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Introduction

Depuis la découverte en 1926 par Fredenhagen et Cadenbach des composés
d’intercalation binaires graphite — métal alcalin lourd, obtenus par action directe de la vapeur
d’alcalin sur le graphite, de nombreuses phases graphite — donneur d’électrons binaires et
ternaires, ont été découvertes a leur tour. C’est ainsi que le lithium, certains métaux alcalino-
terreux et quelgues lanthanoides s’intercalent également dans le graphite pour conduire a des
composeés binaires.

Dans la plupart des phases ternaires, I'insérat contient un métal alcalin lourd, qui se
trouve associé a un tiers-élément. Ce dernier peut étre une espece tres électropositive telle
qu’un autre métal alcalin lourd ou le sodium, un métal faiblement électropositif (Hg, TI, ...)

OuU encore une espeéce tres électronégative (O, S, ...). La diversité de l'intercalat conduit ainsi
a des propriétés physiques et structurales tres variées.

Au sein des composeés binaires, la phase graphite — lithium de premier stadettéC
paticulierement étudiée en raison de l'importante utilisation qu’elle a trouvée comme
matériau d’électrode dans les batteries lithium — ion. En revanche, il se trouve que trés peu
d’études ont porté sur l'intercalation du lithium associé a un tiers-élément. En effet, jusqu’ici,
seul le systeme graphite — lithium — calcium a véritablement fait I'objet d’'une étude
approfondie. Dans ce systeme, en effet, grace a la mise oeuvre de réactions en milieu alliage
fondu, deux composés ternaires originaux associant lithium et calcium ont été isolés, de
méme que, les deux phases binairess l@CCag, qui ont pu étre préparées d’une nouvelle
maniére. Une étude préliminaire du systeme graphite — lithium — europium indiquait
'existence d’'une nouvelle phase ternaire inconnue jusqu’ici contenant du lithium. Ces
travaux portant sur ces deux systemes suggéraient la possibilité de préparer d’'une part, de
nouveaux composeés ternaires d’insertion, et de se servir, d’autre part, du lithium comme
vecteur d’insertion, en vue de synthétiser divers composés binaires qui jusqu’ici, n’avaient été

préparés qu'avec grande difficulté par la méthode classique en phase vapeur.



Forts de ce constat, nous avons pris le parti de consacrer ce travail a I'intercalation
dans le graphite des métaux alcalino-terreux et de I'europium en présence de lithium, et a
étudier ensuite les propriétés structurales, électroniques et magnétiques des phases ainsi

obtenues.

Ce mémoire s’organise en quatre parties distinctes. La premiere comporte une bréve
description de la structure du graphite, puis du phénomene d’intercalation dans cette structure
hote particuliere. La préparation des principaux binaires et ternaires obtenus a partir de

donneurs d’électrons y sera décrite avant que ne soit abordée leur cristallochimie.

Le second chapitre sera dédié a I'étude générale de la synthése des phases issues du
systeme graphite — lithium — calcium et de leurs propriétés structurales. Les mécanismes
réactionnels mis en jeu, l'influence des divers parameétres intervenant dans leur synthése sont
décrits. Les systémes graphite — lithium — strontium et graphite — lithium — baryum sont
ensuite abordés mais de facon plus succincte. Enfin, la structure complétesdguCaait
inédite, y est entierement décrite, tandis qu’'un complément d’information est apporté a celle

de LisCaCs, qui reste non totalement résolue.

La troisieme partie sera consacrée a I'examen approfondi des propriétés
supraconductrices de deux phases, Q. i;CaCs, issues du systeme graphite — lithium —
calcium. Elles méritent en effet une telle étude, compte tenu du fait qu’elles possedent les
températures critiques les plus élevées rencontrées a ce jour dans la famille des composés
d’intercalation du graphite. C'est dans ce cadre que des mesures magnétiques ont été
entreprises sur ces deux phases. Et, en ce qui concerne diff€entes techniques plus
sophistiqguées ont également été mises en ceuvre en vue d’identifier de maniere tres précise le

mécanisme responsable du phénomene.

Le quatrieme et dernier chapitre de ce manuscrit concerne [lintercalation de
I'europium en présence de lithium. Les conditions de synthése de l'unique phase ternaire
isolée au cours de ce travail sont décrites. Apres gu’ait été menée une analyse des données
structurales concernant ce composeé, une étude de son comportement magnétique original y

est développée.
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Chapitre | :
Généralités sur l'intercalation des

donneurs d’électrons dans le graphite
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|. Le graphite

La structure électronique du carbone s'écrit’:2k8 2. Cet élément tétravalent peut
former différents types de liaisons covalentes grace a diverses hybridations de ses orbitales 2s
et2p:

- sp, qui génére une triple liaison et une liaison simple, selon une géométrie linéaire,

- spf, qui conduit & une double liaison et deux liaisons simples, avec des angles de

120° entre deux directions de liaisons successives,

- sp’, qui ne fournit que des liaisons simples, au nombre de quatre, dans une

configuration tétraédrique.

Cette diversité d’hybridation conduit le carbone a cristalliser dans de nombreuses
formes allotropiques dont la dimensionnalité s’échelonne entre 0 et 3.

Le diamant posséde une structure tridimensionnelle (3D) générée par I'hybrigdtion
des atomes de carbone. Une seconde variété allotropique du carbone est bidimensionnelle
(2D), il s’agit du graphite au sein duquel les atomes de carbone présentent une hybridation de
type sp. L’hybridation sp du carbone apparait dans les carbynes, qui sont des matériaux
unidimensionnels (1D). Enfin, le mélange des hybridatagi®t sp* conduit & des matériaux
plus complexes, qui peuvent étre OD pour les fullerites ou 1D pour les nanotubes de carbone.

Il existe en fait deux variétés allotropiques de graphite. La premiére, le graphite
cristallise dans un groupe d’espace hexagonalrtigc, [1]) alors que la seconde, le graphite
B, adopte une maille rhomboédrique (groupe d’espaBenR[2]). Ces deux variétés sont
formées par un empilement de plans de graphéne, c'est-a-dire de feuillets constitués
d’hexagones de carbone, liés entre eux au moyen de liaisons de Van der Waals. La différence
entre ces deux formes réside dans le mode d’empilement des plans successifs. Le passage de
la forme la plus stable (graphitd a la seconde forme (varié@ peut se faire au moins
partiellement par broyage. Un traitement thermique a une température supérieure a 1000°C

conduit a la transformation inverse.
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A. Le graphite a

Le graphitea adopte une structure hexagonale de groupe d’espabarR6 avec les
parametres de mailla = 246 pm et = 670 pm (Figure 1, [1]). Les 4 atomes de la maille
élémentaire occupent les positions de Wyckoff suivantes :

C 2 atomes 2b (00 1/4)

C 2 atomes 2C (1/3 2/3 1/4)

Le graphitea est constitué d'un ensemble de plans de graphéne formés par des
hexagones jointifs de carbone. La distance entre deux atomes de carbone voisins est de
142 pm, sensiblement plus faible que celle observée dans le diamant b4 pm). La
distance entre deux plans de graphéene successifs, dont la cohésion est assurée par des liaisons
de Van der Waals, s’éleve a 335 pm. Ces plans ne sont pas rigoureusement SUpPErposeés,
puisqu’en effet, le feuillet B est translaté dans le @hrpar rapport au feuillet A, qui le
précede, de 142 pm (valeur de la distange dans le plan), conduisant a un empilement le

long de I'axeC de type ABAB... (Figure 1).

142 pm
: s Ba AT

335 pm

*$°, ® o

w
o*.p
P

o8 =

a | |

b
$

b

®
B

Q|

’
ﬁ
:

Figure 1 : Maille élémentaire (a gauche) et ensemble de mailles jointives (& droite) du graphite



B. Le graphite 3

La seconde variété allotropique de graphite adopte une structure rhomboédrique de

groupe d’espace Bm. Les paramétres de maille associés aen865,5 pm ett = 39,5°. Les

atomes de carbone occupent la position de Wyckoff 2c (1/6 1/6 1/6) [2]. Cette structure peut
également étre représentée a l'aide d’'une maille hexagonale multiple dont le volume est trois
fois plus grand que celui de la maille rhomboédrique élémentaire (Figure 2). Dans cette
représentation, les parametres de maille sont aler@46 pm et = 1004 pm, et les atomes

de carbone occupent le site 6¢ (0 0 1/3). Comme dans le graphiedistance carbone-
carbone au sein du plan de graphéne reste égale a 142 pm et la distance entre ces feuillets a
335 pm. L'empilement le long de I'axé devient ABCAB... (Figure 2). Deux feuillets
successifs sont la encore translatés de 142 pm dans lelplerais, le troisieme plan adopte

une troisieme position, plutdt que de revenir, comme précédemment, a la position initiale.

142 pm

@@

Figure 2 : Maille hexagonale (& gauche) et ensemble de mailles jointives (a droite) du graplfite
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ll. Les composés d’intercalation du graphite

L’intercalation d’atomes ou de molécules dans le graphite se fait dans ses espaces de
Van der Waals, c'est-a-dire dans les intervalles qui séparent les feuillets de graphene
successifs. La planéité de ces feuillets et leur structure bidimensionnelle hexagonale sont
cependant conserveées en raison de la force des liaisons qu’échangent entre eux les atomes qui
les constituent. Ces réactions d’intercalation dans le graphite sont systématiquement des
réactions d’oxydo-réduction car un transfert d’électrons entre l'insérat et le graphite est
toujours strictement nécessaire. Le caractére amphotere du graphite autorise le transfert
électronique dans le sens graphite - intercalat (nous parlerons alors de composé « accepteur »
d’électrons) ou alors, a linverse, dans le sens insérat — graphite (ces composés seront
qualifiés de composés « donneurs » d’électrons). Un léger accroissement de la distance C-C
dans les plans de graphéne est systématiquement observé pour tous les composés
« donneurs » d’électrons, qui sont les seuls que nous étudierons dans ce travail [3]. Cette
dilatation du plan de graphene résulte de son enrichissement en électrons au cours de

I'intercalation.

L’intercalat peut, en fonction de sa nature et des conditions expérimentales, ne pas
remplir la totalité des intervalles graphitiques mais en occuper seulement snCGefte
valeur scaractéristique constitue le stade du composé. Par exemple, pour un composé de stade
3, un seul espace de Van der Waals sur trois sera occupé (Figure 3 (a)). A partir de la
représentation schématique de cette figure, nous sommes amenés a définir deux parametres
caractéristiques du composé :

- La distance interplanaif@otée ¢) correspond a la distance séparant les deux plans

de graphéne qui encadre l'insérat.

- La période d’identité(notée §) est la distance séparant deux feuillets insérés

successifs. Elle est liée a la distance interplanaire et au stade du composé par la
relation suivante (en pm) :
le=d + 335 §1)
Elle correspond donc au motif qui se répéte le long de l'axdu graphite. Le

paramétre de maille correspondant est donc nécessairement un multiple egtier de |
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Notons que dans le cas de composés de premier stade, c'est-a-dire ceux pour lesquels
tous les intervalles graphitiques sont remplis, distance interplangiret @riode d’identité
(Ic) se confondent.

Pour les phases de stade élevé, I'écartement correspondant a un intervalle graphitique
vide est considéré égal a celui présent dans le graphite vierge, soit 335 pm. Dans le cas des
composés graphite-lithium de stades éleves (2 a 4), toutefois, des écartements trés
légérement différents entre plans de graphene adjacents ont été rapportés [4]. Ces tres faibles
variations sont probablement liées au transfert de charge entre I'insérat et la structure hote, qui
modifie ainsi les interactions électrostatiques entre plans. Une distance de 335 pm reste
toutefois toujours trés satisfaisante pour la description des intervalles graphitiques vides,

présents dans de tels composés [4].

Figure 3 : Représentation schématique de I'empilement le long de I'ax@ d'un composé de stade 3
(a) selon le modeéle classique et (b) selon le modéle de Daumas-Hérold [5].

(=== représente les plans de graphéne et = =  ['insérat)

Le modele de la Figure 3 (a) ne reflete que médiocrement la réalité pour les composés
de stade supérieur a 1. En effet, dans une telle représentation, la réaction conduisant d’un
composé de stade 2 a un composé de stade 3, par exemple, implique I'évacuation compléte
d’'une partie des intervalles avec un retour a une distance interplanaire de 335 pm, en méme
temps gqu’un remplissage complet et simultané d’intervalles graphitiques précédemment vides.
Ce mécanisme semble tres peu probable.

Une autre possibilité consiste a considérer que quel que soit le stade, un composé
d’insertion présente des intervalles graphitiques tous occupés, mais sur une fraction de leur
surface, égale a d/(modele des «feuillets plissés » ou « Daumas-Hérold » [5]). Les

répulsions électrostatiques entre les zones intercalées conduisent a un ordre local en accord
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avec le stade du composé. Ce phénomene impose évidemment un plissement des feuillets de
graphene comme cela apparait sur la Figure 3 (b) dans le cas d’un composé de stade 3. On
constate en effet que tous les intervalles graphitiques sont occupés mais selon une répartition
bidimensionnelle particuliere de [linsérat, qui permet localement, un remplissage

systématique d’un intervalle sur trois seulement.

lll. Les composeés binaires

C'est en 1926 gu'ont été préparés pour la premiére fois des composés d’insertion
binaires graphite — métal alcalin. En effet, c’est en faisant agir, a I'état gazeux ou liquide, un
métal alcalin lourd (potassium, rubidium ou césium) sur du graphite que Fredenhagen et
Cadenbach ont réussi ces synthéses originales [6]. Le tracé de courbes isothermes indiquant
I’évolution du rapport C/M (M = métal alcalin) en fonction de la pression de vapeur de métal
a permis de montrer que les composeés les plus riches adoptaient une stoechiorgétrie MC

L’étude radiocristallographique de Schleede et Wellmann [7] réalisée en 1932 a
montré que ces phases graphite — métal alcalin étaient lamellaires. L'intercalat est ainsi
constitué d’'une monocouche atomique, dans laquelle les atomes viennent se placer au centre
de sites prismatiques hexagonaux formés par deux hexagones de carbone rigoureusement
superposés. Cela implique évidement que les plans de graphene ne sont plus, comme dans le
graphite, décalés les uns par rapport aux autres mais, au contraire, rigoureusement superposes
selon une séquence le long de I'axale type AAA... La stoechiométrie M@st respectée
dés lors gu’est occupé un site prismatique sur quatre, faisant apparaitre une maille plane
hexagonale dénommeée maille « octale », qui est quatre fois plus grande que celle du graphite
(Figure 4). Les quatre sites distincts susceptibles d’accueillir 'espéce insérée dans cette

maille sont notés, 3, y eto.
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Figure 4 : Représentation des quatre sites possibles présents dans la maille octale.

( =, maille plane du graphite et — , maille octale)

Les études entreprises par Rudorff et Schulze [8], Wolten [9] et Lagearadg10]
ont permis de résoudre complétement la structure cristallographiquegdéd@arameétre de
maille le long de I'axeC correspond a quatre fois la distance interplanaire et vaut par
conséquent 2140 pm. Ceci impliqgue une occupation successive des quatre sites disponibles le
long de l'axeC, en accord avec la séquence d’empilememfBAYyAd. Cette séquence se
montrant incompatible avec une maille hexagonale, Wolten [9] proposa alors une maille
orthorhombique, de groupe d’espace G22flen que cette derniére soit contredite par les
clichés de Laue de K& qui présentent en effet une symétrie sénaire. Pour résoudre ce
probleme, Lagrangeet al. [10] ont proposé un modéle faisant intervenir six mailles
orthorhombiques, de groupe d’espace Fddd, présentant les parameétres suivants :
a = 2agraphite= 492 pm, b= ay/3 =852 pm etc = 4l.= 2140 pm. Ces mailles, rigoureusement
identiques, sont simplement tournées les unes par rapport aux autres de 60°, 120°, 180°, 240°
et 300° (Figure 5). La présence de ces six mailles permet de résoudre la précédente
contradiction en rendant compte d’une part, de I'apparente symétrie hexagonale des clichés de
Laue, et d’autre part, de la multiplicité de chacune des réflexions enregistrées. Cette
description originale de la structure de «@et bien en lumiére le caractére polysynthétique

de ces phases.
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La méme équipe a montré également que le composg &loPtait une structure tout
a fait semblable a celle de KCSeul le parametre de mailleaugmente sensiblement en
raison de l'accroissement de taille, lorsque l'on passe du potassium au rubidium

(c = 4l.= 2247 pm, [11]).

z=1/2 z=1/4

Figure 5 : Les six mailles possibles de Kgsont représentées (d'apres [10]).

L’intercalation du césium conduit également a un composé de premier stade dont la
stcechiométrie est CgCEn revanche, la structure cristalline de ce composé differe
sensiblement de celle de K@t de Rb@ puisque seulement trois des quatre sites disponibles
sont successivement occupés, conduisant a un parametre decragdllea 1776 pm, soit trois
fois la distance interplanaire;(d 592 pm). Deux mailles hexagonales de méme nature

permettent de décrire ce composé, appartenant respectivement aux groupes d'e8gaee P6
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P§22 [12]. La différence entre ces deux énantiomeres réside dans le sens de rotation de I'axe
hélicoidal sénaire contenu dans ces mailles. Afin de rendre compte de toutes les données
cristallographiques, il est également nécessaire de faire appel a trois mailles identiques

tournées de 120° et de 240° les unes par rapport aux autres, accompagnées de leurs trois

énantiomeres.

Un composé d’intercalation graphite-lithium de premier stade a également été
synthétisé par action directe de la vapeur de métal sur du graphite par A. Hérold [13]. Pour
obtenir cette phase, la réaction doit étre effectuée en tube de cuivre scellé car le lithium réagit
trop vivement avec le verre, a la température adéquate qui permet d’obtenir une tension de
vapeur suffisante (entre 400 et 450°C).

Ce composé de premier stade est plus riche en métal inséré que ne le sont les
composés graphite - métal alcalin lourd, puisqu’en effet, sa composition conduit a une
formule chimique LiG. Sa maille plane hexagonale, qui est trois fois plus grande que celle du

graphite, est appelée maille hexale et possede un parmr@ta%\/ﬁ (a; est le parameétre

de maille du graphite).

Dans cette maille 2D, un seul site prismatique hexagonal est évidemment occupé sur
les trois disponibles. La maille 3D, quant a elle, montre que les atomes de lithium sont
rigoureusement superposés le long de I'axale sorte que la séquence d’empilement s’écrit
ici sous la forme tres simpleca... Il en résulte que le paramétre de maidllse confond
avec la distance interplanaire qui vaut ici 370 pm [14]. C’est ainsi que le composé LiC

possede une structure hexagonale, qui appartient au groupe d’espace P6/mmm.

Contrairement aux métaux alcalins lourds et au lithium, le sodium ne s’insere que trés
difficilement dans le graphite par action directe de la vapeur [15]. En effet, seuls des
composés graphite — sodium de stades élevés ont pu étre préparés par cette voie. Leurs
compositions correspondent aux formules chimiques splaBaGgs et NaG, pour les

composés de stades 6, 7 et 8 respectivement [16].

Certains métaux alcalino-terreux et quelques lanthanoides se montrent également
capables de s’intercaler dans le graphite par action directe de la vapeur de métal [17-19].
Toutefois, il est particulierement difficile et parfois méme impossible d’obtenir par cette

méthode des échantillons intercalés a cceur. La seconde méthode, qui consiste & comprimer et
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a recuire un mélange intime de poudres de métal et de graphite, ne conduit pas toujours a de
meilleurs résultats.

L’insertion en phase vapeur des alcalino-terreux conduit donc aux phasgsSGaC
et BaG dont les distances interplanaires valent respectivement 455 pm, 495 pm et 526 pm. En
ce qui concerne les lanthanoides, seuls les composés (@mCi72 pm), Eug(d = 485 pm)
et YbGCs (d = 457 pm) ont pu étre observés a l'issue de I'action directe de la vapeur de métal
sur du graphite.

Selon Hagiwareet al. [20], les composés LnQavec Ln = Nd, Sm, Dy, Er et Yb)
peuvent étre préparés par immersion de graphite dans un mélange de sel fondu LiCl — KCI
contenant 1 a 2 % molaire de La@linsi qu'un large exces de Ln métallique a 400°C. Les
produits de ces réactions ne contiennent pas, selon ces mémes auteurs, de carbures de
lanthanoides. En revanche, un chlorure compleden®ls est observé par diffraction des
rayons X dans le produit de la réaction.

L’emploi des techniques de synthése sous pression permet souvent d’augmenter la
quantité de métal alcalin intercalé par rapport a ce qui se fait au moyen des méthodes
conventionnelles présentées brievement ci-dessus. En revanche, les phases trés denses
synthétisées par ce biais s’averent généralement instables a pression et température ambiantes.
C’est ainsi, par exemple, que le composé,LjpeEparé sous une pression de 8 kbar [21], se
décompose progressivement a mesure que diminue la pression appliquée, et ceci en plusieurs
phases successives qui font apparaitre les composeés suivai®ss, LigCoq et LizCoa.

Des composés de premier stade graphite - sodium peuvent étre préparés grace a
I'application de fortes pressions, comprises entre 35 et 40 kbar [22]. Ces phases denses, dont
la staechiométrie atteint Nag; se décomposent rapidement en métal et graphite lorsque la
pression redevient inférieure a 20 kbar.

