux de plus faible valence [19, 28, 29]. Cet
ordre serait conservé dans la phase x=0.5 monoclinique [16].

Plus généralement, par diffraction électronique, Zandbergen et al. [28] ont montré
la présence de modulations plus ou moins marquées, commensurables ou non aux plans
Co0O,, pour 2=0.15-0.75. La structure des Na correspondante reposerait sur une alternance
de rangées d’ions et de lacunes plutdt que sur la simple maximisation des distances entre
sodiums. Les ordres trouvés sont confirmés par un calcul DFT de Zhang et al.[30]. Par
diffraction de neutrons et calculs d’environnements électrostatiques, Roger et al. [31] pro-
posent que le principe d’apparition de 1’ordre soit la stabilisation de « gouttelettes » de

3L utilisation d’eau deutérée n’a pour but qu’une bonne section efficace de diffusion des neutrons.
4D’autres caractérisations envisagent I’occupation partielle des deux sites Nal et Na2 [4, 27].
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FI1G. 1.5 — D’apres [26] : structures cristallines possibles pour Na,CoO5-4xD50 (x~1/3),
différant par I’arrangement des molécules D5O. Il s’agit d’une maille partielle puisqu’il
n’est pas tenu compte de la non-occupation d’environ 2/3 des sites Na2.

"
O !} Nal au dessus / en dessous

‘ . Na2 au dessus / en dessous

x=1

F1G. 1.6 — (a) Ordre dans les plans Na a =0.5 et z=1. (b) Exemple de figure de diffraction
électronique, a x=0.5 dans la direction [001] [28].
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charges, obtenues par condensation de deux 2 quatre lacunes. A certains taux z fraction-
naires, il y aurait mise en ordre a longue distance de ces gouttelettes. L’ ordre trouvé a
x=0.5 est identique a celui observé, mais les ordres proposés a x~0.7-0.9 sont différents
de ceux ci-dessus [28, 32]. La difficulté qu’il y a a établir ces ordres est apparente dans le
fait qu’encore d’autre structures sont proposées a x=0.75. Les calculs de Meng et al. [33]
suggerent ainsi qu’il est nécessaire de prendre en compte la mise en ordre de charge des
plans Co pour établir le véritable ordre des sodiums, tandis que Geck et al.[34], par diffrac-
tion X a haute énergie, trouvent encore un autre ordre. L’ambiguité pourrait tre levée par
I’emploi de sondes locales comme la RMN, qui a par exemple clairement €tabli la mise en
ordre du sodium a x=0.67 [35], avec trois sites différenciés magnétiquement et électrique-
ment. Dans I’étude de 1’état paramagnétique au chapitre IV, nous reviendrons d’ailleurs
sur un modeles de bandes de sodiums et de lacunes suggéré par G. Collin et rappelant celui
proposé par Zandbergen et al..

Enfin, certaines phases seraient dépourvues de modulation, comme z=0.55 et x=0.35
[28]. Dans ce dernier cas, la RMN [36] laisse supposer que la situation serait comparable
dans la phase hydratée supraconductrice. La vérification de ce point est cruciale dans I’in-
terprétation de 1’effet de 1’intercalation d’eau : empéche-t-on une mise en ordre de charge
du cobalt (si le sodium est en fait ordonné) ou bien écrante-t-on le désordre du sodium ?

1.2 Diagramme de phase et propriétés physiques

Dans cette section, nous abordons d’abord de facon élémentaire la structure électro-
nique locale des cobalts. Cela nous donnera quelques reperes pour la présentation du dia-
gramme de phase et des propriétés principales des phases qu’il comporte.

I.2.1 Description localisée des états du cobalt

Dans une premiere approche, nous pouvons décrire les états électroniques possibles du
cobalt dans une image purement localisée. Le cobalt étant de coordination octaédrique avec
les six oxygenes voisins, ses cing niveaux électroniques d subissent une levée partielle de
dégénérescence en deux niveaux, tel que montré que sur la Fig. 1.7. Le plus bas, 54, est
triplement dégénéré tandis que le plus haut, ey, I’est doublement. La compression rhom-
boédrique® additionnelle s’exergant sur les octaédres CoOg entraine une nouvelle levée de
dégénérescence, les niveaux ¢, se séparant en un niveau a;, et un niveau e; doublement
dégénéré. Les nouveaux états propres |aq,) et |e’g> ont alors pour expression en fonction
des orbitales d de départ [37] :

o) = Z=en) +lu+z) ) = =)+ e ) i)

(L.1)
Ils s’étendent donc respectivement perpendiculairement et parallelement aux plans cobalt.
Par conséquent, dans une description électrostatique, le fait que les oxygenes soient pous-
sés en direction du plan des cobalts indiquerait que le niveau a;, soit plus bas en énergie.
Dans un modele de charge ponctuelle, la stabilisation est d’environ 25 meV [37]. Ce n’est

311y a rapprochement des deux faces opposées de 1’octaedre dont I’axe c traverse les barycentres.
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pourtant pas ce que nous avons représenté sur la Fig. 1.7, car des calculs de bande plus
réalistes [38] montrent une situation inverse, confirmée par des mesures d’absorption X
[39, 40].

_3d 7 S=1/2 S=0

29 & —T_ %

octaédrique

déformation
rhomboédrique

F1G. 1.7 — Levée de dégénérescence des niveaux 3d du cobalt sous 1’effet du champ cris-
tallin, et remplissage des niveaux.

Avec les charges formelles -2 pour ’oxygene et +1 pour le sodium, il apparait que la
charge formelle du cobalt est (4-z)+. Il est donc naturel de considérer une proportion va-
riable, fixée par z, de Co** et de Co**. Compte tenu de la structure électronique ci-dessus,
on aboutit aux états S=1/2 pour Co** (3d®) et S=0 pour Co** (3d®). Ces matériaux présen-
teraient ainsi un degré de liberté orbitalaire dont ne disposent par exemple pas les cuprates
ou le dopage est homogene, mais que I’on retrouve dans les manganites. Remarquons no-
tamment que I'un des états est magnétique, 1’autre non. Il se pose donc la question de
I’éventuelle mise en ordre de charge et de spin des cobalts selon les phases, dans I’hy-
pothese qu’une telle hétérogénéité d’état ait une réalité physique. Ce sera une question
centrale de notre étude.

Dans cette image, le composé Na; CoO, serait un isolant de bande, avec une bande 5,
remplie. Chaque sodium enlevé correspondrait alors a 1’ajout d’un trou, soit la transforma-
tion d’'un Co** en Co** magnétique. Dans la limite 2:=0, la bande 5, serait demi-remplie,
ce qui laisserait supposer un comportement métallique, ou bien un état isolant de Mott,
de facon analogue aux cuprates, si la répulsion coulombienne sur site est suffisamment
élevée (U/t>10.5-12 d’apres [41, 42]). Chaque site étant alors 4+, cela donnerait un ré-
seau triangulaire de moments magnétiques S=1/2. A supposer que leur interaction soit
antiferromagnétique, il y aurait alors frustration géométrique des interactions ce qui pour-
rait potentiellement donner naissance a 1’état liquide de spin RVB (« Resonating Valence
Bond ») prédit par Anderson [43].

Notons que I’évolution du dopage en 1 — x semble validée par I’expérience. Ainsi,
des mesures de photoémission de Yang et al. [44] montrent une croissance réguliere de la
surface de Fermi quand = décroit, comme indiqué sur les graphes (a)—(d) de la Fig. 1.8(a).
Le graphe (e) montre le taux de sodium calculé sur la base de 1’aire de la surface de Fermi,
par rapport au taux réel. La correspondance est bonne, c’est-a-dire que le théoreme de
Luttinger est vérifié. De méme, des mesures de conductivité optique (cf. Fig. 1.8(b)) sont
en bon accord.
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(a) D’apres Yang et al.[44] : évolution en x de la surface (b) D’apres Hwang ef al. [45] : évolution
de Fermi Sg. (a)—(c) Sp a £=0.3/0.48/0.72 dans la pre- en = du poids de Drude issu de mesures de
miere zone de Brillouin (en rouge). (d) Superposition a conductivité optique.

quatre dopages. (e) Taux de sodium dérivé de 1’aire de la
surface de Fermi par rapport au taux réel. La droite donne
la dépendance correspondant au théoreme de Luttinger.

F1G. 1.8 — Exemples expérimentaux d’évolution en 1 — = du dopage.

1.2.2 Diagramme de phase et propriétés physiques

La Fig. 1.9 donne le diagramme de phase de Na,CoO- (incluant la phase hydratée su-
praconductrice) tel que proposé par Foo et al. [29]. 11 est divisé en deux grandes régions
métalliques, de part et d’autre de la phase z=0.5. La Fig. I.10 reprend les principaux résul-
tats de susceptibilité magnétique et de résistivité.

Pour les faibles taux de sodium (z~0.3), la susceptibilité magnétique est peu dépen-
dante de la température (type Pauli) mais assez élevée. La résistivité est grossierement
linéaire au-dessus de 7=50 K, et quadratique a basse température, soit le comportement
attendu pour des plans métalliques bidimensionnels [29, 46]. Le coefficient de Hall est po-
sitif, ce qui est cohérent avec un dopage (1-x) en trous de Na; CoOs.

Pour les forts taux de sodium (0.5<z<1), la résistivité est également de type métallique
[29, 46—49] avec une anisotropie marquée (p./p.,~600 a x=0.75 [50]). Le coefficient de
Hall a une dépendance anormale en 7', avec un comportement assez plat a 7'<200 K et
I’absence de saturation a haute température [51]. Contrairement a la situation a x faible,
la susceptibilit¢é magnétique a 2>0.67 présente un comportement type Curie-Weiss en
x = C/(T + ©) avec ©x100 K, faiblement anisotrope (y.,»~1.2x. & £=0.75) [29, 50].
Cette apparition de corrélations magnétiques semble se manifester également dans la cha-
leur spécifique : le coefficient de chaleur spécifique y (C'//T = v + AT? avec C la chaleur
spécifique) vaut environ 28 mJ/mol.K? [49], soit deux fois plus qu’a z faible alors que 1’on
attend une moindre densité de porteurs. Une autre propriété remarquable est le pouvoir
thermoélectrique S élevé de I’ordre de 100 a 200 ©V/K [2, 3, 48, 52]. Wang et al. [48]
montrent a £=0.68 que S peut étre largement réduit a basse température par application
d’un champ, d’ou la proposition que le pouvoir thermoélectrique vienne en partie d’un
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10F  supraconduct. : avec ODS
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F1G. 1.9 — Diagramme de phase de Na,CoO en fonction du taux de sodium, plus le do-
maine supraconducteur de la phase hydratée (d’apres [29]).
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FIG. 1.10 — Susceptibilité magnétique et résistivité planaire pour quelques compositions-

clés (d’apres [29]).
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transport d’entropie de spin. A basse température, plusieurs de ces phases Curie-Weiss
manifestent une transition vers un état magnétique gelé, vue par mesures de susceptibilité,
résistivité et chaleur spécifique [29, 49, 53-55]. La caractérisation par yuSR et diffusion
de neutrons a montré le caracteére ordonné de ces états [53, 54, 56-58], avec au final les
phases 2=0.75/0.83/0.87/0.9° de températures de Néel respectives T=22/28/20/19 K. 1l
est proposé un ordre antiferromagnétique de type A (couplages intraplans ferromagné-
tiques, couplages interplans antiferromagnétiques) pour x=0.75/0.83, tandis que la nature
des ordres aux autres x n’est pas encore €lucidée. Il a par ailleurs été avancé une descrip-
tion plus générale a partir d’ondes de densité de spin. Au moins a =0.75, on observe aussi
une transition structurale li€ a I’ordre des sodiums vers 7'~330 K [34, 50, 59].

Entre les deux grands domaines du diagramme de phase, la phase 2=0.5 présente des
propriétés spécifiques qui font d’elle un cas a part. Ainsi, elle est la seule dont la résistivité
a haute température présente un comportement en 7’ plutdt isolant, méme si en valeur abso-
lue elle reste assez proche des autres phases’, avec encore une forte anisotropie [3, 29]. Sa
susceptibilité magnétique est proche de celle des phases métalliques a x faible, si ce n’est
qu’a basse température on observe deux singularités a 77=87 K et 75=53 K, marquant des
transitions magnétiques, également vues par des sauts de chaleur spécifique [19, 29]. La
1SR montre qu’un état magnétique ordonné a longue distance se développe a T'<T} [58],
nous y reviendrons au chapitre V. La résistivité marquant une cassure suivie d’une nette
montée a T'<T5, la deuxieme transition est fréquemment assimilée a une transition métal-
isolant, bien que la divergence de p soit peu marquée. Il est proposé qu’un ordre de charge
des plans CoO; en soit la cause, comme suggéré par la présence de gaps optiques [45].
Alors qu’a T'>T le coefficient de Hall est positif, il change de signe a 7} et croit fortement
en dessous de 75 pour atteindre 250 fois sa valeur a 200 K [29]. Il y a donc changement de
la nature des porteurs de charge et diminution drastique de leur densité, en accord avec le
passage a I’état isolant. Le pouvoir thermoélectrique montre une évolution tres similaire.

Par hydratation a x~0.3, on obtient la phase supraconductrice Nax/3C00;-1.3H,0.
Dans I’état normal, la susceptibilité est analogue a celle de la phase non-hydratée, avec une
anisotropie marquée (Y.»~2x.) [60]. Le coefficient de chaleur spécifique y~217 mJ/mol.K?
[60, 61] est révélateur de corrélations importantes puisqu’il impose une masse effective
sept fois supérieure a celle donnée par calcul de bandes. La résistivité est métallique et tres
anisotrope (rapport 10* a basse température), sans surprise vu la structure. L’état normal
serait donc un liquide de Fermi fortement corrélé. Aux basses températures, la supracon-
ductivité est observée tel que montré sur la Fig. .11 pour des mesures de susceptibilité
magnétique et de résistivité en champ nul. La température critique est d’au plus 4.7 K, et il
a été suggéré I’existence d’une cloche de 7T.=f(x) pour =0.25-0.33 [62], analogue a celle
observée pour les cuprates. Baskaran [63] propose que ce soit un artefact lié a une com-
pétition entre ordre de charge et supraconductivité : il faudrait s’éloigner des phases x=1/4
et x=1/3, commensurables, pour que la supraconductivité puisse s’exprimer. Par ailleurs,
Chen et al. [64] ne mesurent qu’une faible variation de 7. sur =0.26-0.42, tandis que
Lynn et al. [27] suggerent une dépendance monotone en z. Enfin, il pourrait exister deux

®Nos déterminations de x (cf. fin de ce chapitre) nous aménent 2 x=0.87 plutdt que x=0.82, valeur de la
littérature, pour la phase avec T=20 K, ainsi qu’a =0.83 plutdt que =0.85 pour la phase avec Ty=28 K.

7Associé a une faible conductivité thermique a haute température [29], cette phase présente donc un
excellent potentiel comme matériau thermoélectrique, de méme que les phases Curie-Weiss.
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phases supraconductrices [26], 'une a z=1/4 et I’autre a x=1/3, sans évolution continue
du dopage. La situation est donc pour le moins confuse, et la comparaison avec le dia-
gramme de phase des cuprates peu fiable. Un facteur important dans 1’apparition de la
supraconductivité serait 1’accroissement de la séparation entre les plans CoO, ce que la
dépendance négative de 7, en pression [65] tend a confirmer. La présence d’eau favorise-
rait de plus I’écrantage du potentiel des sodiums donc une tendance éventuelle a 1’ordre de
charge [63], bien que le réseau de liaisons hydrogene puisse contrer cet effet [26]. Les me-
sures d’aimantation [4, 60, 66] indiquent qu’il s’agit d’un supraconducteur de type II avec,
d’apres Sakurai et al., H,,=28 Oe, et H.,=61 T, et £=2.32 nm, A\=5.68 10 nm, soit k=244
et des valeurs proches de celles dans les supraconducteurs a haute température critique. La
nature du parametre d’ordre reste sujette a controverse. Des mesures de chaleur spécifique
indiquent la présence de lignes nodales [67], ce que la SR corrobore en excluant un gap
de type s sans nceuds [68]. Mesurée par RMN, la relaxation longitudinale (7, ') ne montre
pas de pic de cohérence et varie en puissance de 7" quand 7'—0 dans 1’état supraconduc-
teur, ce qui exclut aussi la symétrie s [69]. Les résultats sur I’appariement des paires de
Cooper sont encore contradictoires, avec un état singulet [70, 71] ou triplet selon c [72].
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Nag 35C005-1.3H,0 (d’apres [4]). AT, pour un refroidissement sous champ extérieur
suffisamment faible, la susceptibilité chute avec 1’apparition de I’effet Meissner. De méme
la résistivité décroit brutalement en dessous de T,.

1.2.3 Problemes et perspectives

Ce diagramme de phase souleve plusieurs questions. En particulier, la présence de cor-
rélations magnétiques a fort taux de sodium est paradoxale. En effet, c’est dans cette zone
que ’on attend le plus grand nombre de Co®* non-magnétiques. A contrario, a faible z, le
role des corrélations et I’'importance du magnétisme seraient intuitivement importants, ce
qui n’est pourtant pas observé. De plus, les ordres magnétiques a x=0.75-0.9 présentent
des températures de Néel variant de facon non-monotone avec z, tandis que les phases
x~(.7 tres similaires par ailleurs ne s’ordonnent pas a basse température. L’évolution des
propriétés avec le taux de sodium est donc non triviale. Une phase particulierement mal
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comprise est la phase x=0.5, dont les propriétés n’en font pas clairement une frontiere entre
les deux grands domaines. Elle pourrait tre une phase atypique, peut-€tre a cause de son
ordre des Na spécifique. Si de fagcon générale les grandeurs mesurées (chaleur spécifique,
pouvoir thermoélectrique...) refletent tres probablement la présence de corrélations fortes
dans I’ensemble du diagramme de phase, les processus physiques en jeu sont encore tres
mal compris. Enfin la « simple » caractérisation de I’état supraconducteur, sa proximité
avec la physique des cuprates supraconducteurs et le role éventuel joué par les corrélations
magnétiques demeurent peu clairs.

1.2.4 Apports et ouvertures spécifiques a la RMN

Nous avons mentionné ci-dessus quelques apports de la RMN dans 1’étude de la phase
supraconductrice, qui ne rentre pas dans le cadre de notre étude, ainsi que de la SR dans
I’étude du magnétisme statique a fort . Nous reviendrons en détail sur ces dernieres me-
sures dans le Chap. V. Dans cette section, nous reprenons les principaux résultats de RMN
connus au début de cette étude (soit fin 2004), qui nous éclaireront sur les questions a abor-
der. Des travaux plus récents seront discutés en méme temps que nos résultats. Dans 1’at-
tente du chapitre sur les techniques employées, mentionnons ici simplement que la RMN
du sodium permet de sonder la susceptibilité de spin des plans cobalts, grace a des termes
magnétiques hyperfins transférés par les oxygenes. La RMN du cobalt permet elle de son-
der directement le magnétisme sur site et 1’état de charge du cobalt. Les deux noyaux
renseignent sur les environnements locaux de charge, tandis que la mesure de leur relaxa-
tion permet 1’étude des corrélations magnétiques.

Les premieres études sur ces matériaux ont souffert de ce que seules des poudres non-
orientées étaient disponibles, avec des phases mal caractérisées et pas toujours homogenes.
Ainsi, Ray et al. [73] ont travaillé sur une poudre annoncé a x=0.5 mais présentant une
susceptibilité macroscopique type Curie-Weiss rappelant plutot les phases a x~0.7 : ils y
détectent deux sites Co dont I’un seulement a une susceptibilité locale type Curie-Weiss.
Une séparation en Co*/Co** est postulée mais il s’agit probablement d’'un mélange de
phases. Pour x~0.7, Gavilano et al. [74] mettent en évidence un changement de compor-
tement dans la gamme 7'=230-295 K, attribué a une mise en ordre de charge des cobalts.
A T>295 K, les cobalts seraient tous 3.4+, puis s’ordonneraient en 3+/4+ a température
plus basse. Les mesures de Gavilano et al. indiquent en fait plus probablement des effets
de diffusion ionique du sodium, sur lesquels nous reviendrons au chapitre IV. Toujours a
x~0.7, Carretta et al. [75] proposent qu’en dessous de 7*=220-270 K ait lieu une sépa-
ration de phases en régions métalliques d’une part (vues par RMN), isolantes et corrélées
magnétiquement d’autre part (vues par RPE). Il n’est cependant pas clair que ces dernieres
correspondent bien a une phase de cobaltates. Carretta ef al. confirment par contre le carac-
tere Curie-Weiss de la susceptibilité locale dans la phase métallique, par RMN du sodium
ce qui montre que le sodium est couplé aux plans Co. Il en est de méme pour Ihara et al.
[76] a x~0.7, qui suggerent aussi par RMN du sodium la présence de fluctuations ferro-
magnétiques a 7'<100 K.

Des résultats plus clairs et plus fiables ont été apportés a partir de poudres orientées ou
de monocristaux. Une étude comparative sur poudres a été menée par Mukhamedshin et al.
[35] a x=0.66 et z=0.35. La RMN du sodium indique des susceptibilités locales respective-
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ment Curie-Weiss (comme déja mesuré) et Pauli. 11 est ainsi vérifié que ces comportements
sont bien intrinseques. A 2=0.66, le spectre du sodium (cf. Fig. I.12(a)) montre la présence
de trois sites Na tres bien définis en terme d’environnement magnétique et de charge. 1l
est établi ’absence de distribution aléatoire des cobalts magnétiques (au moins deux sites
cobalts sont détectés), avec parallelement un ordre bien défini des plans Na. La mise en
ordre de charge du cobalt s’étendrait de plus a trois dimensions. Un exemple d’un tel ordre
est donné sur la Fig. 1.12(b). Des mesures ultérieures par RMN du cobalt [36] confirment
la présence d’un ordre de charge et montrent plus précisément la présence de trois sites
Co, de valences évaluées a 3+/3.3+/3.7+ et de magnétisme croissant, si bien que 1’ordre
véritable est plus complexe. En revanche, a x=0.35, le spectre du sodium est bien plus dis-
tribué, ce qui trahit sans doute un désordre des plans Na. Un seul site Co est détecté que
I’échantillon soit hydraté ou non [36], et I’eau aurait pour seul effet d’écranter le désordre
électrostatique des plans Na.

Nai l\'f‘a ® =035 Hlc T=5K
| v =66.3MHz

Na,..CoO,

Spin-echo intensity (a.u.)

L L L L L L . . L] . . L] .
5.70 5.75 5.80 5.85 5.90 5.95 6.00

H, (T) ¢ O O Co™ e Co™ © Na

(a) (b)

FIG. 1.12 — D’apres Mukhamedshin et al. [35] : (a) Spectre RMN du sodium a z=0.66
avec orientation du champ extérieur selon c et selon ab, faisant apparaitre les trois sites
Na distincts. L’encart montre la raie centrale des spectres, avec également celle a 2=0.35.
(b) Sur la base d’un ordre de charge proposé a x=2/3 [77], sites Na a envisager avec leurs
couplages magnétiques hyperfins. La RMN indique un seul type de site Nal donc le site
Nal(a) est privilégié sur Nal(b) pour des raisons électrostatiques.

Sur des monocristaux a £=0.75/0.72/0.67/0.5, Ning et al. [78] ont mis en évidence la
présence systématique d’au moins deux sites Co. Les dépendances en 7" de la susceptibilité
locale, vue par RMN du cobalt, sont indiquées sur la Fig. [.13(a) : le comportements de
la susceptibilité macroscopique est vérifié non seulement a x~0.7 mais aussi aux autres
dopages. Une étude ultérieure par RMN de 1’oxygene [79] donne un résultat similaire (cf.
Fig. [.13(b)). Par similitude des dépendances en température des déplacements RMN et
des taux de relaxation longitudinale, il est établi sans ambiguité a x=0.72 et x=0.75 que les
deux sites Co appartiennent bien a la méme phase. L’'un de ces sites est peu magnétique,
1’autre I’est bien davantage, soit potentiellement des sites 3+/4+%. A £=0.5, les deux sites

8La non-détection du site le plus magnétique & £=0.67, vu par Mukhamedshin et al. [36], laisse cependant
planer un doute.
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sont en proportion égales ce qui est favorable a un ordre de charge simple. Par contre, a
x=1/3 (hydraté ou non), un seul site Co bien défini est observé, soit une valence moyenne
~3.7+ indépendamment de la présence d’eau, comme vu ultérieurement par Mukhamed-
shin ez al. [36].
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F1G. 1.13 — D’apres Ning et al. [78, 79] : (a) Dépendance en 7' de la composante selon
a du déplacement RMN du cobalt, pour certains des sites détectés a divers dopages. Pour
les sites A et A’, il s’agit de la composante selon c. (b) Dépendance en 7' du déplacement
RMN de I’oxygene (composante dans le plan).

Ning et al. [78, 79] ont également mesuré la relaxation longitudinale de I’oxygene et du
cobalt (cf. Fig.1.14). Aux différents dopages, le comportement pour le cobalt est décrois-
sant de I’ambiante vers 7'~100 K. Cela pourrait suggérer un effet type pseudogap, que ne
verrait pas ou peu I’oxygene, peut-Etre par un effet de filtrage géométrique des fluctuations.
Les deux noyaux indiquent par contre les mémes tendances a basse température. Curieuse-
ment, le taux de relaxation du cobalt a x=0.72 remonte a température suffisamment basse.
Dans la phase hydratée supraconductrice, les fluctuations sont renforcées a la température
critique, indice possible du role des corrélations magnétiques dans I’appariement des paires
de Cooper. Ces fluctuations ne seraient pas a q=0.

Des jalons importants ont donc été posés assez tot par RMN : la susceptibilité de spin
de part et d’autre de x=0.5 a ét€ mesurée, il a été prouvé un ordre de charge des cobalts
a x~0.7, et le 7} a montré que des corrélations sont a prendre en compte. Par contre, a
I’orée de cette étude, I’évolution de la susceptibilité entre x=0.5 (presque Pauli) et ~0.7
(Curie-Weiss) était encore indéterminée, de méme que les phases spécifiques x=0.5 et x=1
étaient pas ou peu caractérisées. Plus généralement, la nature précise des ordres de charge
détectés était encore inconnue. En particulier, les différents états de charge et de spin du
cobalt étaient mal caractérisés, avec des indices de la non-adéquation d’un simple modele
3+/4+. Le lien avec I’ordre structural des plans Na était également peu clair. L’impact de
ces ordres sur le passage éventuel a I’état magnétique ordonné a longue distance était éga-
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FIG. 1.14 — D’apres Ning et al. [78, 79] : Dépendance en T' du terme de relaxation (7,7) !

de I’oxygene et du cobalt a x=0.72, x=0.35 et x=1/3 avec hydratation.
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lement inconnu. Du c6té de la dynamique de spins, la nature des corrélations était encore
obscure alors qu’elle est probablement cruciale a I’explication des remarquables propriétés
physiques en fonction de x. Tous ces points sont donc autant de chemins d’exploration que
nous avons abordés dans notre étude.

1.3 Structure électronique

Afin de répondre aux questions soulevées par le diagramme de phase, en particulier
la supraconductivité et la présence paradoxale de magnétisme a fort taux de sodium, de
nombreux travaux théoriques et expérimentaux ont porté sur la structure électronique réelle
de ces composés, au-dela de la simple image localisée d’états 3+ et 4+. Nous verrons au
cours de notre étude qu’un point mal éclairci des cobaltates est le caractére plus ou moins
itinérant de leurs porteurs de charges et de spin, situation autorisée par le fait que 1’on a un
métal de transition 3d a bande étroite. Par conséquent, il est utile de comprendre quels sont
les comportements de la structure électronique auxquels on peut s’attendre. Notamment
il se pose la question de savoir quelle est la nature de la surface de Fermi, par exemple
si elle est susceptible de reconstruction par emboitement, et quels sont I’importance et
I’effet des corrélations électroniques. En particulier, on va avoir compétition entre énergie
cinétique des électrons, telle que reflétée par la largeur de bande W ou I’amplitude du
terme de saut ¢ dans un hamiltonien type Hubbard, et énergie coulombienne sur site U. Les
conséquences d’une telle compétition sont susceptibles de se manifester par exemple par
un état isolant de Mott ou métallique selon le dopage, avec des effets de renormalisation de
la structure de bandes. A cet égard, une technique précieuse est la photoémission résolue
en angle (ARPES), puisqu’elle permet de suivre en fonction de x 1’évolution de la structure
de bandes et plus particulierement de la surface de Fermi.

I.3.1 Approche de bandes sans corrélations

Le premier calcul de bandes dans les cobaltates a été effectué par Singh [38] pour la
phase x=0.5, avec des ions sodium désordonnés (ce dont on sait maintenant que ce n’est
pas le cas en général), dans une approche LDA (« Local Density Approximation ») donc
ne prenant pas en compte les corrélations électroniques. La Fig. 1.15(a) indique la densité
d’état calculée, qui comporte une nette séparation entre bandes 2p de 1I’oxygene et bandes
toq €t e, du cobalt. En particulier, le cobalt est le contributeur quasi-exclusif a la bande 5,
a priori la seule des bandes 3d qui nous intéresse dans la mesure ou c’est la seule non-vide,
avec une séparation interbandes élevée de 2.5 eV. Elle serait donc la seule a jouer un rdle
dans les propriétés de basse énergie.

Nous pouvons donc nous concentrer sur la bande ¢, représentée sur la Fig. 1.15(b). Les
sous-bandes €’g sont pour I’essentiel plus bas que la sous-bande a;,, qui domine donc au
niveau de Fermi. Le mélange de ces sous-bandes demeure limité. Le 1éger dédoublement
constaté vient du fait que la maille élémentaire inclut deux plans cobalts. La surface de
Fermi correspondante est donnée sur la Fig. 1.16. Elle comporte une grande poche centrale
hexagonale de trous de caractere principalement a4, qui forme un cylindre selon I’axe I'-
A, reflétant la structure quasi-2D. Sur ’axe ['-K, on observe des petites poches de trous
de caractere essentiellement e, tandis que sur A—H ces poches sont d’origine plus mélan-
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FI1G. .15 — D’apres Singh [38] : (a) densité d’état calculée par LDA a x=0.5, avec Er=0,
sur la base de deux cobalts par maille. La contribution d du cobalt figure en pointillé, tandis
que le caractere principal des bandes est indiqué en haut. (b) Structure des bandes ¢, avec
en gris€ la région de plus fort caractere a,.

F1G. 1.16 — D’apres Singh [38] : surfaces de Fermi a k,=0 (gauche) et k,=1/2 (droite).
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gée. Cette surface de Fermi présente une topologie propice a I’emboitement, que ce soit
selon un vecteur connectant deux faces de 1’hexagone centrale ou un vecteur amenant en
correspondance des petites poches diamétralement opposées. Or, la largeur de bande étant
faible (environ 1.6 eV), la densité d’état au niveau de Fermi est élevée ce qui favorise les
instabilités (structure, ordre de charge ou de spin). Il a été proposé a plusieurs reprises que
les petites poches jouent un role dans 1’apparition de la supraconductivité [80-83]. De plus,
cette forte densité d’état va dans le sens d’une bonne métallicité, et d’une chaleur spéci-
fique élevée sans avoir besoin d’une forte renormalisation par les interactions.

I.3.2 Résultats de photoémission

Ces prédictions sur la surface de Fermi ont été testées par des mesures de photoémis-
sion résolue en angle (ARPES) sur des phases 2=0.6 et 0.7 [84, 85], qui ont montré la seule
présence de la poche centrale a,,. Cela suggere donc que les bandes ¢;, seraient remplies
du fait d’un transfert de charge interorbitalaire non décrit par I’approche LDA, c’est-a-dire
que les corrélations coulombiennes modifieraient la surface de Fermi calculée.

- LDA - =
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FIG. 1.17 — D’aprés Yang et al. [44] : dispersion des bandes e; dans la direction I'-K a
différentes compositions, comparée au résultat LDA.

Une étude systématique a été effectuée par Yang et al. [44] sur la gamme x=0.3-0.72.
Il est intéressant de descendre vers les faibles taux de sodium car la plus grande densité
de trous pourrait faire réapparaitre les poches e;. Les dispersions mesurées indiquent des
largeurs de bande occupée de 0.7-0.8 eV soit environ la moitié du résultat calculé par
Singh, ce qui est la manifestation de corrélations fortes. La Fig. I.17 montre la dispersion
des bandes e, dans la direction I'-K aux différentes compositions explorées, comparée a
celle calculée par LDA et qui franchit le niveau de Fermi. On voit qu’en fait les poches e’

g
demeurent enfouies sous le niveau de Fermi, a une distance en énergie indépendante de .

Notons toutefois qu’une étude récente de diffusion X Compton dans des phases hydra-
tées et non-hydratées indiquerait la présence des poches e, au niveau de Fermi [86]. La
non-cohérence avec les mesures par ARPES y est mise au compte d’effets structuraux de
surface et de la non-préservation de I’ordre Na. Compte tenu de I’importance éventuelle de
ces poches pour expliquer la supraconductivité, et de leur contribution a la densité d’état
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totale, la confirmation ou non de ce nouveau résultat est clairement une priorité. Nous nous
en tiendrons pour la suite au résultat de I’ ARPES, vérifié a plusieurs reprises.

1.3.3 Effet des corrélations

Les mesures de photoémission semblent donc imposer I’introduction de corrélations. 11
est cependant possible de détruire les poches e; sans y recourir. Ainsi, Singh et Kasinathan
[87] montrent que le désordre des plans sodium peut suffire dans une approche LDA a
x=2/3. Ils établissent de plus que les variations du potentiel dii aux sodiums entrainent la
localisation des porteurs e;, au moins a fort . Cela signifie que méme si les petites poches
émergeaient légerement au-dessus du niveau de Fermi, les mesures de conductivité seraient
dominées par la poche centrale. Dans le cas particulier du supraconducteur, I’écrantage
du désordre des sodiums par les plans H,O pourrait dans ce cas entrainer la réapparition
des petites poches. Mais d’autres éléments suggerent fortement de prendre en compte les
corrélations :

— Les bandes ¢y, et ¢, calculées par Singh [38] sont étroites puisque de largeur respec-
tives 1.6 et 1.2 eV. On peut donc s’attendre a une répulsion coulombienne sur site
plus élevé que la largeur de bande 1. Chainani et al. [88] mesurent ainsi Ugg=3—
5.5 eV par photoémission dans la phase supraconductrice, ce qui laisse présager
d’importantes conséquences des corrélations.

— Dans une étude ultérieure [89] (voir aussi [90]), toujours dans I’approximation LDA,
Singh montre que ses résultats a =0.5 ci-dessus peuvent étre étendus a x=0.3 et
2=0.7. Pour 2=0.3-0.7, il trouve un fondamental faiblement ferromagnétique itiné-
rant, en compétition avec un état antiferromagnétique comparable mais moins stable.
Pour des phases a =0.35 et #=0.5 avec une maille étirée comme si hydratée’, un
fondamental ferromagnétique similaire est trouvé. Or ces états magnétiques ne sont
pas vus expérimentalement, du moins a x=0.3 (la situation a z=0.5 et x=0.7 fait
intervenir de plus le probleme de 1’ordre des sodiums). Compte tenu du fait que
la LDA ne restitue pas les aspects localisés du magnétisme issus des corrélations,
Singh est amené a proposer ’existence d’importantes fluctuations quantiques a ca-
ractere ferromagnétique. Ces dernieres pourraient indiquer 1’état triplet dans la phase
supraconductrice.

— Expérimentalement, la suppression du fort pouvoir thermoélectrique .S par applica-
tion d’un champ est incompatible avec une approche de bande classique si I’origine
de S est le transport d’entropie de spin [48]. Les propriétés présentées lors de la dis-
cussion du diagramme de phase (chaleur spécifique notamment) vont méme dans le
sens net de corrélations fortes (cf. plus bas).

Une premiere introduction des corrélations peut se faire par une approche LDA+U.
Ainsi, a tout dopage, Zhang et al. [92] montrent que 1’ajout des corrélations a 1’approche
LSDA (Local Spin Density Approximation) entraine la disparition des petites poches. Lee
et al. [90] proposent que les corrélations ne jouent vraiment qu’a z>0.5, en accord avec
le coefficient de chaleur spécifique v élevé et le magnétisme marqué, supposé d’origine
localisé. A £<0.5, il y aurait passage d’un régime a une bande (a14) vers un régime a

9Une étude ultérieure de Johannes et Singh [91] indique 1’absence d’effet de 1’eau sur la structure élec-
tronique.



tel-00341278, version 1 - 24 Nov 2008

26 CHAP. I — Les cobaltates de sodium

trois bandes (aj,+e;), avec un terme coulombien effectif plus faible d’ou des corréla-
tions moindres. C’est en opposition avec le calcul LDA [38, 89], qui dans les phases non-
hydratées indique que le haut de la bande ¢5, est de caractere largement a,,, privilégiant
I’approche a une bande. Expérimentalement, c’est d’ailleurs ce qu’indiquent des mesures
d’absorption X pour x=0.4-0.75, avec des excitations de basse énergie issues d’états es-
sentiellement a4 [39, 40]. Dans les phases hydratées, le calcul LDA est différent et rejoint
les conclusions d’un calcul ab-initio prenant en compte de fortes corrélations : Landron et
Lepetit [93] trouvent des termes de saut sur les premiers voisins comparables a 1’éclate-
ment de la bande t,,, d’ou la meilleure adéquation d’un modele a trois bandes.
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FI1G. I.18 — D’apres Ishida . ef al. [94] : spectres de quasiparticules a x=0.3 pour les sous-
bandes aj, et e;. Er est fixé a 0. Les lignes hachurées/pleines indiquent le calcul par
LDA/DMFT, avec U=3 eV, J=0.8 eV et T'=770 K.

Cette question du nombre de bandes a prendre en compte n’est pas anodine. Il a ainsi
été montré que les interactions pouvaient jouer en faveur des poches e;. Ishida et al. [94]
proposent que U et la largeur de bande a un électron sont susceptibles d’étre comparables
dans les cobaltates, si bien que les corrélations ont alors une importante composante dy-
namique que ne restitue pas 1’approche LDA+U. Ils integrent donc ces fluctuations par un
calcul de champ moyen dynamique (DMFT), afin de voir leur effet éventuel par transfert
de charge interorbitalaire. En effet, dans une approche multibande, les corrélations dyna-
miques entrainent des transferts de poids spectral qui ont une dépendance orbitalaire, avec
la possibilité de redistribuer les charges entre orbitales de valence, via I’hybridation et des
interactions coulombiennes interbandes. Ainsi, vers £=0.3, il est constaté, par rapport au
calcul LDA, un déplacement de charge de e; vers aiy. Cela correspond aux transferts de
poids spectraux de la Fig. I.18, qui montrent la stabilisation des poches ¢; et la réduction
légere de la poche a;,. Ils obtiennent par contre un resserrement de la bande t5, assez
comparable a celui vu par ARPES. L’approche multibandes est également invoquée par
Koshibae ef al. [37, 95], pour qui ces systemes exhibent en fait une superposition de ré-
seaux kagomé métalliques (voir aussi [96]). Le degré de liberté orbitalaire correspondant
est mis en relation avec le fort pouvoir thermoélectrique.

Au-dela de I’approche LDA+U, il est souhaitable de prendre explicitement en compte
de fortes corrélations au vu des résultats expérimentaux (chaleur spécifique, pouvoir ther-
moélectrique, mesures d’optique...). Zhou et al. [97], dans un modele de Hubbard multi-
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bande et dans I’approximation de Gutzwiller de couplage fort, montrent que les poches ¢
sont repoussées sous le niveau de Fermi et que la dispersion des bandes est renormalisée
d’un facteur deux a trois, en assez bon accord avec les mesures d’ARPES (cf. Fig. 1.19).
Afin de tenir compte de la covalence de ces systemes (cf. section suivante), Bourgeois et
al. [98] ont évalué un modele multibande partant d’amas CoQg. Ils obtiennent un résultat
comparable a celui de Zhou et al.. Dans le cadre de modeles ¢-.J, 1’état RVB supracon-
ducteur a été fréquemment obtenu [77, 99—101]. Kumar et Shastry [99, 100] établissent
la compétition éventuelle de cet état avec un ordre ferromagnétique. La supraconductivité
apparaitrait grace a la frustration simultanée de la cinétique des porteurs et de 1’échange.
Une explication similaire est avancée par Motrunich et Lee [77]. Par ajout d’un terme V' de
répulsion forte avec les premiers voisins, ils établissent 1I’existence d’un liquide de Fermi
renormalisé, avec une tendance a 1’ordre de charge. Avec J#£0, I’état supraconducteur peut
alors étre obtenu a x=1/3 car c’est a ce dopage que la renormalisation est maximale, surtout
s’il y a ordre de charge : la frustration de saut des porteurs est maximale. Cela explique-
rait la petite zone expérimentale de dopage pour laquelle il y a supraconductivité. Wang
et al. [101] suggerent également I’existence d’'un domaine de dopage adéquat en-dega du-
quel (x—0) le systeme tend vers 1’antiferromagnétisme. J est estimé a 12-24 meV, soit un
ordre de grandeur inférieur a celui des cuprates. L’ état supraconducteur d,2_ 2 +id,,, trouvé
brisant la symétrie de renversement par le temps, un moment orbital non-nul devrait €tre
détectable. Cependant, par des mesures de SR, Higemoto et al. [102] ne détectent rien.
Par ailleurs, un nombre important d’études basées sur des modeles a une bande [80, 103],
plusieurs bandes [81, 104, 105] ou fortement corrélés type ¢-.J [106], vont plutdt dans le
sens d’un état triplet de symétrie p ou f. Une meilleure compréhension des expériences est
nécessaire afin de conclure.

1.4 Synthese et mesure du dopage dans notre étude

Dans cette section, nous donnons un résumé des méthodes de synthese des échantillons
étudiés et abordons le probleme de la mesure du taux de sodium. Ce travail de synthese et
la caractérisation structurale correspondante ont été intégralement effectués par G. Collin,
N. Blanchard et D. Colson.

I1.4.1 Méthodes de synthese

Tous les échantillons étudiés sont des poudres obtenues par voie solide. Les conditions
expérimentales sont fixées par le principe général selon lequel la température et I’atmo-
sphere fixent le degré d’oxydation du cobalt donc x. Pour des échantillons de réseau moyen
hexagonal (« phases a deux couches »), les voies de synthese sont les suivantes :

— Synthese directe de x~0.7-0.78 : un mélange de Co30, et de Na,Cos est porté a
850°C, typiquement pendant 2x 1 jour, sous air ou O,. Le produit de la réaction est
alors refroidi brutalement sans quoi il y a altération aux températures intermédiaires.

— Désintercalation en solution : le sodium peut étre largement extrait (z<0.5) d’une
phase a x~0.7 par action de Br, concentré (=40N) dans 1’acétonitrile sur une durée
de quelques heures a quelques jours. Avec une solution d’hypochlorite concentré,
agissant quelques jours, on obtient de facon fiable =0.5. Une désintercalation plus
douce est obtenue par action de I5.
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Band Dispersions (eV)

FIG. 1.19 — D’apres Zhou et al. [97] : dispersion de bandes et surfaces de Fermi dans
la limite de couplage fort (lignes continues), comparée au cas sans interactions (lignes
hachurées).

— Désintercalation douce métastable : lors d’un recuit a 7~300°C, le sodium est
extrait des grains. Il reste cependant aux joints de grain ou en surface, sous forme
non-cristalline. Un recuit a 850°C redonne d’ailleurs x~0.7.

— Recuit d’un mélange : on peut faire le recuit d’un mélange des phases x=0.5 et
x~(0.7, obtenues ci-dessus, pour obtenir des taux de sodium intermédiaires. Il faut
travailler (sous Oy) entre 180°C et 350°C au plus, d’ou des réactions lentes étalées
sur quelques semaines.

Pour des échantillons de type « trois couches », nous avons de facon similaire :

— Syntheése directe de x=1 : un mélange de Co30, et de NayO,'? est porté a 700°C
pendant 10 h sous azote (ou argon).

— Synthese directe de x~0.8-0.9 : on travaille a 550-600°C sous azote.

— Synthese directe de x~0.6 : on travaille a 550°C sous oxygene.

— Désintercalation en solution : par action d’une solution d’hypochlorite sur z=1, on
obtient z=0.5. Le recuit d’'un mélange peut éventuellement &étre fait ensuite.

Un danger avec les poudres, par rapport aux monocristaux, est que toute diffusion du
sodium vers la surface des grains aura un effet drastique. Shu ef al. [46] mesurent ainsi, sur
un monocristal nominalement a x=0.88, un gradient de diffusion s’étendant sur 50 microns
de profondeur avec un taux z=0.3 en surface du cristal. Il s’agit cependant d’un échan-
tillon laissé a 1’air ambiant sous 55% d’humidité pendant plus de deux ans : I’humidité

190n utilise NagO4 car NayCOs ne se décompose qu’au dessus de 800°C.
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favorise I’extraction du sodium par formation de NaOH en surface. Nous n’avons jamais
rien observé de tel (NaOH est blanc alors que nos poudres sont noires), dans la mesure ou
nos échantillons sont conservés sous atmosphere déshydratée ou a basse température, et
fréquemment piégés dans une résine peu perméable.

Notons que de nombreuses études ont été effectuées sur monocristaux [60, 64, 107],
ce qui permet notamment d’étudier facilement I’anisotropie des propriétés. Par contre, le
controle du taux sodium est plus délicat lors d’opérations de désintercalation, de méme
que I’hydratation est trés difficile. A partir d’un matériau déja synthétisé, il est possible
par électrochimie de controler finement I’extraction du sodium, avec un bon équilibre ther-
modynamique. Delmas et al. [108] observent ainsi des cycles électrochimiques réversibles
sur de larges domaines de composition. La condition limitante a 1’extension en x de ces
domaines est I’existence de seuils nécessitant de briser des liaisons Co—O, ce qui n’est
pas possible a température ambiante. Partant d’une phase donnée on a donc acces a une
gamme de phases voisines, séparées par des plateaux de potentiel correspondant a des
domaines biphasés. A titre d’exhaustivité, mentionnons la synthése de films minces par
épitaxie [109-111], qui ouvre un nouveau champ d’investigation.