Avec ces méthodes de synthése, les alcalins lourds conduisent également a des phases
riches en métal. En effet, la quantité de métal alcalin inséré peut quasiment doubler par
rapport a ce que I'on observe dans les composés préparés par action directe de la vapeur. Ces
phases particulierement riches en métal répondent aux formules chimiques suivantes : KC
RbC, 5 et CsG [23, 24]. Parmi ces trois composés, seul Zs@vére métastable lors du retour

aux conditions ambiantes.

Le broyage réactif apparait €galement comme une voie de synthese pouvant conduire a
des phases denses en métal inséré. En effet, cette technique permet d’appliquer trés

localement de fortes pressions grace aux chocs qu’engendrent les outils de broyage. A l'aide
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de cette méthode, une phase dense en lithium, de stcechiométria Ei€ synthétisée [25,

26]. Pour cela, un mélange de poudres de graphite et de lithium (rapport molaire C/Li = 2) est
broyé dans du dodécane. Le lithium métallique étant trés ductile, il est nécessaire d’ajouter ce
liquide pour réduire 'agglomération des grains de lithium sur les outils de broyage. L’examen
réalisé par diffraction des rayons X associé a une mesure en RMN du lithium indique que
cette phase adopte une structure hexagonale appartenant au groupe d’egpewce, RGec

les parameétres de maille suivangs= 430 pm et = 740 pm. L’insérat est constitué de deux
plans de lithium, l'un et l'autre, légerement décalés par rapport au centre de l'intervalle

graphitique.

IV. Les composés ternaires

Les trois principales familles de composés d’intercalation ternaires connues se
distinguent essentiellement par la nature de I'élément associé au métal alcalin dans l'insérat.
Ce tiers-élément peut étre :

- un métal alcalin

- un tiers-élément peu électropositif

- un tiers-élément fortement électronégatif.

Le cas de l'insertion du lithium en présence d'un tiers-€lément sera traité, quant a lui,

de facon séparée, en raison du comportement trés particulier de ce métal vis-a-vis du graphite.

A. Les composeés ternaires graphite — alliage de métaux alcalins

Lorsque l'insérat contient exclusivement des métaux alcalins lourds (K, Rb et Cs), il
est alors constitué, comme dans le cas des composés binaires, d'une seule couche insérée
[27]. Ces phases présentent une formule chimique de typdMCs ou M et M’ représentent
les deux métaux alcalins lourds (K, Rb ou Cs) avec x compris entre O et 1. Elles apparaissent
en fait comme des solutions solides désordonnées des binairg®etMZCg, dont elles
dérivent. Leur distance interplanaire est évidemment intermédiaire entre celles de ces deux
composeés, mais sans obéir toutefois a la loi de Végard comme l'indique I'exemple du systeme
graphite-Rb-Cs [28], (Figure 6).
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L’association du sodium au potassium ou au césium permet également de synthétiser
des composés ternaires de méme type. Ces phases de stcechioniarigCMn’existent
cependant que dans un domaine restreint, correspondant a des valeurs de x supérieures a 0,7
[27]. Elles sont par ailleurs métastables, car une immersion prolongée dans l'alliage réactif
provoque un enrichissement massif en potassium ou en césium, conduisant ainsi a une

désinsertion quasi-totale du sodium.
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Figure 6 : Evolution de la distance interplanaire des composés RICs,Cg en fonction du pourcentage

atomique de césium contenu dans l'intercalat [28].

En revanche, le lithium associé a un autre métal alcalin ne fait pas apparaitre de
composes ternaires en raison de sa tres faible taille [29]. Rappelons également a ce sujet que
le composé binaire de premier stade graphite — lithium est le seul, parmi les composés
graphite — alcalin, & adopter une maille plane hexale.
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B. Les composés graphite — métal alcalin lourd — tiers-élément peu

électropositif

Divers éléments peu électropositifs incapables de s’insérer seuls dans le graphite tels
que le mercure, le bismuth, le thallium, I'arsenic et I'antimoine peuvent s’intercaler dés lors
gu’ils sont associés a un métal alcalin lourd pour conduire également a des composés
ternaires. L'insérat est alors constitué de plusieurs couches, disposées de telle maniére que ce
sont les plans de métaux alcalins qui viennent au contact direct des plans de graphene [30].

L’intercalation du mercure en présence de potassium ou de rubidium conduit ainsi a
des composés ternaires dont l'insérat est tricouche, tel qu'un plan central de mercure est
encadré de deux plans d’alcalin (Figure 7, [30, 31]). Compte tenu de I'importante différence
d’électronégativité entre métal alcalin et mercure et en raison des transferts de charge ainsi
crées, la séquence d’empilement le long de I'éxgour ces phases, peut étre décrite de la
facon suivante :

- M2t ngs- M3+ 2

~ T T T T

Figure 7 : Séquence d’empilement atomique le long de I'ax@ et projection d’un feuillet inséré selon

laxe C de KHgC,. (d'aprés [31], maille plane de KHgG)
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Les formules chimiques correspondantes s’écrivent MHg®HgG (avec M = K ou
Rb) pour les composés de premier et de deuxieme stade respectivement. Les structures
cristallines des phases de stade 1 KiH@EC RbHQG ont été entierement résolues par
El Makrini et al.[31]. Elles adoptent une structure orthorhombique de méme groupe d’espace
gue celui adopté par KFddd).

Dans cette maille, les plans de graphéne sont rigoureusement superposés. En revanche,
I'insérat tricouche s’organise périodiquement sur quatre intervalles graphitiques successifs
conduisant ainsi a un parametre de mailégal a quatre fois la distance interplanaire. Cette
derniére et le paramétme atteignent respectivement 1016 pm et 4064 pm pour KHgC
1076 pm et 4304 pm pour RbHgC

Une autre phase graphite — potassium — mercure de premier stade a également été
observée. Ce composé, qui renferme une quantité de mercure inséré deux fois plus faible
(KHgo sCs), posseéde par contre une distance interplanaire sensiblement plus élevée que celle
de KHgG, voisine de 1076 pm [32]. Notons enfin que seuls le potassium et le rubidium
permettent une intercalation simultanée du mercure. En effet, avec le césium, aucune phase

ternaire contenant du mercure n’a jamais été observée [30].

Les composés ternaires contenant du thallium sont encore plus riches en métal inséré,
et adoptent en fait un feuillet inséré pentacouche. Le plan central, tres riche en thallium, se
scinde en effet en trois, et la formule chimique des phases de stade 1 s'é¢gCMILe
thallium, pas plus que le mercure, ne forme de composé ternaire avec le césium. Par
conséquent, seuls le potassium et le rubidium conduisent a de telles phases ternaires, qui
peuvent appartenir d’ailleurs au stade 1 ou au stade 2 [30, 32].

L’intercalation de bismuth, d’arsenic ou encore d’antimoine en présence de métaux
alcalins lourds (K, Rb et Cs) conduit a la formation de hombreux composeés ternaires, qui
contiennent en général, une quantité de métal inséré un peu plus faible que dans les
précédents ternaires [30]. L'insérat, constitué la plupart du temps de trois plans, conduit a des
distances interplanaires comprises entre 950 pm (pour les composés graphite-K-As) et

1144 pm (pour les phases graphite-Cs-Bi) [30].
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C. Les composés graphite — métal alcalin — tiers-élément

électronégatif

De nombreuses phases ternaires peuvent également étre synthétisées en associant un
métal alcalin lourd a un tiers-élément fortement électronégatif tel que I'oxygene, le soufre, le
sélénium ou le tellure (voir [33, 34]). La préparation de ces composés ne nécessite en fait
gu’une tres faible quantité de tiers-élément électronégatif additionné au métal alcalin liquide
(environ 1 % atomique). Ceci n'empéche pas cependant que les ternaires obtenus contiennent,
en ce qui les concerne, dimportantes quantités de tiers-élément: en général donc,
I'enrichissement en tiers-élément, lors de l'intercalation, est considérable. D’'un point de vue
structural, le feuillet inséré présent dans ces phases adopte généralement un empilement

tricouche, tel que I'élément électronégatif occupe le plan central.

L’insertion du sodium associé a un tiers-élément électronégatif a été réalisée avec
'oxygéne, par immersion de pyrographite dans du sodium liquide Iégerement oxydé. Le
composeé obtenu, de formule chimique Na{@s o, appartient au deuxieme stade. L'insérat y
est constitué d’'un empilement pentacouche de séquence Na-O-Na-O-Na. La période d’identité
correspondante atteint 1080 pm [35].

Diverses recherches sur les systémes graphite — sodium — halogene ont permis
d’obtenir des phases ternaires de deuxiéme stade lorsque I'halogene est le chlore, le brome ou
l'lode [33, 36]. Dans le cas du fluor, aucun composé ternaire n'a pu étre synthétisé. Les
auteurs de ces travaux soulignent le fait que plus I'halogéne est lourd, et plus sa co-
intercalation avec le sodium est aisée [34, 36].

Enfin, 'immersion d'une plaquette de pyrographite dans un mélange Na-NaOH
liquide (rapport Na/NaOH proche de 0,01) a 350°C conduit a un composé d’intercalation de
premier stade graphite — hydroxyde de sodium, dont la distance interplanaire s’éleve a
970 pm. L'insérat est alors constitué de deux couches intercalées, composées chacune d’'un
mélange d’ions Naet OH [37].
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D. Le cas particulier du lithium

Tous les composés ternaires décrits dans les trois précédentes sections contiennent un
métal alcalin autre que le lithium. Il n’en reste pas moins que de nombreuses tentatives de
synthese de composés ternaires contenant le lithium ont été entreprises. La méthode
consistant a immerger des plaguettes de pyrographite dans des alliages liquides contenant du
lithium associé a un tiers-élément a été largement adoptée par Petnadsf29, 38, 39].

Mais, la co-intercalation du lithium a aussi été tentée avec des éléments fortement
électronégatifs comme l'azote, l'iode, le soufre et méme I'oxygene, mais é€galement avec
divers éléments d’électronégativité bien moindre tels que I'argent, le cadmium, le mercure, le
thallium, le cérium ou I'étain. L’ensemble de ces essais n’a jamais conduit qu’a l'intercalation

du lithium seul, accompagné parfois d’inclusions du tiers-élément, ou méme, a une absence
totale d’intercalation. L'impossibilité de former au moins une phase ternaire avec un aussi
vaste ensemble de tiers-éléments tels que ceux cités ci-dessus démontre une fois de plus le
comportement trés singulier du lithium vis-a-vis du graphite, comparé a celui des alcalins
lourds.

Face a un tel ensemble de résultats négatifs, ces mémes auteurs ont finalement décidé
d’associer le lithium a un élément fortement électropositif et capable donc de s’insérer seul
dans le graphite. Ce choix s’est porté sur le calcium, et les travaux correspondants ont permis
d’isoler deux phases ternaires graphite — lithium — calcium [39]. Leur étude cristallographique
fait apparaitre des feuillets insérés particulierement riches en métal, qui contiennent cing ou
sept couches atomiques [40]. Notons également que, dans certaines conditions bien
particulieres, le produit de la réaction n’est autre que le composé binaige[ACUne
phase ternaire de premier stade enfin, appartenant au systeme graphite — lithium — europium, a

eégalement été observée par Hémtlal. [41].
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V. Conclusion

La faiblesse des liaisons de Van der Waals, qui assurent la cohésion des plans de
graphéne entre eux, autorise donc l'intercalation dans le graphite d’'une tres grande variété
d’espéces chimiques sans pour autant éliminer son caractére spécifiguement lamellaire. Il en
résulte une extréme diversité de composés. Ceux-ci, gu’ils soient binaires ou ternaires,
possedent en fait des propriétés physiques tres variées. Nous ne développerons ici cependant
gue celles qui se rapportent aux composés particuliers qui nous concernent. Malgré cela, une
vision globale de lI'ensemble des propriétés physiques rencontrées dans les composés
d’intercalation du graphite reste accessible dans deux ouvrages de référence [42, 43].

Il est a noter que jusqu’ici, peu de travaux portent sur l'intercalation d’un tiers-élément
en présence de lithium. De ce fait, nous avons jugé intéressant de considérer le lithium, au
travers des réactions liquide — solide que nous décrivons dans ce travail, non seulement
comme l'un des constituants de nouvelles phases ternaires, mais é€galement comme un
élément capable de favoriser lintercalation dans le graphite d’'une autre espéece chimique.
Dans ce but, nous avons cherché a compléter les informations relatives aux conditions de
synthése et a la cristallochimie des phases appartenant au systéeme graphite — lithium —
calcium. Leurs propriétés magnétiques ont, par ailleurs, été étudiées de facon détaillée. Quant
aux systemes graphite — lithium — baryum et graphite - lithium — strontium, leur étude a été
abordée également, mais cette fois avec pour objectif principal de synthétiser les composés
binaires Bag et SrG. Enfin, en raison de I'analogie trés marquée qui existe entre les deux
éléments europium et calcium, nous avons entrepris une étude compléte du systeme graphite —

lithium — europium.

29



30



Chapitre Il :
Synthese et cristallochimie des composés

du systéme graphite — lithium — calcium
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|. Synthese en milieu alliage fondu

L’ensemble des synthéses réalisées en milieu alliage fondu a été effectué a partir de
plaquettes rectangulaires de PGCCL (PyroGraphite Comprimé Carbone Lorraine) dont les
dimensions latérales n’excédent pas 5 x 15°mour une épaisseur comprise entre 0,2 et

0,5 mm. Ces plaquettes de pyrographite ont la particularité d’étre constituées de cristallites

dont les axex sont tous paralléles entre eux a quelques degrés prés tandis que leseaxes

—

b sont orientés aléatoirement. Il est ainsi possible d'étudier séparément par diffraction des
rayons X les réflexion80I et hkO (annexe 1).

La grande réactivité vis-a-vis de l'air des éléments employés (le lithium, les alcalino-
terreux et I'europium) impose de les manipuler sous atmosphere inerte. La boite a gants
utilisée pour ces synthéses est constituée d’'une enceinte en acier inoxydable reliée a un banc
de purification. L’argon circulant dans la boite a gants est purifié dans un premier temps par
des tamis moléculaires qui piegent I'eau puis par des copeaux d'un alliage titane-zirconium
chauffés a 750°C pour fixer les impuretés restantes, notamment I'oxygene et I'azote. La boite
a gants fonctionne avec une |Iégére surpression, dont la régulation est assurée par le banc de
purification qui peut, soit injecter du gaz provenant d'une réserve d’argon purifié pour
compenser les dépressions, soit au contraire, transférer de I'argon depuis la boite a gants vers
cette réserve pour réduire les surpressions trop importantes. Cet appareillage fonctionne donc
en circuit fermé lors des manipulations, ce qui permet de limiter les pollutions provenant de

I'extérieur.

Le protocole de synthése employé au cours de ce travail a été élaboré au laboratoire
par S. Pruvost [39]. Il consiste a immerger une plaquette de pyrographite dans un alliage
liquide préparé en boite a gants et nécessite plusieurs étapes qui sont décrites ci-dessous :

- Purification des réactifs

La pureté des réactifs est un parametre clé de ce type de réaction. En effet, de faibles

quantités d’'impureté peuvent empécher la réaction d’avoir lieu ou encore conduire a des

phases différentes de celles espérées.
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L’exemple suivant illustre bien ce phénomeéne : une étude menée au milieu des années
70 indiquait I'existence de composés ternaires graphite-sodium-baryum dont les phases les
plus riches appartenaient au deuxiéme stade [44]. Ces composeés, bien que constitués
d’éléments tres sensibles a l'air, supportaient apparemment d’étre exposés a l'air pendant
plusieurs jours sans dégradation apparente. La période d’identité du comp@%‘ésdad@
Sélevait a 1073 pm. Le rapport C/(Na+Ba) semblait compris entre 7 et 8 avec un rapport
moyen Na/Ba égal a 2 mais cependant trés fluctuant (compris entre 1,6 et 6). L'empilement
atomique le long de I'ax&€ avait alors été identifi€¢ comme tricouche selon la séquence
Na-Ba-Na. En 1997, El Gadit al. [35] ont obtenu un composé ternaire graphite-sodium-
oxygene par immersion d’'une plaquette de pyrographite dans du sodium liquide |égérement
oxydé a 470°C. La détermination de la distance interplanaire de ce composé terndife de 2
stade avait fourni une valeur de 1080 pm, correspondant a un feuillet inséré de séquence
Na-O-Na-O-Na. Les diffractogramm®6l des composés ternaires graphite-sodium-baryum et
graphite-sodium-oxygene ont récemment été comparés [38] et aucune différence notable entre
les deux enregistrements n'a pu étre mise en évidence. Des expériences complémentaires [38]
ont clairement démontré que le composé ternaire graphite-sodium-baryum n’était autre
gu’une phase graphite-sodium-oxygene. Dans cet exemple, le role et 'importance de la pureté
des réactifs apparaissent trés clairement. L'obtention d'une phase ternaire contenant de
I'oxygéne associé a du sodium ou du potassium ne nécessite en fait qu’une trés faible quantité
d’oxygéne dans le réactif liquide (1 % atomique) [34].

Dans notre travail, la premiere étape consiste donc a purifier le lithium. Dans ce but,
celui-ci est fondu dans un creuset en acier inoxydable élevé a une température d’environ
200°C (température de fusion du lithium pyr=T180,6°C) au moyen d’'une plague chauffante
installée dans la boite a gants. Puis, par balayage mécanique, les impuretés qui viennent
flotter a la surface sont éliminées. Le métal est alors coulé dans un second creuset, prét a étre
utilisé dans les meilleures conditions possibles. En fin d’opération, le lithium posséde un bel
éclat métallique, indice de sa grande pureté. Les métaux alcalino-terreux, quant a eux,
possédent une nature dendritique (pureté de 99,99 %). Il sont conditionnés en tube de verre

scellé sous argon, ne nécessitent par conséquent pas de purification préalable.
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- Préparation de l'alliage réactionnel

Les constituants de I'alliage réactionnel sont pesés minutieusement en boite a gants en
vue d'obtenir la steechiométrie désirée. La quantité d’alliage réactionnel doit impérativement
étre trés largement supérieure a celle de pyrographite afin qu’il n'apparaisse pas de variation
sensible de la composition de I'alliage au cours de la réaction.

La fusion des constituants est effectuée grace a un petit four tubulaire vertical
spécialement congu pour chauffer le réacteur en acier inoxydable jusqu’a des températures de
I'ordre de 400-450°C dans la boite a gants. Ces constituants sont introduits dans le réacteur
dans un ordre bien précis : en effet, le lithium est systématiquement déposé au dessus en
raison de son bas point de fusion. Lorsqu’il fond, il vient mouiller le second métal qui est
encore solide, ce qui facilite évidemment la formation de l'alliage (points de fusion des tiers-
éléments employés dans ce travails:cd = 842°C, T s = 774°C, T ga = 729°C et
Tieu=821,8°C). Enfin, le mélange est agité jusqu’a I'obtention d’'un alliage liquide bien

homogene.

- Immersion de I'’échantillon

L’étape suivante consiste a introduire la plaquette de pyrographite dans le réactif
liquide. Pour éviter gu’elle ne flotte a la surface et ne réagisse donc que de facon superficielle,
il est impératif de la maintenir immergée. Pour cela, on 'attache a un support en tungsténe par
des fils de méme nature (Figure 8). La deuxiéme fonction de ce porte-échantillon particulier

est de faciliter la récupération de I'échantillon en fin de réaction.

Figure 8 : Schéma du porte-échantillon (d'aprés [39]).

Une fois I'’échantillon introduit, le réacteur tubulaire est hermétiquement fermé a l'aide

d’un bouchon de type Swagefokbouchon et joints d’étanchéité en acier inoxydable). Il est
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ensuite placé dans une enceinte métallique de protection remplie d’argon permettant ainsi

d’effectuer le traitement thermique a I'extérieur de la boite & gants en toute sécurité.

- Récupération et conditionnement de I'échantillon

Aprés un traitement thermique d'une dizaine de jours qui permet d'atteindre
I’équilibre thermodynamique, le réacteur est ouvert dans la boite a gants. L'alliage est a
nouveau fondu a l'aide du chauffe-tube afin de procéder a I'extraction de I'échantillon. On
élimine les excés d'alliage présent sur la surface de I'’échantillon et dans les trous de fixation
de la plaquette a I'aide d’'un nettoyage. Pour ce faire, deux méthodes différentes peuvent étre
employées. La premiéere consiste a découper et a cliver I'échantillon en vue de ne conserver
que le cceur. Ainsi, toute trace d’alliage réactionnel est alors éliminée, mais une quantité assez
importante de I'’échantillon est bien sdr perdue.

La deuxieme méthode consiste a centrifuger I'échantillon & chaud (typiquement vers
300-350°C) a l'aide d’'une centrifugeuse spécialement adaptée a nos besoins au laboratoire.
Cette méthode permet d’éliminer la tres grande majorité de l'alliage résiduel tout en
conservant la totalité de I'échantillon. Seule une fine pellicule, qui peut aisément étre éliminée

a l'aide d’un scalpel, reste présente a la surface de I'échantillon.
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Il. Les différents composés du systeme graphite-Li-Ca

Les synthéses par action directe d’alliages Li-Ca sur pyrographite ont permis a Pruvost
et al. [38-40] d’'observer quatre phases distinctes dans le systeme graphite — lithium —

calcium : les composés binaires Gaé&t LiC; ainsi que deux phases ternaires originales

(LI 0,5CQ3C5 et L|3C82C6) .