1.4.2 Détermination de

Méme en contrdlant bien les conditions de synthese, rien ne garantit que I’on obtienne
bien la phase voulue, un résultat fréquent étant un mélange de phases : cela vient de ce que
les phases sont définies sur de petits domaines parfois tres voisins, par exemple x=0.71 et
2=0.72. La pureté est généralement bien controlée par rayons X, avec dans notre cas une
précision accrue lors des mesures expérimentales puisque nous utilisons des techniques de
sonde locale, uSR et RMN, différenciant bien les phases d’un mélange (cf. chapitre II et
résultats expérimentaux).

Il reste néanmoins a établir de facon fiable le taux de sodium de la phase synthétisée.
Pour une mesure directe, on peut utiliser un affinement structural [16], la micro-analyse
par électrons [46] ou plus fréquemment I’ICP-AES (« inductively coupled plasma ato-
mic emission spectroscopy and atomic absorption spectroscopy ») [15, 28, 29, 53, 57] qui
donne une précision absolue de I’ordre de +0.02 sur z. C’est a partir de ces déterminations
que peuvent étre étudiées les variations des parametres cristallins en fonction de x. C’est
ainsi qu’a été mise en évidence la relation assez linéaire entre ¢ et x, déja suggérée sur la
Fig. 1.4. La Fig. 1.20, établie par C. de Vaulx [112], rassemble un grand nombre de détermi-
nations au moins partiellement indépendantes. L’accord général entre mesures est bon, si
bien qu’a partir de la mesure de ¢, nous pouvons déja nous situer avec fiabilité par rapport
aux phases les mieux connues (x=0.35, x=0.5, =0.67...), méme s’il s’agit d’'une phase
inconnue (sauf cas pathologique ou ¢ n’aurait pas la réponse en x constatée jusqu’ici).
Pour les phases de cette étude (z=1 et x=0.44-0.87), représentées schématiquement par
des zones rectangulaires sur la Fig. .20, deux cas se sont alors présentés :

— Aucun affinement n’est nécessaire pour z=1, puisque saturé en sodium. Tout au plus

peut-on craindre quelques lacunes.

— Pour x=0.44-0.87, nous souhaitons affiner la valeur de z. Or, il existe dans ces phases

des modulations structurales dépendantes de « (nous en donnerons un exemple précis
au chapitre V). Cette dépendance en x étant élevée devant la précision de la détermi-
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nation cristallographique de la modulation, nous avons une excellente précision rela-
tive sur x, voire absolue si la modélisation de la modulation est suffisamment fiable'!.
Par exemple, pour =0.5 et £=0.55, le rapport des parametres c est 11.13/11.07, bien
plus faible que le rapport des vecteurs de modulations g(b*) qui vaut 0.45/0.5. Cette
technique nous amene par ailleurs, par comparaison avec d’autres phases, a rééva-
luer a 2=0.87 le taux de sodium de la phase s’ordonnant magnétiquement a 20 K,
contre x=0.82 habituellement [53, 57, 113]. Au-dela de la valeur exacte du dopage
des nombreuses phases, il est crucial que 1’ordre en = de ces différentes phases soit
correctement établi.
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FI1G. 1.20 — D’apres de Vaulx [112] : relation entre c et x a partir de [15, 29, 35, 50,
53, 54, 58, 114-117]. En noir/bleu clair figurent respectivement des études sur monocris-
taux/poudres. Les échantillons de notre étude sont compris dans les trois zones rectangu-
laires indiquées.

Stoéchiométrie Dans la détermination structurale (affinement de Rietveld), il est fré-
quent de devoir bloquer certains parametres tels 1’occupation des sites. D’aprés Fouas-
sier et al. [1], les phases 7y seraient pourtant susceptibles de présenter un exces formulaire
d’oxygene allant jusqu’a environ 0.1 pour x~/0.7 synthétisé sous pression d’oxygene de
1 bar, avec résorption sous pression réduite. Cela correspondrait a des lacunes Co, avec
une forte variation du parametre c : ¢ passerait de 10.82(3) A (Nag.71Co0s3) a 10.88(3) A
(Nag.71Cog.9602), soit la variation parfois constatée entre échantillons de sources diffé-
rentes 2 méme z. A I’extrémité z=0 du diagramme de phase, Tarascon et al. [24] ainsi que
Venkatraman et Manthiram [25] soulignent la présence de lacunes d’oxygenes (jusqu’a
0.1-0.2), structuralement moins étonnantes que celles de cobalt. Des mesures récentes de
Williams et al. [118] suggerent par contre qu’a x=0.5 il n’y ait aucune non-stoéchiométrie

"Dans le cas contraire, la précision absolue demeure dépendante de la fiabilité de la relation entre c et .
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de I’oxygene. Cette question de la stoéchiométrie n’est donc pas complétement résolue. Or
elle est susceptible d’introduire une erreur sur la détermination de z, si cette derniere est
faite sur la base de la relation entre c et x. De plus, méme si x est correctement €établi par un
autre moyen, le dopage peut étre différent de celui attendu si les lacunes sont nombreuses.
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Chapitre 11

Techniques expérimentales

Dans le cadre de cette these, nous avons recouru a trois techniques expérimentales, a
savoir la magnétométrie par SQUID, la résonance magnétique nucléaire (RMN) et la réso-
nance de spins de muons (#SR). Ces trois sondes du magnétisme sont tres sensibles, mais
la ot le SQUID ne permet qu’une mesure macroscopique, donc potentiellement ambigué
quant a la présence ou non de mélanges de phases ou d’impuretés, la RMN et la 1SR pré-
sentent le grand atout d’étre des sondes locales. Elles permettent donc 1’étude a I’échelle
atomique des diverses contributions au magnétisme. Elles permettent de plus de sonder la
dynamique du systeme, et, pour la RMN, I’environnement de charge des sites atomiques.
Nous nous concentrerons dans ce chapitre sur ces deux techniques, et renvoyons le lecteur
a [119] pour un exposé exhaustif sur le SQUID. Nous présenterons la RMN et la SR sur
le principe, ainsi que sur le plan des avantages et inconvénients intrinseques, notamment
dans le cadre de I’étude des cobaltates.

II.1 Résonance magnétique nucléaire

La principale technique expérimentale utilisée dans cette étude est la résonance ma-
gnétique nucléaire (RMN). C’est une technique particulierement intéressante car elle per-
met d’obtenir de riches informations a 1’échelle atomique. En effet c’est une technique
de sonde locale, car elle explore I’environnement immédiat d’un spin nucléaire, sur une
échelle allant de I’atome ou se situe le noyau observé jusqu’a quelques dizaines de liaisons
atomiques, qui plus est en volume. Or la sensibilité de cette sonde est excellente, car sa
capacité a mesurer des variations relatives de 10~8 en fréquence de résonance du spin est
fréquemment suffisante pour sonder une variété de couplages du spin nucléaire avec son
environnement. Ces effets restent raisonnablement facile d’analyse et d’interprétation car
ils sont en général suffisamment faibles pour étre traités en perturbation de 1’hamiltonien
Zeeman correspondant au fort champ statique appliqué. On obtient ainsi un éventail d’in-
formations statiques (contributions hyperfines magnétiques et éventuellement quadrupo-
laire électrique) et dynamiques (relaxation par échange d’énergie dans le systeme de spins
nucléaires ou vers 1’extérieur). On pourra utilement se reporter a [120] pour une introduc-
tion, ainsi qu’a [121-123] pour des détails sur la théorie et les aspects expérimentaux.

Notons enfin que la RMN, découverte en 1946 par Purcell, Torrey et Pound, et indépen-
damment par Bloch, Hansen et Packard, est une technique qui continue de se développer

33
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grace a I’amélioration continue des performances des bobines supraconductrices néces-
saires a la création d’un champ magnétique suffisant et grace aux progres de 1’électronique
radiofréquence et de I’'informatique (traitement lourd de I’information). Elle est ainsi de
plus en plus finement utilisée en physique (matiere condensée : cristaux, polymeres...), chi-
mie et biologie (structure moléculaire, dynamique des réarrangements...), mais aussi dans
des applications telles que 1I’imagerie médicale (I'IRM, non-invasive et non-destructrice),
la caractérisation géologique in-situ des sites d’hydrocarbures et le contréle de processus
industriel.

Nous aborderons la RMN selon deux angles différents, I’un quantique I’ autre classique.
Le premier sera plus naturel pour introduire la physique de base du phénomene et notam-
ment I’effet de I’environnement. Nous nous placerons ensuite dans le second, qui nous
permettra d’introduire simplement les phénomenes de relaxation et la manipulation des
spins par radiofréquence. Enfin nous concluerons sur les aspects expérimentaux concrets,
avec des points plus spécifiques a notre étude.

II.1.1 Principe de base et effets de I’environnement

Selon la parité de son nombre atomique Z et de son nombre de masse A, un noyau
atomique est susceptible de présenter un spin / non-nul, de valeur entiere ou demi-entiere.
Sa composante /, selon 1’axe de quantification du systeme peut alors prendre 2/+1 valeurs
comprises entre —/ et +/. Considérons le cas d’un noyau de spin / non-nul, présentant
donc au moins deux niveaux nucléaires de spin. Alors ce noyau présente un moment ma-
gnétique m = v,hl ol v, est le facteur gyromagnétique du noyau considéré. Placé dans
un champ magnétique statique Hy fixant ’axe de quantification z, le spin nucléaire sera
donc décrit par I’hamiltonien suivant :

HZeeman = —m:- HO = _’ynhIzHO (IIl)

On constate donc qu’un champ magnétique non-nul provoque la levée totale de la dégéné-
rescence des niveaux nucléaires de spin en 2/+1 niveaux Zeeman, avec les valeurs propres :

Em = —’}/nhm]Hg = —m[hu)o avec my = —], —I+ 17 cee ,I — 17I (IIZ)

Des transitions entre ces niveaux, selon la régle de sélection Am; = +1, peuvent étre
induites par irradiation radiofréquence a la résonance wy = 7, Hy. Il y a donc basculement
de I’aimantation moyenne par rapport a I’axe du champ Hy, ce qui rend non-nulles les
composantes moyennes (/) et (I,). Celles-ci se mettent alors a précesser autour de Hg a
la pulsation de Larmor wy. Nous reviendrons sur ce point dans la prochaine section (« ap-
proche classique »).

Nous venons de voir que les niveaux nucléaires de spin sont séparés par une éner-
gie hwy = hyH, parfaitement définie. La mesure de w, par RMN n’a donc en soi aucun
intérét pratique hormis 1’éventuelle mesure du facteur gyromagnétique du noyau étudié.
Cependant, si I’on prend en compte les divers environnements de spin et de charge vus
par les noyaux, la fréquence de résonance mesurée n’est plus unique et est décrite par une
distribution (/e spectre RMN). 1l existe en effet des couplages entre le spin nucléaire I et
son environnement, qui sont soit de nature magnétique, dans la mesure ou ils refletent le
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magnétisme des électrons et noyaux environnants, soit de nature quadrupolaire par sensi-
bilité au gradient de champ électrique. On peut ainsi mesurer localement la susceptibilité
électronique de spin ainsi qu’extraire des informations sur 1I’environnement de charge.

II.1.1.1 Interactions hyperfines magnétiques

Les interactions avec I’environnement électronique du noyau sont d’origine magné-
tique, par effet du champ extérieur Hy sur les électrons. L’hamiltonien hyperfin magné-
tique est ainsi somme d’hamiltoniens d’interaction du noyau avec un seul électron de la
forme [121] :

H = Yp7h°T - [:1—3 + (B(Sr—;‘)r - %) + 8%85(1‘)] (1.3)
ou I est le spin du noyau et S/L/r sont le spin, le moment orbital et la position de I’électron.
Explicitons ces termes :

— Le premier terme est 1’interaction orbitalaire, qui a pour origine 1’apparition d’une
boucle de courant (rotation de I’électron) induites par H.

— Le deuxieme terme est I’interaction dipolaire, dlie au moment magnétique de spin
des électrons p, d et f.

— Le dernier terme est I’interaction de contact, qui est reliée a une densité de spin élec-
tronique non-nulle au noyau, et est donc diie aux électrons s.

L’ensemble de ces contributions amene a introduire la notion de champ local effectif
percu par le spin nucléaire, d’ot ’hamiltonien :

H = —4,hl - (Ho + Hipe) = =71 - (14+K) - Hy (11.4)

ot le tenseur K, d’ordre 2, est le déplacement RMN (ou déplacement de Knight dans les
métaux). Nous ne faisons pas apparaitre de dépendance en temps, car les fluctuations des
spins €lectroniques sont généralement bien trop rapides a I’échelle de la RMN. Par ailleurs,
nous ignorons ici un éventuel ordre magnétique qui provoquerait 1’apparition d’un impor-
tant champ interne additionnel, dont nous verrons 1’effet dans le chapitre V.

Déplacement de la fréquence de résonance Le tenseur /C est diagonal dans une certaine
base qui dépend des propriétés intrinseques de I’échantillon. Pour une orientation arbitraire
de ce tenseur par rapport a Hy = Hyz,on a:

H=—h LK, + 1, + 1,(1+K..)] - Ho {L5)

ce qui au premier ordre en perturbation modifie 1’énergie de la résonance par un facteur
(1+K..) soit :
Vrés = VO(l + Kzz) (116)

Dans I’étude d’un monocristal, il suffira de faire pivoter le cristal pour que K., « explore »
tout I’ellipsoide correspondant a un tenseur d’ordre 2. Dans notre étude nous avons toujours
utilisé des poudres, cas spécifique sur lequel nous reviendrons a la section I1.1.4.2.
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Expression physique de X Les différentes contributions a ce tenseur dérivent bien en-
tendu de celles introduites dans I’hamiltonien hyperfin magnétique II.3. Avant de les expli-
citer davantage, il est utile d’exprimer les termes de spin de cet hamiltonien sous la forme
générique :

Hepin = —g1nhIA(S) = —m (gA(S)) = —m - He- I1.7)
ol g est le facteur de Landé, supposé isotrope pour simplifier, et ol A est la constante

hyperfine. H.- est la contribution au champ local résultant au noyau. Or 1’aimantation
électronique m,- vaut :

Me- = g:uB<S> = yspinHO (IL.8)

Ol X5, €St la susceptibilité de spin €lectronique. 11 vient donc :

A+
H, — — Xspinpp (IL9)
UB
soit : _
Ay,
K = 2 Xepin (IL.10)
UB

Dans ce terme de spin on a les contributions suivantes :

— Interactions dipolaires Les spins électroniques non-appariés des orbitales p, d et f
exercent un champ dipolaire sur le noyau. Pour les électrons du site atomique, cet
effet est a intégrer sur I’ensemble de la fonction d’onde électronique correspondante.
Pour des électrons sur des sites atomiques voisins, une sommation sur des dipdles
ponctuels suffit généralement. Cette contribution dépend de 1’orientation relative de
H, et du cristal, donc est anisotrope. On la note K fh-p dans la direction ¢.

— Terme de contact Ce couplage est lié a une densité de spin non-nulle dans les orbi-
tales s, d’ou la valeur non-nulle de :
8T )
Acontact = el Wy (r =0)] (IL11)
Ce terme K .ontq0¢ €5t donc nécessairement isotrope. En plus des électrons s sur site,
il est susceptible de faire intervenir une fraction transférée d’un autre site atomique
a travers des hybridations d’orbitales atomiques.

— Polarisation de cceur En présence de spins non-appariés dans les couches externes,
les électrons s de coeur peuvent tre polarisés, d’ol un terme isotrope K .ye,, agissant
physiquement comme celui de contact.

Les contributions restantes sont de nature orbitalaire, et diies a I’induction par Hg de
boucles de courant. L’orientation des orbitales par rapport a Hy intervient, donc ce terme
est anisotrope. On distingue :

— Electrons de ceeur, qui contribuent toujours. On note K érb,chimique le terme corres-
pondant.
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— Electrons de valence. Dans les solides, il est fréquent que le moment orbital des
électrons de valence soit bloqué par le champ cristallin [120]. Cependant H, est sus-
ceptible de restaurer partiellement ce terme par mélange de 1’état fondamental avec
les états excités de basse énergie. C’est le paramagnétisme de Van Vleck, indépen-
dant de la température. On note K ;,bmteme le terme correspondant.

Remarquons que les termes de spin dépendent a priori de la température a travers X, ,-
Une autre source de dépendance en température est une modification de 1’arrangement or-
bitalaire (déformation cristalline) qui touche alors tant K7, ... que la constante hyper-
fine des termes dipolaire et de polarisation de cceur!. On pourra généralement négliger une
telle dépendance, a priori bien plus faible que celle de X,;,,-

On a donc finalement dans la direction 7 :

+ K

K; = Kzlip<T) + Kcontact(T) + Kcoeur(T) + KZ; orb,externe (IL.12)

rb,chimique

II.1.1.2 Interactions magnétiques entre spins nucléaires

Le spin nucléaire considéré interagit également avec d’autres spins nucléaires, soit di-
rectement par couplage dipolaire, soit indirectement a travers des orbitales hybridées. Un
autre couplage indirect que 1I’on ne détaillera pas davantage (couplage RKKY) peut avoir
lieu dans les métaux via la bande de conduction. Les couplages entre noyaux résultent en
une petite distribution de la fréquence de résonance, d’ou la largeur intrinseque de la raie
RMN. Dans notre cas, cette distribution est cependant négligeable devant celles li€es aux
distributions de K et d’effets quadrupolaires électriques (cf. ci-dessous), donc la largeur
des raies mesurées reflete essentiellement des effets électroniques.

Notons que les différents effets magnétiques que nous venons de voir déplacent la ré-
sonance de méme fagon pour toutes les transitions (—/ «<- —I +1,..., 1 —1 < I).

II.1.1.3 Interaction quadrupolaire électrique

En considérant le noyau comme une distribution de charge p(r), on a I’énergie d’inter-
action électrique suivante avec le potentiel V' (r) :

U = / PV

oV 1 0?V
~ 2t 3 a(G) 4 T alan), @

1=x,Y,2 L,I=T,Y,2

avec P et Q les moments dipolaire et quadrupolaire électriques du noyau. Du fait de la
symétrie centrale du noyau, P est toujours nul, donc le noyau n’est pas sensible au champ
électrique. Par contre, un noyau de spin I > 1/2 ne posséde pas la symétrie sphérique
mais est ellipsoidal, si bien que Q est non nul. Il est donc sensible au gradient de champ

2 .. s 2z 7z
82_5;_) . pour i, j = x,y, 2) créé par le réseau
r=

électrique V (tenseur d’ordre 2 contenant (

'ainsi que le terme de contact si la fraction transférée par hybridation est significative.
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FIG. II.1 — Sensibilité au gradient de champ électrique d’un noyau non-sphérique.

ionique d’un cristal, par la présence éventuelle de porteurs de charge délocalisés ainsi que
par la possible anisotropie des couches électroniques de valence autour du noyau sondé.
Si ce gradient est non nul (c’est-a-dire si la symétrie est non-cubique), le noyau cherche a
minimiser 1’interaction électrostatique tel que schématisé sur la figure I1.1.

Il est donc nécessaire d’introduire un terme supplémentaire dans 1’hamiltonien d’inter-
action [121] :

h I(I+1
HQzﬁ 1§—u+ﬁ(ﬁ+ﬁ) (I1.14)
2 3 6
avec, en introduisant |Vy x| < |Vyy| < |Vzz| les valeurs propres de V, Vo = % la

fréquence quadrupolaire du noyau et n = (Vxx — Vy)/Vzz (0 < n < 1) le parametre
d’asymétrie de V.

En présence d’un champ extérieur Hy tel que? vy > v (avec vy = wy/2), I’hamilto-
nien quadrupolaire peut étre traité en perturbation et modifie au premier ordre les niveaux
Zeeman de telle sorte qu’il n’y a plus dégénérescence des transitions (voir la figure 11.2
pour [ = 3/2 comme dans le cas du sodium). On observe donc non plus une seule raie
mais 2/ raies espacées de Vgyq4r,- La valeur de cette dernicre dépend de 1’orientation des
axes propres® de V par rapport 3 Hy. L’amplitude des 27 raies est fonction du nombre
quantique m;. Au deuxieéme ordre en perturbation, les raies subissent un décalage supplé-
mentaire en 1/1 dont I’amplitude dépendra & nouveau de I’orientation de V par rapport
a Hy. De méme que pour le tenseur hyperfin magnétique, nous reviendrons a la section
I1.1.4.2 sur I’effet dans une poudre de la dépendance angulaire.

En I’absence de champ magnétique imposé, I’interaction entre champ électrique et mo-
ment quadrupolaire électrique suffit a lever la dégénérescence des 27+1 états nucléaires de
spin avec un espacement v /21 /3v... entre raies, on parle alors de résonance quadru-
polaire nucléaire (NQR), que nous n’aborderons pas dans cette étude.

2Ce sera toujours vrai pour nos mesures sur noyaux de cobalt et de sodium.
3 A priori différents de ceux du tenseur hyperfin magnétique !
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Ey m, Vo Vo
S 2372 B
.~"': VO VO+VQ
— -1/2
Vo Vo
— 1/2
| Vo VoVo
KR 3/2 ________ y
<clat t couplage
H=0 ecza emen quadrupolaire spectre RMN
eeman électrique

FIG. I1.2 — Effet au premier ordre en perturbation du gradient de champ électrique sur un
spin 3/2 sous champ (échelle non-respectée, vy < vp). L’axe principal du tenseur V est
pris parallele a ¢, d’0oU Vgyadry = V-

I1.1.2 Equations de Bloch et phénoménes de relaxation

Nous revenons maintenant a une représentation plus classique des spins, qui permet
une présentation intuitive de I’évolution temporelle de I’aimantation moyenne en fonction
de Hj et de la radiofréquence appliquée. Cela nous permettra d’introduire naturellement la
notion de relaxation et sa mesure.

I1.1.2.1 Equations du mouvement des spins nucléaires

Considérons un ensemble de N noyaux atomiques de spin / non-nul dans un champ
magnétique statique H,. Chacun de ces noyaux présente un moment magnétique p = yhl
et ’aimantation totale vaut M = N u. Sous I’effet du champ extérieur il s’exerce un couple,
soit en appliquant le théoreme du moment cinétique :

dM
— =MA7H, (IL.15)

Il y a donc précession de 1’aimantation autour de Hy, si tant est qu’elle ne soit pas déja
colinéaire a Hy. Afin d’agir sur ce spin, on applique un champ radiofréquence H; dont
I’action est plus commode a visualiser si 1’on réécrit (I1.15) dans le référentiel R’ tournant
autour de Hy a la vitesse angulaire {2 = 2k (k vecteur unité selon Oz) :

(@) = <@> —QAM="MA (Hp + 2/7) =M A Heg (I1.16)
dt ) dt ),

Pour 2 = —vH, (pulsation de Larmor), on a donc M fixe dans R'. Afin de manipuler
I’aimantation, on applique alors un champ H; perpendiculaire a H, et d’amplitude tres
inférieure. Ce champ est pris polarisé circulairement, c’est-a-dire qu’il tourne dans le plan
(xOy) avec une pulsation w par rapport au référentiel du laboratoire. L’ aimantation voit
alors un champ effectif Beg = Ho + w/vy + Hj, autour duquel elle précesse dans le
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référentiel R’ tournant a w :

dM

— =7MA (Ho +w/v +Hy) (IL.17)
dt )

L’action de ce champ effectif sur M ne sera importante (bascule de 1’aimantation) que s’il

tend a étre perpendiculaire & Hy. Compte tenu de |H;| < |Hy|, cela impose que w ~ wy.

Alors I’aimantation pourra étre intégralement basculée dans le plan.

On utilise en fait un champ H; polarisé linéairement, que 1I’on peut décomposer en
deux champs tournants avec des pulsations respectives wy et —wy (dans le référentiel du
laboratoire). La premicere composante vérifie bien la condition de résonance, tandis que la
deuxieme en est si éloignée (—2w, dans R’) qu’elle ne joue aucun role.

Ayant amené 1’aimantation dans le plan, on peut alors la mesurer grace a la tension
induite, lors de sa précession autour de Hg, dans une bobine de réception dont 1’axe est
orthogonal a Hy. On a ainsi acces aux deux composantes de la susceptibilité nucléaire
locale, celle en phase avec H; (x/(w)) qui nous donne la dispersion et celle en quadrature
de phase avec H,; (" (w)) qui nous donne I’absorption. A la résonance, \’ s’annule et x”
est maximale (absorption de puissance).

II.1.2.2 Processus dynamiques

Dans le raisonnement ci-dessus, 1’aimantation précesse a ’infini autour du champ.
Apres avoir appliqué un champ radiofréquence puis 1’avoir coupé, on s’attendrait pour-
tant a ce que 1’aimantation retourne a sa valeur M, a I’équilibre thermique. Il est donc
nécessaire d’introduire des termes de relaxation pour rendre compte de cela.

Le retour a I’équilibre selon z (M, = M,) implique une restitution d’énergie au réseau
(les degrés de liberté autre que ceux de spin nucléaire, par exemple ceux de vibration),
on parle de relaxation spin-réseau ou longitudinale. Sans ce mécanisme, la statistique de
Boltzmann des niveaux Zeeman ne pourrait étre restaurée. En revanche, le retour a 1’équi-
libre selon x et y (M, = M, = 0) n’implique aucun échange d’énergie entre le systtme
de spins et le reste du systeme, car Hg est selon z. On parle alors de relaxation spin-spin
ou transversale. On s’attend donc a ce que des processus différents interviennent dans ces
deux cas. On introduit donc dans I’équation II.15 les temps de relaxation 7} et 75 tels que :

dM, (My — M,)
=yMAB), + ——— .18
o = et (IL.18)
o dM. M dM, M,
L~ v(MAB), — —= ! =y(MAB), — 2 1.1
o = 1(MAB), T o = 1(MAB), T (IL.19)

Ce sont les équations de Bloch, dont une illustration est donnée sur la figure I1.3 : apres
que I’aimantation a basculé dans le plan (xOy) sous I’effet d’une impulsion de quelques
microsecondes, telle que yH;t = 7/2, I’aimantation moyenne du systeme précesse libre-
ment et relaxe (FID : free induction decay).

Nous renvoyons a [121, 122] pour une discussion de la résolution de ces équations.
Retenons simplement :
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FIG. I1.3 — Impulsion 7 /2 : I’aimantation bascule dans le plan et précesse librement. L’ effet
de 77 est grandement exagéré par rapport a celui de 75

— T va limiter le temps entre deux mesures, car il est nécessaire de laisser 1’aimanta-
tion retrouver une fraction significative de sa valeur a I’équilibre avant de relancer
une mesure. Cela peut €tre limitant dans certains cas, comme les isolants ou le 7
peut facilement atteindre plusieurs heures a basse température.

— T5 peut étre trop court (quelques microsecondes) pour que 1’acquisition du signal
puisse avoir lieu.

Sur le plan de la physique du systeme, la mesure des temps de relaxation peut apporter
de nombreuses informations. Par exemple, un 7} tres faible est susceptible d’indiquer la
présence proche de moments électroniques, qui induisent une forte relaxation. On peut
également espérer caractériser la dynamique moléculaire dans certains systémes comme
les cristaux moléculaires.

Origine de la relaxation longitudinale La RMN étant une technique de basses fré-
quences, on peut négliger I’émission spontanée comme processus de rétablissement de la
statistique de Boltzmann. En effet, le processus de fluorescence varie en puissance cubique
de la fréquence, donc est ici tres faible. Il faut qu’il y ait émission stimulée, ce qui nécessite
des champs fluctuants a la fréquence de Larmor.

On peut montrer que 7} va sonder les fluctuations magnétiques a w, perpendiculaires
au champ appliqué, en intégrant sur tous les vecteurs d’onde pour lesquels la constante
hyperfine magnétique A | (q) est non-nulle*. Le théoréme de fluctuation-dissipation permet
alors de le relier a la susceptibilité de spin du systeme et on obtient [124] :

1 42 2 X1 (a4, wo)
= =N A X139 %) 11.20
T E |AL(q)l o (I1.20)

q
ou g est le facteur de Landé et Xl la susceptibilité électronique transverse. Selon le site
atomique observé, A (q) peut présenter des singularités en ¢, qui font par exemple que les
oxygenes des plans CuO, dans les cuprates supraconducteurs ne sondent pas les fluctua-

“Dans le cas ol A est anisotrope, les termes non-diagonaux peuvent permettre une contribution des
fluctuations magnétiques longitudinales a 77 .
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métal (T)™ o< K*
isolant avec
impuretés paramagnétiques

gap de spin T7 o e BT
T7 ! oc e™®/T abasse T
pic de Hebel-Slichter [126] pres de 7.
supraconducteur avec nceuds dans le gap T oc T3 abasse T

T, ~ constante

supraconducteur s

TAB. II.1 — Dépendances typiques du 77 dans quelques classes de systemes.

tions antiferromagnétiques [125].

De nombreux processus magnétiques sont susceptibles d’intervenir dans la relaxation
(couplage dipolaire entre spins nucléaires, interaction avec les électrons de conduction,
magnons...). Pour les noyaux présentant un spin />1/2, un autre mécanisme possible est
I’interaction entre moment quadrupolaire électrique et un gradient de champ électrique
fluctuant. De telles fluctuations peuvent étre causées par des vibrations cristallines ayant
une symétrie appropriée. Alors que I’interaction magnétique dépend de +? (importance du
moment magnétique de spin), I’interaction quadrupolaire dépend de (Q* (importance du
moment quadrupolaire électrique). Le tableau II.1 indique a titre d’illustration quelques
lois typiques de 77 dans différents systemes.

Origine de la relaxation transverse Au contraire de 7}, 7, sonde les fluctuations ma-
gnétiques longitudinales a wy. La relaxation transverse implique des processus spin-flop
aléatoires, d’ou la décohérence de phase de I’aimantation transverse. De méme que pour la
relaxation longitudinale, on aura de tels processus par couplage dipolaire ou indirect entre
spins nucléaires. On doit de plus tenir compte des fluctuations longitudinales de I’aiman-
tation, d’ou un terme supplémentaire dépendant de 7} (contribution Redfield [127]). Cette
description n’est cependant adéquate que pour un environnement statique uniforme. En
réalité, les noyaux n’ont pas tous des environnements strictement identiques, en particulier
du point de vue du champ dipolaire qui suit une distribution. De plus le champ magné-
tique appliqué n’est pas parfaitement homogene spatialement, d’ou un élargissement de la
résonance. On a donc finalement :

1 1 1 1 1
T_Z* = Tdep + Téindirect + Tthomogénéités + TQRedfield (1121)
——
x1/Ty

Les effets d’inhomogénéité ne sont pas véritablement des processus de relaxation mais
agissent concrétement comme tels en dispersant 1’aimantation dans le plan (zOy) perpen-
diculaire a H, si bien que la temps caractéristique de disparition du signal de précession
est 75 qui est souvent bien plus court que 75.

I1.1.2.3 Séquences d’impulsions et mesure de la relaxation

Ayant introduit la description classique du systeme a 1’aide des équations de Bloch,
nous décrivons dans cette section les techniques radiofréquences, qui permettent de mesu-
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rer le spectre RMN et de remonter aux temps de relaxation.

Impulsions radiofréquences Nous avons jusqu’ici évoqué 1’application ponctuelle d’un
champ H;. Bien qu’il soit possible de travailler en onde continue — c’est la RMN des
débuts — en balayant progressivement le spectre, on choisit en effet de manipuler 1’ai-
mantation moyenne du systéme a 1’aide d’impulsions radiofréquence (RF). La réponse du
systeme est alors la précession libre de I’aimantation (cf. p. 40). Un avantage de cette
technique est que 1’on sonde simultanément une bande de fréquences, d’autant plus large
que I'impulsion RF est courte. Par transformée de Fourier de ce signal de précession, on
obtient ainsi directement une partie du spectre. Par ailleurs, a 1’aide de séquences d’im-
pulsions bien choisies, on peut sonder finement la relaxation du systeéme, comme montré
ci-dessous.

Séquence d’écho de spin et mesure de 7, Nous commengons par la méthode de mesure
de T5, car elle est en fait a 1a base de toutes les séquences d’impulsion radiofréquence. Nous
avons deux problemes simultanés, le premier étant que nous souhaitons mesurer 75 et non
pas 7%, le second étant que la valeur souvent tres breve (quelques microsecondes) de 75
dans les solides rend difficile 1’obtention d’un signal. En effet, lorsqu’une impulsion vient
d’étre appliquée, I’électronique de détection est aveuglée pendant plusieurs microsecondes
(« temps mort ») comme montré sur la Fig. I1.4. On ne peut donc pas travailler 2 moins de
quelques microsecondes d’une impulsion. 75 est donc dans ce cas le temps limitant pour
I’obtention d’un signal.

impulsion  FID

| | temps de

: ' décroissance :
Tz*

temps
mort

FIG. I1.4 — Temps mort : juste aprés une impulsion 7/2 , la précession libre est au moins
partiellement inaccessible.

On peut contourner ces deux problémes a 1’aide d’une séquence d’impulsions dite
« écho de spin », comme expliqué sur la Fig. II.5. La premiere impulsion fait tourner 1’ai-
mantation de 7 /2 selon I’axe x, puis les inhomogénéités de champ local et de déplacement
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RMN (effet de 7%) dispersent angulairement dans le plan 1I’aimantation au cours de la pré-
cession libre. L impulsion 7 selon x retourne les composantes angulaires de telle sorte que
celles en retard se retrouvent en avance et inversement. Il y a donc refocalisation a ¢ =
27, loin des impulsions. La refocalisation n’est possible que parce que les inhomogénéités
sources de dispersion sont statiques, au moins a I’échelle de la mesure. L’écho obtenu a
une amplitude maximale qui dépend du temps 7, du fait de la seule relaxation spin-spin.
On peut donc remonter a 75 en étudiant cette amplitude en fonction de 7.

z z z z
M, 1 1 1
y y ' y y
AN
2 2 2
X pa— X X
n2 |
M N
t: FID ‘ | i écho de spin
temps temps
mort mort
0 T 2t t

F1G. II.5 — Séquence d’écho de spin. Apres I’'impulsion 7, les composantes de I’aimanta-
tion se dispersent dans le plan (zOy), avec « 1 » plus lent que la pulsation de Larmor, et
«2» plus rapide. Apres la seconde impulsion, « 1 » se retrouve en avance et « 2 » en retard
d’ ot refocalisation et écho, avant nouvelle dispersion.

Mesure de 77 Dans notre étude nous avons utilisé deux techniques de mesure du 77,
I’une dite de « progressive saturation » et 1’autre de « saturation recovery » :

— La méthode de « progressive saturation » repose sur la variation d’amplitude de
I’écho de spin lorsque 1’on fait varier le temps de répétition de la séquence d’im-
pulsions [128]. On permet ainsi au systeme d’atteindre différents degrés de rétablis-
sement de 1’équilibre thermique entre niveaux Zeeman. Cette technique est optimale
en temps d’expérience, mais elle doit €tre mise en ceuvre avec prudence car on tra-
vaille alors hors-équilibre.

— La méthode de « saturation recovery » (cf Fig. I1.6) repose sur la saturation de la
raie irradiée. L’ aimantation a I’équilibre est initialement amenée dans le plan par
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une impulsion « 7/2 », ot elle se dégrade sous I’effet de T, rapidement par rap-
port a 77. Cela suppose donc 73 < T}, ce qui était notre cas. On attend ensuite
un temps t,ciazation que la relaxation longitudinale agisse, puis on applique une sé-
quence « écho de spin » pour lire I’aimantation recouvrée. En faisant varier ¢,cjqzation>
on obtient la loi de récupération en fonction du temps. Il faut cependant a chaque fois
attendre le retour a 1’équilibre.

Les équations de Bloch laisseraient penser que la relaxation longitudinale est exponen-
tielle. Ce n’est pourtant généralement pas le cas si / > 1/2. On doit en effet considérer
dans ce cas I'interdépendance des différences de population entre niveaux Zeeman suc-
cessifs, d’ou une relaxation de forme plus complexe [129, 130], dépendant de la transition
observée (raie centrale ou satellite quadrupolaire), des conditions initiales de différences de
population, ainsi que du mécanisme de relaxation. Pour une irradiation de la seule raie cen-
trale du sodium (/ = %), pour un mécanisme magnétique, on a ainsi pour la « progressive
saturation » [128] :

M, (t R(t, T,
Mt) “‘ét( ) (I1.22)
Mo 5@—e‘ﬁ)+AR@ID

avec A = —1(cos# — 1) ou @ est I’angle initial de bascule de I’aimantation (/2 si bien

t t t t t t
réglé), et R(t,T1) = 10e 71 4+ P71 + e *T 47T 4?7 4 ¢ 71, Pour la « saturation
recovery », on a la forme plus simple [131] :

M, (t -t -6
M<o) =1-0.1¢ T —09¢ °h (IL.23)

I1.1.3 Dispositif expérimental

La RMN des systemes a fortes corrélations électronique est une technique lourde, car
elle impose 1’emploi de champs magnétiques intenses et le travail aux basses températures.
De plus, étant une technique radiofréquence pulsée avec une amplitude de réponse tres
faible, elle requiert une électronique adaptée, dont dépendra grandement la qualité des
mesures.

Champ magnétique statique Pour obtenir de forts champs magnétiques, jusqu’a 20 T
environ, on utilise généralement des bobines supraconductrices, qui imposent de travailler
en-dessous du champ critique supérieur H., du matériau constitutif. Toutes nos mesures
ont été effectuées avec des bobines supraconductrices standard (d’alliage niobium-titane
ou niobium-€tain) avec des champs jusqu’a 7.5 T. Pour conserver I’état supraconducteur,
ces bobines doivent €tre a tout instant dans un bain d’hélium, faute de pouvoir disposer a
I’heure actuelle de bobines a base de supraconducteur a haute température critique.

Electronique d’émission/réception Comme indiqué sur la Fig. I1.7, un dispositif RMN
comporte du point de vue de I’électronique trois grands segments :
— L’émission assure la synthese des impulsions RF et leur amplification.
— La téte de mesure transmet les impulsions amplifiées et renvoie la réponse des spins
nucléaires.



tel-00341278, version 1 - 24 Nov 2008

46 CHAP. II — Techniques expérimentales

Mo effet de Ty*:
y  impulsion m/2 y M—0 y

X/ X X

relaxation y Yy Yy
longitudinale
X X X

séquence 7/2-x ("écho de spin")

V4 V4 Z
lecture de y y y
I'aimantation
X X X

P M =T(t;claxation)

F1G. 11.6 — Séquence « saturation recovery » pour la mesure de 77 (voir texte).
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— Laréception amplifie cette réponse et la démodule, avant acquisition et numérisation

par I’ordinateur.

Les fonctions d’émission (hors amplification) et réception sont en général presque in-
tégralement regroupées dans un spectrometre. Nous avons utilisé plusieurs spectrometres,
« faits maison » par Jean-Paul Cromieres, superhétérodynes pour la plupart des mesures.
Alors qu’un spectrometre homodyne a une fréquence de traitement €gale a la fréquence
envoyée a I’échantillon, un spectrometre superhétérodyne travaille toujours a la méme fré-
quence, quelle que soit la fréquence d’irradiation. Cela a pour avantage que 1’électronique
de réception n’a pas besoin, lors d’un changement de fréquence d’irradiation, d’€tre reca-
librée pour que la détection en quadrature demeure correcte.

EMISSION

synthétiseur
RF

+
synthese de | Virradiation

fréquence modulation
L d'amplitude

synthése des
impulsions

hacheur
1V Jlampli RF

4

F

ordinateur (Vtraitement ) ;
+
carte d'acquisition

L 0°
L : BF
~0.1V

90°
BF

RECEPTION

FIG. II.7 — Schéma de la chaine d’émission/réception.

Dans un spectrometre superhétérodyne, une sinusoide a Vyqitement virradiation €St initia-
lement fournie par un générateur de signaux. Un étage de synthese de fréquence renvoie
alors Viyradiation VErs un hacheur qui fabrique les impulsions demandées par le séquenceur,
lui-méme contrdlé par 1’ordinateur, tandis que Vi qitement €St retransmise a la réception
avec préservation de la phase. Les impulsions RF passent ensuite par un amplificateur RF
(Kalmus ou CPC), qui doit préserver autant que possible le profil de la séquence (durée,
amplitude, forme et phase des impulsions). Cette tiche est délicate pour un systeme de-
vant fournir environ 60 dB d’amplification en radiofréquence, si bien que le gain fluctue
de quelques dB selon la fréquence utilisée, ce qui est source de distorsion sur des spectres
larges obtenus par balayage de fréquence.
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Les impulsions amplifiées (=1 kW) sont transmises a la téte de mesure et induisent
le champ H; dans la bobine contenant 1’échantillon. Cette bobine, d’inductance L et de
résistance r, présente un facteur de qualité () = “’T—L Elle est reliée a deux capacités ajus-
tables en parallele (ou parfois en série) avec lesquelles elle constitue un circuit bouchon.
En réglant les deux capacités, on réalise simultanément 1’adaption d’impédance (50 €2) et
la résonance du circuit a la fréquence d’irradiation. Peut-&tre contre-intuitivement, il n’est
pas souhaitable d’avoir un trés grand facteur de qualité :

— H, est d’autant plus grand que () est grand, ce qui limite I’amplification nécessaire,
ou bien permet a amplification constante de raccourcir la durée des impulsions, ce qui
élargit I’intervalle de fréquence sondé. Cependant, () élevé implique aussi un filtrage
étroit du circuit-bouchon, qui va donc restreindre davantage 1’intervalle maximal de
fréquence pouvant étre sondé en une impulsion.

— Cette méme bobine servant aussi a la réception, un facteur de qualité élevé améliore
le rapport signal sur bruit. Néanmoins, on se heurte alors a un temps mort accru apres
les impulsions, ce qui est rédhibitoire dans le cas d’échantillons présentant un faible
1.

La réponse est ensuite amplifiée de 30 a 40 dB par un préamplificateur bas-bruit Doty,
qui est I’élément aveuglé apres une impulsion et contribue donc au temps mort. Le si-
gnal est alors ramené a la fréquence de travail du spectrometre (210 ou 280 MHz), a
nouveau amplifié, puis démodulé en quadrature. Le signal basse-fréquence obtenu est
amplifié une dernicre fois et numérisé par la carte d’acquisition de 1’ordinateur (carte
GAGE1450/14100, avec un taux d’échantillonnage de 1 a 10 MHz). Dans I’étude des co-
baltates, 1’aptitude de ces spectrometres a travailler sur une large gamme de fréquence était
un atout, ainsi que leur capacité a ajuster la phase lors des séquences RF, comme nous le
verrons a la section II.1.4.

Cryogénie Certaines propriétés des cobaltates ne se manifestant qu’a basse température,
notamment la mise en ordre magnétique, il est nécessaire de refroidir 1’échantillon a I’aide
d’hélium liquide. Pour nos mesures en balayage de champ entre 4.2 K et 100 K, nous fai-
sons circuler des vapeurs d’hélium dans un insert a température variable plongé dans le
bain d’hélium de la bobine supraconductrice. Le flux de liquide est régulé a 1’aide d’une
vanne pointeau, et une légere sous-pression est maintenue dans I’espace d’échantillon. Pour
descendre a 1.3 K, sans points intermédiaires en température, 1’espace échantillon est par-
tiellement rempli d’hélium liquide puis fortement pompé. La température est mesurée par
un jeu de sondes type « Cernox » et régulée par un systeme « Conductus » a 1’aide de fils
chauffants. Pour nos mesures en champ fixe entre 10 K et 80 K, les vapeurs d’hélium cir-
culent dans le cryostat sous I’action d’une pompe, avec régulation par un ITC4 d’Oxford
Instruments.

L’étude de I’état paramagnétique des cobaltates étant autant révélateur de leur physique
que 1’éventuel état magnétique ordonné, nous avons également effectué des mesures en
champ fixe entre 80 K et 400 K environ, en faisant cette fois circuler des vapeurs d’azote
liquide dans le cryostat.
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II.1.4 Spécificités de I’étude

Nous présentons dans cette section des points plus spécifiques de notre étude des co-
baltates, liés au fait que nous avons sondé des noyaux de cobalt et de sodium, dans des
échantillons sous forme de poudres. Cela a des conséquences importantes en terme de ni-
veau de signal, d’allure générale des spectres et de relaxation, comme nous le verrons a
travers un exemple concret.

II.1.4.1 Sensibilité et niveau de signal

Un prérequis a I’ utilisation de la RMN est bien évidemment la présence dans le systeme
étudié de noyaux atomiques de spin non-nul. Plus généralement, la présence de différents
noyaux susceptibles d’étre sondés, comme ' H et *C' dans de nombreuses molécules orga-
niques, permet d’obtenir un plus grand éventail d’informations du fait de +,,, de structures
électroniques et de positions cristallographiques différents. On pourra ainsi observer les
mémes phénomenes avec différents couplages, par exemple 1’effet sur site et a distance de
moments magnétiques électroniques. Cette situation favorable est présente dans les cobal-
tates puisque 1’on peut sonder aussi bien le cobalt 59 que le sodium 23 ou I’oxygene 17. Les
deux premiers sont particulierement faciles d’utilisation car naturellement présents a hau-
teur de 100%. A contrario, I’oxygene 17 est un isotope minoritaire, présent naturellement
seulement a hauteur de 0.04%. Comme pour I’étude des cuprates supraconducteurs, cette
difficulté peut étre palliée par enrichissement isotopique sous atmosphere d’oxygene 17,
comme par dans exemple dans [132]. Nous n’avons cependant pas recouru a ce procédé et
nous sommes restreints aux deux autres noyaux. Comme ils présentent un facteur gyroma-
gnétique vy assez élevé, I’éclatement Zeeman est important d’oll une meilleure sensibilité
(plus grande différence de population). Au final, ils sont plus faciles a détecter que bien
d’autres noyaux, c’est-a-dire que leur sensibilité absolue est bonne (cf. Tab. I1.2).

Q vy proportion sensibilité
Noyau || 1 (barn) || (10" rad. T~.s71) | isotopique (%) | absolue
'H 1/2 0 26.75 99.99 1
BNa || 3/2] 0.10 7.0761 100 9.25e-2
M¥Co || 712 ] 0.38 6.3169 100 0.28
O || 5/2 | -0.026 -3.63 0.037 1.08e-5
83Cu || 3/2 | -0.211 7.10 69.09 6.43e-2
85Cu || 3/2 | -0.195 7.60 3091 3.52e-2

TAB. 1.2 — Principales caractéristiques des noyaux RMN d’intérét dans les cobaltates, par
rapport au proton et au cuivre (voir par exemple [133]). Le rapport gyromagnétique tabulé
dépend de la référence employée : pour Na nous avons utilisé NaCl en solution, tandis que
pour Co nous avons repris une détermination de la littérature, sachant que selon les études
ce n’est pas toujours la méme qui est retenue.

Cependant, dans les cobaltates, le spectre du cobalt est souvent large et étalé sous 1’effet
des interactions et de leur dispersion en amplitude : une méme intensité intégrée est répartie
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Na, ,CoO, (O)

H, || ab
T=100K

N
T

amplitude (u. a.)

(O " L 1 L " L " 1 " L " L " L L "
50.0 525 55.0 575

fréquence (MHz)

F1G. 1.8 — Exemple de spectre du cobalt : Najy;CoO, orthorhombique, avec Hjllab
(poudre 2D).

sur une plus grande plage de fréquences de résonance avec d’éventuelles surstructures.
Mais le principal probleme vient de la relaxation, avec un 75 souvent tres court pour le
cobalt, et un 77 long pour le sodium. Le rapport signal sur bruit est donc fréquemment
faible et impose de répéter un grand nombre de fois (parfois 10* a 10° fois) la séquence
d’impulsions, ou bien les impulsions doivent étre fortement espacés (cas du sodium, avec
un intervalle de 50 ms a 1 s, contre 5 ms pour le cobalt). Le prix a payer pour un bon
signal peut donc se compter en heures, d’ou des temps de mesures longs (un a quelques
jours) pour des spectres larges. La figure II.8 présente un cas particulierement difficile
et symptomatique de spectre du cobalt qui va nous permettre d’illustrer certaines de ces
difficultés techniques.

I1.1.4.2 Distributions de poudre

Tous les échantillons que nous avons étudiés étaient sous forme de poudres, soit com-
pletement désordonnées (« poudre 3D »), soit alignées selon 1’axe ¢ avec orientation aléa-
toire dans le plan ab (« poudre 2D », cas de la Fig. I1.8). Dans ce cas, chaque tenseur hy-
perfin présente une orientation au moins en partie aléatoire par rapport au champ extérieur.
Si H, appartient a un plan dans lequel I’orientation du tenseur est aléatoire, alors on sonde
simultanément toutes les orientations possibles du tenseur dans ce plan. Pour peu que le
tenseur soit anisotrope dans ce plan, la distribution angulaire introduit une distribution de
la résonance.

Dans le cas général on a I’effet conjugué des tenseurs magnétique et quadrupolaire
électrique, dont I’analyse est rendue complexe si ces tenseurs ne partagent pas les mémes
axes propres. Nous renvoyons a 1I’annexe A pour quelques éléments analytiques. Mention-
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nons seulement que d’un point de vue pratique, ces distributions introduisent un étalement
important de la résonance qui peut gommer certaines structures du spectre, ainsi que 1’ap-
parition de singularités reliées aux valeurs propres du tenseur, plus ou moins bien résolues
expérimentalement. Il est donc souvent ardu, a partir d’un spectre de poudre, de remon-
ter aux parametres magnétiques et quadrupolaires, a moins de faire certaines hypotheses
simplificatrices sur les parametres d’ajustement.

II.1.4.3 Reconstruction de spectres larges

Lorsque I’on applique une impulsion RF, celle-ci contient une bande de fréquences
d’autant plus large que I'impulsion est courte. Dans le cas d’un spectre large (plusieurs
MHz), on pourrait imaginer utiliser une impulsion trés bréve pour exciter la totalité des
fréquences. Ce n’est pas possible pour les raisons suivantes :

— Le circuit LC incluant la bobine d’émission/réception a une bande passante limitée
autour de sa fréquence de travail (cf II.1.3), en général pas plus de quelques MHz
(sinon le facteur de qualité est treés mauvais), grossicrement gaussien.

— Pour maintenir le basculement de I’aimantation (v, Hitrr = 3 ou ), H; doit alors
étre tres grand. C’est technologiquement difficile en RF, et cela induirait des arcs
électriques intempestifs (« flashing ») parfois déja présents en conditions ordinaires.

— Pour un spectre large, la précession libre suivant I’impulsion serait extrémement
breve donc difficile a acquérir.

On se limite donc a des impulsions de quelques microsecondes, d’ou un « filtre d’im-
pulsion » de quelques centaines de kHz au plus 2 mi-hauteur’. Le spectre complet est alors
obtenu [134] par recombinaison (collage) des transformées de Fourier individuelles avec
les effets de filtre (impulsion et circuit LC) indiqués sur la Fig. I1.9 :

— Balayage en H| a fréquence constante On travaille toujours au centre du filtre LC,

il faut juste assurer un pas 0 H suffisamment faible.

— Balayage en w a champ H, fixé On irradie en plusieurs points du filtre LC, qui doit

étre réaccordé pour changer la zone de travail.

I1.1.4.4 Acquisition a temps tres court

Certains sites sondés sont susceptibles de présenter un 75 tres bref, par exemple si un
moment électronique est présent sur site. Dans ce cas, méme avec une séquence « écho
de spin » (cf. p. 43), le temps 7 séparant les impulsions doit €tre si bref pour 1’obtention
d’un signal que le temps mort redevient un probleme. Afin de pallier cela, on peut effec-
tuer des recombinaisons de signaux obtenus avec des variations de phase des impulsions
a I’émission, qui permettent d’éliminer par addition/soustraction les composantes de bruit
présentant des propriétés d’invariance a ces phases différentes de celles de la réponse des
spins nucléaires. C’est notamment le cas du bruit issu des vibrations acoustiques (« rin-
ging » de la bobine). Cela permet de plus de s’affranchir d’une différence d’amplification
et d’un défaut de quadrature entre les voies 0° et 90° de la réception du spectrometre.

Ces mesures a temps trés court présentent un autre avantage, celui de différencier for-
tement les sites a 75, court de ceux a 75 long. C’est ce que nous voyons apparaitre sur la

>La forme étant la transformée de Fourier de celle de I’impulsion.
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F1G. I1.9 — Effets de filtre lors de la recombinaison de transformées de Fourier individuelles
(a) en champ, avec conversion en fréquences de 1’axe des abcisses pour faciliter la lecture
(b) en fréquence, avec un exemple de réglage peu optimal d’ol un filtre final modérément
plat.
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Fig I1.8 : en jouant sur le temps 7 séparant les impulsions d’une séquence « écho de spin »,
on constate une différence négligeable (cf. figure : A,B) ou importante (C) de 75 qui per-
met d’associer ensemble certaines singularités et de différencier les sites de cobalt. Dans le
cas de spectres complexes, il est donc possible de simplifier I’analyse en faisant apparaitre
un contraste de relaxation, sans avoir a faire la moindre hypothese sur la physique du sys-
teme. Tres utile dans notre étude, cette utilisation est au cceur de I’imagerie par résonance
magnétique, ou I’on a par exemple jusqu’a 35% de variation du 75 entre neurones (maticre
grise) et cellules gliales (matiere blanche) [135].

II.2 Rotation de spin de muon

Pour I’étude de certains échantillons, nous avons eu recours a la SR (muon spin rota-
tion/resonance/relaxation). Comme la RMN, c’est une technique de sonde locale consistant
a sonder le couplage de spins avec leur environnement. Elle consiste en [’'implantation de
particules polarisées a 100% en spin, dont on peut suivre la dépolarisation sous 1’effet de
la distribution interne de champ de I’échantillon. Elle peut nous apporter des informations
complémentaires a celles de la RMN sur le magnétisme, avec une excellente sensibilité
(champ locaux jusqu’a ~ 0.1 G) et dans une certaine mesure la détection d’inhomogénéi-
tés spatiales du magnétisme. Par opposition a la RMN, elle n’impose pas nécessairement
de travailler sous champ, et a le grand avantage que 1I’on peut implanter la sonde (le muon)
dans n’importe quel matériau. Par contre, on ne connait généralement pas bien les sites
d’implantation des muons. Une présentation extensive pourra étre trouvée dans [136] et
[137].

I1.2.1 Propriétés essentielles du muon

Il est peu courant, hors physique des particules, de se référer a des particules du modele
standard autres qu’électron et photon. C’est pourtant une telle particule, le muon, que 1’on
utilise en uSR. Le muon x4~ et son antiparticule ;1 sont des équivalents « lourds » de
I’électron et du positron, avec une masse m = 207m,, la méme charge +e et le méme
spin 1/2.

Le muon est instable avec une demi-vie 7, &~ 2.2 us selon la réaction® [138] :

put — et + v+ v, (I1.24)

Une propriété remarquable de cette désintégration est que le positron est émis préférentiel-
lement selon la direction du spin a I’instant de la désintégration. Cela est dii a la « violation
de parité » de ce processus gouverné par I’interaction faible [139]. La détection du positron
nous renseigne donc sur 1’évolution qu’a pu subir le spin du muon, a supposer que 1’on
connaisse la polarisation initiale du spin. Cette propriété est donc sans intérét si I’on a une
polarisation initiale aléatoire.

Or, le processus de création des muons a la caractéristique remarquable d’assurer une
polarisation a 100% des muons produits. En effet, cette création passe par le bombarde-
ment d’une cible de graphite a 1’aide de protons accélérés (800 MeV pour la source ISIS),

®Nous considérons le muon ;. qui est presque tout le temps utilisé en uSR.
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qui donne notamment naissance a des pions 7 a ’arrét sur la cible. Ces particules se
désintegrent selon 7t — ut + v, (7, ~ 26 ns) avec a nouveau « violation de parité »,
qui impose que spin et quantité de mouvement de v, soient antiparalleles, si bien qu’il en
est de méme pour p* par conservation du spin et de la quantité de mouvement initiaux.
Par conséquent tous les muons recueillis dans une direction donnée sont 100% polarisés
en spin. Notons que c’est une différence considérable avec la RMN, ou la polarisation est
extrémement faible et dépendante de la température. Le signal uSR sera lui, a physique
inchangée, indépendant de la température.

e=0.25 2

< .ec=05

(a) b)

FI1G. 1I.10 — Densité de probabilité d’émission du positron a un angle 6 par rapport au
spin du muon (a) en fonction de I’énergie du positron (b) moyennée sur la distribution en
énergie des positrons.

Néanmoins, la situation n’est pas idéale car le positron émis a la désintégration du
muon n’est que préférentiellement émis selon la direction du spin du muon, avec la densité
de probabilité :

W(f,e) =1+ a(E)-cosb (I1.25)
ot § € [0, 7] est’angle d’émission et a(F) est I’asymétrie de désintégration, qui dépend de
I’énergie du positron. Cette derniere varie entre O et I’énergie de repos du muon (Liepos ~
53 MeV), et en notant ¢ = —L=

Erepos

a(e) = (2 — 1) /(3 — 2¢) (I1.26)

La figure I1.10(a) présente les profils d’asymétrie correspondants. L’ asymétrie moyenne de
désintégration est obtenue en intégrant en €nergie, en tenant compte de la distribution en
énergie p(e) = 2(3 — 2¢)e? des positrons :

1

1
Amoyen = /0 a(e)p(e)de = 3 (I1.27)

soit :

W) =1+ % cos(0) (I1.28)
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Le profil d’asymétrie correspondant figure sur la figure II.10(b). En terme de limitation
expérimentale, cela signifie que 1’information angulaire portée par un positron n’est pas
aussi utile que si I’on avait a=1 ou mieux encore une émission strictement selon le spin du
muon. On peut encore déterminer la direction moyenne des spins des muons, mais a signal
sur bruit égal il faut une statistique plus grande que dans le cas d’une anisotropie idéale.

I1.2.2 Principe de base des expériences

Dans une expérience de SR, on commence par implanter des muons, polarisés en
spin, dans 1’échantillon. Cela implique de dissiper quelques dizaines de MeV avant d’ob-
tenir I’arrét [138, 140], si bien que le muon parcourt encore de I’ordre de 200 pym (pour
une densité surfacique de 150 mg/cm?, cas du cuivre). C’est donc bien une sonde de vo-
lume. Les processus impliqués (ionisations, capture/perte d’électrons, collisions) sont non-
magnétiques donc ne modifient pas la polarisation initiale de spin. De plus le tout a lieu
en une nanoseconde environ, si bien que 1’éventuel champ interne a I’échantillon n’a pas
le temps d’agir significativement’. Une fois ramené a une faible énergie, chaque muon
se positionne finalement en un site cristallographique permettant de minimiser 1’énergie
d’interaction électrostatique. Ce site n’est que faiblement prédictible, et son emplacement
exact n’a été étudié que dans tres peu d’oxydes, comme YBa,Cu3O,, [141, 142] et RFeOg3
(R=Sm/Y/Er) [143] ou le muon se place a 1 A d’un oxygene en formant un muoxyl (O-
1)~ . On postule généralement un emplacement comparable dans les oxydes, et ce que nous
ferons dans le cas des cobaltates. La situation de départ est donc tres différente de celle de
la RMN, ou I’on connait parfaitement bien I’emplacement des sites sondés. Nous n’avons
considéré ici que des muons positifs, car les muons négatifs ;41— se prétent mal a la uSR
du fait de leur propension a « chuter » vers les couches électroniques de coeur d’un atome,
ou ils ne constituent plus une bonne sonde de I’environnement. On citera simplement leur
utilisation tres particuliere en fusion nucléaire catalysée par muon (uCF) [144].

Sous I’effet des champs internes a 1’échantillon ou d’un champ externe, les spins des
muons vont précesser (v, = 13.554 x 27 kHz/G) et éventuellement se dépolariser si le
champ est distribué. A un instant ¢ variable (t+ = 0 étant I’instant de I'implantation), chaque
muon se désintegre et le positron émis est détecté par un scintillateur suivi d’un photomul-
tiplicateur. Chaque photomultiplicateur permet de comptabiliser les événéments intervenus
aux différents instants ¢ pour un angle solide donné autour de 1’échantillon. En accumu-
lant les événements, on construit I’histogramme temporel de chaque détecteur avec un pas
temporel au mieux de 1’ordre de la nanoseconde. Aux temps longs la limitation physique
vient de la demi-vie du muon, a laquelle s’ajoute d’autres contraintes expérimentales, si
bien que méme avec de longues accumulations on ne va généralement pas au-dela de la
dizaine de microsecondes (5 demi-vies) d’acquisition. Cette fenétre de temps signifie que
1’on peut donc accéder a des évolutions de la polarisation dans la gamme 10°-10° Hz, ce
qui complete bien la gamme de la RMN qui démarre par valeurs supérieures vers 10° Hz
et s’étend aux fréquences inférieures au Hertz. Au final, on dispose des histogrammes pour
les différents détecteurs, ce qui permet de remonter a la polarisation en fonction du temps

7Compte-tenu du rapport gyromagnétique du muon, un déphasage de 5° entre deux muons nécessiterait
une différence de champ de 1000 G environ, non-moyennée spatialement par le déplacement des muons.
Dans la pratique le probléme ne se pose pas et la polarisation a 100% est maintenue.
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FIG. II.11 — Schéma général d’une expérience de SR [145].

comme expliqué ci-dessous.

Asymétrie expérimentale Il existe une grande variété d’expériences de SR, selon les
champs appliqués, la facon d’exploiter les histogrammes, la présence de dispositifs tels
qu’une irradiation radiofréquence (RF-uSR)... Nous nous limiterons dans la section sui-
vante a la présentation des deux types classiques d’expériences utilisées, dits en « champ
transverse » et en « champ nul ou longitudinal ». Dans les deux cas, on divise I’angle solide
autour de I’échantillon en deux (B : Backward, F : Forward), éventuellement en regrou-
pant les réponses de plusieurs détecteurs si la division angulaire de départ est plus fine. La
figure II.11 montre un tel dispositif. Notons Np,r(t) le nombre d’événements détectés a
I’instant ¢ par chacun des deux détecteurs. Alors :

N;(t) = NY(£)[1 + A, P.(¢ B, 0.2
i(t) (1) ] P(t)] + i (I1.29)
bruit de fond

ot N?(t) est le nombre de positrons qui seraient détectés si I’émission était isotrope, P, (t)
est la polarisation selon 1’axe initial de polarisation (—1 < P,(t) < 1), et A; est I’asymé-
trie® du détecteur, principalement fonction de son ouverture angulaire (cone de demi-angle

8Le signe devant A; tient compte de la configuration géométrique de la Fig. I1.11.
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(91) .
J7 W(0)do — [T W (0)do
i =g —) (I1.30)
f_ei W(0)do + f7r—9i W(60)do
On a bien limy,_oa = %, dans la pratique on veut 6; élevé pour récupérer davantage

de positrons et A; est alors plus proche de 0.25. Le calcul exact requiert de prendre en
compte les variations de la réponse en énergie des détecteurs (scintillateurs, photomultipli-
cateurs), ainsi que le filtrage en énergie des positrons (arrét des positrons de basse énergie
par I’échantillon avant qu’ils n’atteignent le détecteur F'). N?(t) est spécifique du détec-
teur, principalement fonction de son angle solide €2;, mais aussi de son efficacité moyenne
de détection ¢;. En faisant apparaitre le processus de désintégration on a finalement :

Ni(t) = NoQuese 7 [1 + AP ()] + B, (IL31)

avec Ny un facteur de normalisation. On remonte alors a P,(t) par combinaison des deux
histogrammes. Construisons d’abord 1’asymétrie brute entre détecteurs :

a(t) = (11.32)

En reprenant I1.31 et en introduisant & = (Qpep)/(Qpep) et 5 = Ar/Ap, il vient :

(= 1)+ (1 + a)ap(t)
(af 4+ 1)+ (af — 1)ag(t)
Réexprimons cela en fonction des quantités V/(t) égales aux histogrammes auxquels on a

soustrait® le bruit de fond, qui sont les grandeurs accessibles expérimentalement, et dans
I’hypotheése expérimentalement raisonnable de § &~ 1 :

ApP,(t) = (I1.33)

aNp — Np

AP = CNy TN

(IL.34)

lustrons cela pour une expérience en champ transverse, et supposons que 1’échantillon
ne présente aucun champ interne. On applique un champ magnétique (=~ 50 G) selon (Ox)
perpendiculaire a ’axe (Oz) des détecteurs. Alors P(t) va précesser dans le plan (yOz) et
I’on mesurera Np, et une asymétrie A = A p P, (t) tels que sur la figure 11.12. Le facteur
expérimental « sera obtenu par centrage du signal de part et d’autre de 1’axe des abcisses
et pourra étre réutilisé pour une série de mesures consécutives sur le méme échantillon.

I1.2.3 Fonctions de relaxation

Bien qu’en principe le spin du muon soit susceptible de couplages avec 1’environne-
ment similaires a ceux d’un spin nucléaire tel qu’observé par RMN, dans la pratique la
situation est tres différente du fait que le muon n’est pas sur un site atomique, et que de
plus il ne possede pas d’orbitales €lectroniques avec lesquelles réaliser des hybridations
avec les atomes voisins et se coupler a la structure électronique du matériau. Enfin, il est
de spin 1/2 donc insensible au gradient de champ électrique. Il est donc seulement sensible

9Selon les sources de muons, B; est négligeable ou peut étre estimé.
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F1G. I1.12 — Simulation des histogrammes des compteurs et de I’asymétrie correspondante
pour un systeme fictif ne présentant aucune relaxation, dans un champ transverse de 50 G.
(simulation avec A = Ag = 0.25)
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au champ dipolaire magnétique, sauf exception'’. Notons aussi qu’a un instant donné, les
muons sont extrémement dilués dans la matrice (au plus quelques centaines de muons dans
tout I’échantillon) donc ils n’ont aucune influence mutuelle. La distribution de champ in-
terne aux sites des muons va influencer 1’évolution temporelle de la polarisation moyenne
de ces derniers, d’ou des profils de relaxation spécifiques que nous pouvons mesurer.

Dans notre étude, nous avons utilisé la SR pour établir la présence ou non de ma-
gnétisme statique dans les cobaltates. Quelque soit 1’état du matériau, il existe toujours un
champ interne dii aux dipdles magnétiques nucléaires du cobalt et du sodium. Ces derniers
ont des orientations aléatoires et sont répartis, densément, tout autour du site du muon. Il
en résulte une distribution gaussienne de probabilité du champ au site du muon :

T vuH?

\/%Aexp(_ 252 ) (i:x7yuz)

avec 7, le rapport gyromagnétique du muon et A/, de I’ordre de quelques gauss. Cette
expression est vraie pour toute assemblée dense de spins orientés aléatoirement. Lorsque
le matériau est encore paramagnétique, il n’y a pas de contribution additionnelle dfie aux
éventuels moments électroniques, car ceux-ci fluctuent alors trop vite a I’échelle de temps
de la puSR. Par contre, si les moments électroniques se gelent, une distribution de champ
magnétique statique, ordonnée ou non spatialement, s’ajoute a la contribution nucléaire.

WC(H,;) = (I1.35)

Pour mettre en évidence ce magnétisme et caractériser les états des matériaux, nous
avons réalisé des mesures en champ transverse et en champ nul (ou longitudinal) dont nous
allons préciser les fonctions de relaxation attendues.

I1.2.3.1 Magnétisme gelé vu en champ transverse

Une expérience de champ transverse, avec un champ appliqué H, selon (Oz), permet
de mettre en évidence le magnétisme gelé. H, est de quelques dizaines de gauss, donc
nettement supérieur au champ dipolaire nucléaire, mais suffisamment faible pour que la
physique de I’échantillon (mise en ordre magnétique, gel de spins) n’en soit pas affectée!!.
Si I’échantillon est paramagnétique, les spins des muons précessent alors autour de H et
la polarisation moyenne vérifie :

+oo
P.(t) = WEC(H,) cos(v,(Hy + H,)t)dH, (I1.36)
ol W (H,) est la distribution de champ dipolaire nucléaire de I’'Eq. I1.35. D’oi1 en inté-

grant :
242

P.(1) = exp(— 2

) cos(y, Hot) (I1.37)

On observe donc une oscillation dont I’enveloppe est déterminée par la largeur de la distri-
bution dipolaire nucléaire.

10Un cas fréquent de densité de spin électronique non-nulle au site du muon est le cas oi1 le muon capture
un électron (formation d’un muonium) par I’intermédiaire duquel il sonde 1’environnement.
Cela évite de plus de trop dévier le faisceau de muons avant qu’il n’atteigne 1’échantillon.
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F1G. II.13 — (gauche) Asymétrie en champ transverse Hr = 50 G de la cobaltate
Naj s7Co0O, au-dessous et en dessous de 1. En trait épais, ajustement par un cosinus a
la fréquence v, H7 avec enveloppe gaussienne. En-dessous de Ty, les oscillations non-
ajustées a temps court refletent la fraction ordonnée magnétiquement de I’échantillon.
(droite) Dépendance en température de I’amplitude de 1’ajustement, permettant de suivre la
fraction paramagnétique. Environ 85% de 1’échantillon transite a 7y = 20 K (non-publié,

voir [53]).
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FIG. 1I.14 — Muon dans un champ local H.

Supposons maintenant qu’il y ait gel des spins électroniques a basse température. Alors
le champ résultant, fort devant H, figera I’orientation des spins des muons, qui précesse-
ront autour de ce champ local et non pas autour de Hy. L’amplitude (a ¢ = 0) de ’os-
cillation a la pulsation v, H, de I’Eq. 11.37 sera donc d’autant plus faible qu’une grande
fraction de I’échantillon sera magnétiquement gelée, ce qui permet de vérifier qu une tran-
sition est bien « bulk ». Notons que les muons sont implantés aléatoirement dans le volume
de I’échantillon, on a donc ainsi acces a la fraction magnétique volumique, que 1’on peut
suivre en fonction de la température. La Fig. I1.13 donne 1’exemple de 1’apparition du ma-
gnétisme ordonné dans Naj s7CoO, a Ty = 20 K, avec une fraction magnétique de ~ 85%
et le reste de 1’échantillon ne transitant pas donc de nature différente (autre taux de sodium
ou phases d’impuretés).

I1.2.3.2 Caractérisation de I’état gelé en champ nul

Expression générale de la polarisation En champ appliqué nul (« zero-field uSR »), le
champ interne est seul responsable de I’évolution de la polarisation des muons. Considé-
rons d’abord I’effet d’un champ local A sur I’évolution du spin d’un muon, a I’aide des
conventions de la Fig. I1.14 :

S.(t,H) = cos® 0 + sin® § cos(v, Ht) (I1.38)

Le muon précesse toujours aw = vy, H,1’orientation du champ n’agissant que sur les poids
respectifs des fractions constante et oscillante. Pour revenir a la polarisation moyenne, on
integre sur la distribution de champ interne W (H) aux sites des muons :

P.(t) = / W(H)S,(t, H)dH (I1.39)

Cette expression ne fait aucune hypothese sur I’origine de la distribution de champ. No-
tamment, cette distribution peut étre en partie d’origine angulaire dans le cas d’une poudre
avec orientation aléatoire des cristallites, ce qui était notre cas. Dans le cas d’une poudre
parfaitement désordonnée, le terme indépendant du temps en cos? # est moyenné angulai-
rement a 1/3. Cette composante constante est caractéristique d’une distribution de champ
statique distribuée en angle. Elle correspond a la composante moyenne de la distribution
selon I’axe (Oz) de polarisation.
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FIG. II.15 — Dépolarisation en champ appliqué nul dans Naj g3CoO- [58]. L’ajustement
(trait épais) a été effectué en utilisant les fréquences caractéristiques données par la trans-
formée de Fourier (encart).

Etat magnétiquement ordonné Dans le cas d’un champ ordonné, la distribution de
champ interne sera la somme d’autant de distributions continues W;(H) qu’il y a de sites de
muons magnétiquement non-équivalents vis-a-vis de 1’ordre des spins électroniques, pon-
dérée par la proportion de chacun de ces sites. Pour une poudre désordonnée, et avec par
exemple des distributions I¥; gaussiennes centrées en H;, on observe alors un jeu d’oscilla-
tions relaxées de pulsations v, H;, de part et d’autre de la ligne de base a 1/3 caractéristique
du magnétisme statique. Dans le cas d’un ordre incommensurable, on observera dans le do-
maine temporel la fonction de Bessel du premier type Jy(t) (voir par ex. [146]).

La Fig. I1.15 montre I’asymétrie mesurée dans Nag g3C0O- [58], ou I’on observe, pour
la quasi-totalité de I’échantillon, des battements caractéristiques d’un ordre commensu-
rable. La transformée de Fourier correspondante donne la distribution de champ statique
interne, dont on peut suivre les fréquences caractéristiques en fonction de la température.

11.2.3.3 Fluctuations de champ interne

Dans le cas d’un champ statique désordonné obéissant a une loi gaussienne ou lorent-
zienne, il est possible de calculer analytiquement la fonction de relaxation [147] :

PS¢ = 3 + 5(1 — A?*t?) exp(— ) (I1.40)
12
Pl = 3+ §(1 — at) exp(—at) (IL.41)

La fonction 11.40 (cf Fig. I1.16) est la fonction de Kubo-Toyabe en champ nul, tres fré-
quemment rencontrée [148]. Cependant certains matériaux, notamment les systémes ma-
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FIG. I1.16 — Fonction de Kubo-Toyabe statique en champ nul et découplage par application

d’un champ longitudinal (simulation avec FAW =8 G).

gnétiquement frustrés, sont susceptibles de présenter un champ fluctuant temporellement.
Par ailleurs, dans certains systemes comme le cuivre [149], le muon est susceptible de dif-
fuser d’un site interstitiel a un autre par saut incohérent ou effet tunnel [150], ce qui est du
point de vue de la SR est strictement équivalent a une fluctuation temporelle du champ.
Afin de tester la présence de telles fluctuations, on peut mesurer la relaxation en présence
d’un champ appliqué longitudinal, ¢’est-a-dire selon 1’axe de polarisation initial.

Champ longitudinal en I’absence de fluctuations En nous limitant au cas d’un champ
statique désordonné décrit par une distribution gaussienne 11.35 tel le champ dipolaire nu-
cléaire, la fonction I1.40 devient en présence de Hy, [147] :

Por(e i) =1 - (250) [1 - x-S0 cosant)]

wr
2A% t A272
+ (_3)/ exp(— 27 )sin(wpT)dr  (11.42)
0

avec wy, = y,Hp. Sous I'effet d’'un champ longitudinal suffisamment intense (H; >
10A/~,, soit une centaine de gauss pour le champ dipolaire nucléaire), la polarisation
est découplée du champ interne comme montré sur la Fig I1.16.

Champ longitudinal en présence de fluctuations Pour traiter le cas d’un champ dyna-
mique, on utilise souvent I’approximation de collisions fortes (« Strong Collision Approxi-
mation »), qui suppose que le champ local est instantanément modifié a un temps ¢ avec une
loi de probabilité exp(—v/t) ot v est la fréquence caractéristique de fluctuation. Dans cette
approche, un certain ensemble de muons subira la loi de relaxation statique entre ¢ = 0 et
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t; et 'instant de la premiere collision, puis la loi de relaxation statique redémarrera avec
les nouvelles conditions initiales a ¢, et ainsi de suite de collision en collision. A un instant
t, on a donc la moyenne statistique des dépolarisations subies par les ensembles de muons
ayant subi jusque 1a 1,2,3... collisions a différents instants intérieurs [151], ce qui se résout
mathématiquement en :

t
PP(t,v)=e™ {st(t) + u/ P5(t)) P2 (t — t1)dt
0

t to
+ u2/ / PS(t)P5(ty — t) PO (t — to)dtydty + ... | (IL43)
0o Jo

ou PP/ S(t, v) désigne respectivement les fonctions de relaxation dynamique et statique.
Dans le cas du champ dipolaire nucléaire, on obtient ainsi la fonction de Kubo-Toyabe
dynamique, dont le comportement en champ appliqué nul et en fonction du rapport v/A
est donné sur la Fig. I1.17(a). Dés les faibles fluctuations (v/A = 0.1) la composante 1/3
est dégradée, mais cela peut étre difficile a observer si A est faible car il faut alors avoir
acces aux temps longs. Le passage a de fortes fluctuations (v/A > 5) fait tendre vers
un comportement exponentiel exp(—2A2t/v) qui permet 1’obtention fiable de v. Que se
passe-t-il si I’on applique maintenant un champ longitudinal ? Du fait des fluctuations de
champ, les spins des muons vont moins bien répondre au champ appliqué. 1l sera donc bien
plus difficile de découpler la polarisation, comme indiqué sur la Fig. I1.17(b).

I1.2.4 Dispositifs expérimentaux

Bien que la ;SR soit une technique de grand instrument bien moins répandue que la
diffraction de neutrons ou la diffraction X sur synchrotron, elle reste une technique bien
développée. Une raison fondamentale a cela est que 1a ou un flux de protons est dispo-
nible, I’ajout de lignes de muons ne nécessite d’utiliser que quelques pourcents de ce flux.
On distingue deux grands types de sources, selon que le flux de muons est continu (PSI :
Paul Scherrer Institut, Suisse ; TRIUMF : Tri-University Meson Facility, Canada) ou pulsé
(ISIS, Rutherford Appleton Laboratory, Royaume-Uni ; BOOM : Booster Muon Facility,
KEK, Japon).

Les sources continues produisent des muons a partir d’un flux continu de protons, c’est-
a-dire que les muons arrivent pratiquement un par un dans 1’échantillon. Lorsqu’un muon
sort de la ligne de faisceau, il est détecté juste avant implantation et une horloge est initiali-
sée a 0. Lorsqu’un positron est détecté au temps ¢, et si aucun autre muon n’est arrivé entre
temps, on peut associer ce positron au muon incident et incrémenter la case correspondant
a t de I’histogramme temporel.

— Ce mode de fonctionnement assure une excellente résolution temporelle, de 1’ordre
de la nanoseconde, et sans aveuglement de 1’électronique de détection aux temps
courts comme c’est le cas en RMN. Il est donc possible d’accéder a des phénomenes
transitoires et a des champs de fréquence allant jusqu’a environ la centaine de MHz.
Par contre, il y a un compromis difficile a réaliser entre flux et temps maximal de
détection. En effet, si le flux est tres élevé, il est davantage probable qu’un nouveau
muon arrive avant que le précédent se soit désintégré. Dans la pratique le flux est
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FIG. II.17 — Fonction de Kubo-Toyabe dynamique (a) en champ nul (b) en champ longitu-

dinal pour découplage (simulation avec FAW =8 G).
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limité de telle sorte que I’on puisse compter sans difficultés les événements jusqu’a
environ 10 us ce qui est contraignant pour les matériaux a relaxation lente.

— Le bruit de fond associé a cette technique, issu de muons se désintégrant a des temps
longs et dont les positrons sont faussement associés a des muons ultérieurs, est indé-
pendant du temps. Il est donc aisé de le soustraire par comptage des événements aux
temps négatifs (avant implantation de chaque muon).

Les sources pulsées utilisent des paquets de protons, d’ou des paquets de quelques cen-
taines de muons de largeur temporelle non-nulle (= 80 ns a ISIS). L’horloge de comptage
est initialisée sur le centre de gravité de chaque paquet juste avant implantation. Chaque
paquet donne alors naissance a un flot de positrons tous associés au temps initial du paquet.

— Il est donc possible d’utiliser des flux de muons tres grands avec des temps de mesure
allant jusqu’a la vingtaine de microsecondes (10 demi-vies), car tant que les paquets
sont suffisamment distants en temps les uns des autres, ils n’interferent absolument
pas. La difficulté vient alors de la saturation du systeme de détection, ce qui impose
de recourir a un grand nombre de photomultiplicateurs couvrant chacun un faible
angle solide (jusqu’a 192 détecteurs sur I’instrument ARGUS a ISIS). Cependant les
temps courts (< 0.2 us) sont peu accessibles car I’électronique de détection est aveu-
glée par le grand nombre d’évenements, de méme que les phénomenes transitoires
rapides (< 1 ps) car la largeur temporelle du paquet restreint 1’étude aux fréquences
inférieures a 10 MHz.

— Le bruit de fond de cette technique est intrinsequement faible, cependant il faut tenir
compte d’une ligne de base significative (10-20% de 1’asymétrie totale) diie a I’em-
ploi d’un faisceau large (pour un flux élevé), dont une fraction des muons aboutit en
dehors de I’échantillon. Des calibrations permettent de s’en affranchir lors de 1’ana-
lyse.

Les cobaltates de sodium présentent, dans 1’état paramagnétique, une relaxation com-
patible avec les deux types de sources. Il en est de méme pour les différents états ordonnés
magnétiquement, dont les fréquences sont de quelques MHz. Nous avons donc pu travailler
indifféremment a ISIS et PSI, avec toutefois un avantage a la source pulsée dans 1’étude des
ordres magnétiques, du fait d’une statistique de comptage nettement plus favorable (facteur
3 a4) au calcul de transformées de Fourier de la relaxation.
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F1G. 11.18 — L’instrument GPS a PSI.
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La RMN et la uSR sont deux techniques particuliecrement puissantes de
caractérisation du magnétisme, grace a leur grande sensibilité, et a leur caractere
de sonde locale, en volume.

En reposant sur le suivi de la polarisation d’un systeme de spins couplé au
matériau, elles donnent acces a certaines propriétés statiques et dynamiques
de I’échantillon. Dans le cas de la RMN, I’existence de couplages variés avec
I’environnement et la connaissance de I’emplacement cristallographique des
sites sondés permettent d’accéder finement a la susceptibilité locale de spin
électronique, ainsi qu’a I’environnement de charge pour les noyaux de spin
1> % Elle permet ainsi de distinguer les sites s’ils présentent une valence ou un
magnétisme spécifique, et de caractériser la dynamique. En revanche, la fréquente
complexité des spectres et la tres faible polarisation rendent les mesures longues
et I'interprétation lourde. En SR, cette polarisation est a 100% donc tres facile a
suivre, et la détection/caractérisation du magnétisme gelé aisée. De plus il n’est
pas nécessaire d’imposer un fort champ qui pourrait altérer le comportement du
matériau. Cependant, le flou sur I’emplacement précis des sondes implantées
ainsi que leur couplage souvent uniquement dipolaire avec 1’environnement ne
facilitent pas 1’analyse fine de 1I’éventuel ordre magnétique. Les deux techniques
sont donc susceptibles d’étre complémentaires dans la caractérisation d’un
matériau, et ce d’autant plus que leurs fenétres de temps ne se recouvrent pas ou
peu.

En sondant microscopiquement la matiere, RMN et SR permettent non seule-
ment d’accéder a une information riche car dépendante des différents sites mi-
croscopiques explorés, mais aussi de s’affranchir des problemes de mélanges de
phases et d’impuretés. On déterminera ainsi le caractere intrinseque ou non d’une
transition magnétique, et, dans le cas de la RMN, la présence de défauts ma-
gnétiques. C’est une propriété particulicrement précieuse dans I’exploration d’un
diagramme de phase tel que celui des cobaltates, encore mal caractérisé.
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Chapitre 111

L’isolant de bande non-magnétique
N31C002

Dans le diagramme de phase des cobaltates présentés au chapitre I, nous avons mis en
avant un paradoxe apparent : I’émergence de corrélations magnétiques et d’ordres magné-
tiques a longue distance a lieu lorsque le taux de sodium est élevé (x>0.5), c’est-a-dire
quand le nombre de cobalts magnétiques (Co**, S=1/2) tend a diminuer au profit d’un
plus grand nombre de cobalts non-magnétiques (Co**, S=0). Bien entendu, cette descrip-
tion présuppose le schéma commode mais simpliste d’une dichotomie Co**/Co** avec des
moments magnétiques localisés. Expliquer ce paradoxe, en montrant par exemple la pré-
sence d’états de valence intermédiaires et de textures locales spécifiques, n’est a priori pas
chose aisée compte tenu de la complexité des spectres RMN (cf. [36, 112] pour 2=0.67
et x=0.75), et plus particulierement a cause de la méconnaissance de 1’ordre structural des
plans sodium dans ces phases et donc de son impact sur les plans cobalt.

Un préalable nécessaire est donc 1’étude de la phase Na;CoQOs, afin d’y vérifier 1’état
3+ bas-spin (5=0) de tous les cobalts, correspondant a une bande ¢, pleine et une bande
ey vide. Cette étude est facilitée par la parfaite connaissance de la structure cristalline.
Nous avons ainsi mené des mesures par SQUID, 1SR et RMN, qui nous ont amené a mon-
trer 1’absence de tout magnétisme dans cette phase et I’existence d’un unique état Co**
bas-spin!. Cet état a pu étre bien caractérisé, et peut donc servir de point de référence
dans 1I’étude des phases a taux de sodium inférieurs, dont les multiples sites de cobalt sont
d’identification difficile.

Une étude de Na; CoO, par RMN a I’angle magique a ét€ menée par Siegel et al. [153].
Les parametres RMN du sodium et du cobalt a température ambiante ont été déterminés
avec précision, cependant I’absence de mesure des dépendances en température ne permet
pas de répondre quant aux propriétés magnétiques et aux €tats de charge des plans cobalt
du systeme. Par ailleurs, une étude en température parallele a la notre a été menée par de
Vaulx et al. [154] et rejoint notre étude sur un certain nombre de points.

I Cette étude a fait I’objet d’une publication [152].

69
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III.1 Echantillons et structure cristallographique

Nous avons travaillé sur une poudre obtenue par voie solide, tel que décrit a la section
[.4.1. Le produit de la réaction a été caractérisé par diffraction de rayons X sur poudre,
dans I’intervalle 20=10°-130° et en utilisant la raie K« du cuivre, comme indiqué sur la
Fig. III.1. 51 réflexions indépendantes ont ét€ mesurées. La structure trouvée est rhombo-

003
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018
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F1G. III.1 — Spectre de diffraction X sur poudre a 7'=300 K

édrique et s’indexe dans le groupe d’espace R3m (#166), en accord avec les précédentes
déterminations [1, 22]. La maille élémentaire comporte trois unités formulaires. L’ affine-
ment Rietveld donne les positions atomiques de la table III.1, et les parametres de réseau
a=2.888 26(5) A et ¢=15.5989(2) A (avec R=4.19 et wR=6.93, ce qui confirme I’hypo-
thése de calcul). Aucune réflexion satellite additionnelle n’a été observée. L’absence de
toute modulation ou distorsion indique un ordre parfait a longue distance au moment de la
synthese.

Atome Site Taux d’occupation x 'y Z B
Na 3a 1.019(9) 0 0 0 0.85(8)
Co 3b 1 0 0 0.5 0.28(3)

O 6¢ 1 0 0 0.7697(2) 0.58(8)

TAB. III.1 — Positions atomiques de Na; CoO, a 7'=300 K.

Ainsi qu’il est montré sur la Fig. III.2, les couches atomiques s’empilent de fagon com-
pacte avec une séquence ...-A-B-C-... selon I’axe c. Une particularité de cette structure est
qu’il y a un unique site cristallographique pour les sodiums, qui sont tous en vis-a-vis des
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F1G. II1.2 — Maille élémentaire de Na; CoOs. Certaines liaisons inter-atomes sont dessinées
pour faciliter la visualisation, sans considération d’a-propos physique.

barycentres des triangles de cobalts inférieur et supérieur (site Na2). La séquence d’empi-
lement fait donc qu’ils sont piégés dans un octaedre NaOgz (d(Na-O)=2.316(2) A) qui ne
permettra pas leur diffusion, au contraire d’une cage trigonale prismatique. Aucun sodium
n’occupe de sites Nal, en vis-a-vis direct de cobalts, ce qui contraste avec les autres phases
[15] qui présentent toutes une occupation non-nulle des deux types de site. Par conséquent,
il n’y a aussi qu’un seul site cristallographique pour le cobalt, de coordination octaédrique
(d(Co-0)=1.941(1) /0%). Dans I’hypothése d’un unique état Co>* de tous les cobalts, on at-
tend alors un unique environnement pour tous les noyaux de sodium, de méme que pour
les noyaux de cobalt.

III.2 Susceptibilité magnétique macroscopique

Nous avons mesuré la susceptibilit¢ magnétique x,,, avec un SQUID (Quantum Design
MPMS Magnetometer). Afin de vérifier la présence ou non d’une contribution ferromagné-
tique, nous avons mesuré la dépendance en champ de I’aimantation pour plusieurs valeurs
de T" entre 2 K et 280 K. Aucune hystérése n’a été constatée, d’ou 1’absence d’une telle
contribution. Y, a alors été mesurée dans un champ appliqué de 1000 G et dans la gamme
T'=2-300 K comme représenté sur la Fig. II1.3. Na; CoO, présente une susceptibilité faible
et tres peu dépendante de la température, a I’exception d’une importante remontée a basse
température. Une telle remontée est observée pour tous les taux de sodium, comme par
exemple ici pour =0.83, et est habituellement attribuée a des moments locaux d’impuretés
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F1G. III.3 — Dépendance en température de la susceptibilité magnétique macroscopique
de Na;CoO,, comparée a celle de la phase ©=0.83 (avec respectivement H=1 et 10 kG).
Dans le signal de cette derniere, le décrochement vers 7'~30 K révele la présence d’un
ordre magnétique a longue-distance vu par SR [58] (méme échantillon =0.83 dans ces
mesures SQUID et uSR).
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paramagnétiques. Nous 1’avons ajustée par une loi de Curie qui nous permet de remonter
au nombre N, d’impuretés paramagnétiques (supposées de spin S=1/2) correspondant :

~ Nog®uzpS(S+1) 10.107°
Xm = 3kpT ST

emu/g (III.1)

avec g le facteur de Landé. Le calcul indique alors que cette constante de Curie équivaut
a 0.3% d’impureté paramagnétique S=1/2 par site cobalt. Cette mesure étant macrosco-
pique, il est impossible de dire si cette contribution est extrinseque a la phase étudiée ou
pas. Ce sera en sondant localement par RMN que 1’on pourra conclure. Le comportement
plat a température plus élevée est par contre tres différent de celui de la phase =0.83.
Contrairement a la gamme x=0.7-0.9, on n’observe pas une susceptibilité de type Curie-
Weiss, tandis que les valeurs de susceptibilité sont au moins quatre fois plus faibles. Ces
observations vont donc dans le sens d’une absence de paramagnétisme des plans cobalt,
a vérifier par des mesures locales. Dans ce cas, la susceptibilité mesurée n’est plus que la
somme d’une contribution diamagnétique x4, et d’une contribution orbitalaire X o5 Xdia
a été estimée [36] dans la phase =0.67 a -0.35x 10~* emu/mol, ce qui demeure une éva-
luation correcte pour z=1 compte tenu de la faible différence de composition. On obtient
alors Yorp ~ 1.5%10~* emu/mol, que I’on pourra comparer a la mesure de la contribution
orbitalaire au déplacement RMN du cobalt.