A. LiCg

La plus connue de ces phases,sLECpu étre synthétisée par différentes voies :

- méthode électrochimique [45],

- action directe de la vapeur de lithium [15, 16]

- action du métal liquide [29, 46].

Ce composé cristallise dans une structure hexagonale de groupe d’espace P6/mmm
avec les paramétres de maille suivarts:426 pm et = I. = 370 pm (Figure 9) [16].

Ce composé est couramment utilisé comme électrode négative dans les batteries

lithium-ion [47].

v o

Figure 9 : Structure du composé LiG.
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B. CaCs

CaGs apparait comme le second composé binaire observé au sein de ce systeme. Il a
été observé pour la premiere fois par Guéretr@l. [17] a l'issue de l'action directe de la
vapeur de calcium sur un échantillon de pyrographite. L’intercalation toutefois n’était que
superficielle, de sorte que la structure de ce composé n’avait pu étre résolue complétement.
Pruvost et al. [38] ont montré que I'emploi d'alliages lithium-calcium de composition
comprise entre 75 et 80 % atomique de lithium permettait d’obtenir a 350°C des échantillons
purs et massifs. Notre travail a permis de délimiter de facon précise sur le diagramme Ca-Li
les zones de compositions d’alliages et de températures qui permettent de préparer aisément

ce composé.

C. Li0’5C33C6

LiosCaCs est I'un des deux composés ternaires obtenus au cours de I'étude de ce
systeme. Le diffractogramme des réflexiod8l relatif a cette phase révele une distance
interplanaire de 776 pm (Figure 10). Ce composé est préparé par immersion d’'une plaquette
de pyrographite dans un alliage équimolaire Li-Ca a 350°C durant 10 jours [39, 40]. Le
feuillet inséré correspondant est pentacouche avec trois plans de lithium et deux plans de
calcium (Figure 10). La maille de ce composé est orthorhombique avec les paramétres de
maille suivantsa= 2000 pmp =430 pm etc = 2, = 1552 pm [40]. Cet insérat peut étre
représenté comme une tranche judicieusement découpée dans I'unique composé binaire du
diagramme Ca-Li : Caki[39, 40].
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Figure 10 : Diffractogramme 00! et empilement atomique le long de I'ax&€ de LipsCasCs (d'apres [39]).

D. Li3C3.2C6

Le deuxieme composé ternaire obtenu dans ce systéeme présente une distance
interplanaire de 970 pm. La méme méthode de synthese que celle utilisée précédemment a été
mise en oeuvre avec une composition d’alliage réactionnel atteignant cette fois 67 %
atomique de lithium. La composition chimique de ce composé ternaire a été déterminée par
analyse a la microsonde nucléaire. Elle correspond a une formule chimique proche de
LisCaCs (Liz3 La 1246, [48, 49]). Le profil de densité électronique calculé a partir des
intensités des réflexior®)| met clairement en évidence deux plans de calcium insérés entre

les plans de graphéne. L'importante quantité de lithium inséré pourrait s’expliquer par la
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présence de cing plans de lithium au sein du feuillet, soit un empilement similaire a celui de
LiosCaCs mais présentant un plan central de lithium scindé en trois (Figure 11) [39]. Une

premiere étude structurale, menée par S. Pruvost par diffraction électronique, a conduit a la
détermination d'une maille plane hexagonale, commensurable avec celle du graphite, de

parametrea = 745 pm [39].
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Figure 11 : Diffractogramme 00l et empilement atomique le long de I'ax&€ de LisCa,Cg (d'aprés [39]).
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lll. Conditions de synthése des différentes phases du

systeme graphite-Li-Ca

Le choix de la composition de I'alliage ainsi que celui de la température de réaction
conditionnent I'obtention de chacune des phases décrites précédemment. La durée de la
réaction a été fixée a 10 jours. On peut estimer qu’une telle durée de réaction conduit a
I’équilibre thermodynamique. Les températures du liquidus du diagramme de phase Li-Ca
indiquent qu’il n’est permis de mener des réactions qu’avec des alliages dont la composition
est supérieure a 40 % atomique de lithium. En effet, une réaction effectuée a une température
supérieure a 450°C conduirait inévitablement & une altération du réseau graphitique et a la
formation des carbures Ca@t Li,C,. Les conditions de synthése relatives aux différentes

phases (composition de l'alliage et température de réaction) ont été rassemblées dans la

Figure 12.
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Figure 12: Conditions de synthése des différentes phases observées dans le systeme
graphite — lithium — calcium.
(® LiCs, ® Cac,, @ Li 05Ca3Cs, @ Li3CayCs, aprés 10 jours de réaction)
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A. Influence de la température de réaction

A 350°C, avec un alliage réactionnel contenant 50 % atomique de lithium, le produit
de la réaction est § sCaCs. Avec le méme alliage, lorsque la température est portée a 400°C,
on obtient un mélange de Ca€t de LiG en présence d’une faible quantité desCiasCs.

Enfin, si on éléve la température de réaction a 450°C, c’estduCqui apparait.

On observe le méme type de phénomene avec un alliage contenant 67 % atomique de
lithium (cette composition correspond au composé £ald 350°C, la réaction conduit a
LisCaCs, mais a 450°C, on obtient un mélange deglaCCag.

Pour une composition encore plus riche en lithium (75 % atomique de lithium), une
réaction menée a 250°C ou 300°C conduit £ &ICs pur. Lorsqu’elle a lieu a 350°C, elle
permet d’obtenir le binaire CaGur. Enfin, a lissue d’une réaction conduite a 400°C, on
observe un meélange des binaires gatlLiCs.

Ces observations suggérent que la formation des composés ternaires
graphite-lithium-calcium est nettement favorisée par la diminution des températures de

réaction.

B. Influence de la composition de I'alliage réactionnel

Dans ce paragraphe, nous nous limitons a I'étude des réactions menées a 350°C.

L'immersion d'une plaquette de pyrographite dans un alliage contenant 50 %
atomique de lithium conduit ad4CaCs pur. Lorsque la composition du réactif liquide atteint
67 % at. Li, le produit devient §€aCs. Cette évolution parait logique puisque cette derniere
phase est plus riche en lithium que 4CaCs. Toutefois, la composition de l'insérat dans ces
deux composeés ne correspond pas a celle de I'alliage réactionnel. En effet,opgGasdd, le
rapport molaire Li/Ca, proche de 0,16, est tres nettement inférieur au rapport équimolaire de
I'alliage réactionnel. Dans le cas deC&Cs, ce rapport est approximativement égal a 1,4
alors que pour le réactif liquide, ce rapport est de 2. Avec des concentrations comprises entre
67 et 75 % at. Li, le produit de la réaction est un mélanges;@eds et de CaG

Un phénomene tout a fait particulier a lieu lorsque la composition de l'alliage est
comprise entre 75 et 80 % atomique de lithium. On sait, en effet, que dans I'ensemble des
systémes graphite — métal alcalin — tiers-élément, I'enrichissement du réactif en métal alcalin

favorise la formation du composé binaire correspondant. A I'opposé, I'enrichissement en
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tiers-élément conduit a une absence d'intercalation lorsque ce dernier est un métal peu
électropositif (mercure, thallium, antimoine ou arsenic) [30]. On s’attendait donc, en
enrichissant I'alliage réactionnel en lithium, a obtenir le composé binaige Qidl n’en est
rien, puisque dans ce cas, la réaction conduit .CaC

Enfin, pour des pourcentages atomiques en lithium supérieurs a 80 %, des mélanges de
CaG et de LiG sont obtenus. La quantité de Galans I'échantillon décroit progressivement
avec l'augmentation de la quantité de lithium dans lalliage réactionnel, pour conduire

finalement au composé LiQur.

V. Meécanismes de formation de CaC ¢ et de Li;Ca,Csg

Les conditions d’obtention tout a fait surprenantes de ces composés, et notamment de
CaG;, nous ont amenés a tenter d’élucider les mécanismes d’intercalation mis en jeu dans ces
systemes. Dans ce but, I'évolution du mélange réactionnel au cours de la formation respective
des composés Cagt LisCaCs a été observée par diffraction des rayons X. Pour cela,
plusieurs réactions ont été menées en faisant simplement varier leur durée. Les objectifs de
cette étude sont donc, d’'une part, de comprendre le mécanisme de formationgdet CaC
d'autre part, d’'identifier les étapes intermédiaires menant a la ph#3aC4. En effet, dans
le cas de Cag il est particulierement difficile de comprendre comment a partir d’'un alliage
aussi riche en lithium (de 75 a 80 % at. Li) il est possible d’obtenir un produit final exempt de
cet élément. Enfin, comment une diminution de la température de réaction de 50°C conduit-

elle a la formation du composé ternairegda.Ce, particulierement riche en lithium ?

A. Mécanisme de formation de CaC g

Plusieurs réactions ont été réalisées a une température de 350°C avec un alliage
contenant 75 % atomique de lithium pendant des durées croissantes allant de 20 minutes a
plusieurs jours. Les diffractogrammes des réflexi@disdes échantillons obtenus a l'issue de
chacune des réactions (rassemblés sur la Figure 13) indiquent que le mécanisme réactionnel

conduisant & Cafpur comporte deux étapes successives (Figure 14).
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Figure 13 : DiffractogrammesO00I obtenus apres différentes durées de réaction.

La premiére d’entre elles correspond a l'intercalation du lithium. Dans les premiéres
minutes de la réaction, en effet, seul le lithium s’insére et conduit a un mélange de composés
binaires de stades élevés=(2 a 5 [50]). Malgré un temps trés court de réaction (20 minutes),
les réflexions correspondant au graphite vierge ont déja disparu. Progressivement,
I'échantillon s’enrichit en lithium jusqu'a saturation (kiQuasi-pur). Cette étape est
particulierement rapide puisqu’on obtient cette phase aprés seulement 2 heures de réaction.

Au cours de la deuxieme étape, le calcium vient progressivement remplacer le lithium
en « I'expulsant » du réseau graphitique jusqu’a I'obtention de @aC Cette étape apparait

comme bien plus longue que la précédente puisqu’en effet, plusieurs jours sont nécessaires

pour observer une substitution compléte.
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Figure 14 : Mécanisme de formation de Cag

CaGs apparait donc comme plus stable quesld@ns ces conditions. Toutefois, d’'un

point de vue purement cinétique, le lithium s’insére beaucoup plus rapidement que le calcium,
probablement grace a la faible valeur du travail d’écartement des feuillets nécessaire a son
intercalation dans le graphite. Dans cette synthese, le lithium joue d'une part le réle de
fondant pour le calcium, permettant ainsi de réaliser les réactions a des températures
suffisamment basses pour éviter la formation de carbure. Il facilite, d’autre part,
I'intercalation du calcium dans le réseau graphitique en s’y insérant préalablement, réalisant
ainsi un pré-écartement des feuillets. Toutefois, le caractere trés réduit des domaines de
composition de l'alliage réactionnel et de la température de réaction permettant la formation

de CaG reste encore inexpliqué.
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B. Mécanisme de formation de Li 3Ca,Csg

Les mécanismes de formation dedaCs a 300°C ont également été suivis par
diffraction des rayons X. L'ensemble des diffractogrammes recueillis est représenté sur la
Figure 15. La synthese du composé ternaire semble, la encore, faire intervenir deux étapes, la
premiére correspondant de nouveau a l'intercalation du lithium seul.

Apres 20 minutes de réaction, un mélange de composés graphite-lithium de stades
élevés est de nouveau observé avec cette fois-ci la présence de graphite vierge. Tout comme
dans le cas précédent, le lithium commence par s’intercaler seul dans le graphite.
L’échantillon s’enrichit progressivement en lithium jusqu'a la formation deg.LiCet
enrichissement en lithium parait néanmoins plus lent que lors de la formation de CaC
puisqu’en effet, une quantité non négligeable de composé graphite-lithium de deuxieme stade
subsiste toujours apres 2 heures de réaction. Les deux alliages réactionnels possédant la méme
composition, ce ralentissement relatif s’explique naturellement par le fait que la température
de réaction est ici plus basse.

Lors de la deuxieme étape, le lithium continue a s'intercaler, mais désormais en méme
temps que le calcium, en formant ainsi un feuillet polycouche.

Ce double mécanisme ressemble fortement a celui mis en jeu au cours de la formation
de KHgG, durant lequel le métal alcalin s’insere d’abord seul, tandis qu’ensuite, alcalin et
mercure s’intercalent simultanément pour réaliser I'édifice polycouche (Figure 16, [51]).
L’étape intermédiaire correspond ainsi a la formation du composé binaire graphite — métal

alcalin de premier stade.
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Figure 15 : DiffractogrammesO00I obtenus apres différentes durées de réaction.
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Figure 16 : Mécanisme d'insertion de I'amalgame KHg dans le graphite (d'apres [51]).
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V. Les systemes graphite-Li-Sr et graphite-Li-Ba

Les systemes ternaires graphite-Li-M (M = Sr et Ba) ont été abordés par Rtualost
en vue de préparer des composés ternaires [38]. Dans notre étude, au contraire, ces systemes
ne sont envisagés qu’avec pour seul objectif la synthése des composés bingiet BSE
Bien s0r, ces phases peuvent étre préparées par action directe de la vapeur de métal sur le
graphite [17]. Toutefois, cette méthode de synthese nécessite plusieurs semaines de réaction
(4 a 6) et généralement, seuls des échantillons de faibles dimensions permettent d’obtenir des
phases pures. Pour des échantillons de plus grande taille, cette méthode ne conduit qu'a une
intercalation incompléte, avec un risque important de formation de carbure diO aux
températures de réaction élevées.

La synthése en milieu alliage liquide pourrait étre une méthode de choix pour obtenir
rapidement (environ 10 jours) des échantillons massifs permettant ainsi une étude approfondie

des propriétés physiques de ces matériaux.

A. Le systeme graphite-lithium-strontium

Le point de fusion du strontium (& = 774°C) interdit 'immersion directe d'un
échantillon de graphite dans le liquide pur. Cette expérience conduirait inévitablement a la
formation d’'un carbure. Les alliages Li-Sr permettent d’obtenir des températures de fusion
inférieures a 450°C des que leur pourcentage atomique en strontium devient inférieur a 75.

Plusieurs essais de synthése en milieu alliage liquide ont été effectués dans le but
d’obtenir SrG. L'ensemble des conditions de synthése étudiées a été rassemblé dans le
Tableau I.

Aucune de ces conditions expérimentales n’a permis d’isoleys 8k@nt de conclure
alimpossibilité d’obtenir ce binaire en milieu alliage liquide, plusieurs essais restent encore a
accomplir avec des alliages sensiblement plus riches en Li et en employant des températures

variées.
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Tableau | : Conditions de synthése employées et résultats obtenus pour le systeme Graphite-Li-Sr.

Composition de l'alliage | Température de Durée de o
o . . Produit final
réactionnel réaction réaction
Sr-2 Li (67 % at. Li) 375°C 8 jours LiCs
Sr -2 Li (67 % at. Li) 250°C 15 jours LiCs
_ _ _ LiCe et traces de®2*®
2 Sr- 3 Li (60 % at. Li) 350°C 10 jours _
stade G-Li
2°™et 3™ stades G-Li,
3 Sr-2Li* (40 % at. Li) 350°C 45 heures | graphite et traces de
SrGs
' . 2*M®stade G-Li et
3 Sr-2Li* (40 % at. Li) 450°C 17 heures .
graphite

* voir références [38] et [39].

B. Le systeme graphite-lithium-baryum

Comme dans le cas du calcium, la température de fusion du baryum ne permet pas une
immersion directe de graphite dans ce métal liquide=(729°C). Le tracé du liquidus du
diagramme de phase Ba-Li fait apparaitre des températures de fusion inférieures a 450°C
lorsque la teneur en lithium devient supérieure a 30 % at. [52]. Des réactions en milieu liquide
peuvent donc étre envisagées pour des compositions dépassant 40 % at. Li (environ 20°C au
dessus du liquidus).

Le composé de premier stade Ba& ainsi pu étre obtenu a l'issue de 6 jours de
réaction a l'aide d'un alliage Li-Ba contenant 40 % at. Li a 400-450°C. Les réfle@@bns
(Figure 17) de l'échantillon ainsi préparé mettent en effet en évidence une distance
interplanaire de 526 pm, en accord avec la structure de Ba. Ce diffractogramme
présente de plus une réflexion correspondant a une faible quantité d’inclusions de baryum

métallique (réflexion 11@u baryum).
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Figure 17 : Diffractogramme 00l de BaG obtenu par action directe d'un alliage Li-Ba sur du

pyrographite. Le pic présent a 5,75° correspond a des inclusions de baryum métallique (réflexibh0).

VI. Structure de CaC g

A. Etude de I'arrangement structural le long de I'axe c

La premiere caractérisation d’'un composé d’intercalation du graphite consiste a
étudier son diffractogramm@Ql. Celui-ci permet de déterminer sa distance interplanaire, et
via les facteurs de structure des réflexid@k d’atteindre son profil de densité électronique le
long de 'axeC. En comparant ce profil expérimental a celui calculé a I'aide d’'un modele
d’empilement des couches insérées entre les plans de graphene, des informations essentielles
sur I'arrangement structural sont obtenues. Le détail de la méthode utilisée est décrit dans
'annexe 2.

En ce qui concerne le composé Gada distance interplanaire fournie par le
diffractogramme00l est égale a 452,4 pm, ce qui est en bon accord avec la valeur de 454 pm

rapportée par Guérard et al. [17] (Figure 18).
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Figure 18 : Diffractogramme 00l du composé Cag

Les réflexions sont indexées par rapport a la distance interplanairg.d

Les intensités relatives des différentes réflexi@®d ont été déterminées par

intégration de I'aire des pics correspondants. Le Tableau Il rassemble les données utilisées

ensuite pour tracer les profils de densité électronique de la Figure 19.

Tableau Il : Intensités et facteurs de structure expérimentaux et calculés des réflexioddl de CaG.

Les réflexions sont indexées par rapport a la distance interplanairg.d

Reflexion| | d(m) | R | R o E
(°, MoKq1)
001 450 452 .4 36,64 37,98 27,57 29,67
002 9,02 226,2 100 100 100 100
003 13,60 150,8 0 8,00 0 0,41
004 18,27 113,1 55,81 59,46 14,05 15,96
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Figure 19 : Profils de densité électronique expérimentald— ) et calculéL ) le long de I'a€ede CaG.

Etant donnée la faible distance interplanaire du composg, Ga@odeéle retenu pour
le représenter ne contient qu’une seule couche insérée en respectant la stcechiométrie d’'un
atome de calcium pour six atomes de carbone (Figure 19). Les facteurs résiduels calculés a
partir des facteurs de structure et des intensités sont respectivemei®, R% et R= 3 %
(cf. annexe 2). lls témoignent d’un excellent accord entre modele et expérience. De plus, ces
résultats concordent avec ceux obtenus par Betgar [48, 49] par analyse a la microsonde

nucléaire, et confirment donc bien la stoechiométriegCaC

B. Structure tridimensionnelle de CaC

La position de I'insérat entre les feuillets carbonés suggére un empilement des plans
de graphene de type AAA... (plans rigoureusement superposés et non décalés comme dans le
graphite vierge). Il en résulte que les atomes de calcium occupent des sites prismatiques
hexagonaux formés par les atomes de carbone.

La maille plane déterminée par diffraction électronique par Pritcat [39, 40] est

hexagonale, commensurable avec celle du graphite (= \/§agraphite avec ay e = 246pm

en faisant abstraction de la dilatation de ce dernier paramétre, liée au transfert de charge).

Pour obtenir une bonne précision sur le parameétre de maialiffractogrammékO (Figure
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20) a été enregistré sur un petit échantillon noyé dans de la poudre de diamant qui sert
d’étalon interne. La valeur ainsi obtenue est de 433,3 pm.

220
diamant

300
CaCq

|
”\

gm WWF“E?

6 (°) Moy,

Figure 20 : Diffractogramme hk0 de CaG; entre 16 et 17° mettant en évidence
les réflexions 220 du diamant et 300 de CaC

Du fait que Cag adopte une maille dite hexale, les atomes de calcium dans un plan
inséré déterminé ne peuvent occuper que trois sites distincts namfésy (Figure 21).
Les différentes combinaisons possibles conduisent alors aux trois structures suivantes (Figure
21):

0 structure hexagonale P6/mmm (empilemeaAA...)

0 structure hexagonale Bémc (empilement AABAQ...)

0 structure rhomboédrique B (empilement AABAYAQ...)
Le premier empilement de structure hexagonale (groupe d’espace P6/mmm) est adopté

par LiGs [16]. Dans ce cas, les atomes de l'insérat se superposent rigoureusement, et le

parametre de maille est par conséquent égal a la distance interplanaire.
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La deuxiéme structure, hexagonale elle aussi (groupe d’espgdoai®f, présente une
alternance sur deux sites avec pour paramétre de nea#ld. Les composés Mavec
M = Sr, Ba, Eu, Sm et Yb cristallisent tous dans cette structure [17, 19, 20].