III.3 Recherche de magnétisme statique par SR

Afin de vérifier ’absence d’ordre magnétique intrinseque, une sonde locale est néces-
saire. Utilisée avec succes dans la détection et la caractérisation des ordres magnétiques
des phases avec 2=0.5-0.9 [53, 54, 58, 155], la uSR est un outil approprié car tres sensible
a tout magnétisme gelé, ordonné ou non. Nous avons réalisé nos mesures sur le dispositif
« MuSR » de I’'installation ISIS du Rutherford Appleton Laboratory (Royaume-Uni).

La Fig. II1.4(a) montre une mesure typique en champ appliqué nul a 7'=1.3 K, ce qui
est sensiblement inférieur a la plus basse (=19 K) des transitions observées dans la région
2=0.75-0.9. Nous observons deux contributions au signal, d’allures nettement différentes :

— La majeure partie (=70%) de I’asymétrie relaxe aux temps longs en un temps carac-

téristique de 56 us, avec un profil approximativement gaussien.

— Le reste de I’asymétrie (=30%) disparait aux temps courts, ou se produit une rapide

dépolarisation.

La contribution majoritaire ne voit donc aucun magnétisme statique d’origine électro-
nique. Sa dépolarisation lente est a priori dlie au seul champ dipolaire nucléaire. Afin de
vérifier le caractere essentiellement statique et la faible valeur de ce champ, nous avons
procédé a des mesures en champ appliqué longitudinal, tel qu’indiqué sur la Fig. I111.4(c)
toujours pour 7'=1.3 K. Un champ de 40 G est suffisant pour maintenir la polarisation
des muons selon sa direction initiale a t=0, pour les muons implantés dans cette fraction
non-magnétique de I’échantillon. Cette contribution au signal reflete donc bien I’effet d’un
champ dipolaire nucléaire quasi-statique, d’amplitude ~5-10 G, ce qui est similaire a la
situation observée dans 1’état paramagnétique des phases a x<1. Il est donc pertinent de
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décrire la relaxation en champ nul par une fonction de relaxation de Kubo-Toyabe, décri-
vant I’effet d’une distribution gaussienne de champ statique avec orientation aléatoire, en
introduisant éventuellement des fluctuations modérées du champ dipolaire nucléaire que
nous ne sommes pas a méme de pouvoir totalement rejeter par une expérience en champ
longitudinal.

La contribution minoritaire, qui relaxe durant la premiére microseconde, ne peut su-
bir une telle dépolarisation que sous I’effet d’un magnétisme d’origine électronique, au
contraire de la contribution majoritaire, et probablement désordonné (bande large de fré-
quences de précession). A I’aide de mesures en champ longitudinal plus élevé (voir la
Fig. I11.4(c)), on obtient le découplage seulement partiel de la polarisation vis-a-vis du fort
magnétisme intrinseque, car les valeurs de champ employées sont faibles en comparai-
son. On ne peut donc pas totalement exclure la présence de fluctuations a 7=1.3 K pour
cette contribution, mais elles sont a priori faibles. Cependant, a température plus élevée,
cette contribution semble présenter des fluctuations de champ marquées. Le découplage en
champ longitudinal devient en effet bien plus difficile comme montré sur la Fig. 111.4(d)
a T'=40 K. La contribution majoritaire montre aussi des signes de fluctuations, mais bien
moindres ce qui indique peut-étre un petit effet de couplage entre les champs des deux
contributions (si présence de micro-domaines magnétiques).

Ajustement et proportions précises des phases Afin de caractériser plus finement la
relaxation a 7=1.3 K, nous avons donc ajusté le signal en champ nul par la somme d’une
fonction Kubo-Toyabe dynamique ® i correspondant a la fraction non-magnétique de
I’asymétrie, d’une exponentielle étirée correspondant a la fraction magnétique gelée, et
d’un fond continu A :

Api(t) = AprrPprr(AH, v, t) + Aeef(%)a + A, (I11.2)

L’ajustement obtenu est indiqué en trait plein sur la figure IIl.4(a). La fonction Kubo-
Toyabe dynamique a une asymétrie Apxr=0.154(6), avec une largeur A H=3.50(15) G
de la distribution gaussienne d’amplitude du champ dipolaire nucléaire, et une faible fré-
quence de fluctuation »=0.09(2) MHz de ce méme champ. Ce A H correspond a une largeur
gaussienne 0~0.30 s dans le domaine fréquenciel, ce qui est un peu supérieur a o~0.2—
0.25 ps™' mesuré a taux de sodium inférieur. Le plus grand nombre de moments nucléaires
présents pour =1 explique au moins en partie cette différence. Nous avons vérifié par si-
mulation que ces valeurs de AH et v étaient en bon accord avec les mesures en champ
longitudinal. L’exponentielle étirée a une asymétrie A.=0.08(1), une constante de temps
7=0.095(20) us, et un exposant a=0.50(5), tandis que A,=0.025(3). Nous trouvons donc
bien 2/3 de phase non magnétique et 1/3 de phase gelée désordonnée.

Puisque 1’une de ces contributions est gelée et 1’autre non, il est possible de suivre
leurs proportions en fonction de la température par des mesures en champ transverse :
la contribution gelée ignorera le champ, I’autre oscillera a v=-, Hrp. Avec Hpp=20 G,
nous trouvons des fractions comparables a celle obtenues en champ nul, sans variation
significative dans I’intervalle 7=1.3-90 K (cf. Fig IIL.4(b))?. La contribution magnétique

?La redescente apparente 2 T=90 K n’est pas significative puisqu’elle correspondrait 4 un gel supplémen-
taire en montant en température, ce qui est tres improbable.
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F1G. III.4 — (a) Signal de ;SR en champ nul a 7'=1.3 K, avec un ajustement a trois com-
posantes (Kubo-Toyabe dynamique, exponentielle étirée et fond continu) en trait plein. (b)
Dépendance en 7" des fractions gelée et non-gelée magnétiquement. (¢) Signal en champ

longitudinal a T'=1.3 K et (d) 7'=40 K.
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étant préservée jusqu’a 90 K, elle est clairement sans rapport avec les phases a =0.75-0.9,
dont la mise en ordre magnétique subsiste au plus jusqu’a 7'~28 K. Notons que les deux
contributions correspondent nécessairement a des phases ségrégées, au moins a 1’échelle
de domaines, pour que 1’on puisse observer ces deux comportements. Au final, on peut
donc sans ambiguité affirmer que la contribution majoritaire (a priori Na;CoO-, ce que
I’on va vérifier néanmoins par RMN) correspond a une phase non-magnétique, tandis que
la contribution minoritaire correspond a une phase d’impuretés, probablement diie a une
phase parasite type oxyde de cobalt (cf. Sec. II1.6).

II1.4 Susceptibilité de spin vue par RMN du sodium

Rappellons ici I’avantage de la RMN sur la SR, a savoir qu’en RMN les sites sondés
sont connus. Il est donc bien plus aisé de distinguer clairement entre différentes phases de
cobalt, par exemple en croisant les informations obtenues par RMN du sodium et RMN du
cobalt.

Or, comme nous venons de le voir, les échantillons de Na;CoO, sont favorables au
développement d’au moins une phase d’impuretés, qui bien que ségrégée de la phase de
cobaltate proprement dite, laisse planer un doute quant a la pureté de cette derniere. On
peut notamment se demander si la queue de Curie observée par SQUID a basse tempé-
rature est intrinseque a la phase x=1 ou bien si elle correspond a une phase d’impuretés.
Afin de répondre a cette question, nous pouvons utiliser la RMN du sodium qui va sonder
I’éventuel effet local de ces impuretés paramagnétiques.

Par ailleurs, ayant établi le caractere non-magnétique de la phase majoritaire vue en
1SR, il nous faut vérifier par RMN que cette phase correspond bien a ce que 1’on attendrait
de Na; CoO, non-magnétique, en sondant I’état de charge et de spin des plans cobalts. Nous
pourrions pour cela effectuer immédiatement la RMN du cobalt. Si la susceptibilité de spin
des plans cobalts est bien nulle, alors la contribution de spin au déplacement RMN du
cobalt sera nulle. Il reste cependant la contribution orbitalaire, d’amplitude a priori impor-
tante du fait du terme de Van Vleck, et dont nous ne pouvons étre completement certains,
en particulier quant a son évolution en température. Or, il a été clairement établi que le
sodium présente un couplage hyperfin non nul avec la susceptibilité intrinseque des plans
cobalts [35, 36]. Cette susceptibilité peut donc aussi etre sondée par RMN du sodium, avec
I’avantage d’un terme orbitalaire (déplacement chimique) cette fois tres faible. L’analyse
sera donc moins ambigué.

II1.4.1 Spectre du sodium

La Fig. II1.5 montre le spectre® de 2*Na mesuré a T'=4.2 K, par balayage du champ
Hy. Nous observons une transition centrale bien résolue, au-dessus d’une distribution large
avec quatre singularités régulierement espacées, symétriques par rapport a la raie centrale.
Cela correspond bien a une distribution de poudre non-orientée a trois dimensions, en ac-

3Pour le sodium, nous avons typiquement choisi un temps 7 de 150 ps pour la séquence écho de spin, et
un temps entre séquences de 250 ms.
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cord avec le fait que 1’échantillon n’ait pas été aligné en champ dans une résine*. Cela va
également de pair avec un unique site de sodium, comme permis par la structure cristallo-
graphique, et indique donc un unique environnement de charge des ions sodium. L’ espace-
ment égal des singularités et de la raie centrale impose que le gradient de champ électrique
soit de symétrie axiale (7=0). Il y a donc cohérence avec un méme état de charge de tous les
cobalts, qui induirait I’apparition d’un axe de symétrie d’ordre 3, selon I’axe ¢, du gradient
de champ électrique aux sites sodium. Dans ce cas, la fréquence quadrupolaire est égal a
deux fois I’espacement entre singularités, ce qui donne vo~1.96 MHz. Enfin, la symétrie
des singularités par rapport a la raie centrale indique qu’il n’y a pas d’anisotropie signifi-
cative du déplacement magnétique, ce qui est confirmé par le fait que la raie centrale peut
étre bien ajustée par une distribution de fréquences d’origine purement quadrupolaire.

Ces quelques observations guident 1’ajustement du spectre entier, et on obtient finale-
ment 7=0.00(2), vo=1.96(2) MHz, et un déplacement magnétique essentiellement isotrope
2 K;s,=44 ppm. Cet ajustement figure en trait plein sur la Fig. IIL.5. Pour des température
allant jusqu’a 7=300 K, nous n’observons aucune variation physiquement significative,
avec une augmentation de moins de 3% de la fréquence quadrupolaire v, pourtant tres
sensible a la dilatation/déformation éventuelle du réseau.

II1.4.2 Susceptibilité intrinseque

Connaissant de facon fiable les parametres quadrupolaires et leur tres légere évolution
en température, nous pouvons extraire le déplacement isotrope ** K, a une température
donnée en mesurant seulement la raie centrale. Nous obtenons ainsi la dépendance en tem-
pérature représentée sur la Fig. I11.6, avec £=0.35 et x=0.67 pour points de comparaison.
La valeur de 2K, est extrément faible’ pour x=1, avec aucune dépendance mesurable
en température. Notons que les barres d’erreur plus grandes en-dessous de 7=85 K sont
simplement dies au fait que I’on a travaillé en balayage de champ dans cette gamme de
température, dispositif expérimental pour lequel I’incertitude sur la valeur du champ est
de plusieurs gauss contre moins d’un gauss en champ fixe. Dans Na,CoO,, les noyaux de
sodium présentent d’importants couplages hyperfins avec les cobalts voisins a travers les
orbitales des oxygenes [75]. Ces couplages hyperfins font des noyaux de sodium d’excel-
lentes sondes de la susceptibilité électronique de spin °?y g, des plans cobalt voisins. Le
déplacement RMN du sodium se décompose ainsi en :

23 Aspin 59
Ahf Xspin

NA “B

ou 23Af£f” est la constante de couplage hyperfin entre un sodium et les deux plans co-
balt adjacents, sans hypothese particuliere sur la multiplicité et I’importance des différents
chemins d’hybridation orbitalaire. 23 K, chimique €St le déplacement chimique du sodium, in-
dépendant de la température et qui pour un état d’ionisation donné dépend trés peu de I’en-
vironnement. Le couplage avec les plans cobalt a été bien mis en évidence dans la phase

23K = + 23Kchimique (IIIS)

“Nous avons essayé un tel alignement. La RMN du sodium a montré que 1’échantillon était alors altéré,
probablement sous I’effet de la résine.

3Tl n’est pourtant pas nécessaire de prendre en compte des corrections de champ démagnétisant, car nous
avons travaillé sur des poudres fines : au contraire des monocristaux, les cristallites sont tres petites donc
d’aimantation tres faible.
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FIG. IIL.5 — Spectre RMN de *Na a T=4.2 K, avec en trait plein I’ajustement de la distribu-
tion de poudre. Ce spectre a été obtenu par balayage du champ, a la fréquence d’irradiation
1p=57.3 MHz (référence : NaCl). Des tirets indiquent les quatre singularités quadupolaires.
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2=0.67, dans laquelle a été observée la méme dépendance en température de Y, et de 2K
[35]. A un tel taux de sodium, 2> K imique €st non-significatif devant 23K, le premier
terme de I’Eq. IT1.3. Pour =1, nos données montrent que 2K est inhabituellement bas, de
I’ordre de grandeur attendu® pour 2 K ,imique- Cela indique donc que 2 K ,,;,, lui-méme est
trés faible voire nul. Par conséquent, la susceptibilité de spin des cobalts *x s, (T') est trés
proche de zéro jusqu’a T=4.2 K. C’est la un argument fort en faveur d’un état 3+ bas-spin
de tous les cobalts, pour lequel aucun moment magnétique €lectronique n’est attendu.
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F1G. III.6 — Dépendance en température du déplacement magnétique isotrope du sodium
dans la phase x=1, comparée a celles des phases =0.35 et z=0.67 (données issues de [35]).
L’encart détaille les tres faibles valeurs pour z=1.

II1.4.3 Impuretés paramagnétiques

Il reste néanmoins la question du caractere intrinseque a Na; CoO, de la remontée a
basse température de la susceptibilité vue par SQUID. Nous pouvons tout de suite écarter
I’hypotheése d’un tres faible moment porté par un grand nombre de cobalts, en suivant le
méme raisonnement qu’au paragraphe précédent. En effet, si tel était le cas, les noyaux de
sodium verraient ces moments, du fait des nombreux cobalts avec lesquels ils sont couplés
(six dans chacun des plans cobalts adjacents). Par conséquent, le déplacement RMN du so-
dium refléterait cette variation a basse température, ce qu’il ne fait pas comme nous venons

®Le déplacement chimique du sodium vaut typiquement de -30 & +20 ppm [156].
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de le voir.

Par contre, on pourrait envisager la présence de moments locaux dilués dans la phase
x=1, provenant soit d’impuretés soit d’un petit nombre de cobalts magnétiques. Les noyaux
de sodium sonderaient alors plus ou moins bien les impuretés selon leurs distances a celles-
ci, par couplage dipolaire. On attendrait alors aucun déplacement de la raie RMN, mais un
élargissement de celle-ci. En utilisant I’hypothese de moments locaux S=1/2, avec 0.3%
d’impureté paramagnétique par site de cobalt comme calculé a la Sec. II1.2, cet élargisse-
ment peut €tre calculé a I’aide de la formule suivante [157] :

2
Ay = I el BJ(S.) (IIL4)

9v3

avec Av I’élargissement a mi-hauteur, p le nombre de sites possibles d’impuretés par unité
de volume, ¢ la concentration d’impuretés en ces sites (0<c<1), et |B| = 2upyn, le
couplage dipolaire. (S,) est donné par :

(S.) = 1 piff:u%?HO

= R ST (I1L.5)

Nous avons ici pc égal a 0.3% fois le nombre de sites cobalts par unité de volume, p.¢r=1.73
et Hy=5.6 T. On obtient donc Av = % kHz (avec T'1a température) si tous les spins concer-
nés sont dans la phase x=1. Cela signifie un élargissement de 7.5 kHz entre 85 K et 4.2 K,
or on mesure tout au plus 18% de cette valeur lorsque I’on balaye la température’. Par
conséquent, ces moments locaux sont essentiellement extrinseques a la phase x=1, c’est-a-
dire présents dans des phases d’impuretés. Notre conclusion sur I’état non-magnétique de
tous les cobalts est donc maintenue.

III.5 Caractérisation des Co** par RMN du cobalt

Ayant établi 1’état de charge et de spin des cobalts, il est souhaitable de le caractériser
afin d’en faciliter I'identification dans d’autres phases. Nous utilisons donc la RMN de
%Co, qui nous permet de sonder directement cet état.

IIL.5.1 Spectre du cobalt

Le temps typique T que nous avons choisi entre les impulsions de la séquence écho de
spin est de 50 us, car certains cobalts dans Na,CoO, présentent un temps de relaxation 75
faible. Le temps entre séquences d’impulsions est de 100 ms. La référence RMN (~¢,) est
prise a 10.054 MHz/T, comme dans le reste de ce mémoire.

La Fig. II1.7 montre le spectre de **Co mesuré a T=4.2 K, par balayage du champ H,,.
De méme que pour le sodium, le spectre présente une raie centrale fine au-dessus d’une
distribution large avec des singularités. Le nombre de ces dernieres est plus élevé car le
spin nucléaire de *Co est I=7/2 au lieu de /=3/2 pour le sodium. On s’attendrait ainsi a

"Notons que pour un élargissement aussi faible (1.3 kHz), il devient difficile d’étre précis.
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douze singularités de poudre (—3v¢, —ng, - —f—%VQ, +3v¢). Pour des raisons de sensi-
bilité, seules six d’entre elles sont ici visibles. Elles sont ici aussi régulierement espacées et
symétriques par rapport a la raie centrale. Le gradient de champ électrique en ces sites est
donc de symétrie axiale (7=0) et le déplacement magnétique essentiellement isotrope. Une
légere anisotropie magnétique doit cependant €tre introduite pour bien ajuster, en largeur
et en forme, la raie centrale. L’ensemble du spectre peut ainsi €tre ajusté par une distri-
bution de poudre a un site, ce qui est par exemple tres différent du cas x=0.67 ou trois
distributions de poudre, correspondant a autant de sites, se superposent. Nous trouvons
vg=0.67(2) MHz, K,=K,=1.88(2)%, et K,=1.96(3)%.

1.0
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FIG. II.7 — Spectre RMN de *°Co a T=4.2 K, avec un ajustement de la distribution de
poudre en trait épais. La référence est a 1/y=57.02 MHz. Des tirets indiquent les singularités
quadrupolaires détectables. L’étoile marque la raie centrale d’un signal cobalt parasite.
L’encart montre la dépendance en température de la composante isotrope du déplacement
magnétique.

Cet ajustement, en trait épais sur la Fig. III.7, ne tient cependant pas compte du petit si-
gnal marqué d’une étoile. Ce signal est artificiellement élevé sur cette figure du fait de son
T} plus court et de son 75 plus long que ceux du signal principal. En jouant sur les temps
caractéristiques des séquences d’impulsions RF, on peut se défaire de cet effet. On mesure
ainsi que ce signal représente 2 a 10% de tous les cobalts. Il correspond donc probablement
a une autre phase de cobalt, non magnétique puisque de relaxation plutdt lente.

Le signal principal est donc bien caractéristique d’un unique site cristallographique du
cobalt, avec un unique environnement magnétique et quadrupolaire électrique, c’est-a-dire
avec un unique état de charge et de spin de tous les cobalts. On peut donc 1’associer aux
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sites tous 3+ de la phase x=1. En cohérence avec celui du sodium, le spectre du cobalt est
quasi-indépendant de la température jusqu’a 7'=300 K, avec un léger accroissement de la
fréquence quadrupolaire a 9=0.69(2) MHz. Il n’y a pas non plus d’€largissement de la raie
centrale a basse température sous 1’effet des impuretés paramagnétiques®, ce qui confirme
leur caractere extrinseque.

I11.5.2 Déplacement orbitalaire

La dépendance en température de * K;,,, la composante isotrope du déplacement RMN
du cobalt, est représentée dans I’encart de la Fig. III.7. Aucune variation n’est détectable
entre 7=1.2 K et 300 K, avec la méme remarque sur les barres d’erreur que pour le sodium.
La RMN du sodium nous a montré que la susceptibilité des plans cobalts était tres faible,
donc on s’attendrait a ce que la contribution de spin au déplacement RMN %9 K ;';;?n soit tres
faible. Nous pouvons placer une barre supérieure a I’aide de I’étude de la phase x=0.67
[36]. 11 y a été détecté plusieurs sites de cobalts dont I’un identifié 3+, et pour lequel le
rapport entre *? K% et * K, traduisant le rapport des constantes de couplage hyperfin des
deux noyaux, était de 2.6 au plus. Ayant mesuré > K'~23 ppm, nous pouvons donc attendre
une valeur de 1’ordre de 60 ppm pour * K ;;fn Or le déplacement total (orbitalaire+spin) est
plus de deux ordres de grandeur supérieur. Il correspond donc au déplacement orbitalaire
de Co’*, qui est indépendant de la température comme c’est généralement le cas.

Le méme état de charge de tous les cobalts fait que 1I’environnement du site cobalt pré-
sente un axe de symétrie d’ordre 3, parallele a I’axe c. Or les tenseurs hyperfins magnétique
et quadrupolaire électrique possedent les symétries du systeme qui leur donne naissance.
La seule fagon qu’ils aient d’incorporer un axe de symétrie d’ordre 3 est qu’il soit leur axe
principal, avec une anisotropie nulle. L’axe 2z des tenseurs hyperfins magnétique et qua-
drupolaire électrique coincide donc avec 1’axe ¢, si bien que nous pouvons écrire K,=K..
Nous obtenons donc :

VR0~ 191(2)%  PKS, = 1.96(3)% (IIL6)

Stabilité en = de ces valeurs Ces valeurs du déplacement orbitalaire sont en excellent
accord avec la précédente étude de la phase x=0.67, dans laquelle 1I’état de charge 3+ a
été associé aux valeurs * K'*9=1.89% and K¢ ,=1.95%. Or, les phases z=1 et 2=0.67
présentent des différences de structure cristallographique et électronique. On pourrait donc
s’attendre par exemple a ce que le champ cristallin soit un peu différent, ce qui modifierait
le terme de Van-Vleck dans le déplacement orbitalaire. Or nous constatons qu’il n’en est
rien, ce qui indique que ces valeurs de déplacement sont une référence fiable de 1’état Co>*
dans les cobaltates. Dans I’étude des autres phases de cobaltates, elles sont donc suscep-
tibles de guider I’analyse.

Constante de couplage hyperfin orbitalaire D’apres les mesures par SQUID, la sus-
ceptibilité orbitalaire y,,; est au maximum de 1.5x 10~* emu/mol. 11 s’agit d’une borne

8Les rapports gyromagnétiques de >*Na et >°Co étant comparables, les élargissements seraient proches.
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supérieure compte tenu de la contribution difficile a déterminer des phases parasites. Seuls
les ions cobalts contribuent significativement a ce terme, si bien que nous pouvons écrire :

Xorb
= Aerd (I11.7)
Napp

59K07“b ~

En faisant la simplification que le couplage hyperfin orbitalaire 5A”" du cobalt et Xorb
sont décrits par des scalaires, nous obtenons une constante de couplage hyperfin orbita-
laire de 1’ordre de 700 kOe (borne inférieure). La valeur calculée pour un ion Co** est
de 741 kOe [158, 159]. Cette valeur expérimentale est donc du bon ordre de grandeur, ce
qui montre I’accord quantitatif approché entre mesures SQUID et RMN. Cet accord serait
cependant mis a mal si les phases parasites devaient représenter une part significative du
terme constant de la susceptibilité magnétique macroscopique.

III.6 Impuretés et stabilité de la phase x=1

L’étude de cette phase a montré la présence de plusieurs contributions parasites :

— Grace a la RMN du sodium, nous savons que la queue de Curie vue par SQUID est
extrinseque a la phase z=1 et représente donc une toute petite fraction (~0.3% de
spins S=1/2 par Co) de phase paramagnétique.

— La uSR indique par contre la présence d’environ 30% de phase magnétique déja ma-
joritairement gelée a 7'=90 K, donc ne pouvant €tre associée aux phases de cobaltates
a v=0.75-0.9 qui s’ordonnent a 7'<28 K.

— La RMN du cobalt montre que 2 a 10% de tous les cobalts sont dans une phase autre
que z=1, probablement non-magnétique.

S’agissant de la phase gelée vu par SR, puisque ce n’est pas une phase de cobal-
tate, nous devons plutdt envisager un autre oxyde de cobalt. Nous pouvons ignorer Co3QOy,
(T'n=34 K, trop basse), par contre CoO est un candidat possible, avec un ordre antiferro-
magnétique qui apparait en-dessous de 7x=289 K, a I'important détail pres que CoO ne
satisfait a priori pas aux fluctuations de champ interne observées vers 7=40 K (cf. uSR
en champ longitudinal). Aucune signature nette n’apparait sur le spectre de diffraction
X sur poudre, si bien que, dans le cas d’un oxide stoéchiométrique tel que CoO, 1’ordre
a longue distance doit €tre tres mal établi. Au regard de la tres faible susceptibilité ma-
gnétique vue par SQUID, il est difficile de déterminer la véritable nature de cette phase
parasite. Ainsi, si nous reprenons a titre d’exemple I’hypothese de CoO, les valeurs de sus-
ceptibilité rapportées dans la littérature [160] indiquent que la fraction de CoO mesurée
serait responsable d’une susceptibilité par unité de masse plusieurs fois supérieure a celle
mesurée par SQUID. Nous avons tenté, sans succes, de refaire ces mesures quelques jours
seulement apres synthese et en exposant le moins possible les échantillons a I’air. Au final,
cette contribution suggere une dégradation d’une partie de 1’échantillon apres la synthese,
tandis que Na;CoO- (la fraction majoritaire) est bel et bien non-magnétique. Cette dégra-
dation a été indépendamment observée par M. Blangero, de 'ICMCB a Bordeaux, qui I’a
constatée sur la figure de diffraction quelques heures seulement apres la synthese. La sta-
bilité a plus long terme pourrait donc €tre un effet de passivation de la surface des grains
du matériau.
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F1G. III.8 — Susceptibilité magnétique apres soustraction de la queue de Curie basse-
température. (a) En ajustant 1’échelle d’un facteur 30, on retrouve le profil Curie-Weiss
de la phase x=0.83. Note : on travaille ici en emu/g puisque I’on ne sait pas a priori quelle
phase de I’échantillon x=1 est responsable de la remontée Curie-Weiss. (b) On distingue
deux points anguleux vers 20 et 29 K, correspondant a la présence des phases 2=0.87 et
0.83 a hauteur de quelques pourcents, ainsi peut-€tre qu’un troisieme tres faible vers 15 K,
peut-étre lié a une nouvelle phase magnétique (cf. Chap. V).
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La phase vue par RMN du cobalt n’est pas la méme, puisque bien plus minoritaire et
de relaxation incompatible avec un fort champ interne. Une possibilité serait qu’il s’agisse
d’une autre phase de cobaltate a x<1. En effet, les phases a fort taux de sodium présentent
fréquemment des mélanges de phase, du fait de la facilité de désintercalation du sodium.
Afin d’évaluer I’éventuelle présence d’une fraction de phase type Curie-Weiss, nous pou-
vons rechercher si le signal mesuré par SQUID a z=1 est homothétique de celui a x=0.83
pour 7>100 K, domaine de température ou le comportement Curie-Weiss est observé. La
susceptibilité a z=1 étant tres faible, la queue de Curie a un poids significatif méme aux
températures intermédiaires, nous 1’avons donc soustraite. La Fig. I11.8(a) montre ainsi la
dépendance en 71" de la susceptibilité a x=1 avant et apres correction, ainsi que celle de la
phase x=0.83 ajustée en échelle. Nous observons que pour un rapport d’échelle autour de
30, les profils des deux phases sont similaires. Cela signifie donc que I’échantillon présente
de I’ordre de 3 a 5% en masse de phases corrélées magnétiquement (le rapport d’échelle
serait similaire pour les autres phases type Curie-Weiss). Pour =1, nous observons ainsi
deux points anguleux (cf. Fig III.8(b)) vers 20 et 29 K, ainsi peut-tre qu’un troisieme
tres faible vers 15 K. Cela indique la présence de transitions de phase vers 1’état gelé tel
qu’observé a =0.75/0.83/0.87 (T <28 K), correspondant ici’ au moins aux phases x=0.83
(Tn=28 K) et 0.87 (ITx=19 K) [53, 58]. La phase parasite vue par RMN du cobalt n’ayant
probablement pas les caractéristiques d’une phase gelée (relaxation rapide), il est possible
qu’il s’agisse d’une phase proche des phases magnétiques a x élevé mais sans gel. Les 3 a
5% de phases corrélées magnétiquement pourraient donc correspondre a cette phase plus
des petites fractions de phases magnétiques de cobaltate. Puisqu’elles ont des températures
de transition bien définies, ces dernieres sont ségrégées de la phase principale donc il est
normal qu’elles n’aient pas géné nos mesures locales. Notons qu’une nouvelle mesure par
SQUID apres vieillissement a I’échelle de quelques semaines indique une tendance a I’ac-
croissement de la fraction de phases corrélées magnétiquement'”. Il y aurait donc instabilité
chimique.

Cette situation est a comparer a celle obtenue dans des monocristaux de Na; CoOs. De
Vaulx et al. [154] mettent ainsi en évidence la présence d’environ 14% de phase 2~0.8
(probablement x=0.87 d’apres I’évaluation de 7y ), en plus de la phase z=1. Ils proposent
que ce soit le fruit d’une séparation de phases systématique a fort x, potentiellement d’ori-
gine électronique. Cependant, nos mesures indiquent qu’il s’agit plus probablement d’un
simple effet chimique li€ a la forte fragilité de la phase x=1 au cours de son vieillissement.

III.7 Environnement quadrupolaire électrique

Comme nous connaissons parfaitement la structure cristallographique de Na; CoQO., et
que nous savons I’homogénéité de 1’état de charge des cobalts, il est intéressant de calculer
le tenseur quadrupolaire aux sites sondés. En effet, cela permet de voir s’il est raisonnable
d’adopter une description purement ionique avec un état 3+ du cobalt, ou bien si la distri-
bution de charge est plus complexe et si la covalence avec les oxygenes est importante.

Curieusement, la phase 2=0.83 présente un accident de susceptibilité bien moins marqué a =28 K, pour
une raison inconnue.

10G, Collin et N. Blanchard, par vieillissement a 1’air pendant une semaine, observent le méme effet avec
des phases monocliniques type £=0.83 discernables en diffraction X.
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Nous présentons le détail de la démarche dans I’annexe B. Retenons ici simplement que
nous calculons le gradient de champ électrique en supposant une description de charges
ponctuelles, correspondant aux valences formelles (Na :+, Co :3+, O :2-) placées aux sites
atomiques de la maille. Le gradient de champ électrique est ainsi la somme des gradients
créés par les charges ponctuelles extérieurs au site sondé, plus le gradient créé par la charge
en ce site. Si toutes les couches de ce site ont une occupation électronique de symétrie
cubique, ainsi qu’il en est dans Na™ et Co’*, on attendrait de ce deuxieéme terme qu’il soit
nul. Il n’en est en fait rien, car les charges extérieures déforment les orbitales sur site et
brisent la symétrie cubique. Au final, on procede ainsi :

— V est calculé en prenant seulement en compte les charges ponctuelles extérieures.

— On en tire les fréquences quadrupolaires correspondantes.

— Ces fréquences sont multipliés par (1 — ), ou y est le facteur de Sternheimer, qui

permet de prendre en compte la contribution des orbitales fermées sur site.

Le calcul a été mené pour les sites Na et Co, en sommant les contributions dans une
sphere de 25 A de rayon, soit environ 6900 atomes. Nous obtenons une anisotropie nulle
tant pour le sodium que pour le cobalt, en accord avec I’expérience. Les fréquences brutes
(avant correction par ) sont de 0.216 MHz pour Na et 0.024 MHz pour Co. Par RMN,
nous avions mesuré z/g ?=2.01 MHz et V8020.69 MHz a T'=300 K, la température de déter-
mination des parametres structuraux utilisés dans cette simulation. Pour qu’il y ait accord
avec ’expérience, il faut donc y(Na)~-8.3 et 7(Co)=~-28. Ces valeurs ne sont pas réa-
listes, puisque la littérature donne y(Na) entre -4.1 et -5.9 (cf. annexe B) et y(Co) entre -7
et -9 sur la large gamme de valence Co™—Co?* [161]. Dans le cas d’une géométrie locale
avec de fortes contraintes, ou par exemple sous 1’effet d’une mise sous pression élevée, on
pourrait imaginer que les couches électroniques sur site subissent une altération significa-
tive, avec a la clé un facteur de Sternheimer potentiellement inhabituel (quoique pas dans
ces proportions). Cela n’a certainement aucune chance de se produire ici, car 1’affinement
Rietveld donne une coordination locale parfaitement octaédrique des sites Na et Co, conju-
guée a des distances inter-atomes « habituelles ». Nous devons donc rejeter la description
de charges ponctuelles +1/+3/-2 et nous poser la question du degré de covalence des cobal-
tates.

Compte tenu de la petite taille du cobalt et de la distance qui sépare deux d’entre eux,
il est improbable!'! que 1’hybridation Co—Co soit élevée [162]. D’apreés Singh [38], I’ap-
proche LDA indiquerait de plus une hybridation faible entre orbitales 2p de I’oxygene et 3d
du cobalt. Cependant, par un calcul DMFT, Marianetti ef al. [163] montrent que le dopage
de CoO; ne se fait pas simplement dans la bande t5,, mais fait apparaitre une compétition
entre hybridation et répulsion coulombienne sur le site du cobalt. Des mesures d’absorption
X a =0.4-0.75 confirment cela, puisque les états a;, sondés présentent un caractere O2p
non-négligeable [39, 40]. De plus I’hybridation Na—O est mise en évidence [40], ce qui
notons-le est d’importance pour le couplage interplan par des chemins de super-échange
Co—-0O-Na—O—Co. Ning et Imai [79] montrent également la forte hybridation O2p—Co3d
par RMN de I’oxygene 17. Bien que la séparation A en énergie entre niveaux O2p et Co3d

Dans le cobalt métallique dco—c0o=2.51 A, contre 2.82-2.89 A dans Na,CoOs ou la valence du cobalt
est de plus supérieure.
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soit relativement importante, le terme de saut effectif métal-métal ¢, f:t;%d/A n’est ainsi
pas négligeable. Rappelons d’ailleurs que la plupart des phases sont métalliques. Au final,
tout cela indique que ces matériaux sont plutdt covalents, alors que nous avons supposé
une parfaite ionicité dans notre calcul.

Dr’ailleurs, dans le cas spécifique x=1, Takahashi et al. [22] arrivent a cette conclusion
pour les liaisons Co—O par analyse fine de la diffraction X sur monocristal. Cela ne si-
gnifie pas nécessairement qu’un modele de charges ponctuelles soit totalement inadéquat,
mais qu’il faut au minimum s’écarter des valences formelles. C’est 1’approche qui a été
retenue par Siegel ef al. [153]. Les coefficients de Sternheimer y ont été imposés dans une
certaine gamme de variation (7(/Na) entre -5.6 et -4.1, v(Co) entre -8 et -6). Toutes les
répartitions de charge Na/Co/O satisfaisant a 1’électroneutralité et vérifiant les fréquences
expérimentales ont alors été calculées. Cela donne finalement les intervalles de charge!? :
1.90<¢(C0)<2.57, 0.85<q(Na)<l, -1.79<q(0O)<-1.38. Or, dans le cadre du calcul des
propriétés électroniques d’amas CoQOg, Kroll et al. [164] ont déterminé le poids des diffé-
rentes configurations électroniques intervenant dans 1’état fondamental du cobalt, reflétant
ainsi la covalence des liaisons Co—O. Dans le cas de Co** (au sens de la charge formelle),
I’état de valence calculé est ainsi +2.04 ce qui est dans I'intervalle proposé ci-dessus. La
description en charges ponctuelles parait donc valable avec des charges modifiées. Néan-
moins, la prudence doit quand méme s’imposer quant aux intervalles de charge proposés
par Siegel et al.. En effet, dés lors que le cobalt est de valence inférieure a 3, il existe
une fraction de trou dont I’effet sur site est d’apporter une contribution supplémentaire au
gradient de champ, contribution qui n’a pas été prise en compte ci-dessus. Le calcul du
gradient de champ au site cobalt sera donc toujours limité par les effets de covalence et
de dopage dans les cobaltates, méme pour des sites supposés 3+ formellement. Dans le
cas du sodium, en dépit du fait que les charges environnantes ne soient en réalité pas du
tout ponctuelles mais réparties le long des liaisons, I’approche de charges ponctuelles reste
valable avec I’approximation ¢(/Na)=+1 qui assure la fermeture de la couche électronique.
Cette hypothese est raisonnable compte tenu de la faible électronégativité du sodium et de
son faible rayon ionique.

Notons enfin la différence de comportement avec le composé magnétique NaCrO,
[165], de structure homothétique. Dans ce composé, les noyaux de sodium ne sont pra-
tiquement pas couplés aux plans de chrome, a I'inverse de Na; CoQO,. Cela vient d’un re-
couvrement tres faible entre Cr et O, qui indique une covalence négligeable dans NaCrOs.
Or nous avons constaté par simulation que I’ utilisation des charges formelles donnait dans
NaCrO, des résultats plus conformes a I’expérience que dans Na;CoO,, ce qui confirme
bien la ionicité moindre des cobaltates.

12Ce sont les valeurs extrémales du domaine des distributions acceptables, mais ce domaine n’est pas un
rectangle dans le plan q(Na)-q(Co) : toutes les combinaisons ne sont pas valables.
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CHAP. III — L’isolant de bande non-magnétique Na; CoO,

Par des mesures SQUID, nous observons dans Na;CoO, une susceptibilité
magnétique macroscopique bien plus faible et indépendante de la température
que dans les phases corrélées magnétiquement a =0.67-0.9, a I’exception
d’une queue de Curie a basse température dont nous montrons par RMN qu’elle
correspond a une phase parasite extrinseque.

La pSR montre la présence de deux contributions. La plus grande est celle
d’une phase non-magnétique et est diie a Na;CoO., tandis que nous relions
I’autre a des phases parasites magnétiques.

Par RMN de **Na, griace aux couplages hyperfins existant entre noyaux de
sodium et plans de cobalts adjacents, nous établissons que la susceptibilité de
spin électronique des cobalts est tres proche de zéro, ce qui est cohérent avec un
état 3+ bas-spin de tous les ions cobalts.

La RMN de *’Co confirme cet unique état des cobalts et permet de déterminer
valeur et anisotropie du déplacement magnétique de I'ion Co’*, desquelles
peuvent €tre extraites les valeurs de la contribution orbitalaire, d’intérét dans
I’identification de sites 3+ a d’autres taux de sodium.

Nous avons donc clairement établi I’absence de magnétisme des plans cobalts
dans Na;CoO,, en dépit de la présence systématique de phases parasites, dont
nous avons pu nous affranchir grace au caractere de sondes locales de la SR et
de la RMN.

Enfin, nous avons montré 1’existence d’une forte covalence entre Co et O, né-
cessaire pour justifier des valeurs observées des gradients de champ é€lectriques.
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Chapitre IV
L’état paramagnétique

Comme évoqué plus tot dans ce mémoire, un aspect tres paradoxal du diagramme de
phase des cobaltates de sodium est la manifestation de magnétisme pour x>0.5, alors que
cette partie du diagramme de phase est pourtant celle dans laquelle on attend un moindre
nombre de cobalts magnétiques. Rappellons ici brievement les principaux comportements
magnétiques qui y ont été observés :

— La phase 2=0.5 présente une susceptibilité magnétique assez plate, avec une transi-

tion magnétique vers un état gelé ordonné a 7'=86 K (et une transition métal-isolant
vers 51 K).

— Les phases 2 0.67<x<0.71 présentent une susceptibilité type Curie-Weiss, sans mise

en ordre a basse température.

— Les phases a 2=0.75/0.83/0.87 présentent elles aussi une susceptibilité type Curie-

Weiss, mais s’ordonnent magnétiquement a 22/28/20 K. Il y aurait peut-étre une
autre phase a x=0.9 avec Ty=19 K mais elle est mal caractérisée [54].

Afin d’apporter des éléments d’explication a ces comportements et a leur évolution en
x, nous nous intéresserons tout d’abord a I’état paramagnétique dans ce chapitre, puis dans
le chapitre suivant nous aborderons les états magnétiques ordonnés.

Plusieurs questions se posent a nous dans 1’état paramagnétique. Tout d’abord, la phase
Na ;Co0O, semble occuper une place a part, puisqu’elle parait faire office de frontiere entre
le comportement Pauli a faible taux de sodium et le comportement Curie-Weiss a fort taux.
Il est crucial de déterminer si ce point de vue est pertinent, c¢’est-a-dire s’il est révélateur
de la physique du systeme : cette phase correspond-elle a un changement radical des pa-
rametres physiques, ou bien est-elle en fait une étape dans une évolution continue ? Un
facteur important pourrait étre 1’ordre bien défini des plans Na, susceptible de faire de cette
phase un cas pathologique. Il est également souhaitable de connaitre I’évolution des corré-
lations magnétiques lorsque I’on varie le dopage. Il a été montré leur caractere ferromagné-
tique dans le plan pour z~/0.7 [166], tandis qu’elles seraient plutot antiferromagnétiques a
x=0 [167]. Leur nature a des dopages intermédiaires vers x=0.5 est mal connue et pourrait
éclairer la nature de I’ état supraconducteur dans la phase hydratée x=0.35. Par ailleurs, afin
de mieux cerner le magnétisme et son évolution en z, il est nécessaire d’établir quels sont
les états de valence et de spin du cobalt, ce qui pourra peut-étre guider des modélisations
type texture de spins ou ondes de densité de spin dans 1’état magnétique.

&9
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Les résultats présentés ici ont été obtenus sur deux types de phase z=0.5 (de réseaux
moyens respectifs hexagonal et rhomboédrique), ainsi que sur des phases x=0.44, (.55,
0.58 et 0.61 (hexagonales). Nous utiliserons comme points de comparaison les phases
hexagonales 0.67/0.72/0.75 et orthorhombique 0.71 (étudiées par I. Mukhamedshin et al.
[35, 36, 166]) ainsi que les phases monocliniques 0.83/0.87. Dans une premiere section,
nous ferons le point sur les spécificités structurales des phases x=0.44 2 0.61. Nous aborde-
rons ensuite la dépendance en x de la susceptibilité électronique ainsi que de la nature des
corrélations, grace a des mesures de déplacement RMN et de relaxation (7}) reflétant les
fluctuations de spin. Nous conclurons enfin sur 1’étude et la discussion des états du cobalt
en fonction du dopage, en insistant sur les effets structuraux.

Rappel : les taux de sodium des différentes phases sont ceux définis au chapitre I.

IV.1 Structures cristallographiques

Nous renvoyons le lecteur a la section 1.4.1 pour les techniques générales de synthese
et nous nous restreignons ici aux informations cristallographiques pertinentes.

IV.1.1 La phase v=0.5 orthorhombique

Les mesures de diffraction de poudre ont montré la présence d’un ordre sodium parfait
a longue distance. Cela a pu étre constaté a d’autres compositions, cependant Nay 5CoOq
demeure la seule phase (avec z=1) dont I’ordre sodium soit connu avec certitude. L’ ordre
structural des plans Na de part et d’autre d’un plan Co est décrit sur la Fig. IV.1, tel que
mesuré par diffraction de neutrons et diffraction électronique [19, 28]. La maille 2D hexa-
gonale de départ est maintenant orthorhombique avec, en notant a le parametre hexagonal
de départ, une surstructure 2a x v/3a. Les sodiums occupent les sites Nal (en vis-a-vis
d’un cobalt) et Na2 (en vis-a-vis du centre d’un triangle de cobalts) en égales proportions.
L’ordre est tel que 1’on obtient des lignes de cobalt alternées, tantot proches de sodium
en site Nal, tantot plus éloignées car seulement voisines de sodiums en site Na2. Dans
I’image simple d’états 3+/4+ du cobalt, il serait donc naturel d’attribuer a ces « bandes »
de cobalts les états de charge respectifs 3+ et 4+.

La construction de la structure se fait ensuite par empilement perpendiculairement au
plan de la Fig. IV.1, avec périodicité tous les deux plans Co (cf. Fig. IV.2(a)). Cet empile-
ment étend a trois dimensions 1’orthorhombicité 2D, et entraine la superposition selon la
direction c des bandes de cobalts. Ces dernieres forment alors des plans paralleles entre
eux etac.

IV.1.2 La phase x=0.5 rhomboédrique

Nous avons également pu étudier une phase z=0.5 rhomboédrique (R). Comme pour la
structure orthorhombique (O), les mesures de diffraction de poudre ont montré la présence
d’un ordre sodium parfait a longue distance. La phase R présente en particulier un ordre
des plans sodium identique a celui de la phase O. C’est-a-dire, si 1’on se restreint d’abord
a I’environnement immédiat d’un plan cobalt donné, soit les plans sodium adjacents, on
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FIG. IV.1 — Ordre structural des plans sodium : les sodium de part et d’autre d’un plan
cobalt font apparaitre des lignes de cobalts proches des sodiums ou plus éloignées.

constate que les deux structures sont identiques. Ainsi, la phase (R) présente elle aussi des
« bandes » de cobalt alternées, définies par leur proximité relative aux sodium adjacents.
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F1G. IV.2 — Vue dans I’axe des plans de Naj 5;CoO, (a) orthorhombique (b) rhomboédrique.

Cependant, I’empilement successif des plans sodium et cobalt n’est pas le méme dans
les deux structures, comme montré sur la Fig. IV.2. Au contraire de la structure O dans
laquelles les plans Co sont strictement superposés, dans la structure R 1’empilement des
plans Co se fait selon un axe non-perpendiculaire au plan ab, d’ou la structure rhomboh-
édrique partant d’une maille 2D orthorhombique. La périodicité selon c se fait alors tous
les 3 plans et non plus tous les 2 plans comme dans la structure O. Cette structure a pour
conséquence que tous les sites Na sont maintenant identiques, étant chacun Nal vis-a-vis
de I’'un des plans Co adjacents et Na2 vis-a-vis de I’autre, au lieu d’étre soit Nal soit Na2
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x Directions de modulation Symétrie
0.40-0.48
0.5 b orthorhombique
0.52-0.54
0.55-0.57 absence apparente de modulation hexagonale (— réseau moyen)
0.58-0.61 | b* et a* (analyse complexe de 1’ordre) monoclinique
067 | qb")=1/3(etq(c’)=1/3) | orthorhombique |

TAB. IV.1 — Modulations structurales a I’ambiante des phases hexagonales 2~0.40—0.67.
La symétrie est la conséquence directe de la présence de modulations structurales, qui
abaissent la symétrie du réseau moyen hexagonal.

vis-a-vis des deux plans adjacents. Conséquemment, les bandes de cobalt sont maintenant
décalées de plan a plan , définissant ainsi des plans obliques par rapport aux plans sodium.

Ces observations sont susceptibles d’importantes conséquences dans 1’étude de ces
phases. Si ’ordre Na est le facteur déterminant de 1’ordre de charge/spin des plans Co,
nous attendons a priori le méme comportement dans les deux structures pour tout ce qui
releve de la physique intraplanaire (2D). Par contre, les propriétés physiques sensibles aux
couplages interplanaires sont susceptibles d’étre sensibles a I’empilement. Nous y revien-
drons dans I’étude des ordres magnétiques a basse température au chapitre suivant.

IV.1.3 Les phases hexagonales x=0.40-0.61 avec x#0.5

Il est en fait possible de stabiliser toute une série de phases dans I’intervalle x=0.40—
0.61, tant de réseau moyen hexagonal que rhomboédrique. La structure de leurs plans Na
dérive de celle des deux phases =0.5 ci-dessus, avec la modulation ¢(b*) = 1 — z, c’est-
a-dire que la structure tend a I’incommensurabilité de part et d’autre du cas particulier
2=0.5 (q(b*) = 1/2)!. D’autres modulations peuvent intervenir, et ’on a au final la situa-
tion donnée par le tableau IV.1, pour les phases hexagonales. Notons que 1’on a un schéma
d’ensemble similaire jusqu’a x=0.55 pour les phases rhomboédriques, et un peu différent
au-dela (différence de modulation), que nous ne détaillons puisqu’ayant seulement étudié
des phases hexagonales £=0.55/0.58/0.61.

Dans le cas de structures hexagonales, G. Collin explique la modulation selon b* a
x>0.5 par I’ajout du sodium supplémentaire exclusivement sous la forme de sites Na?2 tel
que décrit par la Fig. IV.3. Ainsi, au lieu d’alterner simplement bandes de Nal et bandes de
Na2 comme pour x=0.5, on introduit périodiquement des bandes Na2 supplémentaires qui
étendent considérablement la maille élémentaire dans le plan (av/3 x a/q(b*)). A £<0.5,
on retire du sodium en formant cette fois des bandes de lacunes Na2 supplémentaires?. Ces
bandes de sodium/lacunes n’induisent aucune déformation majeure (<0.1A) de la struc-

Rappellons que I’ensemble de la caractérisation cristallographique (mesures et analyse de la diffraction
X) est le travail de G. Collin, en collaboration avec N. Blanchard et D. Colson.

2Un tel mécanisme général de variation du taux de sodium a été initialement proposé par Zandbergen et
al. [28].
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ture moyenne, c’est-a-dire des plans CoO,, mais entrainent une modulation displacive du
sodium d’amplitude jusqu’a 0.2-0.3 A. Les pics de surstructure induits par ces bandes sont
plus larges que les pics fondamentaux, ce qui indique une longueur de corrélation de la
modulation inférieure a la taille des cristallites bien qu’étant a longue portée.

] EC° =

u m @ = @

bande Na2
supplémentaire

FI1G. IV.3 — Modulation de la structure 2=0.5 par des « bandes Na2 » supplémentaires.
La maille x=0.5 est décalée de part et d’autre. Par simplicité nous n’avons fait figurer
que le plan Na supérieur, mais la détection de la modulation par diffraction X implique la
corrélation de plan a plan (voir texte).

En effet, le fait que la modulation soit détectable par diffraction X requiert que sa cor-
rélation de plan 2 plan soit a longue distance®. Ainsi, dans le cas 2=0.55, 1’absence de
détection d’une modulation pourrait étre diie a 1’absence d’une telle corrélation. Une autre
possibilité serait la présence de modulations en compétition, avec présence de parois de
frustration entre modulations, éventuellement dynamiques. Les corrélations seraient alors
de facto a courte distance donc invisibles en RX. Une technique de sonde locale sensible
aux distributions d’environnement de charge, telle la RMN, permet par contre de détecter
de telles situations.

Au final, une facon simple de visualiser la structure de ces phases modulées est de
considérer qu’elles sont formées de « domaines x=0.5 », avec modulation displacive du
sodium, séparés par des bandes Na2. Nous verrons dans la derniere section de ce chapitre
que nos mesures RMN sont compatibles avec cette structure.

IV.2 Propriétés électroniques

Ayant eu acces a une large gamme d’échantillons allant du domaine Pauli au domaine
Curie-Weiss, avec en particulier des dopages intermédiaires entre les deux régions, nous
avons pu nous pencher sur la dépendance en = des propriétés électroniques dans I’état
paramagnétique. Nous souhaitons notamment connaitre si I’évolution des propriétés est

3Une modulation a courte portée correspondrait 4 un pic de diffraction dramatiquement étalé.
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brutale entre ces deux domaines, et nous voulons affiner leur caractérisation au-dela du
schéma Pauli/Curie-Weiss.

IV.2.1 Susceptibilité magnétique macroscopique

En premiere approche de 1’étude du comportement paramagnétique en fonction de z,
il est intéressant de mesurer la susceptibilité magnétique macroscopique par SQUID. Nous
cherchons en effet d’abord a dégager des tendances dans I’évolution des corrélations, sans
souci pour I'instant de 1’origine microscopique. Les résultats que nous présentons ici sont
susceptibles de présenter des contributions d’origine extrinseques (phases parasites), ou
bien encore d’étre ceux de mélanges de phase. Nous avons minimisé cela en sélectionnant
les meilleures échantillons a 1’aide de tests d’homogénéité par RMN et uSR, croisés aux
données cristallographiques. Ces précautions ne permettent pas de s’affranchir d’une pe-
tite quantité systématique d’impuretés paramagnétiques, qui provoquent une remontée de
Curie a basse température, mais ce n’est pas un probleme dans 1’étude comparée des états
paramagnétiques au-dela des basses températures (7'>100 K).

La Fig. IV.4 présente la dépendance en température de la susceptibilité magnétique des
principales cobaltates de sodium étudiées jusqu’ici et de nos nouvelles phases d’étude a
2=0.44, 0.55, 0.58 et 0.61. Nous ignorons la physique de basse température a x=0.5, 0.75,
0.83 et 0.87, qui fait intervenir des transitions de phase vers des ordres magnétiques sur les-
quels nous reviendrons au prochain chapitre. Mentionnons simplement qu’aucune signa-
ture (point anguleux, décrochement...) d’une transition magnétique n’est visible* pour les
phases £=0.44, 0.55, 0.58 et 0.61, donc 1I’état paramagnétique est préservé. Au-dessus de
100 K, nous observons des comportements Curie-Weiss pour 0.67<x<0.87. Pour x=0.3—
0.58, le signal est bien plus plat et méme décroissant, avec une évolution lente et monotone
en x. La phase =0.61 a un comportement intermédiaire entre ces deux familles : elle
semble €tre au voisinage d’un seuil entre les deux comportements magnétiques.

La présence des deux régions avait été initialement proposée par Foo et al. [29], tel
que montré sur la Fig. IV.5(a) pour des échantillons monocristallins. De méme, une étude
sur poudres comparable a la notre a été proposée par Yokoi et al. (cf. Fig.IV.5(b)). Les
deux régimes de comportement sont bien visibles, méme si quelques différences avec notre
étude sont présents, a relier probablement a des difficultés de détermination de x ou a des
mélanges de phases. La RMN est donc nécessaire pour s’ affranchir de ce second probleme.

Notons enfin I’existence d’une étude de Viciu et al. [16] sur les phases monocliniques
1=0.5/0.6/0.75° avec la méme tendance au comportement Curie-Weiss quand x croft.

“L’anomalie de susceptibilité macroscopique vers T'=55 K 4 2=0.44 est probablement diie 2 la présence
d’oxygene solide lors de la mesure. Nous montrerons au chapitre V que la bosse a 7~30 K & 2=0.61 est
extrinséque.

3Cette phase 2=0.5 est notre phase rhomboédrique, qui rigoureusement est rhomboédrique avec une dé-
formation monoclinique.
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FIG. IV.4 — Susceptibilité magnétique macroscopique en fonction de 7'. Le champ appliqué
est de 10 kG, sauf pour =1 et 0.87 (1 kG), et z=0.58/0.61 (50 kG). Le refroidissement est
fait sous champ. Par souci de clarté, nous n’avons pas fait figurer la phase x=0.5 rhombo-
édrique, dont le signal est tres similaire a celui de x=0.5 orthorhombique.
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F1G. IV.5 — Susceptibilité magnétique macroscopique en fonction de 7' d’apres (a) [29] et
(b) [168].

IV.2.1.1 Caractérisation de la région Curie-Weiss

Afin de caractériser I’évolution des corrélations, nous avons fait des ajustements Curie-
Weiss en TLJFQvLXo (C'/0 : constante/température de Curie), typiquement sur la région 7'=80-
320 K (les barres d’erreur sont obtenues en jouant sur la borne inférieure). La Fig. IV.6
reprend les résultats des ajustements et donne la dépendance en x de 6 et C'. Partant de
x=0.87, 0 et C' croissent régulierement jusqu’a x=~0.72-0.75, puis redescendent a x=0.67.

Lorsque x diminue, nous attendons un nombre croissant de moments magnétiques
(dans une image localisée) ou un moment effectif plus élevé (dans une image itinérante),
donc une constante de Curie plus élevée. On attend alors aussi de ¢ qu’il tende a augmenter,
par exemple par diminution de la distance moyenne séparant des moments localisés. Faute
de phases connues et bien caractérisées entre x=0.87 et z=1, il est difficile de savoir si le
magnétisme apparait progressivement en dopant en trous ou bien s’il y a un effet de seuil
autour de z=0.9 (chemins 1 et 2 de la figure). On peut raisonnablement supposer que C' se
développe progressivement, tandis qu’il est plus difficile de répondre pour 6, dont 1’évo-
lution va étre sensible aux spécificités de la distribution des moments. LLe comportement
de 0.87 vers 0.75 environ est conforme qualitativement a ce que 1’on attend, par contre la
retombée a x plus faible est surprenante. Dans le cas de ¢, un réarrangement des moments
pourrait provoquer la diminution, mais cela n’expliquerait pas la chute de C'. Pour cette
derniere, un changement dans la physique du matériau est nécessaire, tel un caractere iti-
nérant accru d’ou un moment effectif moindre, ou plus généralement un changement dans
I’évolution de la surface de Fermi en fonction de x.

Connaissant C, nous pouvons remonter au nombre de cobalts magnétiques S=1/2 cor-
respondant, en supposant par simplification une image localisée de cobalts 3+/4+. Nous
pourrions alors nous attendre a ce que ce nombre varie en (1 — z). La Fig. IV.7 repré-
sente ainsi, en fonction de x, la fraction de cobalts magnétiques S=1/2 mesurée divisée
par (1 — x). Cette figure donne donc I’écart relatif au magnétisme attendu (droite y = 1).
Partant de la phase non-magnétique =1, on constate que le systeme présente davantage de
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moments qu’attendu simplement des la phase 2=0.87, toujours sans étre en mesure de dire
si c’est un effet de seuil en 2 ou un phénomene continu (« A ou B »). Cet écart va croissant
en diminuant z avec un maximum vers z=0.75-0.83, avant de redescendre progressive-
ment jusqu’a x=0.67 ou I’écart relatif devient nul. Dans I’'image 3+/4+, cela signifie donc
qu’il y a un intervalle de composition pour lequel le systéme présente un nombre de Co**
systématiquement plus grand qu’attendu. Notons que I’on peut tout aussi bien supposer
que les cobalts sont homogenes, mais de valence supérieure a (4-z)+. Une description lo-
calisée simple donne donc le bon ordre de grandeur, mais les états magnétiques réels sont
plus complexes, et nous ne pouvons écarter un caractere (partiellement) itinérant du ma-
gnétisme.

IV.2.1.2 Frontiére entre régimes a fortes et faibles corrélations

Tandis que Foo et al. [29] ont initialement proposé que la phase =0.5 soit la frontiere
entre comportement Curie-Weiss a fort = et comportement Pauli a faible x, nous observons
une frontiere plutot vers x=0.6. Cette frontiere a également été proposée par Yokoi et al.
[168], a partir de leurs mesures de susceptibilité (cf. Fig. IV.5(b)) et de chaleur spécifique
(saut significatif de v au-dela du seuil). Cette approche a été reprise par Yoshizumi et al.
[169] et Shu et al. [46], avec un résultat comparable. La Fig. IV.8 présente ainsi la dépen-
dance en x de g—:’ﬁ, a T'=100 K ou les pentes sont les mieux différenciées avant que les mises
en ordre a basse température interviennent, avec nos mesures et celles de Yoshizumi et al..
Les deux séries de points sont en bon accord et se completent, en faisant apparaitre les
régions £=0.35-61 et x=0.67-0.87, qui correspondent respectivement aux comportements
mous et Curie-Weiss prononcés. Notons que les points intermédiaires entre les deux ré-
gions sont susceptibles d’étre des mélanges de phase, seule une caractérisation locale type
RMN est a méme de trancher pour de tres faibles variations de . Au vu des courbes de
susceptibilité des phases 0.3—0.58, il n’est pas évident qu’il soit adéquat de parler de com-
portement Pauli, mais ce n’est clairement pas le méme régime de corrélations qu’a fort x.
L’étude par RMN nous permettra de préciser cette différence.

IV.2.2 Susceptibilité locale et corrélations vues par RMN du **Na

Afin de confirmer I’existence de deux régimes de corrélations séparés a x~0.6, il faut
suivre localement la susceptibilité de spin, pour s’affranchir de contributions extrinseques
(phases parasites et mélanges de phases). Dans 1’étude de x=0.67, Mukhamedshin et al.
ont constaté que le déplacement RMN du sodium mesure fidelement la susceptibilité de
spin intrinséque des plans Co [35]. C’est cette propriété que nous avons utilisée dans la
mise en évidence du caractere non-magnétique de Na; CoO, au chapitre 111, et que nous
allons a nouveau exploiter. Par ailleurs, une question pressante est la nature des corrélations
magnétiques des plans Co, que nous étudierons par analyse de la relaxation longitudinale
du sodium.

IV.2.2.1 Diffusion ionique des sodiums a haute température

Toutes les phases étudiées dans ce chapitre présentent des sites Nal et Na2 de coordi-
nation trigonale prismatique avec les oxygenes premiers voisins. Par conséquent, il existe
une possibilité de diffusion ionique de site a site par traversée des phases du prisme. Un
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F1G. IV.8 — Dépendance en x de la dérivée de la susceptibilité par rapport a la température,
aT=100 K.

tel effet est susceptible d’influencer nos mesures, en particulier par effet de moyenne de
sous-sites. Il est donc utile de s’y intéresser avant analyse du déplacement RMN.

Prenons pour exemple la phase £=0.55. En suivant par RMN du sodium un satellite
quadrupolaire en fonction de la température, on obtient le résultat montré sur la Fig. IV.9.
On observe que la structure quadrupolaire est trés bien définie a température ambiante,
puis qu’en descendant en température le satellite est progressivement supprimé. Il réap-
parait enfin avec une surstructure marquée, qui demeure ensuite relativement stable. De
facon similaire, la raie centrale tend a étre affinée a haute température. On peut relier ces
observations a un effet de moyenne de 1I’environnement quadrupolaire électrique, di a la
diffusion planaire des sodiums :

— A basse température, les sodiums sont gelés et reflétent les gradients de champ élec-

trique existant en différents sous-sites.

— A haute température, lorsque la fréquence de diffusion est grande devant la distribu-
tion de fréquence quadrupolaire, il y a moyenne de 1’environnement quadrupolaire
électrique. On observe donc une unique fréquence quadrupolaire, correspondant au
site Na moyen. Notons que cela implique que le temps de saut de site a site soit né-
gligeable devant le temps passé sur chaque site, sans quoi la moyenne ne se fera pas
sur les sous-sites Na mais sur la totalité du chemin de diffusion.

— L’effet de suppression aux températures intermédiaires vient de ce que les fréquences
de fluctuation du champ quadrupolaire deviennent de 1’ordre de grandeur du temps
de mesure RMN.

Au final, les phases x=0.44, 0.5(0/R), 0.55, 0.58 et 0.61 présentent toutes ce phéno-
mene, avec des températures de diffusion 7y, ;¢ respectives d’environ 240/220/200/180 K
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FIG. IV.9 — Evolution en température de la structure des satellites quadrupolaires (ici la
transition 3/2+1/2) pour z=0.55.

pour les cinq premieres (nous ne disposons pas de I’information précise pour x=0.61),
évaluées a partir de 1’affinement de la raie centrale du sodium. Il peut paraitre étonnant a
premiere vu que 7g;r¢ décroisse quand x augmente, puisque les plans Na sont davantage
encombrés. Cela pourrait €tre relié a un changement de régime de diffusion des sodiums
(par exemple, diffusion concertée de quelques sodiums dans une petite région).

IV.2.2.2 Susceptibilité locale

Les structures quadrupolaires du sodium étant complexes et tres sensibles a la diffu-
sion ionique, le déplacement RMN du sodium a été extrait a partir des raies centrales, qui
sont représentées sur la Fig. IV.10 a basse température (1'~90 K) et haute température
(T'>250 K, donc au-dessus du seuil de diffusion des sodiums). ’effet de la diffusion a
haute température est bien plus faible, avec un affinement de la raie. On constate tres peu
de structure dans les différentes raies, mis a part une éventuelle asymétrie légere ou un
épaulement, en général assez mal séparé du pic principal. Remarquons que la forme la plus
simple est obtenue pour x=0.5 (cf. spectres vers 250 K), en accord avec la commensura-
bilité de cette seule phase. La raie centrale permet de déterminer le déplacement de spin
(« Knight shift ») de facon plus fiable.

A partir de tels spectres (ainsi que celui de 2=0.5 rhomboédrique, similaire), nous avons
mesuré le déplacement de spin du sodium selon ¢, soit par un ajustement (gaussienne, lo-
rentzienne) a une (0.5 rhombo a basse température) ou deux (0.5 ortho) composantes de
la raie centrale, soit par la mesure de son centre de gravité (toutes nos autres mesures).
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FI1G. IV.10 — Raie centrale du sodium pour 2=0.44-0.61 a basse (trait plein) et haute (poin-
tillés) températures, avec respectivement les échelles du bas et du haut. Les mesures a
basse température pour x=0.5 et 0.55 ont été faites en balayage de champ, d’ou une préci-
sion absolue moindre sur le déplacement RMN comparé a une mesure en champ fixe : les
déplacements lus sur cette figure ne peuvent étre comparés tels quels.

Cette derniere méthode permet de s’affranchir d’un ajustement hasardeux des sous-sites
éventuels, au prix évident de leur non-séparation, et a pour avantage d’€tre insensible a
d’éventuels transferts de poids spectral de part et d’autre du sommet du pic. Elle est fiable
d’application des lors que la raie centrale est bien coupée du reste du spectre, c’est-a-dire
lorsqu’aucune structure quadrupolaire n’est voisine®.

La dépendance en température du déplacement, ainsi que celle de la susceptibilité ma-
croscopique X, mesurée par SQUID, sont portées pour x=0.44-0.61 sur la Fig. IV.11. Le
rapport d’échelle entre les axes correspondant aux deux grandeurs a été ajusté pour obtenir
des pentes aussi proches que possible, en privilégiant les basses températures pour x=0.55
et £=0.58, tandis que le décalage entre échelles est arbitraire. On constate que pour x=0.44
et dans les deux structures x=0.5, le déplacement RMN du sodium reflete bien la suscepti-
bilit¢ macroscopique. Pour 2=0.55-0.58 la tendance est assez bonne en dessous de 100 K
environ, abstraction faite des remontées a basse température. Ces dernieres ne sont pas in-
trinseques a la susceptibilité puisque le déplacement RMN n’est pas affecté en proportion.
Par contre, en montant en température, le déplacement RMN présente un maximum alors
que X, tend a se stabiliser plus tardivement. Enfin, a x=0.61, la correspondance entre les
deux grandeurs parait retrouvée en tenant compte d’une queue de Curie a basse tempéra-
ture.

Lorsque nous ajustons les rapports d’échelle pour obtenir la correspondance des pentes,

®Pour des mesures selon ab, il faudrait veiller de plus a tenir compte de la distribution de poudre, par
exemple par soustraction d’une ligne de base.
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F1G. IV.11 — Dépendance en température du déplacement RMN du sodium, comparée a
celle de la susceptibilité macroscopique. Pour x=0.5 orthorhombique, les carrés sont la
mesure du centre de gravité de la raie, les ronds et triangles correspondant aux ajustements
des sous-sites. Les échelles de déplacement RMN sont identiques a un décalage pres. Les
rectangles hachurés indiquent les régions d’affinement de la raie centrale par diffusion du

sodium.

X

0.44

0.5 (0)

0.5 (R)

0.55

0.58

0.61

0.67 [35]

23Ahf (kOe)

47(4)

7.709)

7.2(5)

12.4(14)

14.0(14)

14%*

7.45

TAB. IV.2 — Couplage hyperfin ** 4;,; du sodium. Le couplage hyperfin 2 2=0.61 a été pris
égal a celui a x=0.58, ce qui semble adéquat d’apres la Fig. IV.11.
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nous mesurons en fait la force du couplage hyperfin #* A, du sodium avec la susceptibilité
de spin macroscopique Y., des plans cobalts. Nous avons en effet :
23 23Ahf 23

K(T) = MXm(T) + Kchimique (Iv.1)
Remarquons que nous mesurons en fait ici le déplacement selon une direction de 1’espace,
¢, alors que la susceptibilité macroscopique est isotrope. Cela ne pose pas de probleme car
le sodium sonde la susceptibilité principalement a travers son orbitale 3s donc de fagcon
isotrope. Nous trouvons les couplages mentionnés dans le Tab. IV.2, qui croissent régu-
lierement avec z, alors qu’a x=0.67 Mukhamedshin et al. trouvent la méme valeur qu’a
2=0.5 (O/R). La dispersion des valeurs de A, est forte (facteur 3), ce qui indique soit
que les chemins de couplage Co—O—Na sont sensiblement modifiés, soit que 1’on ne sonde
peut-etre pas des populations de cobalt comparables.

La premiere hypothese est assez improbable, puisque 1’évolution structurale en = se
limite aux effets de la modulation des plans Na : les positions des sodiums sont altérées
au plus de 0.2-0.3 A, celles des oxygenes encore moins, donc la géométrie du chemin de
couplage Co—O-Na est peu altérée et ne justifie pas les variations constatées [170]. Remar-
quons cependant que 1’égalité de > Ay, & x=0.5 et 0.67 coincide avec la commensurabilité
de ces deux seules phases, ce qui jette un doute.

La deuxieme hypothese suppose 1’hétérogénéité des sites cobalts. Si la population de
cobalts sondés par les sodiums change avec z, alors le couplage hyperfin refletera, a che-
mins d’échange inchangés, les susceptibilités de spin respectives de ces populations. Ce
scénario est cependant improbable, car chaque sodium sonde un grand nombre de cobalts
(respectivement 7 et 6 dans chaque plan Co pour Nal/Na2), si bien que tous les cobalts
sont sondés : seul un effet subtil 1i€ a la non-équivalence des différents chemins Co—-O-Na
pourrait jouer.

On aurait d’ailleurs pu essayer d’expliquer de la méme facon la moindre corrélation
entre RMN et SQUID a x=0.55 et z=0.58. En effet, si les sites cobalts auxquels sont cou-
plés les sodiums ne sont pas représentatifs de la totalité des sites cobalts, alors les sodiums
ne révéleront qu’une partie des contributions intrinseques a la susceptibilité macrosco-
pique. Cependant, en sus de I’argument du grand nombre de cobalts sondés par chaque
sodium, il faudrait alors expliquer pourquoi la corrélation est rétablie a basse température.
De plus, il est alors étonnant que les autres phases étudiées ne présentent pas un comporte-
ment comparable compte tenu de la grande similitude de structure. Il faudrait donc un effet
des bandes Na2 supplémentaires sur les états du cobalts, limité a une fenétre de tempéra-
ture autour du maximum de 2K (T) et n’agissant apparemment pas a 2=0.61, donc pour
le moins hypothétique.

Pour x=0.55/0.58, une autre explication possible de 1’écart entre 2K et y serait la
présence d’un oxyde magnétique a 7 €levée, tel CoO (1Tv=289 K), dont la contribution
a la susceptibilité macroscopique serait plus forte a haute température (cf. Fig. IV.11). En
supposant qu’il s’agisse de CoO, nous avons donc ajusté la susceptibilité macroscopique
de la facon suivante :

X (emu/g) = a-#K +b-(c- X[Co(l)oo]/[loo} +(1—-c)- X[%Sﬁ) +d (Iv.2)
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ou ¢ permet de fixer les poids des orientations cristallines (0<c<1) et ou la susceptibilité
de CoO est celle mesurée par Uchida er al. [160]. Nous trouvons a =0.58 des ajustements
corrects pour une fraction massique de CoO de 2 a 5%, difficile a détecter en RX (en
particulier si mal cristallisé). De a on tire le couplage hyperfin #* A, ;=13.3 kOe’. Cepen-
dant, une telle fraction massique représente la moitié de la susceptibilité totale détectée a
I’ambiante, ce qui signifie que d’un échantillon & un autre on devrait avoir des variations
brutales de la valeur totale a I’ambiante. Or ce n’est pas le cas, puisqu’on mesure toujours
environ 5.5 10~¢ emu/g.

Nous ne pouvons donc fournir d’explication définitive a I’écart entre 22K et y, mais
nous faisons a priori plus confiance a la RMN du Na, par exclusion des contributions ex-
trinseques.

IV.2.2.3 Evolution progressive des corrélations

La figure IV.12 reprend les précédentes dépendances en température du déplacement
RMN du sodium. Les mesures a =0.35 et z=0.67 [35] y ont été reportées, ainsi que celles
pour z=1. On observe une évolution progressive de la susceptibilité quand x passe de 0.44
a 0.58, puis une évolution plus rapide vers z=0.61 et enfin x=0.67, ce qui confirme nos
observations par SQUID. On serait méme tenté d’inscrire =0.35 dans la tendance géné-
rale. Une information completement inattendue par rapport au SQUID est par contre la
présence de maxima de déplacement pour les phases x=0.55/0.58/0.61, indiqués par des
fleches sur la figure. Ces maxima correspondent a une température 7's d’autant plus éle-
vée que x est plus faible, et ne présentent aucun rapport apparent avec la température de
diffusion ionique 7g; s, bien moins variable en x. Au dessus de chacun de ces maxima, le
signal pourrait rejoindre le comportement Curie-Weiss de 2>0.67. On observe également
un plateau marqué pour z=0.5 rhomboédrique vers 350 K. A partir des valeurs de T, nous
pouvons renormaliser en température comme indiqué sur la Figure IV.13. Nous observons
une universalité de comportement de part et d’autre de Ts pour x=0.5-0.61. Plus spécula-
tivement, nous avons fait figurer le déplacement RMN a 2=0.35 et 2=0.44, pour lequel 15
serait respectivement de 1’ordre de 2600(700) K et 1150(350) K, ordre de grandeur peut-
étre non-physique dans ces systemes.

La phase 2=0.5 n’est donc clairement pas isolée dans le diagramme de phase, mais ap-
partient a une région z=0.5 (ou plus bas) a 0.61 dans laquelle il existe une échelle d’énergie
controlée en x, reflétée par Ts. La présence de maxima de susceptibilité dans cette région
indique ainsi I’existence d’un seuil dans la physique des corrélations de ces systemes. Pour
T'<Ts, on observe un gel progressif des excitations de basse énergie, ce qui rappelle le
régime de pseudogap des cuprates supraconducteurs [171]. En dopant a partir de la limite
isolant de Mott, T's et T (température de pseudogap) présentent d’ailleurs toutes deux un
comportement décroissant, comme indiqué sur la Fig. IV.14. Cependant, I’analogie s’arréte
la car dans les cuprates on ajoute des trous partant d’un remplissage n=1, alors que dans
les cobaltates on en enleve partant de n=1.

7Cette valeur est proche de celle utilisée sur la Fig. IV.11. C’est une coincidence, ce couplage entre 23 K
et Xintrinseque €St assez correct sur toute la gamme de température mais moins bon que précédemment a
basse température.
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F1G. IV.12 — Dépendance en température du déplacement RMN du sodium pour x=0.44—
0.67, comparé aux phases Pauli x=0.35 et non-magnétique z=1.
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D’apres la Fig. IV.14, on semble retrouver un seuil de séparation (75=0) avec les phases
Curie-Weiss, a un taux de sodium comparable a celui suggéré par les mesures SQUID.
Remarquons qu’a plus fort z (0.71, 0.72), Mukhamedshin et al. voient réapparaitre des
maxima de susceptibilité [166], d’origine inconnue et marquant peut-&tre une autre échelle
d’énergie. Quoi qu’il en soit, nous sommes clairement en présence de deux régimes de cor-
rélations différents de part et d’autre du seuil, et non pas « simplement » d’une séparation
Pauli/Curie-Weiss.

dopage en trous —AK
0.50 0.45 0.40 0.35 (ppm

SO v

100

Ts (K)

00 7y Ba, Cu, O, Yo=15.64 MH,
1 1 1 1

0.50 0.55 0.60 0.65 100 200 300
x(Na) T (°K)

(a) b)

FIG. IV.14 — (a) Dépendance en = de Ts : T croit avec le dopage en trous. (b) Apparition
du pseudogap dans YBay;Cu3Og, [171] : T™ décroit quand on accroit le dopage en trous.

IV.2.3 Nature des corrélations

Une bonne technique pour sonder la nature des corrélations est 1’étude comparative du
déplacement RMN avec le temps de relaxation longitudinale 77. En effet, contrairement
au déplacement qui ne sonde que la susceptibilité uniforme (a q=0), le 77 est susceptible
de sonder de larges portions de I’espace des q, selon le profil du facteur de forme hyperfin
Alq) [124]

1 2 X/Jl_ (q7 WO)
— A L= f. Eq. 11.20 V.3
mo{q] P =5 (ef. Eq. 11.20) (IV.3)
Ty et K renvoient donc des informations différentes, pouvant révéler la distribution en q
des éventuelles corrélations.

Nous avons mesuré le 7T} de la raie centrale du sodium, selon la méthode de « sa-
turation recovery » (cf. Chap. II p. 44). Une seule impulsion 7/2 de saturation (bascule
de I’aimantation dans le plan) était nécessaire pour obtenir une bonne saturation de la raie.
Dans I’hypothese d’un mécanisme purement magnétique de relaxation, nous attendons une
relaxation de 1’aimantation M de la forme [131, 172] :

M(t) =My [1 - B((1 - W)e ¥/ 4 We /M) (IV.4)

avec W=0.9 pour une impulsion /2 de saturation, et B un facteur de prise en compte
d’une saturation imparfaite. Bien que les conditions expérimentales aient été tres proches
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pour les différents échantillons, nous avons constaté des variations assez importantes de
W (typiquement 0.5-0.85), parfois pour un méme échantillon. Dans ce dernier cas, cela
correspondait généralement a un changement de forme de la relaxation vers les hautes
températures, sans doute du fait de I’'importante diffusion des sodiums (cf. ci-dessous).
Celle-ci fait apparaitre un couplage magnétique dépendant du temps et des fluctuations
quadrupolaires électriques. En vue d’une comparaison systématique, nous avons donc fixé
des valeurs intermédiaires de W sur toute la gamme de température (I//~0.7), et avons
pris en compte les variations de W dans les barres d’erreur : elles sont donc a lire comme
un intervalle de confiance. Remarquons que nos ajustements sont 1égitimes a basse tempé-
rature, mais qu’a haute température il faudrait ajouter des termes (avec multiplication des
parametres d’ajustements a la clé...). Nous nous limitons donc a une analyse plutdt quali-
tative des points haute-température.
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FIG. IV.15 - (T1) ! en fonction de T, avec un agrandissement a droite : les lignes pointillés
sont des guides visuels passant par 1’origine.

La Fig. IV.15 donne la dépendance en température de (77)~*. Pour les quatres phases et
partant des basses températures, nous observons d’abord une croissance linéaire, avec un
pic a T'~30 K pour x=0.58, sur lequel nous reviendrons au chapitre suivant. Puis a partir de
T'=70 K a 150 K selon les phases, la relaxation augmente fortement, particuliecrement pour
2=0.55 et x=0.58. Un tel effet en température n’est a priori pas d’origine électronique,
compte tenu de I’absence d’effets spectaculaires sur le déplacement RMN. Une origine
probable est la diffusion du sodium, dont on attendrait qu’elle intervienne au moins autour
de la température 7 ¢y d’affinement du spectre RMN par effet de moyenne de I’environ-
nement (cf. Sec. IV.2.2.1). D’apreés Abragam [121] (p. 460), nous pouvons écrire dans ce

cas .
1 1 1
— == + (= IV.5)
T (Tl ) . (Tl ) d (

ou e indique la relaxation diie aux électrons de conduction, proportionnelle a 7" pour un mé-
tal usuel, et d indique la contribution de la diffusion des ions Na. Cette derniere est d’abord
croissante en température (la fréquence de saut ionique tend vers la fréquence de Larmor
w), puis décroissante (la diffusion devient trop rapide devant w). Afin de tester cette dé-
composition, nous avons ajusté les mesures pour x=0.58 par la somme d’un terme linéaire
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et d’un terme de diffusion type Bloembergen-Purcell-Pound (BPP) [173], tel qu’utilisé par
exemple dans 1’étude de 5-AgsSBr [174], LiNiOs et Li,CoO, [175, 176] (cf. de Vaulx et

al. [112]): ) A
-
(T) |+ T (v6)

ou C' est une constante de couplage, dépendant du mécanisme exacte de relaxation, et ou
T est le temps caractéristique de diffusion des ions Na. Nous avons supposé 7 de la forme
1o exp(U/kgT) avec 7y une constante et U 1’énergie d’activation. La Fig. IV.16(a) montre
un bon ajustement, qui fait apparaitre le poids prépondérant de la contribution électro-
nique a basse température, d’ou le comportement linéaire observé, et I’effet dominant de
la diffusion au-deld de T'~100 K. Les valeurs de I’ajustement BPP sont C=10'! (imposé),
70=2 107! s, U140 meV et n=1.54 : nous ne sommes pas en mesure d’obtenir un ajuste-
ment univoque, mais la compatibilité est bonne avec 7,=6.2 10719 s, U=80 meV et n=1.34
dans Lig gCoO5 [176].
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FIG. IV.16 — (a) Exemple d’ajustement de (7}) ! & 2=0.58 par la somme d’une contribution
métallique et d’une contribution dde a la diffusion du sodium (type BPP, voir texte). (b)
Exemple a x=0.55 de I’effet restreint en température de la diffusion sur I’affinement de
la raie centrale. La ligne pleine correspond a : largeur = 16 kHz — m avec
70=2 10! s et U=260 meV. Le détail est mal restitué, mais I’accord quantitatif est correct.

Cependant, deux questions se posent alors :

— Différence d’amplitude de I’effet de la diffusion. I1 y a une nette différence d’effet
de la diffusion entre £=0.44/0.5 et =0.55/0.58, avec des pentes de (7})~! dans un
rapport 8 environ. Cela semble compatible avec les résultats de Shu et al. [46], qui
par étude de la diffusion spontanée des sodiums vers la surface d’'un monocristal
proposent un coefficient de diffusion environ cinq fois plus grand a x>0.53, du fait
de régimes de diffusion différents.

— Etendue en 7. Nous venons de voir que la diffusion se manifeste sur 7; environ
100 K en-dessous de Ty;;r~200 K. Qui plus est, cet effet est réparti sur au moins
200 a 300 K, alors que 'effet d’affinement mesuré sur la raie centrale du sodium
est limité a une fenétre de 30—40 K. Nous pouvons montrer que ce n’est pas incom-
patible en écrivant que la condition d’affinement de la raie d’une quantité Av est :
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2 - Av - 7=1. Alors, pour les affinements de quelques kHz mesurés, et avec des va-
leurs de U et 7y de ’ordre de celles obtenues dans 1’ajustement ci-dessus de (77) 7!
pour z=0.58, nous constatons que 1’essentiel de I’affinement a lieu dans une petite
fenétre de température incluse dans le plus large domaine d’effet sur la relaxation,
comme montré sur la Fig. IV.16(b) pour x=0.55. De méme, Nakamura et al. [176]
observent, pour le 77 de certains lithiums de Liy sCoO», une cloche de diffusion entre
100 et 500 K, avec un affinement de la raie RMN sur 50 K vers 350 K.
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F1G. IV.17 — Rapport de Korringa normalisé en fonction de 7" : (a) dans nos échantillons
et (b, haut) dans 1’étude de phases Curie-Weiss de Mukhamedshin et al. [166]. (b, bas)
Relation entre relaxation et déplacement RMN dans ces mémes phases Curie-Weiss.

Ayant établi que la relaxation a basse température est purement d’origine électronique,
nous pouvons étudier le comportement métallique a ces températures. Nous avons porté sur
la Fig. IV.17(a) le rapport de Korringa modifié R = m% ou So = (h/47kg)(Ve/7n)?

spin
avec 7./, les rapports gyromagnétiques de 1’électron et du noyau. A basse température, il
semble ainsi que nous retrouvions la loi de Korringa YT K7, = constante, ¢’est-a-dire
un comportement métallique®. Dans un métal normal (liquide de Fermi), nous attendons
R = 1, alors que R<1 et R>1 indiquent respectivement une tendance aux corrélations
ferromagnétiques (a q=0) et aux corrélations antiferromagnétiques (ou au moins a q#0)
[124, 177, 178]. Pour £=0.44/0.55/0.58, nous trouvons R proche de 1 ou supérieur, tandis
que pour x=0.5 R est plutot du coté ferromagnétique. Notons que ces valeurs sont sensi-
blement supérieures a R~0.3 mesuré a x=0.67-0.75 [166] (cf. Fig. IV.17(b)) : il y a un net

changement des corrélations a x~0.6, comme suggéré par les mesures par SQUID.

Nous ne pouvons néanmoins tirer de conclusion quant a la nature des corrélations sans
un examen préalable du facteur de forme hyperfin A(q) des différents sites sondés, qui dicte
la sensibilité aux différentes valeurs de q (cf. Eq. IV.3). A(q) est imposé par la géométrie
de couplage aux plans Co, indiquée sur la Fig. IV.18(a). Par simplification, nous négligeons

8Le plateau correspondant 2 x=0.44 est restreint a de plus faibles températures que dans les autres phases :
du fait de la présence de lacunes Na additionnelles, cette phase présente peut-étre un régime de diffusion
ionique supplémentaire a basse température.
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ici I’éventuel effet de la modulation structurale sur les couplages (effet de distorsion des
chemins dans le « bulk »), ce qui est trés raisonnable vu leur sensibilité géométrique [170].
Une hypothese plus lourde, et implicite, est que la présence des bandes Na2 supplémen-
taires n’interdit pas une description itinérante des fluctuations, sans quoi notre approche
perd son sens. Il est notamment probable que les sites Na de ces bandes voient assez mal
les fluctuations du « bulk » entre bandes. Nous faisons donc au final comme si nous étions
toujours dans le cas £=0.5, quelque soit . Avec la maille indiquée, nous calculons alors :

Ai(q) = Z A;j e avec j décrivant les Co voisins av.7)
J

Les valeurs des couplages A/B/C/D dépendent du détail des chemins d’échange. Nous
pouvons cependant évaluer les poids relatifs sur la base de la multiplicité du couplage avec
un cobalt donné :
— Un sodium Nal est couplé au cobalt premier voisin par une orbitale 2p de chaque
oxygene voisin, soit une multiplicité 3, et aux seconds voisins par une orbitale 2p
d’un seul des oxygenes, soit une multiplicité 1.
— Par une méme analyse, on voit que pour un sodium Na2 la multiplicité vaut 2 avec

les premiers voisins et 1 avec les seconds voisins.
Nous obtenons les cartes de |A(q)|? indiquées sur la Fig. IV.18(b), qui changent peu
qualitativement quand on modifie les poids relatifs des couplages. Les deux sites sodium
sondent bien les fluctuations planaires ferromagnétiques (q=(0,0), (27,27)...) mais beau-
coup plus mal les autres régions. En particulier, le couplage tend a étre minimal voire
nul avec les modes a 120° (par exemple gq=(47/3,0)), qui correspondent a la minimi-
sation de I’énergie pour des spins classiques en interaction antiferromagnétique frustrée
sur un réseau triangulaire (cf. Fig. IV.18(c)). Il est donc raisonnable de supposer que 1’on
sous-estime I’effet des fluctuations de spin a q#0, d’ou une diminution de R mesuré. Par
conséquent, non seulement x=0.44/0.58 présentent clairement des corrélations intrapla-
naires antiferromagnétiques, mais probablement aussi x=0.5/0.55. Il y a donc changement
de la nature des corrélations par rapport aux phases Curie-Weiss, avec passage de fluctua-
tions ferromagnétiques a q=0 vers des fluctuations a q7#0 en diminuant x. Dans les phases
Curie-Weiss £=0.67-0.75, Mukhamedshin et al. [166] ont de plus établi la dépendance en
(BK)3/2 de (I'T)~! (cf. Fig. IV.17(b)), qui montre le caractére itinérant 2D des fluctua-
tions ferromagnétiques. Ce type d’analyse est malheureusement impossible ici du fait des
bien moindres variations en 7' de la susceptibilité de spin. Tout au plus, nous pourrions
naivement envisager que la moindre interconnexion des plans, via les sodiums, préserve le
caractere 2D a x<0.67.

RMN des autres noyaux Dans les cuprates, selon le noyau sondé, le facteur de forme
A(q) est sensiblement différent : la relaxation du cuivre est sensible aux corrélations anti-
ferromagnétiques mais pas a celles ferromagnétiques, tandis que la relaxation de I’oxygene
des plans a un comportement opposé. Afin d’établir de facon plus directe la présence de
corrélations a q7#0 dans nos phases de cobaltates, on pourrait donc envisager de mesurer le
Ty de I'oxygene ou du cobalt. Malheureusement, 1’oxygene présente un facteur de forme
analogue a celui du site Na2 donc n’apporte pas de résultats plus directs, ainsi que nous
avons pu le constater par réanalyse des données de Ning et Imai [79] sur £=0.35 : 1’oxy-
geéne pour lequel K, est significatif présente R~1.1. De méme, Ihara et al. [179] trouvent
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(c)

F1G. IV.18 — (a) Couplages des sites Nal et Na2 avec les cobalts adjacents. (b) Carte
normalisée de |A(q)|? pour Nal (A=3, B=1) (la carte est similaire pour Na2 avec C=2 et
D=1). (¢) Fondamental de spins classiques en interaction antiferromagnétique frustrée sur
un réseau triangulaire.
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R~1.2 dans I’état normal de la phase hydratée supraconductrice (voir aussi [180]), or des
calculs de Korshunov ef al. [181] indiquent justement des fluctuations a q70. Au voisinage
de la transition, les fluctuations a q~0 seraient par contre renforcées [179, 182].

Bien que sa géométrie de couplage dans le plan soit identique a celle du site Nal, le
noyau cobalt est Iui susceptible de bien sonder a q#0, du fait d’un rapport de couplage
A/B élevé (A est ici un couplage sur site, B reste un couplage a travers les oxygenes).
Si nous combinons les mesures de 7} de Yokoi ef al. [168] a4 2=0.6 avec’ nos mesures
du déplacement RMN (cf. prochaine section), nous constatons que la loi de Korringa est
grossierement vérifiée des 7'<200 K (figure non-montrée), avec [2>1 en accord avec notre
conclusion'?. Notons enfin que pour z=0, de Vaulx et al. [167] mesurent pour le cobalt
R>2.7 en dessous de 7T*=7 K qui marque le retour a un liquide de Fermi. Au-dessus de
T*, la dépendance type Curie-Weiss en température de (7,7) ! comparé a la susceptibilité
plate indique des fluctuations de spins renforcées a q#0. Le régime de corrélations que
nous avons détecté pourrait donc s’étendre jusqu’aux plus faibles taux de sodium.