Enfin, une occupation successive des trois sites possibles conduit a la derniere
structure envisageable. Celle-ci n'est plus hexagonale mais rhomboédrique, de groupe

d’espace Bm avecc = 3d. Aucun composé MEconnu jusqu’ici ne cristallise dans cette
symétrie réduite.

a a . QO a
Y Y« V>
Br»<«<pB»<«B ‘
a Greepmanaaies .a ) o
| :..',' ....' y
B .:.' B .:.- B .
O » &« @Feeiprreesien «  a
\ Y Y Y
(B \ ; o
a Y O v—d O a
Maille hexale
N~
4%5';9? 3 g3
0% % 3§30
| 33330
2 0 % o™ b
_—
P6/mmm P6,/mmc R3m

Figure 21 : Représentation de la maille plane avec les différents sites disponibles pour le calcium et les

trois structures envisageables pour Cag

Les informations sur la structure tridimensionnelle de ce composé ont été acquises par
la méthode du « cristal tournant » (annexe 1). Les rangées [hK] du cliché de diffraction de la

Figure 22 s’indexent aisément a I'aide d’'une maille plane hexagonale de pararagaiea
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environ 433 pm. La rangée [00] (Figure 22) présente une condition de diffraction telle qu’'une
tache n’apparait que lorsqlie= 3n, ce qui correspond @= 3d. Quant a la rangée [10],

I'absence des réflexions 100 et 103 conduit a la condition de diffradtienk + | = 3n. Ceci

correspond exactement au groupe d’espace rhomboédrigioe R

hk3
hk2
hkl
hkO

30—

14
-1 AN

>
1

Figure 22 : Cliché de cristal tournant du composé Cag

CaG; cristallise donc dans la structure rhomboédrique de groupe d’esfaneaRec
les paramétres de maille suivants dans la représentation hexagonale (Figure
21) :a=433,3 pm et = 3d = 1357,2 pm. Les positions de Wyckoff correspondantes sont les
suivantes :
C 18 atomes 18g (1/301/2)
Ca 3 atomes 3a (000

Les facteurs de structure et les intensités calculés des différentes réflexions sont
rassemblés dans le Tableau lll. Plusieurs réflexions possedent de tres faibles intensités
calculées (notamment les réflexions 110 et 009). Les taches de diffraction correspondantes
sont absentes du cliché de cristal tournant (Figure 22). Ces extinctions apparaissent donc

comme fortuites et non liées aux conditions de diffraction du groupe d’espace.

55



Tableau Il : Facteurs de structure et intensités calculés des réflexiomkl de CaGs dans la représentation

hexagonale.
0 Facteurs 0 Facteurs
hkl | (°, Mo de fhu I calc hkl | (°, Mo de fr I calc
Kq1) | Structure Kq1) | Structure
001| 1,50 0 0 0 018]| 13,26 3dx 33,43 | 7,33
002| 3,00 0 0 0 205| 13,28 3dx 3342 | 7,32
003| 450| 34d.—18¢%| -38,03 | 29,66 009 13,60 35£—18¢%| -7,98 | 0,41
100| 5,42 0 0 0 214 13,64 3dx 32,87 | 6,87
101| 5,63 34, 48,22 | 38,02 206| 14,22 0 0 0
004| 6,00 0 0 0 118 14,37 0 0 0
012| 6,20 3da 46,95 | 32,61 125 14,39 3dx 31,72 | 6,02
103] 7,05 0 0 0 109 14,68 0 0 0
005| 7,51 0 0 0 0010] 15,15 0 0 0
110| 7,68| 34§—-9% | 10,37 | 1,28 027]| 15,25 3dx 30,48 | 5,20
111 7,83 0 0 0 126| 15,26 0 0 0
104| 8,10 3da 42,99 | 20,69 119]| 15,69 34H+9f | 48,03 | 12,46
112] 8,25 0 0 0 1010| 16,13 3 29,31 | 4,49
113] 891| 3d+9f | 71,19 | 51,33 217| 16,23 3dx 29,21 | 4,43
006| 9,02| 34.+18f| 100 100 208| 16,37 3dx 29,03 | 4,34
015| 9,28 34, 40,65 | 16,01 300| 16,47 34+ 181%| 63,99 | 20,95
114 9,77 0 0 0 301| 16,54 0 0 0
007| 10,54 0 0 0 0011] 16,70 0 0 0
106| 10,55 0 0 0 302| 16,76 0 0 0
115| 10,77 0 0 0 1110 17,07 0 0 0
200/ 10,90 0 0 0 303| 17,11 34—-18¢%| -593 | 0,17
021| 11,00 3da 37,40 | 11,31 128 17,29 0 0 0
202 11,31 3da 36,83 | 10,64 310]| 17,39 0 0 0
203| 11,81 0 0 0 131 17,46 3dx 27,80 | 3,69
107| 11,88 3da 35,77 | 9,49 209 | 17,56 0 0 0
116 11,89 34£—9f | 12,69 | 1,19 304| 17,59 0 0 0
008 12,07 0 0 0 0111} 17,61 3 27,59 | 3,58
120 12,20 0 0 0 312| 17,66 3dx 27,58 | 3,58
211 12,29 3da 35,09 | 8,81 313| 18,00 0 0 0
204 12,47 3da 34,77 | 8,51 305 18,19 0 0 0
122 12,57 3da 34,61 | 8,36 0012 18,27 | 3§,+18F%| 59,52 | 15,94
123] 13,03 0 0 0 129 18,43 0 0 0
117 13,09 0 0 0 134 18,46 3dx 26,77 | 3,19
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En vue de faciliter leurs représentations, les structures rhomboédriques sont
généralement décrites a I'aide de mailles hexagonales, bien que celles-ci soient trois fois plus
grandes que les mailles élémentaires. Les parametres de la maille élémentaires de CaC
associés au rhomboédre valert 517 pm ety = 49,55°. Et les positions atomiques sont les
suivantes :

C 6 atomes 69 (1/6 5/6 1/2)
Ca 1 atome la (000

La maille rhomboédrique de Ca(~igure 23a) ne faisant pas clairement apparaitre le

caractere lamellaire du composé, un ensemble jointif de mailles élémentaires a été schématisé

sur la Figure 23b. Des lors, ce caractere lamellaire réapparait d’emblée.

Ca

() (b)

Figure 23 : (a) Structure rhomboédrique et (b) ensemble jointif de mailles de CgC
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C. Transfert de charge entre l'insérat et le réseau graphitique

Les réactions d’intercalation dans le graphite sont systématiquement des réactions
d’oxydo-réduction. Elles mettent par conséquent en jeu un transfert électronique entre le
réseau hote (le graphite) et I'insérat [53]. Dans le cas des métaux alcalino-terreux, I'élément
inséré se comporte en donneur d’électrons et va donc céder, au moment de son intercalation,
une partie de sa charge a la structure d'accueil. Ce transfert électronique engendre une
dilatation des distances C-C dans les plans de graphéne. Cette variation est liée, selon
Pietronero et Strassler [54], au transfert de charge entre la couche insérée et les plans de
graphéne selon la relation suivante :

Adc.c= 0,157 £+ 0,146 £ + 0,236 £
avecAdc.c, allongement de la distance C-C par rapport a celle du graphite vierge

(dc-c graphite = 142 pm) eg,fle transfert de charge ramené a un atome de carbone.

La valeur de la distance C-C, obtenue a partir de la position de la réflexion 300 de
CaG (110 du graphite, Figure 20), est de 144,4 pm. Celle du graphite vierge étant de 142 pm,
I'allongement de la distance C-C est donc de 2,4 pm. Il s’agit la d'une dilatation trés
importante. En appliquant la relation de Pietronero et Strassler, on constate que le transfert de
charge s’éléeve a 0,103/@. Il s’avere donc partiel puisqu’un transfert total des électrons de
valence du calcium vers les plans de graphéne conduirait 8,833 €C. Cette valeur reste

néanmoins tres élevée par rapport a celle observée pog(d,07 €C).

D. Comparaison entre CaC ¢ et le calcium métallique

Le calcium métallique cristallise dans une structure cubique faces centrées de
parameétrea = 558,8 pm [55]. Cette structure peut étre représentée a I'aide d’un rhomboédre
particulier possédant les parametres de maille suivants80° et a= 395 pm et ne contenant
gu’un seul atome de calcium. Dans Galé rhomboedre qui constitue la maille élémentaire
possede pour parameétres= 49,55° eta = 517 pm. On retrouve donc ici la structure du
calcium métallique mais avec une déformation liée a I'intercalation. En effet, le rhomboedre
présent dans le calcium métallique subit une élongation selon son axe 3 (réduction de 'angle

a de 17,4 %) en méme temps gu’une dilatation du paramétre de eéllymentation de
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30,9 %). Par contre, la distance entre deux atomes de calcium insérés dans un méme plan
monoatomique n'augmente que de 9,7 %. En fait, le calcium métallique est « découpé » en
plans monoatomiques perpendiculairement a son axe ternaire, et entre ces plans ainsi isolés,
vient systématiquement s’intercaler un feuillet de graphene (Figure 24). On peut dire par
conséquent, que le calcium conserve le « souvenir » de sa structure élémentaire lors de la

construction du composé d’intercalation.

a) b)

Figure 24 : Structure du calcium (a) et de Cag(b).

Les rhomboédres sont représentés en rouges.
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VII. Informations complémentaires sur la structure de
Li3C&2C6

Les premiéres informations concernant la structure glealCs ont été collectées par
Pruvost et al. [39, 40]. Cette étude indique ques;CrCs posséde un feuillet inséré
heptacouche, en accord avec une distance interplanaire de 970 pm. La maille plane extraite de
clichés de diffraction électronique est hexagonale, commensurable avec celle du graphite
(a=3 agaphite, avec un parametra €gal a 745 pm. Une telle maille permet d’indexer
'ensemble des réflexions présentes sur le diffractograimkfgindexation engras sur la
Figure 25).

Notons que la plupart de ces réflexions peuvent également étre indexées a l'aide d’'une

maille hexale, c'est-a-dire avec= @agraphite = 432,3 pm (indexation eitalique sur la
Figure 25). Seule la réflexion 200 de la madle 3 agapnite N'€St pas indexée au sein de la

maille hexale.

100
110

410 310

520
S

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

9 (" MoK g1)

Figure 25 : Diffractogramme hkO de Li;Ca,Cg indexé dans une maille hexagonale de parameétre
a =745 pm (indices hk0 en gras) ou de paramétae= 432,3 pm (indiceshkOen italique).
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Un cliché obtenu par la méthode du « cristal tournant » (Figure 26) a été effectué pour
recueillir des informations sur la structure tridimensionnelle de cette phase. L'indexation des
rangées [hk] est effectuée a l'aide de la maille hexale. De cette facon, la totalité des taches de
diffraction présentes sur ce cliché est indexée. Aucune réfleRidnsupplémentaire
uniquement indexable dans la maille de parana&tr@45 pm n’est présente sur ce cliché.

L'étude de la rangée [00] indique quesC&Cs ne possede pas de condition
d’extinction particuliére pour les réflexio®l et de ce fait, le parametre de madlest alors
égal a la distance interplanaire, soit 970 pm.

La réflexion200 présente sur le diffractogramrhk0 de la Figure 25 semble absente
du cliché de cristal tournant. De la méme maniere, aucune réfl@ioriest identifiable sur

ce méme cliché.

00l 10l 111201 21l 301 22| 31l

Figure 26 : Cliché de cristal tournant du composé LiCa,Cs.
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Ainsi, en accord avec les données collectées par diffraction des rayonsC#%Cki
cristallise dans une maille hexagonale commensurable avec celle du graphite (maille plane
hexale) dont les parametres sant 432,3 pm et = d = 970 pm. Cette maille est plus petite
que celle rapportée par Pruvast al. [39, 40], dont le parametre s’éleve a 745 pm. Cette
différence s’explique probablement par le choix des méthodes employées pour recueillir les
informations. Dans notre travail, seules des méthodes de diffraction des rayons X ont été
employées, or ces techniques ne sont pas ou peu sensibles aux éléments trés légers comme le
lithium. On peut donc raisonnablement supposer que, par ces méthodes, seul l'ordre
cristallographique des atomes de carbone et de calcium est atteint. En revanche, en utilisant la
diffraction électronique, Pruvost al. [39, 40] ont également atteint I'ordre cristallographique
du lithium, conduisant a une maille plus grande que celle déterminée par diffraction des
rayons X (Figure 27). La différence entre ces deux mailles pourrait donc s’expliquer par la

présence d’une surstructure, imposée par I'ordre cristallographique des atomes de lithium.

ave e
O
5
s
<
=

Figure 27 : Mailles planes possibles de ¥Ca,Cs.

( — maille a=745 pm, -+ maillea = 432,3 pm et= = maille du graphite)
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VIll. Conclusion

L'immersion de plaquettes de pyrographite dans certains alliages lithium-calcium
convenablement choisis a permis de synthétiser deux phases ternaires graphite-lithium-
calcium ainsi que le composé binaire GaQ'analyse approfondie des paramétres
expérimentaux qui interviennent dans ce systeme indique d’'une part, que la diminution des
températures de réaction semble favoriser la formation des phases ternaires et d’autre part,
que I'enrichissement en lithium de I'alliage réactionnel conduit globalement & des phases plus
riches en lithium, sauf dans le cas de I'exception majeure que constitue la synthésg dle CaC
faut noter toutefois, que la composition de I'intercalat ne correspond jamais a celle de I'alliage
réactionnel.

Le suivi de la formation de Cg@t de LiCaCs par diffraction des rayons X a révélé
gue les mécanismes conduisant a ces composés comportaient deux étapes. Dans les deux cas,
la premiére d’entre elles correspond a l'insertion du lithium seul dans le réseau graphitique
jusqu’a la saturation (LiEquasi-pur). Dans le cas de la synthése desCaCalcium vient
ensuite se substituer au lithium alors qu’au cours de cellex@&Xds, le calcium construit un
édifice polycouche en s’intercalant de fagcon simultanée et coopérative avec le lithium au sein
des intervalles graphitiques.

L’emploi d'une méthode similaire avec le baryum a permis de synthétiser des
échantillons massifs du composé BaEn revanche, les essais effectués avec le strontium
sont restés négatifs. Toutefois il faut encore réaliser d’autres tentatives avant de conclure a
une impossibilité de préparer Sr@ar cette méthode.

D’un point de vue cristallographique, Ga&lopte une structure rhomboédrique, en
accord avec l'occupation successive des trois sites possibles générés par la maille hexale.
C'est en fait le seul composé de formule Mdui adopte une telle structure. En ce qui
concerne LiCaCs, le cliché de cristal tournant s'indexe a I'aide d’'une maille plane hexale.
Cette maille plane, trois fois plus petite que celle déterminée par Pehals{39, 40], rend
probablement compte uniquement de I'arrangement bidimensionnel des atomes de carbone et
de calcium. Une étude plus compléte par diffraction des électrons ou des neutrons semble
donc nécessaire si I'on souhaite résoudre plus complétement la structure de cette phase.
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Chapitre Il :
La supraconductivité

des composés CaCs et LizCaCs
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|.  Rappel sur la supraconductivité

La supraconductivité est un phénomeéne caractérisé par une résistivité nulle et par
I'existence d’un champ magnétique nul au cceur du matériau lorsqu’il est plongé dans un tel
champ (effet Meissner). Le comportement magnétique des supraconducteurs se répartit en
deux types. Pour le premier (type 1), la susceptibilité passe brutalement de -1 a une valeur
nulle lorsque le champ appliqué devient trop élevé (champ critigud.és supraconducteurs
de ce type sont principalement des éléments purs. En ce qui concerne le deuxieme type (type
I), la susceptibilité magnétigue décroit progressivement lorsque le champ appliqué est
supérieur a un premier champ critique (champ critique inférieQimidur atteindre une valeur
nulle au champ critique supérieur i

Le diagramme de phase magnétique contient alors trois phases :

- la phase Meissner (H <.bJ, avec une susceptibilité globgie= -1

- la phase Shubnikov ¢hd< H < H.,) qui est constituée du composé dans son état

supraconducteur traversé par des « filaments » du méme composé dans son état
normal, appelés vortex

- la phase normale pour H >H

Plusieurs théories ont vu le jour pour expliguer ce phénoméne. Parmi elles, celle
gu’ont élaborée les freres London en 1933 rend compte de I'exclusion du champ magnétique
a laide d’équations de Maxwell modifiées. En 1957, la théorie de Bardeen, Cooper et
Schrieffer (théorie BCS [56]) apporte la premiere description microscopique des interactions
responsables de la supraconductivité. Les matériaux répondant a cette théorie sont qualifiés de
supraconducteurs « conventionnels ».

Les théories London et BCS vont étre décrites trés succinctement dans la suite de ce

chapitre.

A. La théorie des fréeres London

Ce modele permet d’expliquer I'effet Meissner (exclusion du champ magnétique
appliqué) via des équations de Maxwell modifiées appelées équations de London. Cette
théorie se base sur la répartition des électrons de conduction (de densité totale N) en deux

fluides : I'un normal (de densitd) et l'autre supraconducteur (de densitf La densité
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d’électrons superfluides est maximale a T = 0K £ N) et devient nulle a T =.TLe

comportement du fluide supraconducteur est régi par les équations de London [57, 58] :

o di_ners_ :

E, appelée équation d'accélération (ou premiere équation de
dt m Mol

London) dans Iaquellé est la densité de couraetla charge de I'électrom sa masse et

E le champ électrique. Cette équation remplace la relation cIasEs'rqu;eE (o étant la

conductivité électrique).

e - - . . . . :
b B=- 12 B, appelé deuxieme équation de London. Celle-ci permet

o rotj=-
m HoAL

d'obtenir B = 0 dans le supraconducteur.

Ces deux équations font intervenir une grandeur = appelée longueur de
Ho s

pénétration magnétique de London. En effet, lorsqu’un champ extérieur est appliqué, des

boucles de courants supraconducteurs vont se créer a la surface sur une épaEs@ur

conserverB =0 au coeur du matériau. Le champ appliqué va toutefois pénétrer et décroitre de
facon exponentielle dans le supraconducteur sur cette méme éphisseur

Dans ce modeley, croit fortement avec la température selon la relation suivante :

-1/2

_ (1Y
wor-aefi7)

c

B. La théorie BCS

Cette théorie microscopique permet de décrire I'ensemble des propriétés physiques
d’'un supraconducteur [56]. Celle-ci est basée sur l'interaction entre les électrons et le réseau
cristallin [57, 58]. Les électrons de conduction se couplent pour former des paires (appelées
paires de Cooper) via I'échange de phonons (interactions avec le réseau). Le mouvement d’'un
électron entre les ions positifs du réseau engendre la création d’'un phonon qui par la suite, va
s’annihiler en attirant un deuxiéme électron. Pour que cette paire puisse se former, les deux
électrons doivent posséder des vecteurs d’'onde de mémes normes mais de directions opposées

et doivent étre de spins opposeés. La création et I'absorption du phonon permettant le couplage
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conduisent a une modification des vecteurs d’'onde des électrons et aboutissent donc a un
balayage incessant entre les états pleins et les états vides.

Ce mécanisme engendre la formation d’un gap dans le spectre des excitations autour
du niveau de Fermi d’'une largeuA2u E- + A sont ses bornes supérieure et inférieure. Dans

le cas d’'un supraconducteur idéal, le rappdkt/X,T. vaut 3,52 a température nulle.

C. Les supraconducteurs de type Il et les réseaux de vortex

Les matériaux supraconducteurs de type Il présentent trois phases magnétiques dont
'une, intermédiaire entre les états normal et supraconducteur, est dénommée phase
Shubnikov. Cette derniére correspond a un état mixte, au sein duquel coexistent des vortex
constitués du matériau dans son état normal et des zones ou le matériau continue, au contraire,
a présenter I'état supraconducteur. C’est ainsi que I'effet Meissner ne se manifeste plus que de
fagcon partielle. Cette phase ne s'observe que si le champ magnétique appliqué au
supraconducteur de type Il devient supérieur au champ critigughdmp critique inférieur,
délimitant la phase Meissner), tout en ne dépassant pas le champ critique supéri€esH
vortex peuvent étre décrits simplement comme des cylindres constitués du matériau dans son
état normal, dont les axes sont paralléles au champ appliqué [57, 58]. lls sont tous traversés

par la méme valeur de champ magnétique, qui correspond a un quantum de flux magnétique
h . L

®, (P, :2— avech, la constante de Planck etla charge de I'électron). La création d'un
e

vortex a pour effet d’abaisser I'enthalpie libre du systeme. Toutefois, le hombre de vortex
crois a mesure gu’augmente le champ magnétique appliqué puisque des interactions
répulsives se manifestent entre vortex. Les répulsions qu’échangent entre eux les vortex ont
pour conséquence qu’ils se répartissent de fagon organisée au sein du matériau. Aussi, A. A.
Abrikosov a-t-il montré, I'aide des équations de Ginzburg-Landau, que le réseau le plus stable
concernant la répartition spatial des vortex, c'est-a-dire celui minimisant I'énergie

d’interaction entre eux, s'avérent étre hexagonale (on parle de « réseau triangulaire »).
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Il. La supraconductivité dans les composés d’intercalation

du graphite

La premiére mise en évidence d'une transition supraconductrice dans les composés
d’intercalation du graphite date de 1965 [59]. Les températures rapportées par etamnay
étaient de 0,550 K, 0,020-0,135 K et 0,023-0,151 K pow, IRBG et CsG respectivement
[59]. Ces résultats sont particulierement intéressants puisque ni le graphite ni les alcalins ne
sont supraconducteurs a la pression ambiante. En revanche, aucune transition n'a été observée
par ces mémes auteurs dans les composés de stade 2 au dessus de 0,011 K. Au début des
années 1980, Koiket al. [60-62] ont signalé que les températures critiques mesurées sur 13
échantillons de Kg étaient comprises entre 128 et 198 mK avec une valeur moyenne de
147 mK. L’étude de la susceptibilité magnétigue en fonction de l'orientation du champ
appligué a révélé un comportement tres particulier de ce composé. En effaippatait
comme un supraconducteur de type | lorsque I'angle entre le champ appliqué &t kakxe
inférieur a 65°, tandis que pour les autres orientations, il se comporte comme un
supraconducteur de type Il. Par ailleurs, le rapport C/K n’a aucune influencg letsgli'il
évolue entre 8 et 14,7 [63, 64]. En revanche, lorsque ce rapport devient supérieur, aucune
transition n’est plus observée au dessus de 60 mK. La cristallinité du graphite utilisé comme
matériau héte semble influencer la température critique. En effet, lorsque le précurseur est de
la poudre de pyrographite, la température critique est de 80 mK alors gqu'avec du HOPG
(Highly Oriented PyroGraphite), celle-ci atteint 162 mK dans le meilleur des cas [64].