Pseudogap La présence de maxima en température (7'=7's) de la susceptibilité uniforme,
telle que sondée par le sodium, nous a amené a suggérer la présence possible d’un pseu-
dogap dans ces phases. Dans ce cas, le gel progressif des excitations de basse énergie
devrait se manifester aussi sur la relaxation, avec un décrochage en tendant vers les basses
températures. Dans les cuprates, ce décrochage se manifeste a une température inférieure a
celle du maximum de la susceptibilité uniforme, c’est-a-dire que le pseudogap se manifeste
d’abord a gq=0. Cet effet est difficile a mesurer ici a cause de la forte contribution d’origine
diffusive a la relaxation. Cependant, nous avons tout de méme une chance de voir un tel
décrochage de (T)~! a 2=0.58 (plus petite Ts~110 K des échantillons considérés dans
cette section). D’apres la Fig. IV.15, il n’est pas flagrant qu’un tel pseudogap soit présent.
Notons que nous ne pouvons ignorer la possibilité que ce décrochage ait lieu a 7>7%,
c’est-a-dire qu’il existe un pseudogap qui soit d’abord percu a q#0. La signification de
I’échelle d’énergie rattachée a Ts reste donc une question ouverte.

IV.2.4 Discussion et comparaison avec la théorie

Différents modeles proposent d’expliquer les propriétés paramagnétiques des plans Co
et leur évolution avec x.

IV.24.1 Modele t-J

Une premiere approche pour décrire les corrélations a fort x consiste en un modele
t-J sur réseau triangulaire de cobalts [183], avec diagonalisation exacte sur des amas
d’une douzaine de cobalts. La susceptibilité calculée suit le comportement décrit sur la
Fig. IV.19(a), ou les taux de dopage indiqués ne sont a priori qu’en distant rapport avec
les taux de sodium réels compte tenu des limites de cette approche. Le comportement est
de type Pauli a fort taux de sodium, avec un passage au comportement Curie-Weiss a plus
faible x, jusqu’au voisinage (r=0.08) de la limite isolant de Mott. Haerter et al. proposent

9La similitude des mesures par SQUID laisse supposer que c’est assez raisonnable.
10La valeur exacte de R dépend de la détermination de °° K,;,,, non-triviale dans cette phase.
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ainsi qu’a fort x la faible densité de trous limite les corrélations, puis qu’a z plus faible
I’échange devienne significatif d’ou la dépendance marquée en J et I’émergence de corré-
lations. On remarque de plus la présence de maxima aux températures inférieures, d’autant
plus hauts en température que J/t est grand, correspondant au développement d’un ordre
antiferromagnétique favorisé tant par I’échange que par le terme cinétique.
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FIG. IV.19 — Résultats théoriques de [183]. (a) Susceptibilité en fonction de x et de J/t=0-
0.5. (b) Moment effectif et température de Curie en fonction de x et J/t, avec nos points
expérimentaux (carrés noirs) et ceux de [a] Viciu et al. [16], [b] Gavilano et al. [74], [c]
Sales et al. [50], [d] Takeuchi et al. [184], [e] Motohashi et al. [55], et [f] le moment effectif
de spins S=1/2 localisés.

Ce calcul restitue le développement rapide du magnétisme avec <0 en s’éloignant de
x=1, bien que le moment effectif et la température de Curie calculés (cf. Fig. IV.19(b))
suivent une dépendance en z linéaire. Le « surplus » de magnétisme que nous avons me-
suré (cloches de C' et § mesurées par SQUID) n’apparait ainsi pas. Dans la région Curie-
Weiss, il y a également désaccord avec le caractere ferromagnétique des corrélations vu par
Mukhamedshin et al. [166]. Cependant, compte-tenu de la dépendance en q du couplage
hyperfin du sodium vue plus haut, il n’est pas impossible que les phases 2=0.67-0.75 com-
portent un poids spectral faible mais non-nul aux vecteurs d’onde antiferromagnétiques.
A z plus faible, la disparition du comportement Curie-Weiss n’est pas restituée, et plus
généralement I’existence de deux régimes de corrélations n’est pas mis en évidence. Par
contre, nous retrouvons bien les corrélations AF mises en évidence plus haut. Rappellons
cependant que nous trouvons a Ts un gel progressif et modéré des corrélations a q=0, et
non une mise en ordre statique comme le prévoit cette modélisation.

1V.2.4.2 Magnétisme « anormal » et polarons

Puisqu’une fraction (1 — z) de moments S=1/2 localisés ne suffit pas a expliquer le
magnétisme anormal vu par SQUID a fort x, on pourrait dans une image toujours localisée
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envisager des états de spin plus élevé, non-évidents d’apres la structure électronique. C’est
ce qui est proposé par Daghofer et al. [185] (voir aussi [186, 187] dans une image dyna-
mique) : la présence d’un Co** premier voisin briserait la symétrie cubique d’un site Co**,
et la redistribution des niveaux d’énergie autoriserait I’état de spin intermédiaire S=1. On
aurait donc des Co** entourés de 6 Co** couplés plutdt antiferromagnétiquement entre eux
et avec I’ion central. A basse température, les six Co** tendraient a se neutraliser, mais ce
n’est pas le cas a plus haute température. Le calcul montre ainsi un renforcement du com-
portement Curie-Weiss, avec une température de Curie négative comme observé, et le bon
ordre de grandeur pour Y. De plus, ’analyse de Daghofer et al. des différentes configura-
tions de polarons indique une tendance aux corrélations ferromagnétiques dans le plan, en
accord avec I’expérience.

Dans une description simpliste, nous pourrions envisager de restituer « l’exces » de

magnétisme de la Fig. IV.7 grace a ces polarons :

— Partant de x=0.67 avec x croissant, les cobalts magnétiques seraient entourés d’un
nombre croissant de Co®*, d’otl un effet croissant des polarons et un écart de plus en
plus fort au magnétisme attendu.

— A partir d’un taux ..., la concentration de cobalts magnétiques deviendrait trop
faible pour maintenir un maximum de Co** dans I’état S=1, d’oll une redescente
rapide vers 1’absence de magnétisme par destruction des polarons et dilution des co-
balts magnétiques simultanées.

Nous pouvons évaluer tres grossierement x,,,,,, €n négligeant les interactions entre po-
larons, en le définissant comme étant la configuration ot il y a un maximum de polarons
sans qu’ils se recouvrent. Cela correspond a x=6/7~0.86, soit assez pres du maximum de
I’écart au magnétisme attendu observé sur la Fig. IV.7.

Cependant, dans le modele polaronique, il est sans doute crucial d’imposer la sépara-
tion de charge Co**/Co**, sans quoi le mécanisme d’apparition de I’état S=1 ne sera pas
efficace (diminution insuffisante du gap entre niveaux ¢, et e,). Hormis une instabilit€ de la
structure électronique, une cause intuitive est la présence proche ou non de sodiums. L’ or-
ganisation des polarons serait alors tres dépendante de 1’ordre des plans Na. Notons que
des 2=0.67, Mukhamedshin et al. [36] ont mis en évidence la présence de sites 3+, mais
les autres sites sont au grand maximum 3.7+. Il n’est donc pas clair que ce mécanisme soit
applicable.

IV.2.4.3 Influence des plans sodium sur les corrélations

Afin d’expliquer le fort magnétisme a x élevé, Marianetti et Kotliar [188] proposent
que I’existence de corrélations importante pres de la limite isolant de bande soit liée a la
présence de sodiums au voisinage de certains cobalts. Par un calcul LDA+DMFT sur un
hamiltonien de type Hubbard auquel a été ajouté un terme ¢; reflétant le potentiel élec-
trostatique des plans Na, ils montrent que les énergies orbitalaires sur site de certains co-
balts (et oxygenes) sont fortement déplacées a x=3/4, avec forte atténuation de cet effet a
x=1/3. C’est ce que I’on voit sur la Fig. IV.20(a), ou I’état d’un site dépend de ses sodiums
proches voisins. En particulier, un sodium Nal favorise la stabilisation du cobalt adjacent.
Or, méme en tenant compte des poches e}, prédites par calcul LDA, la bande a;, porte I’es-
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sentiel de la fraction de trous. Les cobalts dont le niveau a4 a été déstabilisé vont donc
avoir une occupation en trous plus élevée que les autres. Si cette occupation tend vers n=1,
alors un moment important est susceptible de se former pour U assez grand. Cet effet est
fort a x=0.7, tandis qu’a x=0.3 les occupations sont bien plus similaires, en accord avec un
écrantage du potentiel des sodiums. Marianetti et Kotliar obtiennent ainsi les susceptibili-
tés magnétiques de la Fig. IV.20(b), qui restituent bien 1’expérience si €0 a fort x. Plus
particulierement, le régime a x faible ne présente pas un comportement Pauli mais plutot
une tendance aux corrélations antiferromagnétiques allant dans le sens de nos résultats,
c’est-a-dire le maintien de corrélations significatives en-deca de la région Curie-Weiss. Par
ailleurs, le mécanisme proposé a pour effet a fort x de favoriser des moments forts sur
certains sites ce qui tendrait a nous rapprocher de la limite de moments localisés, soit gros-
sierement I’ordre de grandeur du magnétisme que nous avons constaté par SQUID. Notons
de plus que ce mécanisme ne requiert pas I’ordre des sodiums, si bien que la diffusion
ionique a haute température, lente devant les processus électroniques, n’a pas d’impact.
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F1G. IV.20 — D’apres [188] : (a) énergie orbitalaire sur site par rapport a la valeur moyenne,
(b) dépendance en température de la susceptibilité magnétique locale.

IV.2.4.4 Approches métalliques

Dans I’approche de Marianetti et Kotliar, le changement de régime de corrélations cor-
respondrait a un seuil d’écrantage du potentiel des sodiums. Il n’est a priori pas clair qu’un
tel seuil, bien défini et a 1’effet brutal, existe. Une autre approche, basée sur 1’évolution
de la surface de Fermi, ne présente pas ce défaut possible. Compte tenu du saut de ‘g—:’;
et du coefficient de chaleur spécifique v quand x excede z*~0.6, Yoshizumi et al. [169]
suggerent que 1’on observe un effet d’accroissement soudain de la densité d’états au niveau
de Fermi. Des calculs de Korshunov et al. [189, 190] montrent qu’il existerait effective-
ment un seuil z* correspondant au contact du niveau du Fermi avec un minimum local de
la bande a;, pres du point I'. A 2 > z*, il apparaitrait donc une petite poche d’électrons.
Alors qu’a x < x* la susceptibilité statique présenterait des pics a q7#0 liés a des instabi-
lités de la surface de Fermi'!, la croissance de la poche d’électrons détruirait les vecteurs

111 s’ agirait méme plus précisément des « modes a 120° » que filtre tres fortement le facteur de couplage
hyperfin du sodium, renforcant notre argument sur la sous-estimation du poids a q#0 dans la relaxation du
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d’emboitement correspondants et favoriserait 1’émergence de corrélations a q~0. Selon
I’approche théorique retenue, x* vaudrait entre 0.56 et 0.68. Ce scénario explique donc
tres bien, dans une image métallique, le changement des corrélations entre nos mesures et
celles de Mukhamedshin et al. [166], au contraire notamment des prédictions initiales par
LSDA de corrélations ferromagnétiques dans tout le domaine x=0.3-0.7 [89].

IV.2.5 Conclusion sur les corrélations

Les différents points discutés confortent nos résultats de mesures statiques et dyna-
miques. Au final, les phases au r~0.44-0.6 apparaissent clairement comme n’étant pas
simplement de type Pauli, mais plus corrélées magnétiquement qu’il n’y parait. Cette si-
tuation serait susceptible d’€tre présente jusque vers =0, a I’exception de la phase hydratée
supraconductrice ou le caractere ferromagnétique redeviendrait important. Le diagramme
de phase serait sensiblement différent de celui retenu jusqu’ici, avec deux zones de corré-
lations magnétiques séparées a x~0.6, tel que représenté sur la Fig. [IV.21. Le rdle joué par
Ts demeure une énigme. Etant génés par le fort terme diffusif dans 1’analyse de la relaxa-
tion du sodium, nous sommes restreints aux faibles températures donc a 7'<7Ts. Nous ne
pouvons donc écarter la possibilité d’un changement de nature des corrélations a 7'>7y,
correspondant a un transfert de poids spectral de q#0 vers q=0 et faisant ainsi la transition
vers le régime a fort x.

dopage en trous
10 09 08 07 06 05 04 03 02 01 00

= 9
L .
100} fluct. ! fluct. ]
= non-ferro . ferro
1%.O 011 012 0.|3 0.‘4 015 016 017 018 019 1.0
x(Na)

FI1G. IV.21 — Domaines de corrélations magnétiques dans le diagramme de phase.

IV.3 Etats de charge et de spin du cobalt

Nous avons vu qu’il existe deux régimes de corrélations magnétiques de part et d’autre
de x~0.6. Nous nous intéressons maintenant au détail microscopique des plans CoO,, a
savoir les états du cobalt responsables des propriétés que nous venons de voir. Nous al-
lons préciser leur nature et leurs couplages a I’environnement par RMN du cobalt, en nous

sodium.
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concentrant sur la région intermédiaire x=0.5-0.67. Rappelons tout d’abord les informa-
tions dont nous disposons pour I’ensemble du diagramme de phase, en partant des faibles
taux de sodium :

— Pour =0, de Vaulx e al. [167] détectent un unique site de valence proposée proche
de 4+.

— Nous savons d’apres [36] que la phase x~0.35 présente un seul type de site cobalt,
qu’elle soit hydratée ou non, donc de valence 3.65+. Une telle valeur non-enticre
n’a rien d’étonnant dans un systeéme fortement covalent comme les cobaltates. Dans
la phase hydratée, il n’y aurait aucune évolution, en accord avec des mesures d’ab-
sorption X [191]. La question du dopage dans cette phase supraconductrice reste
pourtant une question controversée, avec des titrations chimiques indiquant une va-
lence moyenne de seulement 3.43+ [192], attribuée a une déperdition d’oxygene'?,
voire seulement 3.24-3.35+ [193]. La situation serait compliquée par la présence
d’ions H;O™, équivalent d’un dopage en électrons du fait de I’hydratation.

— Il a été montré [36] que la phase x=0.67 présente plusieurs sites cobalt, probable-
ment trois, dont les valences ont été déterminées en faisant I’hypothese qu’elles sont
proportionnelles a 1’anisotropie de déplacement orbitalaire. Il a ainsi été observé un
site 3+, un site peu magnétique 3.3+ et un site tres magnétique 3.7+. Ces valences
sont indicatives, elles dépendent non seulement de I’hypothese de proportionnalité
faite ci-dessus mais aussi de la détermination des fractions de chaque site a travers
I’équation d’électroneutralité.

— Pour z=1, nous avons montré au chapitre III la seule présence de Co** S=0.

Les spectres du cobalt étant complexes, nous nous intéressons d’abord seulement au
cas z=0.5 orthorhombique, commensurable donc a priori plus simple, avant de passer aux
effets de I’incommensurabilité a x supérieur. Nous aurons ainsi un étalon simple dans cette
zone du diagramme de phase, sous réserve de I’absence de changements qualitatifs diis a
I’incommensurabilité. Nous ne détaillerons pas le cas x=0.5 rhomboédrique dans la mesure
ou son spectre est tres similaire a celui de la phase orthorhombique, ce qui est peu surpre-
nant dans I’état paramagnétique compte tenu de I’environnement local identique d’un plan
cobalt dans les deux structures.

IV.3.1 Situation a x=0.5

Compte tenu de 1’ordre spécifique des plans sodiums dans cette phase, il a longtemps
été considéré que 1’on avait simplement des bandes de Co** alternées avec des bandes de
Co** [19, 28, 29]. Eu égard a la présence de Co** non-magnétiques et de cobalts magné-
tiques dans z=0.67 [36], ce scénario ne parait pas impossible.

IV.3.1.1 Caractérisation du spectre RMN

La Fig. IV.22 montre le spectre du cobalt de la phase x=0.5 orthorhombique a 90 K,
avec le champ appliqué H selon c. On observe une unique raie centrale, entourée d’une
série de satellites quadrupolaires bien résolus. Ce dernier point est en accord avec une

12Une telle déperdition par hydratation est pour le moins étonnante, ce qui souléve peut-étre le bien-fondé
de cette approche de mesure du dopage.
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bonne qualité d’alignement des cristallites dans la résine lors de la préparation de 1’échan-
tillon. Un premier jeu de satellites correspond a vo=2.7 MHz, avec des pics fins appuyés
sur des pieds avec une surstructure, soit respectivement les sites A; et A, tel que montré
dans I’encart de la figure. Un autre jeu de satellites, sans surstructure, correspond a la fré-
quence quadrupolaire vo=4.0 MHz (site B). Ce dernier site présente un déplacement RMN
un peu plus important que les sites A (/.=2.17(1)% pour B contre 1.94(2)/2.00(1)% pour
A, /2, mesur€ par pointé des satellites), comme vu sur la décomposition de I’ensemble de la
structure en trois jeux de singularités (en-dessous du spectre sur la figure). Les aires des sa-
tellites indiquent des fractions €gales de sites Ay /; et B, les sites A; et A, étant eux-mémes
présents en proportions comparables.

“Co Hlc I A
L. T=90K
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FI1G. IV.22 — Spectre RMN du cobalt pour 2=0.5 orthorhombique a 7'=90 K, avec H selon
c. En encart, agrandissement d’une partie de la structure quadrupolaire.

Ce spectre est en bon accord avec la structure commensurable simple du systeme.
D’une part, nous avons deux sites cristallographiques en égales proportions pour le co-
balt, selon que celui-ci est proche des sodiums ou plus éloigné. Il est donc probable qu’il
correspondent aux sites A et B. D’autre part, la commensurabilité explique que 1’on ob-
tienne des pics intenses a des valeurs bien définies pour A; et B. Méme si dans le cas
des sites Ao, la surstructure est bien définie et pourrait par exemple refléter la présence de
sous-sites du sodium autour des positions cristallographiques, on pourrait envisager que ce
site appartienne a une autre phase, tres proche de x=0.5 mais plus modulée. Cependant, les
sites B représenteraient alors 2/3 des sites de cobalts de x=0.5, en violation des proportions
des deux sites cristallographiques. De plus, I’égalité fortuite des fractions de sites A; et Ay
serait improbable, d’autant plus que nous trouvons les mémes proportions dans la phase
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rhomboédrique (et plus généralement un spectre treés proche). Nous verrons au chapitre
suivant que 1’étude de I’état ordonné de cette dernie¢re confirme définitivement le caractere
intrinseque de ce site.

IV.3.1.2 Susceptibilité locale

Nous pouvons facilement suivre le déplacement RMN selon ¢ des sites A et B a partir
du pointé des structures quadrupolaires. Par ailleurs, grace au spectre en champ appliqué
selon ab, nous pouvons extraire! les composantes dans le plan du tenseur magnétique.
Notons que connaissant également 1’asymétrie 1 du tenseur quadrupolaire électrique, nous
pouvons calculer les corrections quadrupolaires de second ordre sur les déplacements RMN
selon c des sites A; et Ay. Cette détermination de 7 étant impossible a faire pour le site B
et difficile pour x#£0.5, nous choisissons cependant de ne pas inclure ces corrections, ce
qui ne pose pas de probleme de précision'?.

La figure IV.23 montre la dépendance en 1" du déplacement RMN du cobalt selon c,
avec celle de la susceptibilité macroscopique. La correspondance est tres bonne en fixant un
rapport d’échelle (pris identique pour les structures orthorhombique et rhomboédrique) tel
que la constante de couplage hyperfin Aj , définie précédemment soit égale a 178(14) kOe.
Nous observons un comportement tres similaire dans les deux structures avec des dépen-
dances toutes de méme pente dans I’état paramagnétique a 7'>7 . La structure orthorhom-
bique présente une légere différence entre les deux sous-sites Aj/A, avec vg=2.7 MHz,
bien séparés du site B avec vg=4 MHz. Nous n’avons pas pu mesurer indépendamment les
déplacements de A; et A, dans la structure rhomboédrique, mais 1’écart avec le site B est
similaire.

Le fait que les pentes des sites A et B soient identiques indique des couplages hyperfins
identiques de tous les cobalts avec les moments électroniques. Supposons que nous soyions
dans la situation proposée de Co** et Co**, peut-étre organisés en bandes :

— Pour un site 4+, le noyau est couplé directement a un moment sur site, d’oll une

constante de couplage élevée.

— Pour un site 3+, le noyau voit tout au plus des fractions de moment transférées, donc
le couplage avec la susceptibilité de spin est bien moindre. En I’absence de terme
transféré on s’attendrait a retrouver la situation de Na;CoO-, ou la dépendance en
température de *?K est nulle.

Par conséquent, les sites A et B ne peuvent étre décrits par des états 3+ et 4+. Ils
sont bien plus similaires, plus proches formellement de 3.5+. La différence d’ordonnée a
I’origine, qui reflete une différence de déplacement orbitalaire (indépendant de 7°), indique
que les deux états n’ont pas strictement la méme valence mais doivent étre décrits comme
étant 3.5+¢. Nous pouvons placer une borne supérieure sur € par comparaison du couplage
hyperfin Aj,; avec les valeurs mesurées dans 2=0.67 pour les sites de valences estimées
a 3+, 3.3+ et 3.7+ [36]. L’encadrement par les valeurs des couplages des sites 3.3+ et

13Nous renvoyons 2 I’annexe A dans laquelle la procédure correspondante est utilisée comme exemple.

14Ces corrections ne dépendent pas de T, si bien que les couplages hyperfins déterminés n’en sont pas
affectés. Les déplacements orbitalaires mesurés sont par contre décalés, mais cette erreur est de quelques
centiemes de pourcent, ce qui est dans la barre d’erreur.
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FI1G. IV.23 — Dépendance en température du déplacement RMN des sites cobalts selon ¢
et de la susceptibilité macroscopique des phases x=0.5 orthorhombique et rhomboédrique.
Le décalage en ordonnée de y est choisi arbitrairement pour faciliter la lecture. Les lignes
continues sont des guides visuels ayant tous la méme pente.

3.7+ donnent €<0.2 comme borne supérieure. Au chapitre suivant, nous montrerons la
conservation des états 3.5+¢ au passage des transitions magnétique et métal-isolant.

IV.3.2 Dépendance en x des environnements de charge

La modulation structurale des plans Na de ces phases'> est susceptible d’influencer par
modulation du dopage les propriétés des plans cobalts. La RMN est un outil de choix pour
étudier cela, car le spectre est sensible aux gradients de champ électrique, eux-mémes sen-
sibles a la position des sodiums. La RMN permet ainsi a la fois de vérifier la présence de
modulations et de mesurer indirectement les variations d’environnement de charge résul-
tantes. Concretement, nous nous intéressons donc a la distribution des fréquences quadru-
polaires électriques en fonction de x. Nous commencgons par 1’étude du spectre du sodium,
simple d’interprétation, avant d’aborder les spectres complexes du cobalt, qui permettent
non seulement la détection de la modulation mais aussi la caractérisation des états Co pré-
sents.

IV.3.2.1 Effet percu par le sodium

La Fig. IV.24 montre le spectre du sodium vers 90 K pour £=0.5-0.67, avec orientation
de I’échantillon de telle sorte que Hllc. La fréquence quadrupolaire électrique vg n’évo-
lue pas entre 90 K et 5 K, si bien qu’il est 1égitime de comparer nos mesures au signal
mesuré pour z=0.67 a 5 K par I. Mukhamedshin. Nous observons, de part et d’autre de la
raie centrale, des satellites quadrupolaires plus ou moins bien définis. Il apparait qu’une
surstructure est une caractéristique générale a toute cette gamme de taux de sodium. La
symétrie des massifs par rapport a la raie centrale n’est pas parfaite, ce qui indique de
petites différences de déplacement RMN entre sous-sites Na correspondant aux différents
sous-pics quadrupolaires. Par ailleurs la fréquence quadrupolaire moyenne du massif, de

153 I’exception possible de =0.55 pour laquelle la diffraction = ne voit pas de modulation.
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I’ordre de 1.4 a 1.7 MHz, varie peu, augmentant progressivement avec le taux de sodium.
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FI1G. IV.24 — Spectre RMN du sodium pour 2=0.5-0.67.

Compte-tenu du fait que la structure des plans sodium est commensurable aux plans
cobalt pour 2=0.5 et x=0.67, il n’est pas surprenant que la surstructure quadrupolaire se
limite a quelques pics bien résolus. En effet, on a dans ce cas tout au plus quelques varia-
tions de 1I’environnement de charge, des lors qu’aucun autre source d’incommensurabilité
ne se manifeste, comme une modulation de charge spontanée des plans Co. Dans le cas
2=0.55-0.61, la surstructure parait moins bien définie, méme si le bruit ne permet pas de
conclure plus finement. On voit donc peut-étre I’effet de la modulation vue par RX dans
0.58 et 0.61, qui serait présente également a basse température dans z=0.55. 1l est diffi-
cile de conjecturer la source exacte des surstructures, méme si la modulation displacive
des sodiums joue probablement un role important. Par contre, I’évolution progressive de la
fréquence quadrupolaire moyenne avec x est révélatrice de I’absence d’effet de seuil en x
dans I’évolution de I’environnement de charge, rappelant les mesures de v en fonction de
x de Thara et al. [194] dans le domaine d’existence (r~0.35+0.03) de la phase hydratée su-
praconductrice. Remarquons que la majorité des sodiums des structures modulées étudiées
sont dans les « domaines x=0.5 » entre bandes Na2 supplémentaires de la modulation : ce
sont probablement les sodiums vus ici'®, au voisinage desquels I’évolution en x des états
de charge des cobalts serait donc douce, sans effet du caractere commensurable ou non de
la modulation. Un grand nombre de cobalts ~3.5+ serait donc préservé. Cependant, dans
la phase x=0.67, I’état 3+ a clairement été identifié [36], alors que pour z=0.5 il n’est pas

161 est possible que nous rations les sodiums des bandes Na2 supplémentaires.
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présent. Il est donc nécessaire de regarder plus précisément 1’évolution des états Co en
fonction de x.

IV.3.2.2 Impact de la modulation sur le cobalt

La Fig. IV.25 présente les spectres du cobalt vers 90 K, pour H parallele a c, des phases
hexagonales 0.5 a 0.61. Les trois phases 0.55/0.58/0.61 présentent des distributions qua-
drupolaires électriques bien plus éclatées en surstructures que x=0.5, tandis que les raies
centrales (cf. encart) sont similaires. Cette modulation de I’environnement quadrupolaire
électrique indique la présence d’une modulation de charge, qualitativement compatible
avec les modulations détectées par RX a I’ambiante. Méme la phase £=0.55 présente une
modulation, non vue par RX a 300 K. En soi, cela ne préjuge en rien de ce qui serait vu par
RX a basse température, puisque la RMN est sensible a une modulation non-corrélée a trois
dimensions, au contraire de la diffraction X. Cependant, I’allure tres similaire a x=0.55 et
0.58 suggere que les bandes Na2 supplémentaires dans x=0.55 sont sensiblement corrélées
de plan a plan, ainsi qu’elles le sont 2 x=0.58 deés I’ambiante!”.
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F1G. IV.25 — Spectres du cobalt pour x=0.5-0.67, vers 90 K. La raie centrale complete
figure en encart.

Quantitativement, il semble que les singularités quadrupolaires soient distribuées de
part et d’autre des positions des pics a vg=2.7 MHz (symboles carrés) de la phase 2=0.5,
avec peut-&tre une situation comparable mais moins claire pour les pics a vo=4 MHz
(symboles ronds). Cela laisserait supposer que 1I’incommensurabilité correspondrait a une
simple modulation des environnements de charge existants a x=0.5. On remarque cepen-
dant I’apparition de satellites quadrupolaires avec vo=1.2 MHz (symboles triangulaires),

17Sinon la diffraction X ne verrait rien.
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qui tendent a étre plus marqués avec x croissant. Il y a donc apparition d’un environnement
de charge nouveau et spécifique aux phases incommensurables, en proportion faible. Un
candidat probable serait les sites cobalts au voisinage des bandes Na2 supplémentaires, qui
n’existent pas a z=0.5 et sont d’autant plus nombreuses que z est grand.

Comparaison avec H selon ab Une bonne fagon d’affiner la comparaison des sites est
d’utiliser les spectres avec H selon ab. En effet, nous avons vu que les déplacements sui-
vant c des sites A;, As et B de la phase 2=0.5 sont peu différenciés, alors que d’importantes
différences, notamment d’anisotropie, se manifestent dans le plan (cf. Annexe A pour le
détail de 1’étude). La Fig. IV.26 présente les spectres selon ab pour x=0.58/0.61 a 10 K,
comparé a x=0.5. Le spectre £=0.5 est pris a 90 K pour étre au-dessus de la température
de Néel, mais la comparaison reste valable car la dépendance en 71" de I’allure générale est
négligeable a cette échelle pour les deux autres phases. Deux délais entre impulsions de
la séquence écho de spin ont été utilisés pour faire ressortir d’éventuelles différences de
T,. Qualitativement, les spectres 0.58 et 0.61 sont tres similaires entre eux. Ils présentent
une raie centrale assez proche de celle a x=0.5, a I’exception d’un pic fin vers 60.4 MHz
avec K=1.97(2)%. Les structures quadrupolaires paraissent dériver grossierement de celle
a 2=0.5, avec quelques singularit€s communes mais une structure bien plus gommée, du
fait de 1a modulation du gradient de champ électrique. Seul un pic vers 59.6 MHz fait figure
de différence significative.

A 2=0.5, les sites A sont responsables de la totalité des singularités quadrupolaires, le
site B étant de structure tres élargie. Il semble donc que 1’on retrouve ces sites A ici. Pour
ce qui est du site B, qui présente un 75 plus faible que le site A a x=0.5 (cf. le contraste
de T5 sur la raie centrale, indiqué par une fleche), la Fig. IV.26 montre un contraste de 75
peu clair a x=0.58 et 0.61 : soit ce site est absent, soit il est simplement moins magnétique
qu’a x=0.5 d’ou une absence de contraste. La seconde solution est plus vraisemblable vu
la proximité structurale des phases incommensurables avec la phase x=0.5. Nous n’avons
cependant pas expliqué les pics a 59.6 et 60.4 MHz qui releveraient donc d’un autre site.
Nous pouvons en fait faire du pic de gauche le satellite du pic central, par correspondance
avec une singularité qui se trouve étre symétrique donc indique 1’absence d’anisotropie du
déplacement dans le plan. On peut se convaincre de la présence de ce site par une mesure
avec 7=103 us, tel que montré sur la Fig. IV.27 pour x=0.58, qui élimine tous les autres
sites par contraste de 75. Ce site a donc une relaxation sensiblement plus lente que celle
des autres sites. La fréquence mesurée entre pics est de 0.60(1) MHz dans les deux phases.
Nous évaluons la fraction présente a 9(3)%, sans différence nette entre les deux phases sur
la base de ces spectres. Le pic se déplace 1égerement de K=1.95(2)% a 1.97(2)% entre 10
et 90 K (mesuré dans 2=0.58). Un examen précis des raies centrales pour H selon ¢ (de
déplacements alors tres proches avec K~2%) révele la présence d’un léger épaulement
au méme déplacement K=1.94(2)% vers 80 K, qui suit la raie centrale au moins jusqu’a
180 K dans #=0.58. Vu I’écart entre pics de 0.6 MHz selon ab, nous sommes tentés d’asso-
cier ce site aux pics a 1.2 MHz non attribués selon ¢ (cf. Fig. IV.25), ce qui donnerait donc
vo=1.20(1) MHz et n=0.00(2). Ces satellites donnent eux aussi un déplacement suivant
celui de la raie centrale. Notons que qu’ils ont aussi été vus a £=0.55, qui présenterait donc
aussi ce nouveau site.



tel-00341278, version 1 - 24 Nov 2008

124 CHAP. IV — L’état paramagnétique
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F1G. IV.26 — Spectres du cobalt avec H selon ab pour x=0.58/0.61 a 10 K, comparé a
x=0.5.
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FIG. IV.27 — Zone de la raie centrale a x=0.58, avec mise en évidence par contraste de 75
du nouveau site.

L’ensemble de ces caractéristiques (valeur et isotropie du déplacement, relaxation lente)
fait penser a des sites Co**. La dépendance en température du déplacement proviendrait
alors de termes transférés. Il ne peut s’agir en tout cas d’une fraction de Na; CoOs, car on
n’aurait alors aucune dépendance de K en 1" et v(=0.67 MHz (cf. Chap. III), sans parler du
fait que la synthese de ces phases hexagonales ne fait intervenir a aucun moment la phase
rhomboédrique x=1. Nous proposons dans le paragraphe qui suit un scénario justifiant
I’apparition de 1’état 3+ en fonction de x.

IV.3.2.3 Influence des bandes Na2 supplémentaires

Dans le cas ol les bandes Na2 supplémentaires liées a la modulation structurale sont
corrélées de plan a plan, ce qui est vrai a longue distance a 300 K pour z=0.58 et 0.61
d’apres la diffraction X, il est possible d’obtenir une situation dans laquelle certains co-
balts présentent une saturation des sites Na2 voisins comme dans Na; CoO,, tel que décrit
sur la Fig. IV.28 : cela requiert que les bandes ségrégent au moins deux-a-deux dans le
plan. Ces sites seraient donc probablement 3+, mais avec une fréquence quadrupolaire dif-
férente par influence des bords de la bande et de I’empilement cristallin dans les plans
adjacents. Les termes transférés assurant la dépendance en température du déplacement
proviendraient des sites Co en bordure des bandes, ce qui est en défaveur d’un scénario ou
les bandes ségrégeraient plus massivement.

Par comparaison des aires des satellites a 1.2 MHz dans £=0.55/0.58/0.61, indexée sur
les fractions grossieres mesurées plus haut sur les raies centrales des spectres avec H selon
ab, nous obtenons la Fig. IV.29, qui donne la fraction de Co** en fonction de . Nous avons
fait figurer en trait plein la droite correspondant a la situation suivante : partant de 2=0.5
ou tous les cobalts sont environ 3.5+, nous maintenons cet état de valence inchangé en
augmentant z, en assurant 1’électroneutralité par la seule apparition d’une fraction de Co**,
qui remplace peu a peu les cobalts 3.5+. Cela donne effectivement assez bien la tendance
générale, en accord avec le fait que les sites magnétiques a x=0.55/0.58/0.61 paraissent
proches en valence avec ceux a x=0.5, tandis qu’a 2=0.67 les sites se partagent aussi entre
3+ et 3.3+/3.7+ (ces derniers étant en fractions inégales, mais rappelons que les valences
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FIG. IV.28 — Obtention de sites avec saturation des sites Na2 voisins. Nous supposons que
les bandes Na2 du plan sodium inférieur sont corrélées a celles visibles, donc situées juste
derriere.

sont seulement indicatives donc potentiellement plus proches). Remarquons d’ailleurs qu’a
x=0.67 les sites 3+ présentent des caractéristiques quadrupolaires électriques [36] proches
de celles que nous avons mesurées, si bien qu’un environnement analogue des sodiums est
tres probable.

IV.3.2.4 Dépendance en température des effets structuraux

Afin de compléter nos observations, nous avons examiné les phases x=0.55 et x=0.58
a température ambiante, afin de voir si les états du cobalts sont altérés ou pas. En effet,
alors que la diffraction X détecte encore la modulation a 2=0.58, elle parait avoir disparu
a x=0.55, ce qui indiquerait peut-&tre la destruction des bandes Na2 supplémentaires donc
la perte du site Co’*.

Sans détailler I’analyse (fastidieuse) des spectres, nous dégageons la situation suivante :

— 2=0.55 : 2 300 K, les bandes Na2 existent encore mais sont peu corrélées, donc les
sites Co** n’existent pas ou peu (a I’échelle de temps de la RMN) et la diffraction X
ne voit plus la modulation. A plus basse température, les bandes Na2 se corrélent de
plan a plan et les sites Co** apparaissent.

— 2=0.58 (et sans doute x=0.61 ou la modulation est détectée par RX a température
ambiante) : a basse température comme a 300 K, les bandes Na2 ont toujours une
corrélation interplan importante, si bien que I’on voit toujours les sites Co’*.

Notons que ce scénario nécessite que la température de corrélation interplan 7, soit
supérieure a celle de diffusion ionique a =0.58 et 0.61 (7g;;~200 K). Cette derniere
concernerait essentiellement les sodiums des « domaines x=0.5 », pas ceux des bandes
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FIG. IV.29 — Fraction de Co* en fonction de z. (a : [36], b : [166])
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F1G. IV.30 — Dépendance en température des effets quadrupolaires électriques a z=0.55,
avec les sites cobalts correspondants.



tel-00341278, version 1 - 24 Nov 2008

128 CHAP. IV — L’état paramagnétique

Na2 supplémentaires. A 2=0.55, T..,, serait logiquement plus faible qu’a 2=0.58 et 0.61
puisque le nombre de bandes est moindre. L’évolution en 7" des fréquences quadrupolaires
(donc des environnements de charge) a x=0.55 est résumée sur la Fig. IV.30. Bien que ne
disposant pas de toute I’information nécessaire, il est probable que 1’on ait une situation
similaire dans les phases x=0.58 et 0.61 avec 1.,,.->300 K.

IV.3.3 Analyse comparée des sites Co détectés
IV.3.3.1 Susceptibilité locale des différents cobalts a 0.5

Au contraire de la situation a x=0.5 ou la structure quadrupolaire est simple, le suivi
de la dépendance en 7' de la susceptibilité locale des différents sites Co a x#0.5 est dif-
ficile. Nous avons néanmoins pu extraire certaines informations selon ¢, rassemblées sur
la Fig. IV.31, avec des ajustements linéaires des mesures a x=0.5 pour comparaison. Les
phases £=0.55, 0.58 et 0.61 présentent un comportement similaire a basse température,
avec une pente deux fois inférieure a celle de =0.5 a 7>86 K (7’y). La comparaison avec
la susceptibilité macroscopique a x=0.55 et 0.58 indique que cela correspond a un cou-
plage hyperfin environ deux fois inférieur (respectivement 81(12) et 70(10) kOe) a celui
mesuré dans les deux phases £=0.5 (environ 178 kOe). Par contre, nous constatons que les
sites de x=0.58 détectés au dessus de 7'~130 K paraissent tres proches des sites a x=0.5.
Bien que I'information soit plus lacunaire (un seul point a 300 K), on peut soupconner le
méme comportement a x=0.55. Cela laisse supposer que I’on retrouve alors les couplages
hyperfins mesurés a x=0.5, mais la vérification est impossible car le déplacement RMN
reflete tres mal la susceptibilité macroscopique dans cette gamme de température (nous
avions déja ce probleme avec Na, cf. p. 101).

Cette cassure de pente entre basse et haute température indiquerait une évolution du
magnétisme des cobalts. Or nous constatons une forte perte d’intensité, de 1’ordre de 90%,
des basses températures jusque vers 7'~110 K : a haute température, nous ne sondons
qu’une petite partie des cobalts'8. Les cobalts que nous ne détectons pas relaxent proba-
blement trop vite (75 tres court), ce qui indiquerait un accroissement des fluctuations de
spin en ces sites. En sachant trop peu sur cette évolution du magnétisme, nous ne pouvons
préciser davantage. Notons enfin que s’agissant des sites Co>* de ces phases, ils suivent
bien la raie centrale, si bien qu’ils sont peu différenciables.

1V.3.3.2 Discussion des couplages hyperfins et du déplacement orbitalaire.

Pour comparer les différents sites Co rencontrés dans le diagramme de phase, nous
pouvons utiliser le couplage hyperfin et le déplacement orbitalaire. Le couplage hyperfin
reflete le magnétisme sur site, mais aussi des termes transférés. On a ainsi au site 7, pour H
selon une direction propre « supposée commune a tous les tenseurs intervenant :

59Aaa
59 rraa __ 59 1o 59 raa __ 89 aa hf,ij aa
Ki - orb,i + spingg orb,i + § N " Xspin,j (IV8)
; AMUB

18Cela est susceptible d’expliquer la mauvaise correspondance avec la susceptibilité macroscopique, qui
integre nécessairement toutes les contributions.
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FIG. IV.31 — Dépendance en température du déplacement des sites Co vus dans 2=0.55,
0.58 et 0.61, avec des ajustements linéaires des données a x=0.5 pour comparaison. Les
points a 7'<<80 K sont obtenus par mesure du centre de gravité ou pointé du pic de la raie
centrale, ceux a plus haute température par pointé (r=0.58, et un point a 300 K a 2=0.55).

ou j décrit le site ¢ (contribution sur site) et les cobalts voisins (termes transférés). Ce sont
ces termes transférés qui expliquent le magnétisme des sites Co** détectés, en dépit d’un
magnétisme sur site nul. Les contributions ne peuvent étre séparées sans un calcul mi-
croscopiqge fin des couplages!®. On mesure en fait généralement le rapport de couplages
hyperfins 22‘22’;
la meilleure mesure de la susceptibilit€ X, des plans Co, par opposition aux mesures par
SQUID qui, si elles permettent a priori une comparaison directe de *’K avec Xpin, sont

potentiellement entachées de contributions parasites.

: comme chaque sodium sonde de nombreux cobalts, on suppose que c’est

Le déplacement orbitalaire nous renseigne lui sur le remplissage de la couche t5,. En
faisant I’hypothese que les trous de cette couche se répartissent inégalement entre les or-
bitales du multiplet, on peut s’attendre a ce que 1’anisotropie du déplacement orbitalaire
soit d’autant plus forte que la fraction de trous est grande [36]. Ce raisonnement est fiable
dans la limite Co™, car la couche t,, est alors pleine. L anisotropie dépend alors des termes
de Van Vleck issus du mélange ?5,/e,, dont la séparation importante en énergie fait qu’ils
sont tres faibles. Par contre, des qu’une fraction de trous apparait, les termes de Van Vleck
issus du mélange a,,/e;, sont bien plus significatifs, d’ou I’anisotropie non-nulle, mais dé-
pendent alors finement de petites modifications dans la structure électronique, qui ameénent
une variation de la séparation en €nergie entre niveaux aj, et e;. Il ne faudra donc pas se
fier aveuglément aux comparaisons de déplacement orbitalaire, surtout dans les cas de forte
anisotropie ou les écarts sont d’interprétation hasardeuse.

19Un modele de distribution de la susceptibilité (texture de spins, par exemple) peut de plus étre nécessaire.



tel-00341278, version 1 - 24 Nov 2008

130 CHAP. IV — L’état paramagnétique

Afin d’extraire ces parametres, nous pouvons tracer *° K en fonction de 2> K. En effet,
compte tenu de :

s _ 23Ahf Xeni L BRL (IV.9)
Ny UB P !
N = —59Ahf * Xspin T 59Korb (IV.10)
Ny UB
nous avons : 59A 59A
59K _ 23Ahf . 23K + 59Korb _ 23Ahf . 23Kchimique (IV.11)
hf hf
< 5;%07‘17

Des exemples de courbes obtenues pour H selon ¢ sont tracées sur la Fig. IV.32. Pour
x=0.5, les deux sites Co et le sodium sondent bien la susceptibilité totale x g, d’ou une
dépendance linéaire excellente. Pour x=0.58, la relation linéaire attendue est bien vérifiée
a basse température, ou sodium et cobalt sondent bien la méme susceptibilité. Mais a haute
température, ce n’est plus vrai (de méme que Co et Na reflétent alors mal la susceptibi-
lit¢ macroscopique, comme mentionné précédemment). Nous ne pouvons donc extraire
d’informations fiables de cette zone, et nous nous limiterons donc dans la discussion aux
propriétés de basse température (typiquement 7'<7's) pour les phases incommensurables.
Finalement les résultats de tous les ajustements linéaires ont été portés sur la Fig. IV.33,
avec également les parametres des sites a z=0.67 [36] et x=1.

‘Z

24}
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21F

20F

19L

1.9

1 1 1
0.030 0.035 0.040

2 (%)

F1G. IV.32 — Exemples de dépendance du déplacement du cobalt vis-a-vis du déplacement
du sodium, pour H selon c. Les nombres indiquent les températures correspondant aux
points.

Sur la base du couplage hyperfin, on distingue deux groupes de cobalts :

— Cobalts tres magnétiques
Les sites a x=0.5 (O/R) et le site le plus magnétique (site 3) a =0.67 présentent des
couplages similaires (nous supposons que les couplages dans le plan ab de la phase
x=0.5 rhomboédrique sont proches de ceux dans la phase orthorhombique). Le site B
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FI1G. IV.33 — (panneaux du milieu et du bas) Composantes selon c et isotrope des cou-
plages hyperfins et des déplacements orbitalaires des différents sites détectés, comparés a
ceux de x=0.67 [36] et x=1. Le bandeau « basse 7" » indique les échantillons pour les-
quels I’'information n’est valable qu’a basse température (typiquement 7'<7’s). Les points
marqués d’une étoile pour x=0.58 sont les mémes que ceux des sites Co** de cette phase,
faute de différentiation suffisante selon c. (panneau du haut) Résumé des états de valence
et du magnétisme (voir texte) : les états 3.5+ peu/tres magnétiques sont respectivement en
italique/gras.
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tel que vu dans la phase 2=0.5 (O) est particulicrement similaire au site 3 a x=0.67,
puisqu’ayant des parametres orbitalaires identiques. La variation forte de ces para-
metres dans les sites A a x=0.5, a magnétisme comparable, tendrait a indiquer que le
lien entre état électronique et anisotropie orbitalaire devient fragile a fort dopage en
trous.

— Cobalts moins ou pas magnétiques

— Les sites Co®" a 2=0.58 et 2=0.67 (site 1) ont les mémes parameétres orbitalaires
que dans z=1 comme attendu. Ils présentent des termes transférés comparables,
en accord avec une méme position au sein de bandes Na2 accolées et entourées
de cobalts plus magnétiques. On peut supposer que des mesures selon ab pour
1=0.55/0.61, non-effectuées, donneraient les mémes parameétres pour les Co>* de
ces phases.