Kobayashi et al. [65] rapportent pour RBCune température de transition
supraconductrice de 25,2 mK. L'évolution de la susceptibilitt magnétique en fonction du
champ H, appliqué parallélement ou perpendiculairement aux plans de graphéne, suggére que
RbGg est un supraconducteur de type I.

Dans les années 1980, l'origine de la supraconductivité des composeés binaires était
attribuée au transfert de charge entre lintercalat et les plans de graphéne. Ainsi, un
accroissement de la concentration en alcalin inséré devrait-il conduire a une augmentation de
la température critique [66, 67]. Ce modele est supporté par le fait que les températures de
transition sont supérieures dans les composés les plus riches en métal alcalin inséré, comme
LIC, (T, = 1,9 K, [68]), NaG (T, = 5 K, [69]), KG, (T = 5,5 K, [70]) ou encore CgC
(T. = 6 K [71]). Ces phases riches, synthétisées sous pression, sont cependant métastables. Il

est a noter que 'augmentation de la quantité d’alcalin inséré conduit non seulement a une
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augmentation de .Tmais aussi a une diminution de l'anisotropie des champs critiques
supérieurs [67].

Plusieurs phases ternaires se sont avérées elles aussi supraconductrices a des
températures critiques de I'ordre du kelvin. Historiguement, Alexaatdar[72] ont observé
une anomalie dans la mesure de chaleur spécifique de KBIgG93 K suggérant une
transition supraconductrice. Cette mesure a été confirmée par la suite par Beadr{a3]
au moyen de mesures de susceptibilité effectuées a I'aide d’'une méthode inductive. L’étude
approfondie de Chaikeet al. [74] rapporte des transitions comprises entre 0,7 et 1,5 K pour
le composé de premier stade KHgCa présence de la phase graphite-potassium-mercure de
type B (di= 1083 pm) conduit aux températures critiques les plus basses. Les échantillons de
KHgC, de typea purs (¢d= 1024 pm) présentent quant a eux lged plus hautes.

L'étude de I'ensemble des composés graphite - alcalin lourd - mercure a conduit a
I'identification de plusieurs phases supraconductrices avec des températures critiques

comprises entre 0,7 et 1,94 K (Tableau IV).

Tableau IV : températures critiques et rapports H.an/ Heoc des phases ternaires supraconductrices

graphite - alcalin lourd - mercure

Composé T¢ (K) H c2/ab ! He2sc Références
KHgC, 1,50 @) - 0,7 @) 11 [74-76]
KHgCs 1,90-1,93 30 [72, 73]
KHgCro 1,94 \ [77]
RbHgG 0,99 10 [75]
RbHgG 1,40 - 1,46 20-41 [73, 78]

Dans cette famille de composés, ceux qui appartiennent au deuxieme stade possedent
des températures critiques sensiblement plus élevées que celles de premier stade. lye et
Tanuma [73] soulignent que les composés de stade 1 apparaissent comme les plus favorables
a l'apparition de transitions supraconductrices, puisqu’ils possedent de plus fortes densités
d’états au niveau de Fermi. Par ailleurs, 'augmentation du stade conduit & une anisotropie de
champ critique plus marquée.

Les composés ternaires présentant les températures critiques les plus élevées sont

KTl,sC4 et KTl sCg avec des transitions respectives a 2,7 et 2,45 K [79, 80]. Dans ce cas, |l
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s'avere gue l'augmentation de stade du composé conduit a une diminution de la température
critique.

Toutes les phases ternaires supraconductrices possedent des empilements de nature
polycouche, contenant des atomes d’alcalin lourd au voisinage des feuillets de graphene et
elles présentent une grande sensibilité vis-a-vis de l'air [81].

Un des moyens susceptible d’accroitre la température critigue d'un matériau
supraconducteur consiste a lui appliquer de fortes pressions. Dans le cas des composeés
d’intercalation du graphite, deux comportements différents ont été observés.

En appliquant sur K€une pression comprise entre 2 et 20 kbar (0,2 a 2,0 GPa), Delong
et al. [82, 83] ont relevé une température de transition proche de 1,7 K. C’est par I'application
d’'une pression supérieure a 1,5 GPa qu'on observe en fait une augmentation brutale de la
température critique d’'un ordre de grandeur [82-84]. Par la suite, la température se stabilise
vers 1,6 K, puis elle chute lorsque la pression est relachée (Figure 28).

L’évolution de T en fonction de la pression suggére une transition du premier ordre
d'un état supraconducteur caractérisé par une valeur.die 1,13 K a un second état
supraconducteur dont la température critique atteint 1,7 K. La nature de la phase haute
pression n'a pas été déterminée, bien qu'une modification de la structure cristalline du
composé K@ semble cependant I'hypothése la plus probable. Balasth [84] rapportent
une température critique de 1,5 K sous des pressions de 1,3 et 2 GPa. Pour une pression de 3

GPa, la température critique vaut 1,4 K puis diminue jusqu’a 1,13 K sous 3,7 GPa.
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Figure 28 : Température de transition supraconductrice de Kgen fonction de la pression appliquée [82].

En revanche, dans le cas de KHgCapplication d’'une pression conduit a une
diminution linéaire de la température critique, avec une pentdRi@e -0,65 K/GPa [82, 85].
Une telle décroissance de la température critique avec I'élévation de la pression a également

été observée avec des coefficients similaires dans les cas (4 Katl RbHgG [85, 86].

Malgré les faibles valeurs des températures critiques, cette famille de
supraconducteurs présente un intérét potentiellement applicatif puisqu’il est possible d’obtenir
des fils via lintercalation de fibres de carbone (fibres de KHg@raconductrices en
dessous de 1,4 K [87]). Toutefois, les auteurs de ces expériences soulignent le fait qu’une telle
synthese requiert des fibres suffisamment bien cristallisées pour permettre l'intercalation. De

plus, la sensibilité & I'air de ces phases nécessite un enrobage protecteur.

En 2005, Welleret al. [88] ont montré que les composés binaires ¢YECCal
devenaient supraconducteurs a des températures de 6,5 et 11,5 K respectivement. Les courbes
d’aimantation en fonction de la température obtenues pour ces deux composés sont
représentées sur la Figure 29. L’absence de saturation dans le cas @eé@aéttribuée a la

qualité de I'échantillon. La méthode de synthese employée par cette équipe fait intervenir
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I'action directe de la vapeur de Ca (ou d'Yb) sur des plaquettes de pyrographite. Il est bien
connu que cette technique ne permet pas lintercalation du calcium jusqu’au cceur de
I’échantillon [17] et ne conduit que difficilement a une insertion massive de I'ytterbium (sauf
s’il s’agit de petits monocristaux de graphite [19]). Aussi, Ellexbgl. [89] ont estimé, par
diffraction des rayons X, que les quantités de composés d'insertion obtenues étaient

approximativement de 13 % et de 3 % massique poug ¥bCad respectivement.
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Figure 29 : Courbes d'aimantation en fonction de la température de Cat de YbG.

(Champ de 50 Oe appliqué parallélement & 'ax&€ , [88])

Ces travaux récents ont suscité un regain dintérét de la part de la communauté
scientifique pour cette classe de matériau en raison principalement de la simplicité de la
structure de ces deux composeés. De plus, ils pourraient servir de matériaux modeles en vue

d’'une meilleure compréhension de la supraconductivité dans les nanotubes de carbone [90].
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[1l. Mesures d’aimantation

L’ensemble des mesures d’aimantation consignées dans ce mémoires ont été réalisées
au service commun de magnétisme de I'Université Henri Poincaré (Nancy 1) en collaboration
avec C. Bellouard, Maitre de Conférences au Laboratoire de Physique des Matériaux (LPM)
de I'Université Henri Poincaré ainsi qu'avec I'équipe de G. Loupias, Professeur Emérite a

I'Université Pierre et Marie Curie (Paris VI).

A. Mode opératoire

L’acquisition des données a été réalisée a l'aide d’'un magnétometre a détection
SQUID (MPMS5, Quantum Design) en fonction de la température (courbes ZFC et FC) d’'une
part, et du champ appliqué (courbes M = f(H)) d’autre part.

La grande sensibilité a I'air des composés d’intercalation du graphite contenant des
alcalins et/ou des alcalino-terreux impose de les conditionner préalablement dans des
ampoules de silice scellées qui possedent une longueur approximative de 1,5 cm et un
diamétre de 4 mm. Elles contiennent une faible pression d’hélium destinée a assurer un bon
transfert thermique entre I'échantillon et I'enceinte du magnétometre.

Une des particularités de ces composés préparés a partir de pyrographite réside dans le

fait que tous les axes des cristallites sont paralléles entre eux. En revanche, lesiaatds
sont distribués de fagon aléatoire dans un plan normal ad'aette particularité permet, en
jouant sur la position de I'échantillon dans la cellule, d’étudier le comportement magnétique
dans l'une ou l'autre des deux directions privilégiées de ces matériaux et d’évaluer, ainsi,
I'anisotropie de leur comportement magnétique. Les notations que nous avons choisies sont
les suivantes :

o Hyclorsque le champ appliqué est paralléle a I'exéu graphite

0 Hyaplorsque le champ est appliqué perpendiculairement a €adte graphite.
Les mesures réalisées en fonction de la température ont été effectuées en réchauffant

progressivement I'échantillon sous un faible champ magnétique. Les courbes notées ZFC

(Zero Field Cooling) correspondent a un refroidissement de I'échantillon en champ nul et

75



celles notées FC (Field Cooling), a un refroidissement en présence d’'un champ magnétique
égal a celui employé au cours de la mesure.

Quant aux mesures réalisées en fonction du champ appliqué, elles ont été enregistrées
en augmentant progressivement ce champ appliqué. Aprés chaque acquisition effectuée a une
température donnée, I'échantillon a été réchauffé au dessus de sa température critique pour
étre ensuite refroidi sous champ nul, afin de s’affranchir des problemes liés a I'histoire
magnétique du matériau.

Pour des raisons de simplicité, le systéme d’unités CGS a été employé pour traiter

I'ensemble des mesures magnétiques.

B. Correction de champ démagnétisant

Les échantillons se présentant sous forme de plaquettes, le champ percu par
I’échantillon pourra différer sensiblement du champ appliqué selon son orientation. Afin de
pouvoir pallier a ce phénoméne et en vue de pouvoir comparer les résultats obtenus dans les
deux directions privilégiées du composé, la correction suivante doit étre appliquée :

H=Ho - 4t.D.M

ou H représente le champ percu par I'échantillon (Og)JeHchamp appliqué, D, le

coefficient de champ démagnétisant correspondant a la géométrie de I'échantillon et

M, 'aimantation mesurée (emu.chn

Dans le cas de plaquettes de faible épaisseur et avec un champ appliqué parallelement
a l'axe € du graphite, le facteur D est compris entre 0,8 et 0,9 (casdleBr revanche,
lorsque le champ est appliqgué dans l'autre directiggp(Htette correction reste trés faible et
peut donc étre négligée. Dans le cas d'un supraconducteur, cette correction ne peut
raisonnablement étre appliquée que dans la phase Meissner puisque, dans la phase Shubnikov,
la susceptibilité de I'échantillon n’est évidement plus homogeéne et la valeur moyerme de |

diminue progressivement avec I'apparition des vortex.
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C. Calcul de la fraction supraconductrice

L’induction magnétique B au sein d’'un supraconducteur étant nulle, 'aimantation M

est alors proportionnelle au champ H selon la relation suivante (en unités CGS) :
H=-4t.M

Une telle relation impligue que la totalité de I'échantillon transite dans [I'état
supraconducteur et sous-entend que la susceptibilité magnétique du matérnat -dstTout
écart a l'idéalité provient de la présence de zones de I'échantillon ne transitant pas dans I'état
supraconducteur, ce qui se traduit par une susceptibilitté magnétique appdrente [a
relation précédente se réécrit alors :

H = -x. 4t.M

Dans cette expression, x représente la fraction volumique de I'échantillon ayant
transité dans I'état supraconducteur, pour laqueHiel. Pour évaluer cette fraction, il suffit
de déterminer la pente de la zone linéaire des courbes M(H) observée aux faibles champs
appligués. En effet, la fraction supraconductrice doit étre déterminée dans la phase Meissner,
c'est-a-dire pour des champs appliqués inférieurg.a H

D. Mesures d’aimantation de CaC

Les mesures d’aimantation de Ga€ffectuées avec un champ de 5 Oe appliqué
parallelement aux plans de graphéng.{Hsont présentées sur la Figure 30. Les courbes ZFC
et FC confirment sans ambiguité que gaévient supraconducteur pour des températures
inférieures a = 11,45 £ 0,05 K. Cette valeur de la température critique est en accord avec
celle obtenue par Wellat al. [88]. Dans les deux cas (ZFC et FC), la transition est abrupte

(AT = 0,5 K) et conduit rapidement a la saturation de I'échantillon.
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Figure 30 : Courbes (ZFC et FC) de I'aimantation de Cagen fonction de la température.

L’étude de I'aimantation en fonction du champ a été effectuée en appliquant celui-ci
dans l'une et l'autre des deux directions privilégiées de I'échantillon et a différentes
températures, dans le but d’évaluer I'anisotropie du comportement magnétiquegtet GaC
tracer son diagramme de phase magnétique. La fraction supraconductrice obtenue a partir des
courbes M = f(H) de plusieurs échantillons est comprise entre 60 et 95 %.

Les courbes représentant 'aimantation en fonction du champ suggerent guesCaC
un supraconducteur de type Il. Les champs critiques peuvent alors étre estimés comme étant
(Figure 31) :

o le champ correspondant a la rupture de linéarité de l'aimantation aux faibles valeurs de
champ appliqué pour dd (champ critique inférieur). Cette rupture de pente correspond a
'apparition du premier vortex de sorte que la susceptibilité globale de I'échantillon va
ensuite progressivement décroitre a mesure qu’augmentera le nombre de vortex.

o le champ correspondant au retour a une aimantation nulle pgufcliamp critique

supérieur). Dans ces conditions, aucune zone de I'échantillon n’est plus supraconductrice.
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Figure 31 : Courbe d'aimantation en fonction du champ appliqué avec 4, a 8,5 K.

Le diagramme de phase magnétigue obtenu a partir de I'ensemble des courbes
M = f(H) est représenté sur la Figure 32. Les valeurs reportées dans ce diagramme sont des
estimations puisqu’il est difficile en effet d’observer avec précision une rupture de linéarité
ainsi que d’enregistrer une valeur nulle. Malgré cela, le diagramme de phase magnétique ainsi
obtenu confirme sans ambiguité qu’il s’agit d’'un supraconducteur de type Il puisque ses deux
domaines caractéristiques y apparaissent clairement (phase Meissner pous Et phédse
Shubnikov pour B < H < H,). Les champs critiques supérieurs sont approximativement
d’un ordre de grandeur plus élevés que les champs critiques inférieurs.

Le rapport des champs critiques supérieusgHHc2/c permet d’évaluer I'anisotropie
de ces composés. La valeur déterminée pour ce rapport dans le cas @stGaGche de 2,
ce qui traduit une assez faible anisotropie pour un composé possédant une structure
lamellaire.

Récemment, Xiet al.[91] ont estimé ce rapport proche de 3,5-4 a partir de mesures
magnétiques et de chaleur spécifique effectuées sur un échantillon synthétisé en phase vapeur.

La température critique mesurée sur cet échantillon s’éleve a 11,3 K avec une largeur de
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transition d’environ 1 K. En revanche, les mesures magnétiques réalisées par Kati@alvaki
[92, 93] conduisent a un rapport d’anisotropie de 2,6. L’échantillon employé avait été obtenu

au moyen d’une réaction liquide-solide.
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Figure 32 : Diagramme de phase magnétique de CgC

E. Mesures d’aimantation de Li 3;Ca,Cg

L’évolution en fonction de la température de I'aimantation du compog&alds
présente une transition supraconductrice a 11,15 K (Figure 33). Toutefois, la saturation de
I’échantillon n’a pas été atteinte, malgré des mesures réalisées a faible champ (50 Oe).

Cette température critique étant proche de celle de;,G4i6Gks et al. [94] ont émis
I'hypothese que le calcium et le lithium pourraient étre insérés dans des intervalles
graphitigues bien distincts, ce qui correspondrait & un échantillon biphasé contenant
simultanément Lig et CaG. Seules les zones de Ga€eraient supraconductrices. Cette
hypothese reste toutefois aisément réfutable en raison de I'absence totale de réflexions

pouvant étre attribuées aussi bien a £aa LiCs sur le diffractogramm@0I (Figure 34)
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des échantillons étudiés et de l'importante fraction supraconductrice, calculée a partir des
mesures d’aimantation en fonction du champ appligl&9(%6).
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Figure 33 : Aimantation (ZFC et FC) en fonction de la température de LiCa,Cg (H,. = 50 Oe).
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Figure 34 : Diffractogramme 00l d'un des échantillons de LiCa,Cs étudiés.
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Les courbes représentant I'aimantation en fonction du champ appliqué indiquent
clairement gu’il s'agit d’'un supraconducteur de type Il. Le diagramme de phase magnétique
ainsi obtenu est présenté sur la Figure 35. Le rapport d’anisotrgpigHt/c est ici proche
de 1,5, valeur particulierement faible pour un composé lamellaire. Les valeurs des champs
critiques inférieurs sont trés faibles, de I'ordre de quelques dizaines d’'Oersted seulement. Ces
faibles valeurs de champ, inférieures au champ appliqué lors des mesures d’aimantation en
fonction de la température, peuvent apparaitre comme une des raisons conduisant a I'absence

de saturation de I'échantillon lors des mesures en température.
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Figure 35 : Diagramme de phase magnétique de 4Ga,Ce.
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F. Cas des composeés d’intercalation des autres alcalino-terreux

Des mesures d’aimantation en fonction de la température ont été effectuées sur un
échantillon de Bagsynthétisé par action directe de la vapeur de baryum sur des paillettes de
graphite naturel selon les conditions décrites par Guétral. [17]. Aucune transition
supraconductrice n'y a été observée au dessus de 2 K. Trés récemmegit,aKii®5] n’ont
relevé quant & eux, aucune transition jusqu’a 0,3 K.

En ce qui concerne SgCnous n'avons pas réussi a obtenir d’échantillon malgré de
nombreux essais de synthese, réalisés soit par action directe de la vapeur [17] soit par
immersion de plaquettes de pyrographite dans des alliages Li-Sr de composition choisie. En
revanche, Kimet al. [95] indiquent que SgQransite dans I'état supraconducteur pour des
températures inférieures @ ¥ 1,65 + 0,06 K.

Les températures critiques prédites par les calculs théoriques de Calandra et Mauri
[96] s’élevaient a 0,23 et 3,02 K pour Ba€&t SrG respectivement. Dans le cas de SiC
apparait que cette valeur est surestimée, alors que powr Be< mesures a plus basse
température doivent étre entreprises afin de conclure sur I'éventuelle supraconductivité de ce

COmMpose.
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V. Caractérisation électrodynamique

Les mesures électrodynamiques ont été realisées a I'Université Federico Il de Naples
en collaboration avec G. Lamura (CNR INFM coherentia, Naples) et A. Andreone (Université

Federico Il, Naples).

A. La technique d’inductance mutuelle & une seule bobine

Cette méthode donne acces a la réponse électrodynamique d’un supraconducteur a une
excitation électromagnétique. Elle permet de mesurer la température critique et la variation de
la longueur de pénétration magnétique en fonction de la température. La détermination de ces
grandeurs s’avere étre trés importante pour la connaissance de la symétrie de la fonction du

gap et la compréhension du mécanisme responsable de la supraconductivité de CaC

Le principe de cette technique est simple : une bobine d’inductance L et de résistance
R est placée face a un échantillon et est connectée en paralléle avec une capacité C (Figure 36,

[97, 98]). Ce circuit RLC est branché a I'entrée d’'un oscillateur qui le fait résonner a la

fréquence de résonandg T &vec une amplituda T( ilnposeée par les relations :

-2 (50

AT)= 5 a—ﬁ

ou a et B sont deux parametres caractéristiques de l'oscillateur.

Un champ magnétique alternatif est produit par la bobine et par conséquent, des
courants supraconducteurs sont induits a la surface de I'échantillon. La réaction de

I’échantillon a cette excitation engendre une diminution de I'inductance de la bobine et donc,

une augmentation de la fréequence de résonance du djyduit ( )
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Figure 36 : Schéma de principe de la technique d’inductance mutuelle a une seule bobine [97].

La procédure permettant de remonter a la variation de la longueur de pénétration
magnétique s’effectue en deux temps. Tout d’abord, 'impédance de la bgl@seé dduite
des mesures de fréquence de résonance et d’amplitude du signal. Ensuite, la variation de la
longueur de pénétration magnétique est calculée a partir de la variation d'impédance de la

bobine.

a) Calcul de I'impédance de la bobine

Les deux eéquations précédentes, qui fournissénm et@( ), permettent de

déterminer 'impedance complexe de la boldpe R, +ial .

b) Calcul de la longueur de pénétration magnétique

Dans ce montage, la surface est supposée infinie pour négliger les effets de bord. Cette
hypothése est parfaitement valable si les dimensions latérales de I'’échantillon sont supérieures
ou égales a deux fois le diamétre de la bobine [99]. La variation d'impédance complexe de la

bobine peut alors étre calculée exactement a l'aide des équations de Maxwell en fonction de la

85



conductivité complexer,, de I'’échantillon et des caractéristiques du montage [97, 98]. Le

résultat obtenu est le suivant :

M(y)dy
+ 21 coth@d/I)

Zy=2ou~ WOT

0
ou Z,, est la valeur d&  en I'absence d’échantillon ¢t est le nombre d’onde dans le plan.
M (y) est une fonction dépendant uniqguement de la géométrie de la bobine et de la distance
entre I'échantillon et la bobine (voir [97, 98]). d est I'épaisseur de I'échantillest. une
longueur complexe liée a la conductivité de I'échantilgnselon la relation suivante :
[
Wy,

Dans le cas d'un supraconductedr, correspond a la longueur de pénétration
magnétique lorsque la température est suffisamment basse degearé Thamp magnétique
appliqué a I'échantillon suffisamment faible (régime de London). La conductivité complexe
du supraconducteur s’écrit alors :

o(a)=0,(a) +io,(a)

avec
0, W)= 0, (w# 0, iw<< )
o, (@) =—
T auA?

L’étude de Z, se limite, dans le régime de London, a la variation en fonction de la

température de I'inductance de la bobine selon la relation suivante :

M(y)dy
T+ 24 coth@d/ A)

AL=LO—L=7zuOT

0

c) Notations employées

Dans les systémes anisotropes, la réponse électrodynamique dépend de l'orientation de
I’échantillon par rapport au champ excitateur. Dans le cas des composés d’intercalation du

graphite, seules deux directions sont a prendre en compte, celle de I'axe perpendiculaire au

plan (axec) et les directions comprises dans le @an
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Dans ce travail, la longueur de pénétration magnétique, bien que mesurée le long de
l'axe ¢, est notéd ., En effet, dans notre étude, le champ magnétique est appliqué le long de

I'axe ¢ (Figure 37), les boucles de courants supraconducteurs induits sont donc créées dans le

plan ab avec une longueur de cohérerfge Ces courants vont nécessairement circuler sur

une fine épaisseur le long de I'age que nous noterons,

Courants supraconducteurs

—
c

|

o
q
s

a

Figure 37 : Réponse selon I'ax&€ d’un échantillon anisotrope a une excitation électromagnétique

orientée le long de I'axeC.

B. Relation entre la longueur de pénétration magnétique A et la

symétrie du gap supraconducteur

Comme cela a été évoqué précédemment, la variation avec la température de la
longueur de pénétration magnétique est directement liee a la symétrie du gap. Elle permet
notamment de déterminer sans ambiguité s'’il s’agit d’un supraconducteur possédant un gap de
type s-wave (symétrie sphérique avec une amplitude de gap constante, Figure 38). Cette
symétrie est caractérisée par 'augmentation exponentielle avec la température de la variation
de la longueur de pénétration magnétididey, selon un « comportement thermiguement
activé » (voir Figure 39). Dans ce cas\ peut étre modélisé pour des températures

inférieures a J2 de la facon suivante [100] :

A(0)

mO0) 1

AAab = Aab (r )_Aab (O) = Aab (O) #e T
sl

ou ks est la constante de Boltzmann, €d)Ala valeur du gap a température nulle.
Par contre, le comportement en fonction de la température d'un supraconducteur

possédant un gap de symétrie de tglpsave (Figure 38) est caractérisé par une évolution

linéaire de la longueur de pénétration magnétique a basse température (Figure 39).
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L’observation d’'une évolution linéaire d&\ n’est cependant pas suffisante pour
affrmer qu’il s’agit d'un supraconducteur de typd-wave puisqu'en effet, des
inhomogénéités [101] ou la présence de joints de grains [102] dans un échantillon
supraconducteur de tymewavepeuvent eégalement conduire a une évolution linéaire de la

longueur de pénétration magnétique a basse température.

PAIRING STATE MAGNITUDE RELATIVE PHASE

isotropic s A ¢

1 T T T T T T
Y o = ']
o L ! | 1 | 1
[ 1k I T 1

/1

NOZZRIARRIBIRN]

o it 180 270 3640 Q a0 180 10 360

(SR E]

Figure 38 : Modéles de symétrie de gap [103].
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Figure 39 : Evolution de la variation de la longueur de pénétration magnétique et de la densité d'état en

fonction de la symétrie du gap [97].

C. Caractérisation de CaC ¢

a) Mesure de T

Les dimensions de [I'échantillon employé pour cette -caractérisation sont
approximativement de 2,5 x 2,5 mm2 de surface avec une épaisseur de l'ordre de 0,1 mm.
Dans ces conditions, les dimensions latérales de I'échantillon sont suffisamment grandes par
rapport au diamétre de la bobine employée (d = 0,8 mm) pour pouvoir Iégitimement négliger
les effets de bord [99].

Les variations de la fréequence de résonance et de I'amplitude du signal en fonction de
la température au voisinage dgsbnt représentées sur la Figure 40. Lorsqu’on atteint cette
valeur de la température, la fréquence et I'amplitude du signal chutent brutalement. La
température critique ainsi mesurée est de 11,46 + 0,05 K avec une largeur de transition de
0,40 + 0,05 K. Ces résultats concordent parfaitement avec ceux des mesures réalisées a l'aide

du magnétométre (paragraphe 111.D.).
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Figure 40 : Variations avec la température de la fréquence et de I'amplitude du signal au voisinage de la

température critique.

b) Mesure de la variation de la longueur de pénétration
magnétiqueA,
L’étude approfondie de la variation de la longueur de pénétration magnétique apporte

des renseignements tres importants concernant l'identification du mécanisme responsable de
la supraconductivité de CaC

La procédure d’inversion présentée dans la partie IV.A a été appliquée aux différentes
mesures réalisées sur un méme échantillon avant et aussitét apres son clivage. L’évolution de

AX en fonction de la température pour ces deux mesures est présentée sur la Figure 41.
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Figure 41 : Evolution en fonction de la température de la variation de la longueur de pénétration

magnétiquelA,, avant (A) et aprés Q) le clivage de I'échantillon.

Les deux courbes de la Figure 41 possedent la méme allure générale avec cependant,
des valeurs déA\,, supérieures pour la mesure réalisée avant clivage. Cette différence est
encore plus marquée a basse température (Figure 42). Toutefois, aucune variation
significative de la température critique du de la largeur de transitidxT. de I'échantillon

avant et apres clivage n’a été relevée.
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Figure 42 : Variation en fonction de la température de la longueur de pénétration magnétiqui\,, pour

T < TJ2. (avant (A) et apres Q) le clivage de I'échantillon)

Dans les deux cas, un ajustement numérique suivant un modele BCS conventionnel de

type «s-wave» a été effectué au moyen de I'équation suivante [98] :

_A(0)
Ady =, (T)=A, (0)=A,(0) DO e
kT

ou Aax(0) et A(O) sont respectivement la longueur de pénétration magnétique et
I'amplitude du gap a température nulle.
La Figure 42 montre clairement que ces ajustements numériques permettent de décrire
parfaitement les données expérimentales.
Les parameétres recueillis a partir de cette modélisation pour I'échantillon fraichement
clivé sont les suivants :
Aa(0) =72 £8 nm
A(0) =1,79 £ 0,08 meV.

Ces résultats conduisent a un rappa(®@ / ksT. de 3,6 + 0,2, ce qui S'avére en trés
bon accord avec un modele BCS - conventionnel a couplage faible.

Le méme modéle appliqué aux données acquises avec I'échantillon n’ayant pas encore
subi de clivage, conduit a une valeur Xjg0) pratiquement doublée et a une amplitude de
A(0) inférieure d’environ 30%. Cette différence de comportement entre les deux mesures est

probablement due a une légere dégradation de la surface de I'’échantillon avant qu’elle ne soit
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régénérée par un clivage. En effet, la température critique reste identique malgré la présence
de cette fine couche dégradée en surface, confirmant ainsi 'homogénéité de I'’échantillon. Par
conséquent, la suite de cette étude portera uniguement sur les mesures effectuées juste aprés

clivage de I'échantillon.

Plusieurs modeéles théoriques ont été élaborés en vue d’expliquer la valeur élevée pour
un composeé d’intercalation du graphite de la température critique de Pa@ Csanyét al.

[104], un mécanisme électrons - phonons conventionnel ne peut expliquer de telles
difféerences de température critique dans cette famille de composés. Ces auteurs suggerent
alors un mécanisme d’appariement non conventionnel de nature électronique. En revanche,
pour Mazin [105] ainsi que pour Calandra et Mauri [106], un mécanisme d’appariement via
un couplage électrons - phonons est suffisant pour décrire les propriétésstet €aG. Le

couplage électrons - phonons proposé par ces auteurs [106] engendre un reppadrksd

de 3,69 [107], qui s’accorde bien avec les résultats obtenus a partir de I'ajustement numérique
effectué sur I'échantillon fraichement clivé.

La densité superfluide snétant directement liée a la longueur de pénétration
magnétique (§T)/ns(0) = [Aa(0)/ Aa(T)]?), il est donc possible de tracer I'évolution de cette
densité en fonction de la température réduite t = {Figure 43) et de la comparer a celles
gue fournissent différents modeles.

Le premier d’entre eux (correspondant a la courbe en pointillés bleus de la Figure 43)
est le modele a deux fluides des fréres London. Dans ce cas, la densité superfluide évolue
avec la température selon la relation suivante :

(M _, (TY
n© (T

C

Le modele correspondant a la théorie BCS dans la limite locale propre conduit & une
évolution avec la température de la densité superfluide qui s’écrit (courbe rouge de la Figure
43) [108] :

ns(T):l—zT(ﬂj EdE
n, (0) 0E ) JE2- A2

A

ou f est la fonction de Fermi-Dirac.
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Le dernier de ces modeéles est le modele BCS dans la limite locale sale (c'est-a-dire
avec A(0) >¢&(0) >Ipm ou lpm est le libre parcours moyen). Il conduit & une dépendance

thermique de la densité superfluide qui est régie par la relation suivante (courbe en trait plein
noir de la Figure 43) [108] :

n(M) _am [ AT)
.0 B, (20,

140

0.8

= ()6

0.4

ng(t)/ng(

0.2

0.0
0.0

t

Figure 43 : Densité superfluide normalisée en fonction de la température réduite t (TL)T

(o : modéle a deux fluides, modéle BCS dans la limite propre .__ et dans la limite sale:_ )

On constate que la courbe expérimentale s’avere tres proche de celle fournie par le
modéle BCS dans la limite sale. L'échantillon étudié étant par nature polysynthétique, un tel
comportement est vraisemblablement induit par la taille réduite des cristallites et la présence

de défauts au sein de I'échantillon.

La Figure 44 représente la variationXden fonction de la température réduite T,/ T
pour différents supraconducteurs :
- un monocristal de YB&uwO7.5 (Y123) [109], dont la température critique est de 91 K,
- un monocristal de YB&w,Og (Y124) [110], dont la température critique est de 80 K,
- une couche mince épitaxiée de NbN [102], dont la température critique est de 14 K.
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Ces valeurs dAA ont été obtenues par la méme méthode et sont comparées a celles de
CaGs. Dans le cas des cuprates Y123 et Y124, les variations de la longueur de pénétration
sont linéaires a basse température, en accord avec une symétrie de gapdderdypeEn
revanche, pour NbN, qui est un supraconducteur conventionnel possédant une symétrie de gap
de types-wave A\ présente un comportement thermiquement activé. La comparaison de ces
trois échantillons avec Cg@ontre clairement que, comme NbN, ce composé s’avére étre un

supraconducteur conventionnel avec un gap degypave
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250 | o o Y124 s
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Figure 44 : Evolution de la variation de la longueur de pénétration magnétique en fonction de la
température réduite T/T. de CaG, de NbN, Y123 et Y124.

Des mesures de la résistance de surface en cavité micro-onde appuient, elles aussi, les
conclusions déduites de I'étude da [111]. En effet, la valeur du gap supraconducteur
A(0) obtenue par ce biais est 1,7 + 0,3 meV.

Ces conclusions ont par la suite été étayées par les résultats d’'une étude de chaleur
spécifiqgue effectuée par Kimt al. [112] et par ceux d'une analyse par microscopie et
spectroscopie tunnel a balayage (STM et STS) réalisées en collaboration avec I'équipe de
D. Roditchev de I'Institut des NanoSciences de Paris (INSP) [113].
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Les mesures de chaleur spécifiqgue réalisées par efiml. [112] conduisent a un
rapporta = A(0) / ksT. = 1,776 avea(0) = 1,72 meV et J= 11,30 K, en bon accord avec un
gap de type s-waveCsS.

L'analyse STS/STM n’étant sensible qu’aux propriétés de la surface du matériau,
I'obtention d’une surface parfaitement propre est donc strictement indispensable a la bonne
conduite de I'étude. Pour cela, les échantillons sont clivés sous vide juste avant d’effectuer la
mesure. Le montage de la Figure 45 destiné a ce clivage est réalisé en boite a gants. Pour ce
faire, une petite presse a été spécialement adaptée, qui permet le maintien de I'assemblage

lorsqu’on chauffe a 150°C la résine époxy a I'argent afin de provoquer sa polymérisation.

Vis de clivage

Echantillon
CaCq

» <— Epoxy a l'argent

<—— Porte-échantillon

i

Figure 45 : Montage permettant de cliver I'échantillon dans la chambre ultra-vide avant les mesures
STS/STM.

Cette résine posséde ici deux fonctions. La premiere est bien sdr d’assurer la cohésion

de I'échantillon avec le porte-échantillon et la vis de clivage. Quant a la seconde, elle consiste

a protéger I'échantillon de lair, lors du transfert dans I'enceinte du STM.
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Figure 46 : Topographie de la surface de I'échantillon aprés clivage (champ de 180 par 150 nm avec une

variation maximum de hauteur de 15 nm).

La topographie de I'échantillon apres clivage est représentée sur la Figure 46. Des
zones relativement planes sont présentes mais I'échantillon ne se clive pas de fagon nette, en
accord avec un caractére partiellement tridimensionnel.

La valeur du gap supraconducteur obtenue au cours de cette étude [113] est
A(0) =1,6 £ 0,2 meV. L'évolution de la conductance en fonction de la tension tunnel (Figure
47a) ainsi que la fermeture du gap supraconducteur lors de I'élévation de la température

(Figure 47b) peuvent étre parfaitement décrites par la théorie BCS.
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Figure 47 : a) Evolution de la conductance en fonction de la tension tunnel a différentes températures et

b) Evolution du gap supraconducteur en fonction de T/ [113]

Il est intéressant de noter que les diverses études expérimentales soutenant un
mécanisme conventionnel pour Ga€ont effectuées a différentes échelles. En effet, la
mesure de chaleur spécifique est indirecte mais effectuée sur un échantillon massif, alors que
'étude STM est une mesure directe qui ne fait intervenir que sa surface. La mesure de
longueur de pénétration magnétique, quant a elle, permet de sonder les propriétés de

'ensemble de I'échantillon puisqu’elle mesure I'épaisskyrnécessaire a I'écrantage de

I’excitation électromagnétique imposée.
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V. Influence de la pression

Des mesures de résistivité électrigue sous pression ont été réalisées suenCaC
collaboration avec A. Gauzzi (Professeur a I'Université Pierre et Marie Curie, Paris VI), au
Correlated Electron Research Center de Tsukuba (Japon).

La résistivité de Caga été mesurée sous pression entre 2,5 et 300 K jusqu’a 16 GPa sur
des échantillons en forme d’aiguille d’environ 1 mm de longueur [114]. Les mesures ont été
effectuées par la méthode des quatre points a l'aide de contacts a la laque d’argent, réalisés en
boite & gants en raison de la grande sensibilité des échantillons. L'appareillage permettant
cette étude sous haute pression met en jeu une presse spécialement adaptée aux mesures de
résistivité, fournissant une pression quasi-hydrostatique. L'échantillon est placé dans une

cellule en téflon remplie de liquide Fluorinert, qui sert de milieu transmetteur de pression.

Les courbes de résistivité en fonction de la température (Figure 48 a et b) indiquent une
augmentation significative de la température critique avec la pression jusqu'a 7,5 GPa.
Lorsque la pression franchit le seuil de 8 GPa, la température critique chute alors brutalement
pour se stabiliser finalement autour de 5 K a des pressions supérieures a 10 GPa. A l'inverse,
la résistivité mesurée au-dela de augmente fortement avec la pression appliquée. Une

augmentation brutale de cette grandeur est notamment observable entre 8 et 10 GPa.
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T

Figure 48 : Evolution de la résistivité de Cag(a) entre 2,5 et 300 K pour des pressions de 0 a 16 GPa et
(b) entre 10 et 20 K pour des pressions de 0 a 8,5 GPa [114].
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La Figure 49 (a) représente I'évolution de la résistivité de;@a8D0 K psoox) et celle
de sa résistivité a la température critique dans I'état norrgalGes deux valeurs augmentent
considérablement entre 8 et 10 GPa, indiquant probablement une augmentation du désordre
structural au sein de I'échantillon. L’évolution de la température critique en fonction de la
pression est représentée sur la Figure 49 (b). Entre la pression atmosphérique et/ GPa, T
augmente linéairement avec une pentgdH = 0,5 K/GPa jusqu’a atteindre un maximum de
15,1 K a 7,5 GPa. Cette variation de la température critique en fonction de la pression
appliguée a également été évaluée dans un domaine de pression plus étroit (jusqu'a 1,6 GPa)
au moyen de mesures magnétiques par &tiad [115] et par Smitlet al.[116,117]. La pente
dTJ/dP rapportée dans ces travaux est en bon accord avec les mesures présentées ici. La
transition entre 8 et 10 GPa engendre une chute de la température critique accompagnée d’'un
accroissement important de la largeur de transfiibn

Les variations brutales d®ook, Po, Tc €t AT entre 8-10 GPa suggérent une transition
structurale entre une phase basse pression, relativement bonne conductrice du courant, et une
phase haute pression, également métallique mais nettement moins conductrice. Une étude
cristallographique de CaGous pression est donc indispensable pour déterminer la nature
exacte de cette transition a 8-10 GPa.

Parallelement a ce travail, diverses expériences ont été menées concernant le
comportement magnétique des composésg{bb, 117] et Srg[95] sous pression. Dans le
cas de YbG, T. augmente linéairement avec une pentgdP= 0,37 K/GPa jusqu’a une
valeur limite de 7,1 K, observée a environ 1,8 GPa. Au-dela de cette pression, et comme pour
CaG;, la température critique s’effondre, suggérant également une transition de phase. Dans le
cas de Srg, la température critique passe de 1,65 K a 2,1 K pour une pression appliquée de
1 GPa.
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Figure 49 : (a) Evolution de la résistivité a 300 Kz k) et de la résistivité a la température critique dans

I'état normal (po)

(b) Evolution de la température critique en fonction de la pression appliquée [114].
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V1. Conclusion

CaGs et LisCaCs apparaissent comme les composés supraconducteurs possédant les
plus hautes températures critiques rencontrées a ce jour au sein de la famille des composés
d’intercalation du graphite. On observe gu'aucun des éléments constitutifs de ces deux
composeés n'est supraconducteur dans des conditions normales de pression.

Les propriétés magnétiqgues des composésgYRaG et Lis;CaCs présentent un
caractére tridimensionnel tres marqué en dépit de leur structure nettement lamellaire. En effet,
les rapports kbadHcaic SONt approximativement de 2 pour les composés binaires et de 1,5
pour LizCaCe.

CaGs a été tout particulierement étudié en raison de la simplicité de sa structure.
L’ensemble des résultats décrits précédemment (voir IV.C et [111-114]) suggere, en ce qui
concerne l'origine de sa supraconductivité, un couplage électron-phonon conventionnel, en
accord avec plusieurs étudasinitio [105, 106, 112].

Toutefois, il faut signaler que plusieurs éléments ne concordent pas totalement avec ce
modéle [118] :

» Mesure de l'effet isotopique du calciysv]

La température critique d’'un supraconducteur est généralement sensible a la masse des
éléments constituants le matériau. En effet, dans le cas d’'un supraconducteur conventionnel,
le mécanisme met en jeu un couplage électron-phonon et la fréquence des phonons varie avec
la masse de l'isotope employé. Un coefficient d’effet isotopique est déterminé a I'aide de la
relation suivante :

_dInT,
dinM

ou Mest la masse de I'élément dont on mesure l'effet isotopique.

Ainsi, lorsque la masse de I'isotope augmente, la température critique diminue.