— A 2=0.55/0.58/0.61, nous avons un mélange de sites 3+ et de sites plus magné-
tiques (indiqués « autres » sur la figure), sans quoi les Co*" ne verraient pas de
terme transféré. La détection d’un couplage faible selon ¢, non-différenciable de
celui des Co**, indique que le magnétisme de ces cobalts s’exprime plutot dans le
plan, bien que nous n’ayons malheureusement pas pu le mesurer. Il est donc ten-
tant de penser que ces sites se rapprochent du site modérément magnétique (site
2) a =0.67.

Nous pouvons compléter ces comparaisons par une évaluation des valences. Compte
tenu des fractions de Co** mesurées a 1=0.55/0.58/0.61, et en faisant ’hypothese que les
cobalts magnétiques de ces phases sont de valence identique a x donné, nous trouvons
des valences respectives de 3.48(2)/3.45(3)/3.44(4). Si ces sites sont similaires au site 2
a r=0.67 comme proposé ci-dessus, donc de méme valence, alors les fractions mesurées
a =0.67 [36] rendent le site 3 de cette phase également compatible avec une valence
~3.4. Pour x=0.67, le fait que les sites 2 et 3 soient de magnétisme sensiblement différents
n’est pas incompatible avec des valences quasi-identiques, car 1’augmentation du magné-
tisme avec la valence n’est a priori qu’une tendance, en particulier dans une description
itinérante. A cela peuvent de plus s’ajouter des différences de terme transféré. Les regrou-
pements de sites proposés plus hauts sont donc cohérents, et nous résumons les valences
et le magnétisme dans le panneau supérieur de la Fig. IV.33. Au final, nous proposons que
les cobalts magnétiques sur x=0.5-0.67 sont de valences similaires, proches de 3.5+, avec
un magnétisme dépendant du détail de la structure électronique. L”augmentation du taux
de sodium provoque I’apparition graduelle de sites Co®* du fait d’une présence croissante
de bandes Na2.

Par ailleurs, la détection d’un unique état du cobalt a ~0.35 [36] et x=0 [167], associé
a la diminution de la longueur de liaison Co—O quand x passe de 0.5 2 0.3 [16], suggere que
pour £<0.5 il y ait systématiquement un seul état de valence du cobalt, la seule inconnue
étant la valence maximale atteinte quand z—0. Nous proposons donc sur la Fig. IV.34 un
diagramme de phase du point de vue des états du cobalt.

Notons enfin, s’agissant des sites non-détectés a haute température dans x=0.55, 0.58 et
0.61, et probablement magnétiques, qu’il serait intéressant de voir si leurs caractéristiques
ne rejoignent pas par exemple celles du site 3 de x=0.67, de 75, déja faible a basse tempé-
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FIG. V.34 — Etats du cobalt dans le diagramme de phase. (a: [36], b : [166])

rature et difficile a détecter. La température T's de maximum de 22 K pourrait étre liée 2 un
changement d’état de ces cobalts, avec accroissement de leur magnétisme et changement
du régime de corrélations. L’origine de T est clairement une piste intéressante pour de
futures études.
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Par détermination de la susceptibilit€é macroscopique et par suivi de la
susceptibilité locale de spin des plans cobalt par RMN du sodium, nous avons
établi sans ambiguité le changement de régime de corrélations entre la région
x=0.35-0.61 et la région x=0.67-0.87. Dans la région a plus fort taux de sodium,
le suivi en = des corrélations vues par SQUID indique un comportement en
cloche de la constante et de la température de Curie, susceptible de guider la
compréhension du magnétisme anormalement élevé de cette zone du diagramme
de phase. Dans la région a plus faible taux de sodium, au moins pour x>0.5,
la susceptibilité locale de spin présente systématiquement un maximum en
fonction de la température, révélateur d’'un gel progressif des excitations de
basse énergie en dessous d’une température seuil 7T’s. Il existerait une échelle
d’énergie dont la monotonie de T’s révele qu’elle irait croissant avec x décroissant.

En suivant la relaxation du sodium par RMN, nous avons établi le caractere
plutdt antiferromagnétique des fluctuations de spin pour 0.44<x<0.58, par
opposition a leur caractere ferromagnétique déja connu a z=0.67-0.75. Nous
suggérons que ce résultat reste valable vers les tres faibles taux de sodium, ce
qui favoriserait 1’état singulet dans la phase supraconductrice et signifierait la
division du diagramme de phase en deux grandes régions de corrélations de part
et d’autre de x~0.6.

Partant du cas particulier 2=0.5, les phases 0.4<2<0.6 présentent d’apres
G. Collin une structure directement dérivée, faisant intervenir des bandes de
sodium Na2 ou de lacunes additionnelles. Nous avons établi par RMN du sodium
et du cobalt que ces phases présentaient effectivement une incommensurabilité
structurale, vues par I’intermédiaire de la distribution de gradient de champ
électrique.

Au contraire de I’image longtemps retenue d’états 3+ et 4+, la RMN du co-
balt établit la seule présence d’états proches de la valence 3.5+ dans Naj 5Co0Os.
Nous montrons la conservation de ces états pour x=0.55-0.61, et prouvons 1’appa-
rition croissante de I’état 3+ en parallele, sous I’effet de la modulation structurale
des plans Na. La détermination des couplages hyperfins des sites des différentes
phases fait apparaitre la similitude des cobalts 3+ d’une part, des cobalts 3.5+
d’autre part, sur la région x=0.5-0.67.
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Chapitre V

Le magnétisme statique ordonné

Nous avons montré dans le précédent chapitre que le diagramme de phase pouvait étre
séparé en deux, de part et d’autre de x~0.65, avec des régimes de corrélations planaires
respectivement antiferromagnétiques/ferromagnétiques a faible/fort taux de sodium. Dans
ces deux zones, il existe plusieurs phases ordonnées magnétiquement a longue distance a
basse température, plus la phase supraconductrice ou le role des corrélations magnétiques
n’est pas clair, ainsi que des phases qui ne s’ordonnent pas jusqu’a trés basse température.
Il convient donc de s’interroger sur les mécanismes de mise en ordre magnétique, et sur
leur origine ou non commune. En particulier, il se pose la question du lien entre les phases
a fort taux de sodium, pour lesquelles 7y est non-monotone avec z, et la phase x=0.5. Une
question potentiellement importante est le role joué par un ordre sodium spécifique.

Nous allons dans un premier temps revenir sur les résultats connus a £>0.67, com-
plétés par nos propres résultats, puis nous nous intéresserons aux phases x=0.5-0.61 et en
particulier a I’effet de la transition magnétique sur la structure électronique. Cela permettra
d’introduire les principaux éléments d’information nécessaires a la discussion de 1’ordre
magnétique a x=0.5 et de I’origine du magnétisme en général. Les résultats principaux
concernant la phase £=0.5 orthorhombique (y compris dans 1I’état paramagnétique) ont été
publiés [195].

V.1 Les phases Curie-Weiss : tour d’horizon

V.1.1 Mise en évidence des transitions magnétiques

Une recherche générale de transitions magnétiques peut €tre effectuée par mesures de
susceptibilité macroscopique par SQUID. La Fig. V.1(a) présente ainsi la susceptibilité ma-
croscopique pour 2>0.67, pour les basses températures oll nous attendons les transitions!.
Pour £=0.67/0.71, aucune signature (point anguleux, décrochement) d’une transition de

phase n’est observé ici, de méme que sur la dérivée 9x Cette absence de transition est

aT
corroborée a x=0.71 par une mesure de SR de P. Mendels e al., qui montre I’absence
de tout magnétisme gelé jusqu’a 7'=22 mK (non-publié). De méme, Mukhamedshin et al.
[166] n’observe aucun effet par RMN (€élargissement, éclatement de raie...) jusqu’a 1.3 K.

Un examen précis révele la présence de transitions magnétiques a x=0.75/0.83/0.87 vers

'Les données haute-température sont celles ayant été commentées au chapitre IV.

135
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22/28/19 K, marquées par des astérisques dans I’encart de la figure, visible soit directement
(x=0.83) soit sur la dérivée g—% (Fig. V.1(b)). Ces transitions sont les mémes que celles déja
connues et présentées dans le chapitre I. Par contre, I’ordre n’apparait jamais a x=0.72
(confirmé par RMN a 1.3 K), en dépit de I'inflexion constatée, encore mal expliquée.

30
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FIG. V.1 — (a) Susceptibilité magnétique macroscopique mesurée par SQUID des phases
x=0.67-0.87 (refroidissement sous champ H=10 kG sauf 2=0.87 ou H=1 kG). Les transi-
tions de phase connues sont marquées d’un astérisque. Certaines mesures sont de I. Mukha-
medshin. (b) Dérivée du signal pour les phases gelées a basse température. Pour 2=0.75,

I’accident a T'~6 K est probablement un artefact puisqu’aucune signature n’est trouvée en
1SR.

V.1.2 Caractérisation locale

Pour clarifier la situation, une excellente sonde de 1’ordre magnétique gelé est la uSR,
puisqu’elle est sensible a des moments de 1’ordre de quelques milliemes de pp. C’est donc
bien plus sensible que la diffusion magnétique de neutrons, qui nécessite de plus des mo-
nocristaux 1a ou la uSR peut se contenter de poudres. Rappellons le principe (cf Sec.I1.2) :
en implantant des muons polarisés en spin dans I’échantillon, nous pouvons suivre 1’évo-
lution temporelle de la polarisation des muons sous 1’effet du champ magnétique interne a
I’échantillon, et éventuellement d’un champ appliqué. Nous avons ainsi acces :

— en faible champ « transverse » appliqué, a la fraction volumique gelée de I’échan-
tillon en fonction de 7'. Cela permet de vérifier qu’une transition a lieu sur tout le
volume ou bien que 1’on est en présence d’un mélange de phases, ce que le SQUID
ne peut distinguer.
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— en champ nul, a la distribution de champ interne aux sites cristallographiques oc-
cupés par les muons. L’ordre est ainsi partiellement caractérisé (commensurabilité,
dépendance en température, amplitude du moment gel¢).

L’une des premieres phases a avoir été caractérisée est x=0.87 (1Ty=19 K). Bayrakci et
al. [53] ont ainsi montré la présence de trois fréquences caractéristiques de précession des
spins des muons, comme indiqué sur la Fig. V.2(a). La somme de ces trois signaux permet-
tant de reconstituer la totalité de la dépendance en temps de la polarisation, la compatibilité
avec un ordre magnétique commensurable a été avancée. Les poids relatifs des fréquences
étant 3:2: 1, un simple triplement de la maille magnétique est a priori a écarter. Nous avons
pu vérifier ces caractéristiques générales a 1’aide d’un échantillon présentant 80—85% de
phase magnétique (cf. Fig. V.2(b)). Notons la faible largeur de la transition, caractéristique
comme nous le verrons de toutes les phases de cobaltates ordonnées magnétiquement :
I’ordre magnétique est bien défini, et ces phases ne présentent pas des domaines de do-
pages voisins (avec des températures de transition voisines) mais un dopage homogene.
Sur la Fig. V.2(c), nous avons représenté la transformée de Fourier du signal en champ nul
a 5 K, c’est-a-dire la distribution de champ interne tel que vue aux sites des muons. Les
fréquences indiquées sont celles extrapolées de la Fig. V.2(a). L’accord avec [53] est ex-
cellent, avec des fréquences bien piquées en accord avec le scénario d’un ordre magnétique
commensurable aux sites des muons.

Nous pourrions cependant imaginer que les muons occupent des sites incommensu-
rables de la structure cristalline, ce qui pourrait se produire si ces sites étaient des sites
de lacune Na, et si le matériau subissait une modulation incommensurable de charge des
plans Co ou d’occupation des plans Na. Mais d’apres Mendels et al. [58], les muons sont
au voisinage des oxygenes, et non pas sur des sites de lacune Na : dans ce dernier cas, la
répulsion électrostatique serait défavorable, et la relaxation de la polarisation serait plus ra-
pide que mesurée?. Par conséquent, I’ordre magnétique est probablement commensurable
a la structure cristalline elle-méme. Dans ce cas, Bayrakci ef al. trouvent une fréquence de
précession de 2 MHz si chaque cobalt porte 0.3 115, en supposant un ordre antiferromagné-
tique (AF) de type A3. Un tel ordre est suggéré par les mémes auteurs sur la base de mesures
de diffusion de neutrons [57], avec cette fois-ci curieusement seulement 0.13(2) p par Co.
Tant les neutrons que la SR indiquent 1’alignement selon ¢ des moments.

Les deux autres phases ordonnées connues, x=0.75 et 0.83 (7Ty=22 K et 28 K), ont été
caractérisées par uSR par Mendels et al. [58]. La Fig. V.3 montre ainsi la dépendance en
T de la fraction paramagnétique, avec des transitions tres marquées concernant la quasi-
totalité¢ de 1’échantillon, et celle des fréquences de précession des muons. Ces dernieres,
de méme qu’a z=0.87, suffisent a bien ajuster la totalité de la polarisation, d’ou a priori
un ordre commensurable. Pour x=0.75, une étude préliminaire de Sugiyama et al. [56] sur
un échantillon hétérogene (fraction magnétique de 20%) donnait un résultat similaire. Un
indice quant a I’ordre est donnée par la trés faible aimantation spontanée (~10~* ;15/Co
a 2 K) mesurée par SQUID par Motohashi et al. [55] : I’ordre serait essentiellement anti-

2Cette comparaison est faite pour 2=0.5, mais ne dépend a priori pas beaucoup de z du fait de la faible
variation mesurée du champ dipolaire nucléaire total.

*Dans cet ordre, les corrélations intraplans et interplans sont respectivement ferromagnétiques et antifer-
romagnétiques.
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FIG. V.2 — Phase 2=0.87 avec Tx~20 K. (a) Dépendance en 7" des fréquences de pré-
cession des muons mesurées par Bayrakci et al. [53]. (b) Dépendance en 7' de la fraction
paramagnétique dans notre échantillon. (¢) Distribution des fréquences de précession des
muons a 5 K, qui reflete la distribution de champ interne de I’échantillon. Les fréquences
caractéristiques déterminées a x=0.87 par Bayrakci ef al. sont indiquées.
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F1G. V.3 — Dépendance en 1" de la fraction paramagnétique et des fréquences caracté-
ristiques vues par les muons sous I’effet du champ interne a x=0.75 et x=0.83 (d’apres
Mendels et al. [58]).

ferromagnétique (par ex. AF de type A) ou de type onde de densité de spin, avec une tres
faible composante ferromagnétique. Un tel ordre AF de type A est proposé par Helme et
al. [196] suite a des mesures de diffusion de neutrons, sans préjuger d’un ordre plus com-
plexe. Nous avons entrepris des mesures préliminaires de RMN, qui paraissent confirmer
cet ordre.

Notons enfin pour conclure ce tour d’horizon, la mise en évidence par Sugiyama et al.
[54], pour une phase annoncée a x=0.9 avec Ty~20 K, d’un ordre type onde de densité
spin incommensurable®*. La fraction magnétique mesurée par 1SR est proche de 50% donc
cette transition est intrinseque. Il est par contre surprenant qu’un unique site de muon (tel
qu’ajusté) soit présent, par comparaison avec les autres phases magnétiques connues. De
méme qu’a v=0.87, les moments seraient dirigés selon c.

V.1.3 Nouvelles phases

Nous avons pu mettre en évidence de nouvelles phases ordonnées magnétiquement, en
partant d’échantillons obtenus par recuit de poudre a x=0.75 afin de réhausser le taux de
sodium. La premiere étape de recuit consiste a chauffer a 900-920°C et pendant 12 h envi-
ron un mélange de x=0.75 et de Na,CO3 en quantité telle que la stoéchiométrie d’ obtention
de =0.9 soit respectée. Puis on itere en régénérant la quantité initiale de Na;COs. Le taux
de sodium du produit obtenu grimpe en fait trés peu a chaque recuit, voire recule si les
conditions de réaction sont un peu altérées, si bien que jusqu’a 12—15 recuits d’'un méme
échantillon ont pu avoir lieu. Nous notons recuits 0/1/2 par nombre croissant de recuits,
recuit 0 étant un recuit minimal. La diffraction X montre un mélange de phases dans tous

“En dépit de Ty proches, cette phase est différente structuralement de celle 2 2=0.87.
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ces échantillons, avec des structures encore mal établies.

La susceptibilité macroscopique mesurée par SQUID indique un comportement Curie-
Weiss, avec des signes d’une nouvelle transition vers 16 K, et peut-€tre aussi a 30 K pour
le recuit maximal. Une caractérisation locale par ;1SR a donc été effectuée. La Fig. V.4(a)
présente ainsi la dépendance en 7' de la fraction paramagnétique pour ces trois échan-
tillons, mesurée en champ transverse appliqué. La fraction non-gelée a basse température
correspond en bonne part a du Na,COj3 n’ayant pas réagi, si bien que nous ne considérons
pas cette fraction. Pour un recuit minimal (recuit 0), nous observons environ 2/3 de phase
magnétique transitant vers 23 K (rappellant £=0.75), et 1/3 vers 16 K (température jamais
rencontrée jusqu’ici). Pour un recuit plus important, une phase transitant vers 9 K (éga-
lement jamais rencontrée) se développe aux dépens des deux phases précédentes’. Enfin
on observe la coexistence de phases transitant a 9/16/29 K pour le recuit 2 (ainsi peut-étre
qu’un peu de phase transitant a 19 K). Notons d’apres la figure que la « phase 29 K » tran-
site clairement plus haut que la phase 2=0.83 (7x=28 K). Bien que le mélange de phases
ne facilite pas la tache, une premiere caractérisation peut étre effectuée par comparaison
des distributions de champ interne, tel que montré sur la Fig. V.4(b). Nous retrouvons le
profil déterminé par Mendels et al. [58] a x=0.75, mais constatons un net transfert de poids
spectral vers les basses fréquences. Nous pouvons ainsi mettre en évidence des fréquences
apparaissant en méme temps que les nouvelles phases, qui sont donc caractéristiques de
ces phases. Leur poids relatif dans le spectre ne correspond pas a la fraction totale mesurée
en champ transverse (par exemple 17-20% pour les pics vers 1.7 et 1.9 MHz dans le recuit
0, contre 1/3 attendu). Il est probable qu’une partie du poids spectral soit contenu dans le
massif a 2.2-2.6 MHz, puisque seule la partie haute fréquence de ce qui correspondrait a
1=0.75 s’effondre®. Les valeurs des moments dans ces phases seraient donc du méme ordre
de grandeur que dans les phases déja connues, soit 0.1-0.3 115. Notons enfin que le recuit
2 présente des fréquences du méme ordre de grandeur que celles mesurées par Mendels et
al. [58] a x=0.83 (figure non-montrée), mais distribuées différemment, il s’agit donc bien
d’une troisieme nouvelle phase. Les nouvelles fréquences détectées étant bien définies, il
semble que nous soyons a nouveau en présence d’ordres commensurables.

Le recuit 0 étant seulement biphasé avec une proportion élevée de phase 16 K, nous
pouvons suivre le développement de I’ordre dans les deux phases. La Fig. V.5(a) donne
ainsi I’évolution en 7" de la distribution de champ interne, avec I’apparition tres claire des
basses fréquences supplémentaires en dessous de 16 K. Un ajustement par une somme de
gaussiennes donne alors la dépendance en 1’ des fréquences caractéristiques, montrée sur
la Fig. V.5(b). Le massif haute fréquence correspond bien aux mesures de Mendels et al.
[58] sice n’est que Ty est 1 a 2 K plus haut, ce qui est inexpliqué compte tenu de ce que
les deux transitions sont également étroites. Le massif basse-fréquence, en utilisant des
guides visuels homothétiques de ceux de 1’autre phase, donne bien la température de Néel
observée en champ transverse.

5Ces échantillons n’étant pas issus de recuits successifs, nous ne nous hasarderons pas a discuter les
équilibres relatifs des phases.

%Un autre effet possible serait une orientation partielle des cristallites au pastillage de la poudre, d’out
des pondérations différentes des fréquences selon 1’orientation du champ local par rapport a la direction
d’orientation.
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F1G. V.4 — (a) Dépendance en 7' de la fraction paramagnétique dans les recuits de 2=0.75
en exces de sodium, avec x=0.83 pour comparaison (d’apres [58]). (b) Distribution de
champ interne des recuits 0 et 1 comparé a x=0.75 (d’apres [58]), avec ajustement des
échelles pour faire ressortir les transferts de poids spectraux.
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F1G. V.5 — (a) Distribution de champ interne du recuit minimal a z=0.75 de part et d’autre
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détectées. (b) Dépendance en 1" des fréquences détectées, comparée a celle a =0.75 [58].
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L’ observation de plusieurs phases dans un méme échantillon souléve la question d’une
séparation microscopique ou macroscopique de domaines, voire a 1’échelle des grains du
matériau. D apres la Fig. V.5, les muons voient tous un environnement bien défini (77y et
distribution de champ interne bien résolue), équivalent a celui rencontré dans les échan-
tillons monophasés. Cela signifie que les ordres magnétiques sont bien établis, donc que
les domaines magnétiques mesurent au minimum quelques dizaines de mailles. La SR
établit donc sans ambiguité 1’existence a part entiere de ces nouvelles phases.

Il y a donc encore tout un champ d’investigation a explorer a fort taux de sodium, avec
de nouveaux ordres potentiellement originaux. Un prérequis sera cependant de parvenir a
obtenir des phases pures, ce qui pourrait nécessiter des voies de synthese originales au vu
de la coexistence constatée ici. Notons que les nouvelles phases montrées ici sont proba-
blement les mémes que celles récemment mises en évidence par Schulze et al. [197]. Ces
derniers attribuent un taux de sodium x=0.95-1 a la phase avec Tx=9 K, cependant tant
leur mesure du parametre ¢ que la nétre (c passe de 10.81 A pour z=0.75 a 10.77 Apour
le recuit maximal) indiquent tres clairement que le taux de sodium reste dans la région
2=0.75-0.8. Nous pouvons donc au final proposer, pour x élevé, le diagramme de phase
magnétique inversé de la Fig. V.6 : non seulement 7 n’est pas monotone avec x, mais il
semble méme ne pas y avoir d’évolution simple type cloche.
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FIG. V.6 — Dépendance inversée entre dopage et température de Néel dans le domaine
Curie-Weiss

V.2 Les phases a x=0.44-0.6

V.2.1 Mise en évidence des transitions magnétiques

La dépendance en température de la susceptibilité macroscopique mesurée par SQUID
est donnée sur la Fig. V.7. Pour x=0.5 orthorhombique (O), nous retrouvons bien les tran-
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sitions connues vers 86 et 48 K (marquées par des astérisques), qui correspondraient res-
pectivement a des transitions magnétiques et métal-isolant [29]. La phase 2=0.5 rhombo-
édrique (R) présente des transitions a des températures proches, ce qui laisse entendre que
la différence d’empilement selon ¢ n’est pas cruciale. Pour x=0.44, I’unique transition vers
54 K correspond probablement a la solidification d’une petite quantité d’oxygene piégé
dans I’espace échantillon du SQUID, ce qu’il nous faudrait confirmer par une détermina-
tion locale (que nous n’avons pu faire faute de temps). Pour £=0.61, la bosse vers 40 K
pourrait correspondre a une petite quantité de Co3Oy4. Enfin, pour les phases £=0.55/0.58,
aucun signe de transition n’est présent. Au final, aucune transition nouvelle (par rapport a
2=0.5) ne parait &tre clairement présente’.

V.2.2 Premiere caractérisation par ySR

Une caractérisation locale systématique par uSR, en fonction de 7', de la phase x=0.5
orthorhombique a été effectuée par Mendels et al. [58]. Nous nous proposons ici d’y reve-
nir, en la mettant en parallele avec notre propre caractérisation de la phase z=0.5 rhombo-
édrique. Dans cette derniere, nous avons mesuré en champ transverse appliqué une fraction
magnétique proche de 90%, indiquant une treés bonne homogénéité de I’échantillon, com-
parable a celle dans le cas orthorhombique.

Un premier point de comparaison entre les deux phases est la distribution de champ in-
terne a température fixée. Nous voyons ainsi sur la Fig. V.8(a) que les deux structures pré-
sentent des fréquences bien définies, donc a priori un ordre magnétique commensurable.
Mais la différence de distribution de champ interne entre les deux structures est grande.
Une premiere possibilité serait que I’ordre magnétique soit sensiblement différent, cepen-
dant ce serait assez surprenant compte tenu de la similitude des températures de transition
vues par SQUID. Une deuxieme hypothese serait que 1’écart résulte de la seule différence
d’empilement a trois dimensions (cf. Fig. IV.2) : dans la structure orthorhombique les co-
balts sont alignés selon ¢, dans la structure rhomboédrique ils sont progressivement décalés
avec une périodicité 3 selon c®. Si les muons s’implantent pres des oxygenes (cf. plus bas),
ils sont sensiblement plus proches du plan cobalt immédiatement adjacent que des plans
Co suivants. Cette deuxieme hypothese peut donc étre testée en comparant I’influence, sur
un oxygene donné, des moments portés par les cobalts premiers voisins « intraplanaires »
(Ie plan cobalt adjacent) avec celle des moments des cobalts premiers voisins des plans plus
éloignés. En désignant ces moments respectivement par ¢ et j, et sans faire d’hypotheses
sur I’ordre (nous nous restreignons a la géométrie du systeme), nous calculons donc le rap-

port R = (Z s d(_)?ii) / (Z y dai j> , les distances étant portées au cube pour tenir compte de

I’interaction dipolaire. Pour une sphére de rayon 7.3 A incluant les 11 premieres sphéres
de coordination O—Co, nous trouvons R~7 dans les deux structures : les tout premiers
voisins du plan Co le plus proche joue un role prépondérant. L’ empilement joue donc pro-
bablement trop peu pour expliquer la différence de comportement entre les deux structures.
Plus simplement, la différence de champ proviendrait de sites de muons différents dans les
deux structures. En effet, ces sites sont déterminées par des considérations électrostatiques,
donc la différence d’empilement des plans pourrait changer I’emplacement des points de

"La dérivée % ne donne aucune information supplémentaire.

8Nous justifierons plus bas le fait que cette situation n’ait pas d’impact sur les températures de transition.
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F1G. V.7 — Susceptibilité magnétique macroscopique mesurée par SQUID des phases
1=0.44-0.61 (refroidissement sous champ H=10 kG sauf a £=0.58/0.61 ou H=50 kG).
Les transitions de phase connues sont marquées d’un astérisque.
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F1G. V.8 — (a) Distribution de champ interne dans la phase z=0.5 rhomboédrique (trait
plein), comparée a celle dans la phase 2=0.5 orthorhombique (pointillés, d’apres Mendels
et al.). (b) Dépendance en 7' des fréquences caractéristiques de précession des muons dans
les phases x=0.5 orthorhombique (d’apres [58]) et rhomboédrique. Ces fréquences ont
été obtenues par ajustement des transformées de Fourier telles que sur la Fig. V.8(a), en
utilisant des gaussiennes dont la largeur a mi-hauteur fait office de barre d’erreur.
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moindre répulsion. On sonderait donc des champs internes similaires, mais en des points
différents. Cette comparaison a ' fixée est donc trompeuse, et il vaut mieux comparer les
effets qualitatifs en fonction de 7'.

CO ................................

FI1G. V.9 — Environnement magnétique des oxygenes dans I"hypothese de rangées alternées
de cobalts magnétiques (cercles pleins) et non-magnétiques (cercles vides). Les oxygenes
sont indiquées par des petits cercles, avec la maille correspondante. Les sodiums sont indi-
qués par des carrés. (d’apres Mendels et al. [58])

En effet, Mendels et al. ont montré que contrairement aux phases a x>0.75, cer-
taines fréquences caractéristiques de précession des muons de la phase 2=0.5 (O) sont
non-monotones en 7'. C’est ce que nous voyons sur la Fig. V.8(b), en fait pour les deux
structures. Nous voyons que la fréquence la plus haute suit assez correctement la crois-
sance classique d’un parametre d’ordre, ce qui laisse supposer que le champ en ce site a un
comportement simple. Par contre, les autres fréquences présentent des comportements non-
monotones, avec éventuellement quasi-annulation, reflétant une évolution plus complexe
des moments. Plus précisément, nous constatons I’existence de trois zones, soit 7'<30 K,
30<T'<48 K et 48<T'<86 K. Toutes les fréquences y sont simultanément affectées ce qui
indique que I’on a bien affaire 2 une seule phase dans chaque structure’. Mendels et al. pro-
posent que ce comportement soit lié au fait que les muons au site haute fréquence voient
essentiellement un seul moment (sans anomalie en valeur d’apres 1’expérience), tandis que
les muons aux sites de plus basse fréquence verraient deux moments au moins. Ainsi,
dans ce dernier cas, on pourrait obtenir la non-monotonie voire 1’annulation par réorien-
tation des moments. En postulant I’alternance de rangées magnétiques/non-magnétiques
de cobalts (cf. Fig. V.9), ils constatent en effet qu’il existe deux sites oxygene voisins de
deux cobalts magnétiques, et un site voisin d’un seul cobalt magnétique. Cette explication
s’applique tout autant dans le cas de notre échantillon rhomboédrique. On peut alors aller
jusqu’a I’annulation du champ avec des moments corrélés antiferromagnétiquement. La
fréquence haute indiquerait un moment de 0.3(1) 5 dans les deux structures, indicatif de
fluctuations importantes ou du caractere itinérant du magnétisme. Notons enfin le 1éger dé-
doublement a basse température de la fréquence haute dans la phase rhomboédrique : cela
pourrait simplement traduire 1’influence des seconds voisins, ou bien I’apparition d’une
modulation type onde de densité de spin commensurable (doublement de la maille).

°Le gel de tout I’échantillon 2 Ty=86 K est déja en soi un indice trés fort de cela!
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F1G. V.10 — (a) Distribution des fréquences de précession des muons a z=0.533 a 5 K. Les
pourcentages indiqués sont les fractions magnétiques de chaque échantillon. (b) Dépen-
dance en 7' de la fraction paramagnétique a =0.5334.

Au voisinage immédiat de la phase x=0.5, nous avons travaillé sur des matériaux prépa-
rés par mélange de Naj 5Co0O; et de Nag 55C0o0,, ou de Naj ;CoO, et de NayCOs. Les taux
de sodium annoncés étaient d’environ 0.53, dans deux échantillons. Sur la Fig. V.10(a),
nous voyons que la distribution de champ interne a 7'=5 K de ces deux échantillons est
tres proche de celle a =0.5, si ce n’est que le profil est gommé pour 1’échantillon B.
Les pourcentages indiqués sont les fractions gelées de chaque échantillon, déterminées
par mesure en champ transverse, dont nous voyons qu’elles sont proches du rapport (0.55-
x)/(0.55-0.5). Cela indiquerait donc que I’on est en fait en présence d’un mélange de phases
0.5+0.55, avec £=0.55 non-magnétique. La dépendance en 7T’ de la fraction non-magnétique
permet d’éclairer la situation dans 1’échantillon B (Fig. V.10(b)) : environ 16% de 1’échan-
tillon transite un peu mollement a la température de Néel de la phase 2=0.5, puis 11% de
plus transitent trés mollement jusqu’a 20 K environ. Cet étalement de la transition a x=0.5
est probablement lié a 1’existence de nanodomaines issus du mélange de phases, ce qui
expliquerait également le profil gommé sur la Fig. V.10(a). Une analyse par diffraction X
parait confirmer la situation. Au final, ces mesures montrent que z=0.55 est non-ordonné
jusqu’a 5 K, mais nous n’avons pas pu obtenir de phase a = intermédiaire. Pour d’aussi
faibles variations de x, une technique de sonde locale comme la ;SR est clairement néces-
saire pour détecter des problemes de mélange de phases, ce qui jette un doute sur les études
publiées de grandeurs macroscopiques dans des gammes presque continues de z (voir par
exemple [169]).

V.2.3 Effet local sur le cobalt et régime de mise en ordre

Faute de bien connaitre les sites des muons, la SR ne nous permet pas d’extraire d’in-
formations précises sur 1’ordre magnétique a x=0.5 sans faire d’hypotheses lourdes. La
RMN leve par contre toute ambiguité. De plus, par sensibilité au gradient électrique, elle
permet de suivre simultanément 1’évolution des états de charge dans les plans Co. Cela va
nous permettre de nous pencher sur I’explication régulierement suggérée [19, 28, 29] pour
les transitions magnétique (7v~86 K) et métal-isolant (7},;;7~48 K) : sous I’effet de la
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surstructure des plans Na, il y aurait séparation de charge avec mise en ordre des plans Co
selon des rangées alternées de Co®* non-magnétiques et de Co** magnétiques. Ces cobalts
correspondraient respectivement a ceux proches des sodiums et a ceux plus éloignés, soit
les deux sites cristallographiques du cobalt. Un tel ordre de charge permettrait notamment
des corrélations antiferromagnétiques dans le plan sans qu’il y ait frustration, puisque sur
des rangées de Co* non-contigués [198—200]. Prédit par certains calculs [30, 198, 201], il
pourrait réfléter davantage la physique intrinseque des plans CoO, a n=1.5 que I’effet de
I’ordre Na [199]. Notons d’ores et déja que ce scénario de séparation de charge avec mise
en ordre n’explique pas clairement pourquoi les deux transitions seraient distantes de plus
de 30 K avec T ;7<T, et pourquoi elles auraient lieu bien plus bas que la température
de mise en ordre des sodiums vers 7'=250 K.

x=0.5R
Hilc
v,=61.3 MHz

102K

70K

60 K

intensité * T (u. a.)

40K

25K

10K

5K

Y A S T SR
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o | s | e 55
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FIG. V.11 — Effet du passage des transitions sur le spectre RMN du cobalt dans x=0.5
rhomboédrique. Les cercles indiquent la raie centrale éclatée en deux du site A;.

D’apres la ©SR, au moins certains moments sont en interaction antiferromagnétique.
Du point de vue de la RMN, cela implique donc que les moments magnétiques sur site
percus par certains des noyaux sondés exercent des champs hyperfins de signes opposés.
On s’attend donc alors a un éclatement des raies correspondantes, selon un champ local
iHsplitting-

La Fig. V.11 indique I’évolution du spectre du cobalt dans la phase rhomboédrique,
dans la direction ¢, au passage des transitions. Nous rappelons la présence de deux sites
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(Ay/2 et B) a T>Ty et renvoyons au Chap. IV pour I’analyse détaillée. Nous constatons
des T'y la perte du site B (vg=4 MHz), tandis que le site A; (v(=2.8 MHz avec des satellites
fins) est éclaté en deux par un champ interne 4= H p;11in4, Caractéristique de mises en ordre
antiferromagnétiques. Les cercles sur la figure indiquent ainsi la position des deux raies
centrales de A, dont on voit qu’elles nous permettent de suivre le parametre d’ordre ma-
gnétique. Le site Ay (vo=2.8 MHz avec une surstructure quadrupolaire) ne voit par contre
pas un tel effet, comme montré sur la Fig. V.12 pour les deux structures cristallines. Il est
cependant bien intrinseque puisque dans la phase rhomboédrique nous avons mesuré un
élargissement en fonction de 7" suivant assez bien le parametre d’ordre magnétique. Un tel
élargissement est également mesuré pour les sites A;.

‘\ i x=0.5R B ‘ﬂ‘ \ x=0.50
_ _
\‘ T=102 K “ T=90 K
N \‘ ™~ T=83 K

M [=799 K

intensité * T (u. a.)

T T T T T T T T T I T T T T T
64.0 64.5 65.0 65.5 66.0 66.5 67.0 67.5 68.5 69.0 69.5 70.0 70.5 71.0 71.5 72.0
fréquence (MHz)

FIG. V.12 — Agrandissement de la région des premiers satellites (vg(A;/2)=2.8 MHz et
vo(B)=4 MHz) : effet du passage de la température de Néel dans les phases x=0.5 rhom-
boédrique (a gauche) et orthorhombique (a droite).

Nous pouvons d’ores et déja commenter le scénario d’une mise en ordre de charge aux
transitions. La Fig. V.13 présente ainsi la dépendance en 7" de la fréquence quadrupolaire
€lectrique v du site A; et du champ interne en ce site (Hpirting). NOUs ne constatons
aucun effet mesurable sur v au passage des transitions. Or dans I’état paramagnétique,
nous avons vu que tous les cobalts sont ~3.5+ (cf Chap. IV). Une évolution vers des ran-
gées 3+/4+ se traduirait donc par une variation de quelques dizaines de pourcents de la
fréquence quadrupolaire électrique'®. 1l n’y a donc pas de redistribution significative des
charges, et la situation ~3.5+ est conservée dans [’état gelé. Par diffusion de neutrons,
Williams et al. [118] obtiennent un résultat similaire : la géométrie des deux sites Co cris-
tallographiques de la phase orthorhombique est trés proche, et une estimation des charges
formelles par une approche « bond valence sum » donnent des valences similaires pour les

10e calcul précis par un modele de charges ponctuelles est délicat du fait du non-remplissage de la couche
de valence du cobalt.
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deux sites a 10 et 300 K (au plus 0.1 d’écart de valence).
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FI1G. V.13 — Dépendance en 7T, dans x=0.5 rhomboédrique, de la fréquence quadrupolaire
électrique du site cobalt A; et de la valeur du champ interne en ce site. La ligne continue
est un guide visuel.

Intéressons-nous maintenant au type d’ordre magnétique. La SR laisse entendre que
cet ordre est complexe. Dans la direction ¢, la RMN montre que les sites A; voient des
moments de composante non-nulle selon ¢, alternés de site a site (éclatement a égalité vers
les basses et hautes fréquences), et que les sites A, ne portent pas de moment. S’agissant
des sites B, leur disparition pourrait indiquer un étalement violent dii 2 des moments de
composante variable selon c. Une derniere information nous est fournie par le déplacement
RMN du cobalt (Fig. V.14), que nous mesurons pour A; par suivi du point a mi-distance
des composantes a &= Hiring d’une transition donnée, ce qui renseigne sur les variations
du champ local hors éclatement. Pour le site A;, nous constatons un effet réminescent du
développement de I’ordre gelé, que nous attribuons donc a un « canting » dans le plan :
la composante « intrinseque » selon ¢, d’orientation alternée de site a site, est suppléée
par une composante systématiquement dans le sens du champ appliqué donc certainement
extrinseque. Cet effet est curieusement absent dans la phase orthorhombique. La présence
de ce « canting » impose que les moments des sites A; ne soient pas strictement selon
c. Aucun effet n’est constaté sur le site A, ce qui compatible avec le fait qu’il ne porte
pas de moment. La petite composante selon ab pour A; pourrait provenir de petits termes
transférés depuis les sites B. En effet, des mesures de Yokoi et al. [168] sur une gamme de
champ appliqué plus étendue montrent que les sites B subissent un champ interne élevé,
trois fois supérieur a Hpiring. Les sites B sont donc les plus magnétiques comme sug-
géré par I’étude de 1’état paramagnétique, avec des moments essentiellement dans le plan,
mais pas strictement sans quoi 1’étalement selon ¢ n’aurait pas lieu. Des mesures de sus-
ceptibilité macroscopique sont en accord avec de plus grands moments selon ab a T'<Ty
[168, 202].

Au final, nous aurions donc des moments principalement selon ¢ pour les sites Ay,
des moments essentiellement nuls pour les sites A,, et des moments élevés principalement
selon ab pour les sites B, avec un ordre analogue dans les structures orthorhombique et
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FI1G. V.14 — Déplacement RMN du cobalt dans 2=0.5 rhomboédrique a basse température,
pour Hlle. Nous perdons le site B, tandis que le site A, ne voit aucun effet. Le site A;
développe un « canting » sous I’effet du champ extérieur H~6 T.

rhomboédrique. A partir de la valeur a basse température de H p11ing €t du couplage hy-
perfin de 178(14) kOe mesuré dans I’état paramagnétique selon ¢ pour le site A;, nous
pouvons estimer que le moment sur ce site est de I’ordre de 0.04 p, ce qui est la barre
supérieure donnée par Gasparovi€ et al. [202] (mesures par neutrons) et un peu éloigné de
la valeur de 0.11 i3 donnée par Yokoi et al. [168] (mesures par RMN et neutrons). S’agis-
sant des sites B, la SR nous indique un ordre de grandeur de 0.3 15, proches des valeurs
de 0.34(3) up de Yokoi et al. etde 0.26(2) pup de GaSparovi€ et al..

Notons que nous n’avons pas observé d’effet brutal aux transitions vers 7'=48 et 30 K.
Yokoi et al. [168] constatent par NQR un petit éclatement des raies du site A; en dessous
de 48 K (de I’ordre de quelques pourcents de Hi11in4), C€ qui serait qualitativement com-
patible avec les effets de réorientation des moments suggérés par la SR. Imai et al. [203]
proposent que le systeme (plus spécialement le site A) présente des fluctuations de spin
significatives jusqu’a 48 K, avec gel progressif en dessous jusque vers 15 K ou le systeme
est completement gelé. Nos propres mesures laissent entendrent une variété d’effets fins en
fonction de la température, sur lesquels nous ne nous attardons pas.

V.2.4 Informations complémentaires sur ’ordre a x=0.5

Une source supplémentaire d’informations pour décrire I’ordre est la RMN du sodium,
sensible au magnétisme 2 travers des moments transférés. Etant situé entre les plans co-
balts, le sodium est susceptible de nous renseigner sur le couplage interplan. De plus, dans
les deux structures, le sodium ne voit pas les plans cobalts environnants de la méme fagon.
Rappelons en effet que dans la structure orthorhombique il y a deux sites sodium (Nal et
Na2), tandis que dans la structure rhomboédrique il y a un seul site qui est Nal vis-a-vis de
I’un des plans adjacents et Na2 vis-a-vis de I’autre. Par conséquent, les sodiums des deux
structures sondent différemment 1’ordre des plans, ce qui fait que 1’on obtient davantage
d’informations.
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FIG. V.15 — Effet du passage de la température de Néel sur le spectre RMN du sodium dans
les deux phases x=0.5.

La Fig. V.16 montre la raie centrale du sodium selon c dans les deux structures cristal-
lographiques, au passage de la température de Néel. On constate un éclatement, affectant
la moitié de la raie dans le cas orthorhombique (peu évident sur la figure par contraste
de relaxation), avec 25% des sites voyant un champ +« et 25% voyant un champ +/3.
Ces proportions confirment la commensurabilité de I’ordre, et sa relative simplicité. La
proportion éclatée est comparable dans la phase rhomboédrique, avec un €largissement en
fonction de 7' comparable pour les raies éclatée et non-éclatée qui appartiennent donc bien
a la méme phase. La dépendance en 7" des champs a/3/~y est portée sur la Fig. V.16, qui
montre 1’absence d’effet a basse température, donc le fait que le sodium sonde de fagon
simple 1’ordre. Remarquablement, le rapport o/ est proche de 4, ce qui indique encore
une commensurabilité simple.
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F1G. V.16 — Dépendance en température des champs locaux mesurés aux différents sites
sodium.
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V.2.5 Anomalie basse-température a 0.5

Récemment, Shu et al. [46] ont mis en évidence, a x=0.5, une transition vers 7T=27 K
par mesures SQUID sous faible champ (100 G), et I’ont associée a une transition faiblement
ferromagnétique. Tant par SQUID que par RMN, nous n’avons rien constaté de particulier
a cette température, alors que la ©SR indique I’existence d’une transition probablement
liée a un réarrangement mineur des moments. Il semblerait donc que cette transition soit
affectée par un champ appliqué trop élevé, puisqu’au contraire de la SR, nos mesures par
SQUID et RMN sont effectuées sous champ de un a plusieurs teslas.

De facon plus troublante, Shu et al. observent aussi cette transition pour 2=0.55. De
méme, Wang et al. [204] observent une transition comparable vers 20-25 K par SQUID
(toujours sous faible champ), également associée a un faible ferromagnétisme (dans le
plan ab), ainsi qu’une transition vers 77 K, proposée comme liée a celle a 86 K a 2=0.5.
La transition basse température marque également a x=0.55 des maxima de résistivité et
de magnétorésistance robustes en champ appliqué (plusieurs teslas) [204].
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FI1G. V.17 — Dépendance en température du spectre RMN du cobalt a £=0.58.

Ces résultats sont étonnants eu égard a I’absence de magnétisme a 2=0.55 montrée
par nos mesures de SR en champ nul ou tres faible. Nous confirmons 1’absence de toute
transition magnétique par RMN du cobalt, comme montré sur la Fig. V.17 pour 2=0.58,
avec un résultat similaire a x=0.55 et x=0.61. La bosse vue par SQUID a 7'~40 K pour
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x=0.61 ne correspondant a aucune évolution du spectre RMN, il s’agit donc probablement
d’une faible quantité de Co30, comme proposé, extrinseque a la phase de cobaltate. Une
mise en ordre type AF de grands moments dans le plan ab est au final a exclure pour x#0.5,
au contraire de ce qui est proposé a 77 K par Wang et al.. Par contre nous observons
plusieurs effets a 27 K dans nos divers échantillons a =0.55/0.58/0.61, sans qu’il y ait
pour autant mise en ordre magnétique, avec par exemple des pics peu marqués d’intensité
et de 1/T; de la raie centrale du sodium a 2=0.61 (non-montrés). Rappellons également le
petit pic de 1/7} a £=0.58 vu lors de I’analyse de la relaxation du sodium au Chap. IV.
Cette transition serait donc sans rapport avec la mise en ordre magnétique a x=0.5, mais
intrinseéque a toute cette région du diagramme de phase. En fort champ, elle serait entravée,
se manifestant plutot a travers les fluctuations de spin.

V.3 Nature et origine du magnétisme ordonné

Au vu de nos mesures, nous pouvons discuter de la nature et du mécanisme d’apparition
de I’ordre magnétique a x=0.5, et le comparer aux ordres observés dans les phases type
Curie-Weiss a fort taux de sodium.