Dans le cas de CgCl'effet isotopique du calcium sur la température critique mesuré a
I'aide de*’Ca (abondance naturelle) et‘d€a [94] conduit & = 0,53, soit une diminution de
la température critique denviron 0,5 K. Le coefficient d'effet isotopique obtenu

expérimentalement présente une valeur deux fois supérieure a celle calculée théoriquement
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par Calandra et Mauro(= 0,26, [106]). Toutefois, cette expérience meriterait d’étre affinée

et complétée par une mesure de I'effet isotopique réalisée sur le carbone [94, 119].

* Mesure de STM/STS de Kurtet al.[120]
La récente étude STM/STS réalisée par Kuredr al. [120] mesure un gap

A(0) de 2,3 + 0,1 meV conduisant a un rapport 2A[0)kde 4,6. Ce rapport est trés
nettement supérieur a ceux obtenus par le biais de différentes méthodes, qui apparaissent
beaucoup plus proches de la valeur BCS théorique de 3,52 (voir IV.C et [111-114]).

» Mesure de chaleur spécifiq{12]

Les mesures de chaleur spécifiqgue [112] conduisent a un gap de 1,72 meV avec un
couplage électron-phononde 0,70 et une température critique de 11,3 K. Ce couplage est

inférieur a celui obtenu par les calculs ab injfi65, 106] A = 0,83).

» Influence de la pression sur la température critique

Les résultats expérimentaux ont été comparés aux prédictions théoriques réalisées par
divers groupes [96, 115, 121]. Un désaccord assez important se manifeste en ce qui concerne
l'influence de la pression sur la température critique. En effet, les calbuigitio de
Calandra et Mauri [96] conduisent a une augmentation.d@éenviron 0,4 K entre 0 et 5 GPa
aors qu’expérimentalement, cet accroissement atteint 2,5 K. En utilisant la méme méthode de
calcul, Kimet al. [115] sous-estiment de la méme maniére I'influence de la pression sur la
température critique. Par ailleurs, la pression appliquée capable d’induire la transition
structurale est surestimée, avec une valeur de 12 GPa. L’étude structurale sous pression

s’avere donc véritablement indispensable pour déterminer la nature précise de la transition.
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Chapitre IV :
Etude du systéme

graphite — lithium — europium
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|. Introduction

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a l'intercalation dans le graphite d’'un élément
lanthanoide associé au lithium. Pour cela, nous avons fait le choix de I'europium, qui
s’'impose en fait naturellement en raison de sa forte analogie avec le calcium. En effet, ces
deux éléments possédent des rayons atomiques tres voiginsl®9 pm etd, = 197 pm)
ainsi que des électronégativités trés prochgs € 1,1 etxca = 1 sur I'échelle de Pauling).

Leur réactivité vis-a-vis du graphite est également trées semblable, puisque, comme on
I'observe dans le cas du calcium, I'action directe de la vapeur d’europium n’autorise qu’une
intercalation superficielle de ce métal dans le graphite. Cette méthode de synthese ne conduit
au mieux qu’a un meélange graphite-Ewdntenant 25 % en masse de composé binaire [19,
51]. Par ailleurs, I'europium peut facilement adopter un état divalent, ce qui renforce encore
son analogie avec le calcium.

Il est clair enfin que l'insertion d’'un élément magnétogene comme l'europium dans
une structure lamellaire telle que le graphite peut conférer au matériau ainsi élaboré des

propriétés certainement trés intéressantes.

Une étude préliminaire du systeme graphite — lithium — europium, réalisée par Hérold
et al. [41] indique l'existence de deux composés ternaires présentant des distances
interplanaires tres proches;(d 804 pm et d = 845 pm). Ces phases ont été obtenues en
mélange, la premiere étant majoritaire. Toutefois, au cours de ce travail, seule la phase
ternaire possédant une distance interplanaire de 803 pm a pu étre obtenue quasi-pure. La
seconde phase observée par Héevldl. [41], dont la distance interplanaire s’éléve a 845 pm,
par contre, n'a jamais été rencontrée au cours de ce travail. Des conditions expérimentales

sensiblement différentes pourraient expliquer I'absence de cette deuxiéme phase.
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Il. Etude des conditions de synthése des composés

observés dans le systeme graphite-lithium-europium

Le protocole expérimental mis en ceuvre pour la préparation d’échantillons dans le
systéme graphite — lithium — europium est analogue a celui utilisé précédemment pour I'étude
du systeme graphite — lithium — calcium (cf. Chapitre 1l). Les différentes étapes de ce
protocole sont présentées sur la Figure 50. Rappelons encore que ces diverses opérations
doivent impérativement étre réalisées sous atmosphére inerte, en raison des grandes

réactivités du lithium et de I'europium vis-a-vis de I'air.

Purificatior : Conditionnement po!
L Europium
du lithium analyse
I | ‘
v
Fusion de lalliage Fusion de lalliage
Introduction d extraction d
I’échantillon I’échantillon

Traitement thermique

xjoursaT

Figure 50 : Protocole de synthése (d'aprés [39]).

La premiere difficulté que I'on rencontre au cours de I'étude du systeme graphite —
lithium — europium réside dans le fait qu’il n'existe pas de diagramme de phases
correspondant au systeme binaire Li-Eu. Ceci nécessite par conséquent de déterminer
approximativement les températures de fusion des différents alliages réactionnels utilisés. Ces
températures doivent évidemment étre suffisamment basses pour autoriser une réaction
directe entre l'alliage fondu et le pyrographite sans engendrer pour autant la formation de
carbure. Les réactions ont, dans chaque cas, été systématiqguement effectuées a une
température supérieure de 20°C au minimum a celle précédemment estimée (la courbe de
liquidus reste assez approximative). Cette précaution permet de s’'assurer que le réactif est
parfaitement liquide et homogene ainsi que de bien contrbler sa composition.
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Dans ce travail, les températures réactionnelles ne dépassent jamais 420°C. Pour cela,
I'alliage réactif doit contenir au minimum 55 % atomique de lithium.

Nous avons réussi a isoler, dans ce systeme, un composé ternaire graphite-lithium-
europium quasiment a I'état pur. Il a également été possible de déterminer pour la premiére
fois les conditions expérimentales requises pour préparer le composé binajrauBuGyen
d'une réaction en milieu alliage fondu. Celle-ci permet d’obtenir des échantillons massifs

quasi-purs de cette phase.

A. Conditions de synthese de la phase ternaire

a) Influence de la composition de I'alliage réactionnel

La phase ternaire de distance interplanaire 803 pm a été observée dans un large
domaine de composition d’alliage réactionnel. Elle est accompagnée de quantités plus ou
moins importantes d’inclusions d’europium et de composé binaire;. BEDR observe la
présence du ternaire dans ['échantillon aprés une immersion de plusieurs jours du
pyrographite dans des alliages liquides dont le rapport molaire Li/Eu est compris entre 1,2 et
3. Les réactions sont généralement menées a 400°C, mais dans le cas des alliages dont le
rapport Li/Eu est de 1,2 ou 1,35, il est nécessaire d’élever la température a 420°C. Sur la
Figure 51, sont représentés les diffractogrammes relatifs aux échantillons préparés a partir de
PGCCL immergés dans des alliages dont la composition Li/Eu varie entre 1,2 et 3. Une
réflexion située a 6,2°, observée systématiquement (notée *), correspond a la réfl&xien
I’europium métallique (structure cubique centrée de paranaétre460,6 pm [55]). Elle
indique la présence d’inclusions d’europium dans tous les échantillons.

L'utilisation d’'un alliage riche en europium (Li/Eu = 1,2) impose, comme on I'a vu,
une température de réaction minimale de 420°C, car la température de fusion de I'alliage a été
estimée a 400°C. Le diffractogramme de I'’échantillon obtenu a l'issue de 4 jours de réaction
est tres bruité, signe d'une médiocre cristallinité de I'échantillon. Les deux réfl@0bles
plus intenses de la phase ternaire restent toutefois identifiables sur le diffractogramme
(notées °). Un échantillon préparé a la méme température (420°C), mais avec un alliage

légérement plus riche en lithium (Li/Eu = 1,35) n’est guére mieux cristallisé et présente un
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diffractogramme assez bruité sur lequel on peut toutefois identifier, outre la réfléXiate

I’europium métallique, trois réflexior¥l appartenant au composé ternaire.

8 jours 400C
Li/Eu
6] 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 3
8 jours 400C
6 2 ;1 é é 1‘0 12 14 16 18 20 2,5
7 jours 400C
0
2
(o] 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 1’5
* -
o 4 jours 420C
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 1

Figure 51 : Influence de la composition du liquide réactif sur le produit de la réaction.

(° composé ternaire, * inclusions d’europium métallique, @ Eug)
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La réaction menée a 400°C avec un alliage réactionnel dont le rapport Li/Eu vaut 1,5
conduit a des échantillons contenant majoritairement le composé ternaire ¢etil&€$0Ont

cependant accompagnés d’inclusions d’europium.

L'immersion pendant 8 jours a 400°C d’'une plaquette de pyrographite dans un alliage
réactif contenant 2 atomes de lithium par atome d’europium conduit trés majoritairement au
compose ternaire. Des inclusions d’europium restent toutefois présentes. De la méme facon,
I'utilisation d’'un alliage de composition LiI/Eu = 3 mene au composeé ternaire quasi-pur avec,

cette fois-ci, des inclusions d’europium a I'état de traces seulement.

Enfin, lorsque l'alliage atteint 80 % atomique de lithium (Li/Eu = 4), le produit de la
réaction a 400°C n’est autre désormais que le composé binagddifftactogramme non

représenté sur la Figure 51).

b) Influence de la température de réaction

Il est bien connu que lorsque la température de réaction devient trop élevée, la
formation de carbure est inévitable. Cette carburation qui est plus ou moins rapide, dépend de
la température de réaction. La formation de carbure a été étudiée par Brad280] lors de
I'immersion de plaquette de pyrographite dans du lithium liquide. Il a ainsi été montré qu’une
réaction d’'une durée de 23 heures a 550°C suffit pour prépaterd.i'état pur et la durée
capable de conduire majoritairement aQ.i est réduite a seulement 30 minutes, lorsque la
température atteint 640°C.

Dans le cas du systeme graphite — lithium — europium, plusieurs réactions ont été
effectuées a une température de 420°C avec des réactifs liquides riches en europium (rapport
Li/Eu égal a 1,2 ou 1,35). Les échantillons issus de ces réactions diffractent peu (Figure 51),
en raison d’'une organisation cristalline imparfaite, liée tres probablement a une altération du
réseau graphitique. Une nette amélioration de la cristallinité des échantillons apparait lorsque
la température de réaction devient inférieure a 420°C.

C’est ainsi que 'action & 380°C sur une plaquette de pyrographite d'un alliage dont le
rapport molaire Li/Eu vaut 1,35 conduit & un mélange de phases bien cristallisées contenant a
la fois EuG, LiCe, le composé ternaire et des inclusions d’europium (en proportions

variables). Un diffractogramme relatif a un tel échantillon est représenté sur la Figure 52 (a).
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En revanche, lorsque la température de réaction est portée a 420°C, les pics de diffraction
restent trés peu intenses, signe d’une mauvaise organisation structurale (Figure 52 (b)). Les

différentes phases présentes dans I'échantillon deviennent alors difficilement identifiables.

(@)

(b)

I T T T T T 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

9(", Mo Ku]_)

Figure 52 : Exemple de produit de la réaction sur du graphite d'un alliage Li/Eu = 1,35 (a) a 380°C et (b) a

420°C pendant 10 jours. (* EuG, # inclusions d’europium métallique, o LiG et ° phase ternaire)
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Ainsi, le composé ternaire dont la distance interplanaire s’éleve a 803 pm apparait
dans un large domaine de composition de I'alliage réactionnel (Li/Eu compris entre 1,2 et 3)
lors de réactions chimiques menées aux environs de 400°C. Les échantillons qui contiennent
tres majoritairement le composé ternaire ont tous été préparés a partir d’alliages riches en
lithium. C’est la raison pour laquelle nous avons choisi d’effectuer les différentes mesures de
caractérisation de ce ternaire sur des échantillons tous préparés a 400°C en partant d’alliages

de composition Li/Eu = 3.

B. Synthese de EuC s en milieu alliage fondu

La synthése de Eg@ été réalisée pour la premiére fois dans les années 80 par action
directe de la vapeur d’europium sur le graphite. Cette méthode ne conduit toutefois qu'a des
échantillons partiellement insérés (25 % massique apres 20 jours de réaction, [19, 51]).

L’emploi d’alliages de lithium fondus a déja permis de synthétiser les composés
binaires Caget BaG sous forme d’échantillons massifs (Voir Chapitre 1l). Cette méthode de
synthése a été adaptée au cas de I'europium. Elle permet ainsi de préparer des échantillons
massifs de Eugintercalés a cceur.

Pour ce faire, on immerge une plaquette de pyrographite dans un alliage contenant
67 % atomique de lithium (Li/Eu = 2). La réaction est menée durant une dizaine de jours a
une température comprise entre 320°C et 370°C. Le diffractogré®indéun tel échantillon
synthétisé a 370°C est représenté sur la Figure 53. On constate que des inclusions d’europium
restent toutefois présentes en faible quantité (existence d'un pic de diffraction a 6,2°

correspondant a la réflexidri0 de I'europium métallique).
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Figure 53 : Diffractogramme 00l du composé Eu synthétisé par immersion d'une plaquette de

pyrographite dans un alliage Li-Eu a 370°C (Li/Eu = 2).

Une réaction menée a 300°C pendant 10 jours avec un alliage réactionnel nettement
plus riche en lithium (Li/Eu = 3) conduit a un mélange de phases contenant cependant EuC
de facon majoritaire. Les autres phases présentes dans de tels échantillons sont des inclusions
d’europium et le composé binaire LiQiffractogramme de la Figure 55). En revanche, une
diminution de la quantité de lithium dans lalliage réactionnel (Li/Eu = 1,5) conduit
majoritairement a EuwCassocié a un peu de composé ternaire (Figure 54). Des inclusions
d’europium sont également présentes dans I'échantillon.

Le domaine de composition de I'alliage réactionnel permettant d’obteny & li€at
pur semble relativement étroit puisqu’une diminution de 7 % atomique ou une augmentation
de 8 % atomique de la teneur en lithium conduit & des mélanges de phases qui contiennent
soit le composé ternaire soit lgCcomme espece associée a EuDes expériences
complémentaires permettront d’affiner les limites de ce domaine de composition, notamment
celles qui seront menées avec des alliages réactionnels de composition Li/Eu = 3, a des
températures de 320 et de 370°C.
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Figure 54 : Diffractogramme 00l du mélange de phases obtenu aprés immersion pendant 10 jours a 370°C
d'une plaquette de pyrographite dans un alliage de composition Li/Eu = 1,5.

(* EuCg, # inclusions d’europium métallique et ° phase ternaire)
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Figure 55 : Diffractogramme 00I du produit de la réaction effectuée a 300°C pendant 10 jours avec un

alliage liquide LizEu.
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Dans le cas d'un alliage réactionnel contenant 2 lithium par europium, une
augmentation de la température jusqu’a 400°C conduit majoritairement au composé ternaire
(Figure 51). Cette observation va a I'encontre de ce qui a été enregistré dans le cas du systeme
graphite — lithium — calcium (cf. Chapitre 1l). En effet, dans ce dernier cas, on a vu qu’une
diminution de la température de réaction favorisait la formation des composés ternaires. Or
ici, c'est au contraire une augmentation de la température de réaction qui conduit a une phase

ternaire majoritaire.

lll. Etude structurale du composé ternaire graphite-Li-Eu

L’ensemble de I'étude du composé ternaire a été effectué sur des échantillons préparés
par immersion pendant 10 jours a 400°C de plaquettes de pyrographite dans un alliage dont le
rapport Li/Eu vaut 3.

A. Homogénéité de la répartition de I'europium dans le composé

ternaire

Avant d’aborder I'étude approfondie du diffractogramf@ de ce ternaire, une
analyse par microscopie électronique a balayage a été menée, afin d’observer la répartition de
'europium dans la matrice graphitigue. L’homogénéité de la répartition du lithium dans
I'échantillon ne peut, par contre, pas étre évaluée par cette méthode, en raison de son trop
faible numéro atomique.

Les images X enregistrées pour I'europium, le carbone et I'oxygéne, ainsi que la
topographie de I'échantillon sont représentées sur la Figure 56. La cartographie concernant les
atomes d’europium indique une répartition bien homogéne de cet élément dans la matrice
graphitiqgue. Les variations de contraste sont principalement dues a des irrégularités de la

surface de I'échantillon.
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Figure 56 : Topographie de I'échantillon (électrons secondaires) et cartographie de I'europium, du

carbone et de I'oxygéne (analyse X).

La présence d’'oxygeéne reste relativement faible, malgré un transfert de I'’échantillon a
l'air. Les analyses réalisées en spectroscopie par dispersion d’énergie (EDS, Energy
Dispersive Spectrometry) indiquent que I'oxygeéne est présent essentiellement en surface. En
effet, I'augmentation de la tension d’accélération des électrons (qui correspond a un
accroissement du volume analysé) provoque une diminution significative de la quantité
d’oxygeéne. Le rapport Eu/C n'a quant a lui pas été évalué en raison de I'importante différence
de masse entre ces deux éléments et du fait aussi de la dégradation subie par la surface, lors

du transfert en présence d’oxygéne.
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B. Etude de I'empilement atomique le long de I'axe c

En premier lieu, I'étude du diffractogramn@| permet d’atteindre directement la
distance interplanaire du composé. L'ensemble des réflex@dis présentes sur ce
diffractogramme (Figure 57) appartient a une phase unigue dont la distance interplanaire
s'éléve a 803 pm. Quelques inclusions d’europium et de faibles traces gahataissent

néanmoins, mais de facon négligeable.
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Figure 57 : Diffractogramme 00l de la phase ternaire graphite-lithium-europium.

Un exploitation plus approfondie du diffractogram@®# apporte des informations sur
la séquence d’empilement le long de I'axePour cela, le profil de densité électronique le
long de l'axeC a été tracé a l'aide des valeurs des intensités des réflexions relevées sur le
diffractogramme de la Figure 57. Il est comparé a un profil théorique obtenu a partir d’'un
modele d’empilement du carbone et de I'europium le long de Eare établi au moyen de la
méthode décrite dans I'annexe 2 (Figure 58). Les données utilisées pour tracer ces profils ont

été rassemblées dans le Tableau V. Il faut noter que seul le rapport Eu/C a été pris en compte
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dans cette modélisation. La présence des atomes de lithium y est en effet volontairement
négligée en raison de leur trés faible contribution électronique a I'ensemble de I'édifice. La

formule chimique adoptée pour ce modéle s’écrit ain&ud,.

Tableau V : Intensités et facteurs de structure expérimentaux et calculés des réflexidd® de Li,EuC,.

Réflexion 0 dool For ol o0 ook
(en fonction deg) | (°, Mo Kq1) | (Pm)

001 2,53 803 0 -9,76 0 2,93
002 5,07 401,5( -19,47 -26,80 5,77 10,93
003 7,61 267,67 100 100 100 100
004 10,17 200,7% 40,70 55,68 12,18 22,80
005 12,76 160,60  -83,89 -71,37 40,38 29,23
006 15,37 133,83 52,52 57,40 12,80 15,29
007 18,01 114,71 57,72 59,53 12,80 13,61
008 20,69 100,38 -44,48 -42,41 6,40 5,81
009 23,42 89,22 0 6,81 0 0,13
0010 26,21 80,30 46,40 65,79 5,12 10,29
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Figure 58 : Profils de densité électronique expérimental et calculé le long de I'agede Li,EuC,.

Le modele qui s’accorde le mieux avec les données expérimentales est constitué de
deux plans d’europium situés a 244 pm des plans de graphéne les plus proches. Ces deux
plans contiennent la grande majorité de I'europium intercalé soit 0,9 atome d’europium pour 4
atomes de carbone. La faible quantité d’europium constituant la différence pourrait se situer
en fait au centre du feuillet inséré. Ce plan central contiendrait ainsi 0,15 atome d’europium
pour 4 atomes de carbone, ce qui conduit & une formule chimique qui s’égeity: gCs. 1l
reste qu’'une quantité peut-étre importante de lithium a bien sOr été occultée dans ce modeéle.
Un schéma simplifié de I'empilement atomique le long de I'éxest néanmoins représenté
sur la Figure 59.

Le facteur résiduel Rcalculé a partir des facteurs de structure atteint 14 %. Il s’agit
d’'une valeur non négligeable qui indique que modele et expérience ne sont pas en parfaite
adéquation. Mais rappelons que le modele ne tient pas compte des atomes de lithium, de
méme que ne sont pas pris en compte dans la méthode les phénomenes d’absorption et

d’agitation thermique.
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Figure 59 : Modele d'empilement atomique le long de I'ax€ de Li,EuC.,.

La localisation des atomes de lithium ainsi que leur quantité restent donc a déterminer.
Par analogie avec les phases graphite — lithium — calcium [40], on peut cependant d’ores et
déja supposer qu’un plan de lithium pourrait étre installé entre le plan principal d’europium et
le plan de graphene le plus proche. On pourrait également trouver du lithium dans la zone
centrale de linsérat, a la place ou associé a I'europium qu'on y a pressenti. Une étude de
diffraction neutronique pourrait sans doute fournir des informations sur la situation des plans
de lithium au sein du feuillet inséré. Mais, la grande section efficace d’absorption des noyaux
d’europium vis-a-vis des neutrons rend toutefois cette technique délicate a mettre en ceuvre.