V.3.1 Approche localisée

Une premiere approche a 2=0.5 consiste a considérer que, méme sans ordre de charge
marqué, I’ordre des sodiums fait apparaitre une texture de spin ordonnée dans les plans
Co. A partir de toutes les informations dont nous disposons, quelles structures magné-
tiques pouvons-nous envisager pour x=0.5? Pour la structure orthorhombique, Yokoi et
al. [168] ainsi que GaSparovi¢ et al. [202] proposent les ordres indiqués sur la Fig. V.18,
commensurables comme requis. Les ordres de la Fig. V.18(a) sont compatibles avec les
informations données par la RMN du cobalt, de méme que celui de la Fig. V.18(b) s’il
I’on fait abstraction de la non-détection des moments ordonnés selon ¢ des cobalts moins
magnétiques. Cependant, tous ces ordres présentent un couplage antiferromagnétique de
plan a plan. Si tel était le cas, le moment transféré total sur chaque sodium serait nul, ce qui
n’est clairement pas le cas d’apres les mesures ci-dessus. Notons toutefois que le modele
de Gasparovié et al. [202] tolere un débattement des moments de +10° hors du plan ab (en
sus de £30° dans ce plan). Les modeles proposés pourraient donc au mieux constituer une
approche « a I’ordre 0 » de I’ordre réel, avec 1’absolue nécessité d’une description plus
fine pour satisfaire aux conditions posées par le sodium.

S’agissant de la corrélation interplan, la similitude de nos résultats dans les structures
orthorhombique et rhomboédrique laisse supposer que le couplage interplan joue un rdle
mineur dans |’apparition (températures de transition) et la nature de I’ordre magnétique. Un
résultat similaire a été obtenu par Watanabe et al. [205]. Quelle est I’implication du chan-
gement de structure sur le couplage interplan ? En notant par exemple Nal/2 un sodium
qui est Nal par rapport a un plan Co et Na2 par rapport a 1’autre (cas des sodiums dans
la phase rhomboédrique), nous passons de chemins de super-échange Co—-O-Nal/1-O-Co
et Co—O-Na2/2-0O-Co dans la phase orthorhombique a des chemins tous Co—O-Nal/2—
O—Co dans la phase rhomboédrique (unique site Na cristallographique). Nous supposons
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layer

(a) (b)

F1G. V.18 — Structures proposées pour I’ordre magnétique : (a) Yokoi et al. [168] (b) Gas-
parovié et al. [202], avec une alternance de rangées magnétiquement ordonnées (les sites
avec fleches) et désordonnées (les sites sans fleches).

que le super-échange passe essentiellement par 1’orbitale 2s du sodium!!, isotrope, donc
nous proposons que le seul critere a prendre en compte dans I’évaluation d’un chemin de
super-échange soit les deux angles de liaison Co—O-Na intervenant. Les divers angles de
liaison Co—O-Nal et Co—O—Na?2 sont tres proches dans les deux structures, et les valeurs
arrondies sont données sur la Fig. V.19, avec la multiplicité de chaque chemin. Nous avons
ainsi quatre chemins différents, soit a priori quatre couplages hyperfins que nous ignorons,
intervenant avec des multiplicités différentes. Il est donc improbable que les chemins com-
plets des deux structures (« 79°4+79° »/« 79°4+132° »/« 132°+132° »/« 95°+95° »/... dans
la phase orthorhombique et « 79°+95° »/« 79°+163° »/... dans la phase rhomboédrique)
se substituent les uns les autres'?. Nous nous attendrions donc a ce que le couplage inter-
plan, ramené par simplicité a une unique constante de couplage .J, soit différent, ce que ne
semble pas refléter les températures de transition. Cependant, d’apres Yasuda et al. [207]
et pour un systeéme quasi 2D, la température de Néel a une dépendance faible en J'/J (J
étant le couplage intraplan) : Ty o< (b — In(J'/J)) avec b=2.43 pour S=1/2. Ainsi, partant
des cas J'/J=1/0.1/0.01, une chute de 20% de ce rapport entraine des baisses respectives
de 9/5/3% de T'y. Les Ty tres proches entre structures orthorhombique et rhomboédrique
s’expliquent donc si J'/J est inférieur 4 0.1. Au contraire, un cas de grande diminution de
J' est donné par Watanabe et al. [205], qui montrent la présence de transitions (semblables
a celles de Naj 5C00,) a 60 et 20 K dans K 5CoO, orthorhombique, structuralement quasi-
identique mais ot I’espacement des plans CoO, est sensiblement accru par le potassium.

Par ajustement selon un modele Heisenberg de la dispersion des ondes de spin mesurée
par diffusion de neutrons a z=0.87, Bayrakci et al. [57] ont mesuré des couplages J=-
4.5(3) meV et J'=3.3(3) meV, ce qui est étonnant vu la bidimensionnalité structurale du
systeme. Un résultat analogue est obtenu par Helme et al. [196] a x=0.75. Bayrakci et al.

""Notons tout de méme que Johannes et al. [206] suggerent la prise en compte de I’hybridation s-p.
12Notons que I’analyse fine devrait aussi prendre en compte un terme de saut direct O—O interplan non-nul,
comme avancé par Johannes et al. [206].
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F1G. V.19 — Géométrie des chemins Co—O—Na pour les sodiums type Nal et Na2, avec les
angles de liaison correspondants et la multiplicité entre parentheses.

proposent que la dilution des spins S=1/2 provoque la chute de .J, sans affecter autant .J'.
Ces valeurs proches de J et J' paraissent cependant improbables si on les extrapolent a
x=0.5, puisqu’il faudrait alors que J' ne varie que de 7% entre les deux structures pour que
T'x varie de 3%. Une source d’erreur est que la modélisation employée dans I’analyse de
la dispersion ne prend pas en compte la multiplicité des chemins de couplage interplans,
explication retenue par Johannes et al. [206] dont le calcul montre le caractere plutdt 2D de
I’échange. Mais surtout, de méme que dans les modeles de la Fig. V.18, I’approche retenue
suppose un magnétisme tres localisé, peu naturel compte tenu du caractere métallique, et
que ne paraissent pas avaliser les faibles valeurs de moments mesurés dans les différentes
phases (cf. sections précédentes). Enfin, a x=0.5, ces approches localisées ne sont pas a
méme d’expliquer la transition métal-isolant a 7'<7Ty avec le maintien de petites poches
de porteurs [208], ni le changement de signe du coefficient de Hall Ry vers T [29]. Il
faudrait donc plutot aller vers une description itinérante.

V.3.2 Emboitement et ondes de densité

Méme en I’absence d’effet dans I’espace direct, les plans Na jouent certainement un
role dans le magnétisme a x=0.5. Ainsi, un lien définitif entre ordre Na et ordre magnétique
est donné par des mesures de diffusion de neutrons [202] : ’analyse des effets du maclage
montre la corrélation des intensités des pics relatifs aux deux ordres. Nous savons qu’un
ordre de charge est a rejeter, mais un autre scénario est a envisager d’apres la Fig. V.20 :

— Si nous considérons la maille losange correspondant aux cobalts seuls (supposés

équivalents), nous obtenons a droite pour zone de Brillouin le grand hexagone, qui
ne coupe pas du tout la surface de Fermi Sz [44, 209].

— Par contre, si nous tenons compte de la surstructure introduite par les sodiums (maille
2D rectangulaire), alors la zone de Brillouin est un rectangle coupant Sr. Une re-
construction est alors possible, par emboitement selon les vecteurs suggérés (fleches
en trait épais). Notons que le vecteur réel devrait étre commensurable, compte tenu
de nos observations par uSR et RMN, ce qui est assez bien vérifié par Q;~(2/3;
1/3). Emboitant de larges zones, ce dernier serait susceptible d’agir a température
élevée.
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FI1G. V.20 — (a) Surstructure du sodium a x=0.5 et (b) conséquences sur la zone de Brillouin
en terme d’emboitement.

Nous pourrions donc envisager d’abord I’apparition d’une onde de densité de spin
[210], correspondant a 1’état gelé, a priori selon le vecteur d’emboitement maximal Q.
Dans ce cas on s’attendrait a des moments faibles, comme constaté expérimentalement.
Une telle reconstruction de Sy pourrait par ailleurs provoquer un changement de signe
des porteurs, ce qui expliquerait le changement de signe du coefficient de Hall pres de
Ty [29]. A plus basse température, une autre onde de densité (charge ou spin) apparaitrait
par emboitement de poches issues de la premiere reconstruction. Cela aboutirait alors a la
suppression d’une large part de S d’ou la remontée significative de la résistivité mesu-
rée [29], et éventuellement a un réarrangement de I’ordre magnétique (léger puisqu’une
portion moindre de S serait affectée par la seconde transition). Notons qu’il a déja été
constaté la présence d’ondes de densités de charge successives, du fait de la reconstruction
de Sr, dans NbSe; (1D) et dans des bronzes de tungstene (2D), avec également le chan-
gement de signe de Ry a une transition [211-213]. Par contre, s’agissant de la derniere
transition observée ici vers 17=25-30 K, sa présence apparente pour x=0.5-0.61 (cf. plus
haut) suggere qu’elle ait une origine différente, avec néanmoins un accroissement de pente
de la résistivité a basse température [19, 29, 209].

D’autres éléments expérimentaux vont dans le sens d’une ouverture de gap partiel.
Par des mesures d’ARPES, Qian ef al. [209] ont mis en évidence une ouverture partielle de
gap dans K 5C00,, comme montré sur la Fig. V.21. Elle serait plus prononcée selon [« K
que selon I'«» M, variant entre 6 et 11 meV. Seule la bande a1, (la poche centrale, seule
au niveau de Fermi d’apres I’ARPES) serait affectée. L’ouverture de gap pres de 200 K
en dessous de la température de mise en ordre des sodiums est expliquée par la nécessité
d’une cohérence suffisante des quasiparticules. Par ailleurs, Balicas et al. [208] ont montré
par mesure des oscillations Shubnikov-de Haas que la surface de Fermi subit une tres forte
suppression en dessous de la température de transition métal-isolant, mais qu’il reste quand
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FIG. V.21 — Ouverture partiel de gap dans Ky 5Co0O,, mesuré a 7=20 K (d’apres Qian et
al. [209]).

méme 1’équivalent de 1% de I’aire de la zone de Brillouin orthorhombique. Cette valeur
cadre d’ailleurs bien avec I’augmentation d’environ deux ordres de grandeur du coefficient
de Hall dans cette gamme de température [29]. De plus, leurs mesures d’oscillations an-
gulaires de la magnétorésistance (AMRO) indiquent que la surface de Fermi présente une
symétrie deux aux basses températures, ce qui est la symétrie des plans Na et révele donc
leur role probable. Les mesures de spectroscopie infrarouge [45, 214, 215] s’accordent sur
la présence d’un gap de 12-18 meV a T'<T),;r, compatible avec une modulation de charge
peu marquée dans 1’état isolant. Enfin, la diffusion inélastique de neutrons [216] mesure
des excitations tres caractéristiques d’un magnétisme itinérant. Par contre, la géométrie
réelle de I’emboitement demeure une énigme, puisque les vecteurs proposés ne sont pas
compatibles avec les mesures de diffusion de neutrons donnant les ordres de la Fig. V.18
[168, 202].
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FIG. V.22 — Surface de Fermi a =0.5 calculée par LDA par Singh [38], avec des vecteurs
d’emboitement possibles.

Le scénario du nesting a été tres tot envisagé afin d’expliquer la supraconductivité de
la phase hydratée [82, 83], mais en invoquant un emboitement des poches ¢ prédites par
LDA par Singh [38] (cf. Fig. V.22). Des travaux de Zhou et Wang [200], plus spécifiques



tel-00341278, version 1 - 24 Nov 2008

160 CHAP. V — Le magnétisme statique ordonné

aux transitions de x=0.5, proposent qu’a 7'>Ty I’ordre des sodiums induise un ordre de
charge tres faible (1.6% de différenciation) des plans Co, sans ouverture de gap, comme in-
diqué en haut de la Fig. V.23(a). Puis a T=T'y, le systeme est stabilisé par une mise en ordre
antiferromagnétique sans modification marquée du faible ordre de charge (cf. Fig. V.23(b)).
La zone de Brillouin magnétique correspondante (hexagonale) est en excellent recouvre-
ment avec S, et il se produit une ouverture de gap importante mais incomplete du fait de
z€ros dans le facteur de structure magnétique. Puis a température plus basse, une nouvelle
stabilisation a lieu avec réarrangement de 1’ordre. Cela correspond cette fois a un facteur de
structure magnétique qui permet une ouverture de gap presque complete. Notons qu’a 7'=0,
la séparation de charge atteindrait 11% (cf. Fig. V.23(b)), ce qui demeure assez compatible
avec nos résultats de RMN. La planéité de 1’ordre proposé n’est pas compatible avec la
RMN, mais c’est une contrainte (spins collinéaires) imposée par I’approche de Gutzwiller
employée : une composante selon ¢ n’est en fait pas interdite et il y a donc compatibilité
avec nos résultats.
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FIG. V.23 — D’aprés Zhou et Wang [200] : (a) Evolution en température de I’ordre cal-
culé dans les plans cobalt (premiere colonne), avec les effets en terme d’ouverture de gap
sur la surface de Fermi (deuxieéme colonne). La derniere colonne indique les repliements
de bande aux limites de zone correspondant a 1’ordre calculé. (b) Evolution en 7" des do-
pages et des densités de spin aux sites de la figure (a), avec T,/ pour marquer les deux
transitions.

Enfin, s’agissant des phases a ©=0.55-0.61, I’absence de magnétisme peut s’expliquer
dans ce schéma par la perte de la condition d’emboitement. Cependant une explication
simple dans I’espace direct est peut-€tre a retenir : la présence de bandes de sodium sup-
plémentaires (cf. Chap.IV) pourrait empécher le développement de 1’ordre dans le plan en
le restreignant a des bandes trop minces selon I’axe de modulation b.
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V.3.3 Extension a x élevé

Il est naturel de chercher a déterminer si les éléments établis a x=0.5 peuvent nous
éclairer sur le magnétisme ordonné a fort taux de sodium. Nous avons montré a x=0.5 I’ab-
sence d’ordre de charge tant au dessus qu’en dessous de 7’y. Williams et al. [118] montrent
par ailleurs par diffusion de neutrons 1’absence de tout effet structural significatif (abaisse-
ment de symétrie) entre 300 et 10 K. Ces résultats et les autres déja mentionnés plus haut
établissent a x=0.5 I’absence de couplages significatifs entre degré de liberté de spin d’une
part, et degrés de liberté de charge et orbitalaire d’autre part. Il n’est cependant pas dit
qu’un ordre de charge n’intervienne pas a plus fort x. Par des mesures de conductivité op-
tique, Bernhard et al. [113] proposent ainsi qu’un ordre de charge Co**(S=1)/Co**(S=1/2)
type Kagomé (magnétopolarons, cf. section IV.2.4.2) apparaisse pour 2=0.87 vers 280 K,
avec une mise en ordre a longue distance a basse température de ces magnétopolarons. Les
Co**, formant le réseau Kagomé, pourraient étre frustrés donc participer a 1’ordre seule-
ment comme médiateur de ’interaction entre Co*", ce qui notons-le devrait favoriser .J
grand devant J'. Quoi qu’il en soit, ce type d’interprétation a partir de textures de spin
tend a nous ramener vers une image localisée. C’est également dans cette image que se
construisent les ordres antiferromagnétiques type A proposés a z=0.75 et 0.87, de méme
qu’est faite I’analyse des mesures de dispersion déja évoquées et qui amenent a J~J'!3,

Pourtant les moments dans ces phases sont tout aussi faibles qu’a x=0.5 (cf. Sec. V.1.2
et les fréquences de précession similaires en ©SR), donc sensiblement inférieurs aux va-
leurs attendues pour des spins localisés S=1/2 ou 1, et ces phases sont nettement mé-
talliques. Il est donc probablement raisonnable de considérer une description itinérante.
Sachant que ces phases présentent un ordre structural des plans Na, une reconstruction de
la surface de Fermi est a nouveau a envisager. Cela pourrait expliquer la non-monotonie
en x des températures de Néel. A z=0.75, Sales et al. [50] ont mesuré des comportements
en chaleur spécifique, résistivité, magnétorésistance et pouvoir thermoélectrique qui sont
incompatibles avec des moments locaux gelés et indiquent la présence d’une onde de den-
sité de spin avec ouverture partielle de gap. L’ axe facile serait selon ¢ d’ou la description
localisée AF-A. Wooldridge et al. [219] observent une forte diminution du coefficient de
chaleur spécifique électronique en passant des phases Curie-Weiss non-ordonnées (z~0.7)
vers la phase ordonnée x=0.75, évolution dont ils suggerent qu’elle puisse étre la résul-
tante de 1’ouverture d’un gap au niveau de Fermi. Ils émettent cependant un doute quant a
la présence d’une onde de densité de spin, dans la mesure ou 7’y a x=0.75 croit sous pres-
sion [219, 220]. Cela va a I’'inverse du résultat dans les matériaux de basse dimensionnalité
comme par exemple les composés 2D type (ET),X [221]. Une explication possible serait
que I’on part ici d’un nesting déja tres imparfait, d’ou un effet peu prédictible lorsqu’une
pression est appliquée. Mais c’est aussi tout simplement compatible avec un renforcement
du couplage interplan dans une image localisée, d’olu peut-étre la nécessité d’une image
mélant les caracteres itinérant et localisé [220].

3Notons tout de méme que cette égalité pourrait peut-étre étre obtenue dans une description itinérante :
une approche théorique de Merino et al. [217] suggere que le ferromagnétisme des plans a =0.75 et 0.87
soit de type Nagaoka [218], d’ol une interaction effective dans le plan plus faible qu’attendue.
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Dans le cadre d’une revue des phases Curie-Weiss présentant un ordre magné-
tique gelé a basse température, nous revenons sur les principales caractéristiques
de ces ordres : commensurabilité et faible valeur des moments. Nous mettons en
particulier en évidence des phases jusqu’ici inconnues avec 7x=9/16/30 K, dont
nous faisons une premiere caractérisation, et dont I’existence renforce 1’absence
de corrélation claire entre dopage et 1’y .

Pour £=0.5, nous établissons par ;SR le caractere similaire de I’ordre dans
les structures orthorhombique et rhomboédrique, tandis qu’aucun magnétisme
n’est détecté a x=0.55. Ce résultat est vérifié par RMN du cobalt, qui établit
I’absence de magnétisme gelé pour x7#0.5. Grace a sa sensibilité au gradient de
champ électrique, la RMN montre a 2=0.5 que les états de valence du cobalt
sont inchangés aux transitions magnétique et métal-isolant, c¢’est-a-dire que les
valences ~3.5+ de I’état paramagnétique sont essentiellement conservées, par
opposition a I’ordre de charge 3+/4+ usuellement proposé.

La conjugaison de la RMN du cobalt et du sodium dans les deux structures a
x=0.5 permet d’établir la présence de 50% de cobalts tres magnétiques et de 50%
moins magnétiques, avec des contraintes sur I’ordre. En particulier, les modeles
localisés déja proposés sont insatisfaisants en 1’état. Il est montré qu’une approche
itinérante centrée autour d’ondes de densité successives, issues d’emboitements
de la surface de Fermi, est plus en accord avec I’expérience. L’extension de cette
approche vers les forts taux de sodium est suggérée sur la base de similitudes
entre ces deux régions du diagramme de phase, en particulier les faibles valeurs
de moments.
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Conclusion

Du fait de la jeunesse de I’étude des propriétés électroniques et magnétiques des co-
baltates, c’est largement pendant cette these et la période qui 1’a précédé que sont apparus
les probleémes les plus pertinents. C’est ainsi qu’ont été dégagées les questions des états de
charge et de spin du cobalt, de la nature des corrélations magnétiques et de I’importance de
la structure des plans sodium sur ces deux points. Notre situation de départ, tel que résumée
par Foo et al. [29], était qu’a £<0.5 les phases soient de type Pauli peu corrélées et qu’a
x>0.5 elles soient de type Curie-Weiss, bien plus corrélées magnétiquement. La variation
du taux = de sodium était assimilée a une proportion correspondante (1-z) de cobalts 4+
magnétiques. Nous avons donc concentré nos efforts sur un ensemble de compositions per-
mettant une approche globale des questions ci-dessus. Une difficulté récurrente de cette
étude a été la tendance aux mélanges de phases et aux phases parasites de ces matériaux
fragiles et délicats a synthétiser et doper, justifiant 1’utilisation des techniques de sonde
locale que sont la 1SR et la RMN.

Dans la phase =1, nous montrons 1’absence de tout magnétisme (Chap. III), c’est-a-
dire que la RMN du sodium indique une susceptibilité de spin électronique trés proche
de zéro. Les cobalts sont donc tous bien 3+ bas-spin S=0 comme attendu dans la descrip-
tion simple et localisée des états €électroniques. Cette phase valide donc la limite isolant de
bande du diagramme de phase, et rend d’autant plus surprenant le magnétisme marqué des
phases voisines £~0.8. Par RMN du cobalt, nous confirmons cet état et caractérisons son
déplacement orbitalaire, ce qui facilite son identification dans d’autres phases. Enfin, par
analyse des gradients de champ électrique mesurés, le caractere clairement covalent de ces
matériaux est confirmé.

En dopant en trous depuis =1, on passe dans le domaine Curie-Weiss (0.67<x<0.87),
ou les fluctuations électroniques sont ferromagnétiques et ou au moins deux types de sites
cobalt sont présents, différenciés par leur magnétisme faible ou fort. Nous montrons par
mesures d’aimantation un comportement en cloche de la constante et de la température
de Curie (Chap. IV), pouvant guider I’interprétation du magnétisme anormalement élevé
de cette zone. Plusieurs de ces phases Curie-Weiss s’ordonnent magnétiquement a basse
température, et nous mettons en évidence des phases ordonnées inconnues jusqu’ici, qui
renforcent I’absence de lien clair entre dopage et température de Néel (Chap. V). La ca-
ractérisation par SR révele un magnétisme toujours commensurable, avec des moments
faibles a priori incompatibles avec un simple modele localisé et laissant supposer une des-
cription itinérante, les mises en ordre pouvant peut-étre étre liées a des reconstructions ou

163



tel-00341278, version 1 - 24 Nov 2008

164 Conclusion

emboitements de la surface de Fermi.

En réduisant encore z, il se produit a x~0.6 un changement assez brutal de régime de
corrélations (Chap. IV), puisque la susceptibilité de spin passe d’'un comportement Curie-
Weiss a un comportement bien moins dépendant en température, et croit avec la tempéra-
ture jusqu’a un maximum a 7'=7s ot elle semble retrouver un comportement Curie-Weiss,
au moins pour 0.5<x<0.61. Ce maximum qui croit quand x décroit révele un gel progres-
sif des excitations de basse énergie rappelant le comportement pseudogap dans les cuprates
sous-dopés. Nous montrons parallelement qu’au moins a basse température les fluctuations
de spin sont principalement non-ferromagnétiques. Concernant les états du cobalt respon-
sables de ces comportements, la RMN établit pour la structure ordonnée et commensurable
de référence x=0.5 la présence de deux états similaires de valence ~3.5+, malgré 1’ordre
des sodiums qui tendrait a favoriser une séparation 3+/4+. Ces états paraissent préser-
vés pour =0.55-0.61, avec en plus I’apparition de sites Co>* peu magnétiques dont le
nombre croit avec x. Ces nouveaux sites s’expliquent par une modulation incommensu-
rable spécifique des plans Na, suggérée par les mesures structurales et bien identifiée par
RMN. L’analyse comparée des sites cobalt de la région x=0.5-0.67 fait apparaitre la si-
militude entre cobalts d’une part 3+ peu magnétiques, d’autre part 3.5+ plus magnétiques,
de part et d’autre du seuil £~0.6 entre régimes de corrélations. Seule la phase x=0.5 s’or-
donne a basse température (Chap. V), et la RMN montre la conservation des états Co
quasi-homogenes détectés dans 1’état paramagnétique, y compris au passage de la transi-
tion métal-isolant. Cela invalide le scénario souvent proposé d’un ordre de charge 3+/4+.
Les contraintes sur I’ordre imposées par la RMN font que les modeles localisés déja pro-
posés sont partiellement inadéquats. Les valeurs de moments, a nouveau faibles, plaident
pour une approche itinérante. En particulier, I’ordre des plans Na serait susceptible de pro-
voquer une reconstruction de la surface de Fermi avec développement d’ondes de densité
successives.

A la lumiére de ces résultats et d’autres auxquels nous avons fait référence au fil de ce
mémoire, nous sommes amenés a proposer (Fig. CC.1) un nouveau diagramme de phase
en lieu et place du diagramme de phase « canonique » de Foo et al. [29]. En partant du
haut, ce diagramme décrit successivement les corrélations, les états du cobalt et les états
ordonnés (magnétisme et supraconduction).

Plusieurs nouvelles questions sont donc soulevées par cette étude :

— L’origine des corrélations magnétiques et leur évolution en fonction du dopage sont
plus subtiles qu’on pouvait le penser. Non seulement le changement de régime a
x~0.6 mais aussi la présence du maximum de susceptibilité a T=Ts ouvrent la voie
a de nouvelles interprétations. Expérimentalement, 1’étude par RMN est parfois en-
travée a haute température par la diffusion ionique du sodium, si bien qu’une autre
approche est nécessaire. Une étude par diffusion inélastique de neutrons de x”(q, w)
permettrait de déterminer la structure exacte des corrélations et d’éclaircir ainsi leur
origine.

— Bien que des corrélations entre ordre structural des plans Na et ordre de charge des
plans Co soient connues, ce lien est la encore plus subtil que prévu, comme nous
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F1G. CC.1 — Nouveau diagramme de phase proposé : (haut) corrélations magnétiques et
température T's de maximum de X, (milieu) états du cobalt avec la fraction de Co’**
(a,b : [36, 166]), (bas) états magnétiquement ordonnés et supraconducteur, plus la tran-
sition métal-isolant a T;;7=48 K pour x=0.5. Les trois nouvelles phases a x~(0.78 sont
superposées faute de caractérisation suffisante.
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I’avons montré par exemple a z=0.5. Le dopage est en tout cas bien moins inho-
mogene que supposé initialement, si bien que I’étude de 1’ordre dans les plans Co
s’oriente peut-Etre vers des effets plus fins, notamment orbitalaires. Par une détermi-
nation fiable de 1’ordre spatial des sodiums a fort taux de sodium, on pourra espérer
comprendre les différents sites cobalt que nous avons observés, ce qui devrait ouvrir
la voie a des approches théoriques plus réalistes.

— Bien que la nature itinérante du magnétisme ordonné a x=0.5 soit bien cernée, 1’ex-
tension de ce résultat pour expliquer les ordres observés a fort taux de sodium re-
quiert des caractérisations plus poussées, en particulier par diffusion de neutrons.
Idéalement, 1’étude par rayons X pourrait également permettre une mise en évidence
d’ondes de densité dans ces phases. L’ouverture de gap partielle pour z=0.5 est un
premier indice fort de I’origine du magnétisme, et une étude systématique en fonc-
tion de la température de 1’évolution de la surface de Fermi des phases ordonnées
magnétiquement serait 1a aussi riche en enseignements. Cependant, si tel que sup-
posé a x=0.5 I’ordre Na devait étre décisif, la connaissance des ordres structuraux du
sodium serait ici aussi un nécessaire préalable.

— S’agissant de la phase supraconductrice, la question méme d’un mécanisme conven-
tionnel ou exotique n’est pas completement tranchée. Si ce mécanisme est bien exo-
tique, comme semble le suggérer la nature du gap, le lien éventuel avec les corré-
lations magnétiques demeure peu clair, comme le refletent les résultats controversés
sur 1’état des paires. Le degré de similitude avec les cuprates a haute température cri-
tique est également inconnu. Récemment, il a été suggéré des liens étroits entre ma-
gnétisme ordonné et supraconductivité [222], voire une compétition dans la région
x~0.4 [223, 224], avec peut-étre a la clé une description plus unifiée du diagramme
de phase. Comprendre I’origine de cette supraconductivité reste donc un probléme
ouvert.

Comme nous I’avons montré dans ce manuscript, en dépit des difficultés expérimen-
tales inhérentes a cette famille de matériaux, I’étude des cobaltates de sodium a rapide-
ment progressé depuis la découverte de la phase supraconductrice. Alors qu’en 2004 le
diagramme de phase était tres sommairement caractérisé, la nature des corrélations et des
états du cobalts commence a €tre bien déterminée grace a nos mesures et a celles menées
parallelement par de nombreux autres groupes, avec des axes d’étude aujourd’hui bien défi-
nis. Une avancée particulierement importante a ét€ I’amélioration de la qualité de synthese
et de caractérisation, et la stabilisation de nouvelles phases.

En I’état actuel des connaissances sur le diagramme de phase, il est aujourd’hui pos-
sible de se tourner vers les problemes physiques plus fondamentaux évoqués ci-dessus. En
particulier, il devrait maintenant étre possible de tenter des comparaisons plus poussées
avec les supraconducteurs a haute température critique, mais aussi avec d’autres systemes
fortement corrélés tels les conducteurs organiques ou les systemes géométriquement frus-
trés, sur la base des emprunts que les cobaltates paraissent susceptibles de faire aux uns
et aux autres. Le diagramme de phase et la physique des cobaltates sont d’une richesse
étonnante, que nous sommes encore loin d’avoir comprise.
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Annexe A

Distributions de poudres

Ayant travaillé sur des poudres non-orientées (poudre 3D) ou alignées selon ¢ (poudre
2D, cf A.3), nous devons tenir compte des effets de distribution de la résonance induits par
la distribution angulaire, comme introduit au I1.1.4.2. Nous donnons ici les expressions for-
melles des dépendances angulaires d’origine hyperfine magnétique et quadrupolaire €lec-
trique, puis montrons quelques simulations de spectres. Un cas complexe rencontré au
cours de notre étude est également présenté.

A.1 Expression formelle des distributions

A.1.1 Distribution magnétique

1l existe un repere normé (X, Y, Z) dans lequel K est diagonal. Ce repére n’est pas
nécessairement selon les axes du cristal, bien que la structure de ce dernier demeure déter-
minante (chemins d’hybridation, par exemple). Exprimons alors le déplacement /, mesuré
selon Hy en fonction des valeurs propres du tenseur hyperfin magnétique :

A
—w:KZ:ICXXX-z+InyY~z+ICZZZ-z (Al)
Wo
Explicitons cela en fonction de I’orientation de Hy dans (X,Y,Z), avec la convention
(Z,z) = 0 et (X, projeté de z sur (X,Y)) = ¢ [225] :
A
2 K x x sin? 0 cos® o+ Kyy sin? 6 sin? O+ Kzz cos? 0 (A.2)
wWo
Cette expression ne faisant pas apparaitre clairement 1’effet de 1’anisotropie éventuelle du
tenseur, il est utile d’utiliser les parametres suivants :

1
Kiso, = g(KXX + Kyy + Kzz)
1
Koniso = §(KYY — Kxx) (A.3)
1
Koziat = 6(2KZZ — Kxx — Kyy)
D’ou finalement :
Aw 9 9
— = Kiso + Kugiat(3c0s” 0 — 1) + Kypiso sin” 0 cos 2¢ (A4)
Wo

167
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Le terme isotrope correspond a un déplacement de la raie, sans effet d’élargissement par
orientation aléatoire. Les termes axial et anisotrope ont une moyenne angulaire nulle (pour
une poudre « 3D », ce sera généralement faux pour une poudre « 2D ») donc n’induisent
aucun déplacement du centre de gravité de la raie, par contre ils donnent lieu a un élargis-
sement.

A.1.2 Distribution quadrupolaire électrique

Le tenseur quadrupolaire électrique V est également diagonalisable dans un repere
orthonormé (X', Y’ Z’), a priori différent de celui du tenseur hyperfin magnétique. Rap-
pelons, tels qu’introduits dans la Sec. II.1.1.3, les paramétres caractérisant V de valeurs
propres [V x| < [Vyrys| < Vgl :

vg = % fréquence quadrupolaire (AS5)
n = (Vxixr —Vyyr)/Vziz  parametre d’asymétrie (0 < n < 1)

En notant §’ et ¢’ les angles d’Euler définis de fagon analogue a 6 et ¢, le calcul au

premier ordre en perturbation donne pour la transition my_q < my :
1 1

v = —51/62(3 cos? 0 — 1+ nsin® @ cos 2¢') (m; — 5) (A.6)

Il y a donc distribution angulaire de la résonance des lors que m; # 1/2, c’est-a-dire

pour toutes les raies satellites mais pas la raie centrale. En utilisant la relation de Poisson

Vxixr + Vyryr + Vzizr = 0, on pourra vérifier la similitude attendue de la dépendance
angulaire avec celle du déplacement hyperfin magnétique (éq. A.4).

Au deuxieme ordre en perturbation, la formule générale peut €tre trouvée dans [226],
nous ne donnons ici que le résultat pour la raie centrale car c’est pour cette transition que
la correction est la plus importante, et c’est la seule que nous avons eu a évaluer :

V2 3
== (1) = ) (U)o 0+ B 0 406 @D
M) = B+ pemze = e 20
avec B(¢') = 2 —in* —2ncos2¢’ + 3n* cos® 2¢/
C@) = ~3+ b~ Leos20l — I cos2s

A.2 Simulation pour ajustement

On peut simuler de telles distributions en calculant 1’histogramme des fréquences de
résonance obtenues par balayage uniforme des angles d’Euler. Toutes nos simulations ont
été menées en faisant deux hypotheses simplificatrices :

1. coincidence des axes propres des tenseurs /C et V,

2. ¢ = Z = 7' (ne concerne pas les poudres 3D mais seulement 2D, pour lesquelles c
a été placé parallelement ou perpendiculairement a Hy)
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Cela n’a pas posé de probleme majeur dans notre cas, et a évité d’introduire un nombre
de parametres démesuré par rapport a I’information disponible sur le spectre, soit « seule-
ment » cinq parametres (K, , ., v, n). Le calcul pourrait €tre fait pour des orientations
arbitraires des tenseurs par rapport aux axes cristallins (voir par ex. [227]).

141 poudre 3D

intensité (u. a.)
intensité (u. a.)

n=1

-10|00 »5|00 (l) 5(|JO 10|00 -10 -5 0 5
décalage en fréquence (kHz) décalage en fréquence (kHz)

(a) (b)

10

FIG. A.1 — Ex. de distributions de poudres 3D pour [ = 3/2 (1y~84 MHz) : (a) spectre
complet avec distribution quadrupolaire. L’intensité des satellites par rapport a la raie cen-
trale est volontairement exagérée pour faire ressortir la structure. (b) raie centrale.

Nous présentons quelques exemples simulés de distribution quadrupolaire 3D sur la
figure A.1(a). Des exemples de raie centrale sont présentés sur la figure A.1(b). On voit
apparaitre des singularités liées aux valeurs propres des tenseurs magnétique et quadru-
polaire, qui seront plus ou moins bien résolues expérimentalement car convoluées par la
largeur intrinseque des raies. On se référera a [226] pour I’expression analytique de ces
singularités en fonction des parametres magnétiques et quadrupolaires. Pour peu que le
matériau présente plusieurs sites avec des parametres différents, la situation devient rapi-
dement tres difficile. Dans le cas d’une poudre 2D, la situation sera plus simple :

— Pour Hj, selon ¢, on retrouve idéalement la situation d’un monocristal.

— Pour Hy dans le plan ab on a une distribution de poudre 2D moins complexe qu’une

distribution 3D.

A.3 Obtention de poudres 2D pour la RMN

Pour simplifier les spectres RMN, a défaut de monocristaux, il est souhaitable de tra-
vailler sur des poudres 2D, obtenues par alignement des axes c des cristallites. Or nous
savons que les cobaltates présentent une susceptibilité magnétique un peu anisotrope (cf.
Chap. I). Nous utilisons donc des alignements sous champ magnétique dans une résine a
prise lente (ici, Stycast 1266).

La totalité des échantillons mentionnés dans cette étude ont subi ce traitement, qui les
protege de plus de I’environnement, mis a part la phase z=1 que cela détériore. Grace a cet
alignement, nous pouvons étudier indépendamment la direction c et le plan ab.
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A.4 Exemple pratique

Nous donnons dans cette section un exemple concret de situation rencontrée dans une
poudre 2D, avec Hy selon ab. 11 s’agit de la phase £=0.5 orthorhombique dans 1’état para-
magnétique, étudiée au Chap. IV. Rappelons que selon c le spectre se décompose ainsi :

— 25% de sites A; de fréquence quadrupolaire v=2.7 MHz.

— 25% de sites Ay, de méme fréquence quadrupolaire.

— 50% de sites B avec vo=4 MHz.

La Fig. A.2(a) présente le spectre a T'=100 K, mesuré avec deux délais différents (7=8
et 53 us) entre les deux impulsions de la séquence écho de spin, ce qui permet de contraster
les contributions des différents sites sous réserve d’éventuelles différences de temps de re-
laxation 75. Les échelles ont été ajustées arbitrairement. Du fait de la présence d’au moins
deux sites (trois si A; et A, sont bien différenciés), il y a en fait superposition d’autant de
distributions de poudre, ce qui rend tres délicat I’ajustement du spectre.

L [x=0.5 ortho sites A x = 0.5 ortho

H0 |l ab — site B (pour =8 ps) Hu Il ab
- réf

% T=100 K ‘ - ‘ T=100 K

' © parasite =

= =8 us N 5 N\ =53 us

£ =53 s =53 pis | =

@© NO)

2 f2

7]

c Q9 i

2 = ] .

£ - i i

45.0 47.5 50.0 52.5 55.0 57.5 60.0 48 50 52 54 56 58
fréquence (MHz) fréquence (MHz)

() (b)

F1G. A.2 — Spectre RMN du cobalt pour 2=0.5 orthorhombique a 7'=100 K, avec Hg selon
ab : (a) avec contraste de 75. En encart, agrandissement de la région de la raie centrale. (b)
avec ajustement a deux sites du spectre a 7=53 us. Le petit pic a 52.6 MHz, de relaxation
lente et ne bougeant pas en température, est probablement une impureté isolante.

A I’aide notamment du contraste de T et grice aux contraintes imposées par le grand
nombre de singularités, nous obtenons un ajustement satisfaisant a deux sites du spectre a
7=53 us, tel que montré sur la Fig. A.2(b). Nous constatons que I’essentiel de la structure
est pris en compte par ces deux sites dont les fréquences quadrupolaires sont celles des
sites A1 et A, tels que vus pour Hy parallele 2 c¢. A 7=8 us, on doit de plus ajouter une
raie centrale élargie (donc de structure quadrupolaire effacée) qui correspond au site B,
centrée vers 53.5 MHz et grossierement représentée par une gaussienne sur la figure. Nous
résumons les parametres déterminés a plusieurs températures dans le Tab. A.1.
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Ay B
T || K (%) [ K, (%) [vgMH2) [ 5 | Ky (%)
100K || 2.11(7) | 2.30(7) 2.50(5) | 0.42(2) || 3.77(20)
140 K || 2.20(10) | 2.25(10) | 2.50(5) | 0.43(2) || 3.85(20)
270 K || 2.40(10) | 2.50(10) | 2.10(5) | 0.45(2) -
As
T K, (%) | K, (%) | vg (MHz) i
100K || 2.32(6) | 2.95(6) 2.60(5) | 0.50(5)
140K || 2.32(6) | 2.98(6) 2.60(5) | 0.50(5)
270K || 2.54(6) | 3.06(6) 2.27(5) | 0.57(5)

tel-00341278, version 1 - 24 Nov 2008

TAB. A.1 — Parametres des ajustements de sites de 2=0.5 orthorhombique pour Hy selon
ab. Ne pouvant déterminer dans une poudre 2D les axes propres dans le plan du tenseur
magnétique, nous ne sommes pas en mesure de dire si les valeurs propres K, et K, peuvent
s’écrire K, et K.
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Annexe B

Calcul du gradient de champ électrique

La RMN nous donne acces a la fréquence quadrupolaire électrique v d’un site nu-
cléaire, proportionnelle au gradient de champ électrique en ce site. Il peut étre intéressant
de chercher a retrouver cette valeur par le calcul : cela permet de valider ou non une distri-
bution de charge postulée.

Nous donnons dans cet annexe les éléments de base concernant le calcul de ce gradient,
dans le cadre de I’approche de « charges ponctuelles » employée au Chap. III pour la
cobaltate Na;CoO,. Quelques pistes bibliographiques de sources possibles d’erreurs sont
proposées.

B.1 Généralités

Afin de calculer le gradient de champ électrique, une hypothese tres simplificatrice est
de supposer que le systeme étudié est parfaitement ionique. Alors, au site S étudié et avec
(i,7) € {z,y,z}* (la base (x,y,z) étant arbitraire), les sites S’#S créent un gradient de
champ électrique [228, 229] :

S,ext Ss’ ! E S8’ 1S! E SS" S’
Vz‘j - E Kij Qo + Kij,k Qk + Kij,kl@kl T (B~1)
sites S’ . v . k=xz,y,z kl=xy,z
contrib. monopolaire — \_ _ _
vV Vv
c. dipolaire c. quadrupolaire

ol Q3" est la charge électrique au site S, Q¢ est la composante selon & du moment di-
polaire électrique et ¥, est la composante selon kI du moment quadrupolaire électrique.
Les facteurs /%%, qui prennent en compte la géométrie du systeme, lient ces divers mo-
ments aux gradients de champ individuels créés au site S. Les contributions dipolaires et
quadrupolaires sont liées a la polarisabilité des atomes, avec dans I’approximation linéaire :

Qi = —apVy¥ Qi = —agVyy (B.2)

avec V,f/ et V,j/ les composantes selon &£ du champ électrique et selon k! du gradient de
champ électrique (k,! = x,y, z). Bien que les contributions dipolaires et quadrupolaires
issues d’atomes polarisables (tel I’oxygene) puissent étre significatives [228, 229], il est

173
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fréquent de les négliger (approximation de charges ponctuelles). Il ne reste alors que 1’effet
des charges qui, avec S a I’origine, contribuent chacune par un terme [122] :

KS’S,QO, _ q(S") (33:1»%- B (5”) (B.3)

r3

avec x; et z; les coordonnées de S’, r 1a distance a S, et ¢(S”) la charge au site S’

Il est cependant nécessaire de prendre aussi en compte la distribution électronique au
site S. Par proximité au noyau, on attendrait qu’elle joue un role majeur sauf si de symé-
trie sphérique : sa contribution serait alors nulle. On attendrait donc un effet seulement
dans le cas de couches électroniques ouvertes, correspondant a une contribution du type de
I’Eq. B.3 mais prenant en compte explicitement la fonction d’onde électronique, puisque
I’approximation de charge ponctuelle est clairement inadéquate sur site.

Puisque des effets orbitalaires subtils sont susceptibles d’intervenir, il est préférable
si possible de se restreindre au calcul en des sites dont les couches électroniques sont
fermées. Une complication intervient pourtant, qui fait que VS£VSext : sous Ieffet de
la distribution de charge extérieure a I’ion S, la distribution électronique en ce site est
déformée, perdant sa symétrie sphérique. Par proximité au noyau, I’effet est drastique et
I’on doit introduire la correction [230, 231] :

VS = (1 — 7, ) VSext (B.4)

oll 7, est le facteur d’anti-écrantage de Sternheimer. Concrétement, on calcule VS-ext
par sommation sur une sphere centrée en S suffisamment grande (typiquement quelques
dizaines d’angstroms). Le tenseur de gradient de champ électrique obtenu est diagonalisé
dans sa base propre (X', Y’, Z'). On peut alors calculer la fréquence quadrupolaire v (sans
oublier le facteur correctif (1-,,)) et ’asymétrie 7 telles que définies a la section I1.1.1.3.

B.2 Sources importantes d’erreurs

B.2.1 Facteur de Sternheimer

Afin de comparer différentes déterminations de 7., nous prenons ici I’exemple de Na™*
qui est le noyau pour lequel nous avons effectué des calculs de V. Plusieurs déterminations
théoriques ont été effectuées, avec par exemples des jeux de fonctions d’onde initiales dif-
férents, pour des ions dans divers environnements, qui donnent des valeurs de ~,.(Na™)
dans I’intervalle -4.1 a -5.9 [232-239]. Ces valeurs sont a comparer avec la détermination
expérimentale v,,=-5.36 dans Na3OClI [240], composé dont la structure se préte particulie-
rement bien a une description de charges ponctuelles (notamment, les anions polarisables
O et Cl occupent des sites cubiques donc ne présentent pas de moments induits). Une va-
riabilité de composé a composé est attendue, mais elle est modérée pour un cation comme
Na™ avec par exemple 7,,=-5.06/-5.00 calculé dans NaCl/NaBr [239].

B.2.2 Distribution de charge réelle

Comme déja mentionné, nous négligeons les effets de polarisation. Par ailleurs, d’autres
effets sont susceptibles d’intervenir :



tel-00341278, version 1 - 24 Nov 2008

B.2 Sources importantes d’erreurs 175

— Pour de gros ions au voisinage du site sondé, 1’étendue spatiale de la distribution de
charge est susceptible d’avoir un effet significatif [241].

— Sous I’effet des charges environnantes, les distributions de charge aux sites sur les-
quels on somme peuvent étre déformées, ce qui joue sur I’effet ci-dessus. Cet effet
est important s’il y a recouvrement orbitalaire (voir par ex. [242]).

— Dans certains cas, on aboutit alors a une covalence par transfert de charge, qui fait
que les couches électroniques fermées cessent de 1’étre. Le gradient de champ élec-
trique est alors fortement altéré [243].

Plus généralement, les systemes covalents type métaux ou matériaux organiques se
prétent mal a ces calculs, et imposent au minimum de recourir a des distributions plus com-
plexes de charge, incluant des transferts de charge ou par exemple des charges au niveau
des liaisons attendues [244], voire nécessitent d’établir des cartes de densité électronique.
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