Enfin, une analyse par microsonde nucléaire serait essentielle pour déterminer la
stcechiométrie de cette phase, puisqu’en effet, cette méthode non destructive qui permet de
doser simultanément le lithium, le carbone et le tiers-élément associé s’est avéree

particulierement bien adaptée a I'étude des composés d’intercalation du graphite [48, 49].
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C. Etude de l'organisation tridimensionnelle par la méthode du

cristal tournant

En vue d'obtenir des informations sur la structure tridimensionnelle ,@1Gj, un
cliché de cristal tournant a été réalisé (Figure 60). Les taches de diffraction qu'il présente sont
larges et relativement mal définies. De plus, ce cliché est imparfaitement symétrique, a cause
d’'un léger décalage de I'échantillon.

Aucune tache de diffraction trés nette n’apparait sur la strate équatoriale, ce qui est en
accord avec I'absence de réflexions observée sur les diffractogramkfdsexamen de la
rangée [00], par ailleurs, indique une condition de diffraction 3n, puisque seule une
réflexion sur trois est présente en effet sur cette rangée. Ceci révéle que la périodicité de la
structure fait intervenir trois intervalles graphitiques successifs, ce qui s’accorde avec un

parameétre de mailleégal a trois fois la distance interplanairesdit 2409 pm.
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Figure 60 : Cliché de cristal tournant du composé LEuC,.
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V. Analyse par spectrométrie Mdssbauer

Les mesures de spectrométrie Mossbauer de I'europitiEu) ont été réalisées par

P. Delcroix, Ingénieur de recherche CNRS a I'Ecole des Mines de Nancy.

A. Principe de la spectrométrie Mossbauer

La spectrométrie Mossbauer est une méthode spectroscopique mettant en jeu des
transitions entre les états de spins nucléal)e®iidamental et excité de l'isotope sondé. Les
transitions sont engendrées par I'absorption ou I'émission résonnante sans recul deyphotons
Ce type de spectroscopie ne peut étre mis en ceuvre pratiquement que pour les solides ou une
fractionf des noyaux peut effectuer la transition nucléaire sans recul grace aux liaisons rigides
que les atomes correspondants échangent avec I'ensemble du réseau, et sans qu’il apparaisse
de modification des états quantifies de vibrations du réseau (voir par exemple [122, 123]). En
d’autres termes, les noyaux appartenant a cette frattiendoivent pas s’écarter de leur
position et I'énergie transmise par le photon ne doit pas étre dissipée par les vibrations du
réseau.

Les photony émis par une source radioactive présentent une longueur d’onde unique,
qui correspond a la transition caractéristique de l'isotope émetteur. Afin de générer une

variation de cette longueur d’onde (correspondant a une éngggida source est mise en

mouvement par rapport a I'échantillon a une vitesse variable, ce qui permet, par effet Doppler,

de faire varier I'énergie du rayonnemett, () selon la relation :

\'
Eémise = EO (1+ E)

ouc est la vitesse de la lumiérewta vitesse de déplacement de la source par rapport

a I'échantillon.

Les vitesses de déplacement de la source atteignent généralement quelques dizaines
de mm/s (dans notre cagynax = 20 mm/s). Les variations relatives d’énergie du faisceau
incident par rapport a I'énergk, restent par conséquent tres faibles. D’autre part, I'analyse
porte sur de tres faibles perturbations des niveaux nucléaires du noyau, engendrées par les

champs électriques et magnétiques produits par I'environnement du noyau : on les appelle
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interactions hyperfines. Trois types de phénoméne peuvent se produire : les effets de taille,
ceux de forme et les interactions magnétiques hyperfines. Nous ne nous intéresserons ici
gu’'au premier type d’interaction, c'est-a-dire aux effets de taille, qui fournissent directement
des informations sur la valence de I'élément sondé.

C'est un déplacement des raies d'absorption sur le spectre Mossbauer, appelé
déplacement isomériqué qui caractérise ces effets de taille (Figure 61). La variation du

volume nucléaire entre |'état excitd €t I'état fondamentafy en constitue I'origine.

.
E, |

I absorbant 05 ;5

source E-E,

\Y

Figure 61 : Effet M&ssbauer avec déplacement isomérique entre la source et I'absorbant [9, 10].

L'énergie d’interaction entre la distribution de charge nucléai® (le symétrie
sphérique (de rayon moy@®) et la densité de charge électronigpe= -e [VY(0)|?, densité de
charge électronique a l'origine) contenue dans le volume nucléaire varie d’'une giyEntité

dont I'expression s’écrit :
AE = _5— |L|J(0)| (ARJ Re

ou AR représente la variation de volume engendrée par la trandifios R, — R) et

&, la permittivité du vide.

La densité de charge électronique au noyau varie d’un échantillon a I'autre en fonction
de I'environnement de I'absorbant. Le déplacement isomérguend alors compte de la

différence d’environnement de la soursgdt de I'absorbant] :

5= 22 v -wort] =

Pratiquement, ce déplacement fournit directement la valence de I'atome sondé. Une
table des différents déplacements correspondants aux états de valence de I'europium ainsi

gu’un spectre de I'europium sont rassemblés sur la Figure 62 [123, 124]. On constate que I'on
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peut ainsi aisément différencier un état de valence +3 de 'europium d’un état de valence +2.
Le déplacement est exprimé en mm/s, correspondant a la vitesse de déplacement de la source

par rapport a I'’échantillon.

(@) (b)

i EuPd,

:| EuRhg
Eu in SmFe,
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Figure 62 : (a) Déplacements isomériques d&'Eu en fonction de son degré d’oxydation [123] (origine

arbitraire : dde EuR;) et (b) spectre typique de I'europium a la température ambiante [124].

B. Conditions expérimentales

Les mesures doivent étre effectuées sous atmosphere contrblée en raison de la
réactivité des échantillons vis-a-vis de l'air. Pour cela, on emploie des cellules en mylar
aluminisé constituées de deux disques, soudés I'un a l'autre comme lindique le montage
représenté sur la Figure 63. Un premier disque de mylar est placé sur le socle et maintenu par
une bague métallique. Celle-ci servira également a centrer le second disque, de méme qu’'a
guider le fer a souder. Une légére aspiration est effectuée a l'aide d’'une seringue afin de
plaquer le premier disque sur la préforme du socle. Pour assurer I'étanchéité de la cellule, il

est indispensable que la surface de scellement soit parfaitement propre et plane. Une petite
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guantité de graisse Apiezon H répartie au centre de la capsule permet d’assurer la fixation des
plaquettes de LEuUG,, évitant ainsi que celles-ci ne glissent les unes sur les autres.

Fer a souder —_— Disques de
mylar aluminisé
Bague de — ’
jue I L A&
maintien /g'—'¢ ]

AT

Socle avec i
préforme de la Lége
capsule egere
aspiration

Figure 63 : Schéma du montage employé pour sceller les cellules de milar aluminisé.

La source employée (activité d’environ 400 mCi) contient I'isotGm sous forme
de SmE. La transition nucléaire a lieu entre les étéf#2) etl(5/2) de'>'Eu nécessitant une
énergie de 21,53 keV. L'ensemble des déplacements isomériques est donné par rapport a

I'énergie de transition de I'europium dans son trifluorure&ctoisie comme référence.

C. Spectres Mossbauer de Li EuC,

L’étude du spectre Mossbauer deHuC, enregistré a la température ambiante
apporte donc des indications sur la valence de l'europium dans ce composé ternaire. Le
spectre de I'échantillon réalisé dans sa capsule de mylar est représenté sur la Figure 64; il est
accompagné du spectre de référence dO£u

Un seul pic apparait dont le maximum d’absorption se sitde=&11,4 mm/s. Ce
déplacement isomérique correspond clairement a une valence +2 de I'europium (cf. Figure
62). Le profil général de ce pic d'absorption pourrait cependant indiquer la présence
d’europium métallique. Deux types d’environnement cristallin différents ou méme la présence
d’inclusions d’europium évoquée précédemment pourraient justifier I'élargissement du pic
d’absorption vers les vitesses de déplacement les plus faibles. En revanche, il est clair que
I'europium présent dans ce composé n'adopte pas la valence +3 (absence de pic d’absorption

aux vitesses de déplacement positives). Les capsules employées pour effectuer les mesures
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Mossbauer sont donc parfaitement étanches et bien adaptées a I'étude de ces échantillons

particulierement sensibles a l'air.

6 (mm/s)
-25 -20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20 25
Eu,0O,
Li,EuC,

Figure 64 : Spectre de LIEuC, dans sa capsule de milar et spectre de référence de,Bu.

La capsule a par la suite été légérement ouverte et plusieurs spectres ont ainsi été
effectués apres des durées croissantes d’exposition a I'air. Ces spectres se trouvent rassemblés
dans la Figure 65. Tres rapidement, on constate qu’un pic d’absorption a 1,02 mm/s apparait,
signe que I'europium +2 commence a s'oxyder en europium +3. Plus la durée d’exposition a
lair croit, et plus la quantité de Eudans I'échantillon augmente. Aprés 205 heures, la
quantité de E{f a trés fortement diminué, pour disparaitre presque totalement aprés 10 mois
d’exposition. L'allure de la ligne de bruit de fond du coté des vitesses négatives n’exclut pas

la présence, en trés faible quantité, de zones non oxydées.
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Figure 65 : Evolution du spectre Méssbauer de LEuC, en fonction du temps d'exposition a I'air.

(le premier est le spectre de référence de EDs)
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V. Mesures magnétiques

L’étude magnétique de JEuC, a été effectuée en collaboration avec C. Bellouard,
Maitre de Conférences au Laboratoire de Physique des Matériaux (LPM) de I'Université

Henri Poincaré.

A. Introduction

En fonction de sa configuration électronique, I'europium sera porteur ou non d’un
moment magnétique. En effet, I'europium divalent possede une configuration électronique
[Xd 4 f 76 <, conduisant aux nombres quantiques S = 7/2, L = 0 et J = 7/2 et donc, a la
présence d'un moment magnétique. En revanche, I'europium trivalent adopte une
configuration électroniqueXid 4 f °6 <°, avec les nombres quantiques suivants : S =3, L = 3
et J = 0, menant cette fois ci a une absence de moment magnétique.

Le composé d'intercalation du graphite de premier stade BU@it I'objet, dans les
années 80, d'un important travail théorique et expérimental destiné a élucider son
comportement magnétique.

Dans un premier temps, une transition antiferromagnétique a été établie a une
température de Néel de 40 K [125, 126]. Mais, le diagramme de phase magnétique de ce
composeé revele en fait I'existence de cing phases magnétiques distinctes lorsque le champ
magneétique appliqué l'est parallelement aux plans de graphéne (Figure 66, [127, 128]). La
structure de Eugétant hexagonale (groupe d’espace/mic, [19]), les atomes d’europium
dans le plarab s’ordonnent périodiquement selon un réseau triangulaire (hexagonal 2D). Des
lors, les différentes phases magnétiques se différencient par le biais des trois moments
magneétiques qui forment le motif de ce réseau triangulaire (rapportées sur la Figure 66).
L’ensemble du comportement magnétique de ce composé a pu étre décrit a I'aide d’'un modéle
tenant compte des interactions d’échange entre premiers et seconds voisins ainsi que des
termes d’ordre supérieur (échange biquadratique et a quatre spins) [127]. Dans ce matériau, il
est a noter toutefois que les interactions dominantes sont antiferromagnétiques, et qu’elles
s’exercent entre plus proches voisins d’'un méme plan. En revanche, les interactions entre
deux plans distincts, situés de part et d’autre d’'un feuillet de graphene, s’avérent, quant a

elles, étre ferromagnétiques [127, 128].
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Nous allons, dans ce qui suit, décrire le comportement magnétigue du composé
ternaire LiEuG,. La structure compléte de cette phase n’étant pas entierement résolue, seule
une analyse qualitative sera entreprise. Elle sera toutefois accompagnée d’une comparaison
avec celle du comportement magnétique degcuC
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Figure 66 : Diagramme de phase magnétique de EyQd’'aprés [127, 128]).

(le champ est appliqué perpendiculairement & I'axe )

B. Mode opératoire

Pour des raisons de commodité, I'ensemble de cette étude sera traitée en unités CGS.

De la méme maniéere que lors de I'étude des propriétés magnétiques des composés
graphite-lithium-calcium (cf. Chapitre l1ll), les échantillons ont été conditionnés dans des
ampoules de silice sous une faible pression d’hélium. La structure cristallinded€J &tant
lamellaire, les mesures d’aimantation en fonction du champ appligué ou de la température ont
été effectuées avec un champ appliqué paralléle a EaxBune part, et, avec un champ
appligué perpendiculaire a I'ax@ d’autre part.

Les mesures de susceptibilité magnétique ont été réalisées avec un champ magnétique
alternatif h,. de faible amplitude, éventuellement superposé a un champ magnétique continu
H, : H(t)= H, + h,_cosat

L’aimantation résultante s’écrit alors :

M(9) = M, + mcodwt— @)= M, + m co coswt + msing sinat
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La susceptibilitéy’ correspond a la réponse de I'aimantation en phase avec le champ

_ , . , . : mcosgp
appliqué et s’exprime au moyen de I'expression suivapte=: .

ac

X' constitue donc une mesure de la pente moyenne de la courbe d’aimantation. En
particulier, siH, = Q x' correspond a la susceptibilité initiale, dont le comportement en

fonction de la température présente une anomalie lorsque le systéme subit une transition de

phase.

Les corrections de champ démagnétisant (cf. Chapitre Ill) ont été appliquées lorsque
les mesures sont effectuées avec H paralléle a EaxPans ce cas, le facteur de forme D
atteint approximativement 0,7 (rappelons que la relation Hy= Hr.D.M permet de
déterminer le champ magnétique H percu par I'’échantillon en fonction du champ appliqué H
et de I'aimantation M exprimée en emufmLa susceptibilité initiale mesurée en champ

statique nul doit alors étre corrigée a I'aide de I'expression suivante :

I
r — Xmes

= —Z0= _—— 0l X, st une grandeur sans dimension (emd.dpet)
1-4mD x| .

X

C. Mesures d’aimantation

Les courbes représentant la susceptibilité initiale en fonction de la température,
mesurée dans les deux directions privilégiées sont rassemblées sur la Figure 67. Dans les deux
cas, une transition magnétique apparait a une température proche de 225 K identifiable par un
maximum de susceptibilité. La valeur de cette grandeur décroit ensuite lorsque diminue la
température, puis présente une rupture de pente aux environs de 120 K. Enfin, une seconde
transition se manifeste & une température proche de 44 K, donc trés nettement inférieure a
celle de la précédente transition.

Par ailleurs, la valeur de la susceptibilité mesurée parallelement ad’axXavere
largement inférieure a celle mesurée parallélement aux plans de graphene, ce qui indique une
orientation préférentielle dans le plan des moments magnétiques. En effet, au niveau du pic de
susceptibilité proche de 225 K, il apparait un facteur 10 entre les valeurs de susceptibilité

mesurée dans l'une et 'autre des deux directions.
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Figure 67: Susceptibilité magnétique initiale mesurée en champ statique nul avec un champ alternatif
de fréquence 100 Hz et d’amplitude 5 Oe, appliqué parallélement(h,) ou perpendiculairement (hy an)

alaxeC. (Les valeurs correspondant a f ;. sont corrigées du champ démagnétisant)

La Figure 68 présente I'évolution en fonction de la température de l'aimantation
mesurée en appliquant des champs de diverses amplitudes (500 Oe, 10 kOe et 70 kOe), et
aprés un refroidissement en champ nul (ZFC) ou au contraire en maintenant le champ de
mesure appliqué (FC). Les anomalies déja observées dans les courbes de susceptibilité
magnétique initiale se retrouvent au niveau des mesures d’aimantation réalisées sous champ
statique appliqué. Toutefois, ces variations de comportement en fonction de la température
s’averent moins abruptes.

Nous observons ainsi une augmentation significative de la valeur de I'aimantation a
des températures proches de 225 K, puis un changement de régime autour de 120 K, qui se
traduit par une rupture de pente des courbes, observable dans les trois cas, et enfin, une ultime
variation de I'aimantation au-dessous de 50 K, dont 'amplitude est d’autant plus marquée que

le champ appliqué est plus intense.
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H appligué parallelement aux plans de graphéne
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Figure 68 : Mesures d'aimantation en fonction de la température effectuées avec un champ statique de
500 Oe, 10 kOe et 70 kOe. Les courbes ZFC (Zero Field Cooled, symboles pleins) ont été acquises en
augmentant la température aprées un refroidissement en champ nul. Les mesures FC (Field Cooled,

symboles ouverts) ont été effectuées apres un refroidissement sous le champ de mesure.

Enfin, pour compléter I'observation de ces mesures réalisées en fonction de la
température, il faut souligner que les courbes FC et ZFC, acquises avec un champ de 500 Oe,
s'écartent sensiblement I'une de I'autre lorsque la température s’abaisse au-dessous d’environ
100 K. Ce type de comportement pourrait étre attribué a un phénomene de frustration
d’interactions antiferromagnétiques, que I'on rencontre de facon récurrente dans les réseaux

triangulaires.
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a) Analyse de la phase paramagnétique

Dans le domaine paramagnétique (donc pour des températures largement supérieures a
225 K), et avec un moment magnétigueet un champ appliquBl tel que mH<< kT,
I'inverse de la susceptibilité magnétique doit varier linéairement en fonction de la température
selon la loi de Curie-Weiss qui S’écrit :
% = TT_H polir>>Tc

ou Cest la constante de Curie,&¢st la température de Curie paramagnétique.

Le coefficient directeur de la droit)le( = f(T), c'est-a-direé, ne doit que faiblement

varier puisqueC ne dépend que des nombres quantigu&stL, et du facteur de Landg, ,

lui-méme dépendant uniguement des nombres quantiques précédents dans le cas de I'atome
isolé. Toutefois,g, peut étre Iégerement perturbé par les liaisons interatomiques échangées
avec I'élément magnétogene [129].

L’évolution de I'aimantation en fonction du champ appliqgué a 300 K est présentée sur
la Figure 69 (avec H paralléle au plan). Pour le composé étudié, un moment magmétigue
quelques magnétons de Bohr est attendu, de sorte que la retdder k, T est verifieée pour

T =300 K. On devrait donc observer une évolution linéaire de I'aimantation en fonction du
champ appliqué H. La courbe d’aimantation présentée sur la Figure 69 adopte effectivement
un comportement linéaire lorsque l'intensité du champ appliqué dépasse 2 000 Oe. En
revanche, lorsque celle-ci est inférieure a 2 000 Oe, un écart a la linéarité se manifeste. Il est
possible d’attribuer ce phénomene a une impureté magnétique dont I'aimantation est saturée
dés lors que H dépasse une intensité de 2 000 Oe. La valeur maximale de I'aimantation de
cette impureté atteint 0,2 emu/g (valeur de I'ordonnée a l'origine de la droite de régression

linéaire, Figure 69), qu’il faut bien sOr confronter a celle de la phase étudiée, et qui atteint

théoriquement M'= 195 emu/g (N = I:Aa 9, i, [129]). Linfluence de cette impureté

magnétique apparait donc comme négligeable, excepté pour des intensitées de champ
magnétique appliqué inférieures a 2 000 Oe. Des mesures de susceptibilité alternative
réalisées avec un champ statiquedd 5 000 Oe ont été menées entre 225 K et 350 K en vue

d’'aborder une analyse quantitative de la phase paramagnétique.
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Figure 69 : Aimantation de Li\EuC,4 en fonction du champ appliqué (H//ab) a 300 K.
(régression linéaire entre 2 et 15 kOe)

Les courbes représentant, en fonction de la température, I'inverse de la susceptibilité
alternative mesurée avec un tel champ statiqude-b000 Oe sont rassemblées sur la Figure
70.

L'utilisation de la loi de Curie-Weiss (représentée par les droites de régression linéaire
tracées sur la Figure 70) conduit a des températures de Curie relativement proches,

puisqu’elles atteignent les valeurs suivantég = 175 K et defap~ 187 K. Les valeurs de
% correspondantes valent 27,4 et 31,5 Oe.g'eititi respectivement pour gHappliqué

parallelement puis perpendiculairement a I'axe
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Figure 70 : Inverse de la susceptibilité magnétique alternative (f = 10 000 Hz) en fonction de la

température mesurée avec un champ statique de 5 000 Oe appliqué parallélement.) gt

perpendiculairement (Hy.,) & l'axe C .

La phase LEuUC, possédant une structure lamellaire, on peut s’attendre a ce qu'elle
présente un comportement anisotrope avec, bien s(r, des constantes de Curie sensiblement
différentes selon I'orientation du champ appliqué.

A partir des mesures magnétiques, des données issues de la spectrométrie Mdssbauer
de I'europium et des expressions@et de g, , des hypothéses vont étre développées en vue
de les confronter aux informations collectées lors de I'étude structurale, afin de vérifier la
cohérence globale des résultats.

Comme cela a été mentionné précédemn@me dépend que de L, Set g,. Son

expression compléete est la suivante :

_ NG N gl IQ+1) 43
3K, 3K,

C
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- N est un facteur d’échelle dépendant des unités choisies. Il est ici %@I ™

est la masse molaire) puisque I'ensemble des données est rapporté a un gramme
d’échantillon et qu'avec la formule chimique adoptée, il n'y a qu'une mole
d’europium par mole de composé ternaire.

- kg estla constante de Boltzmann

- U estle moment effectif, calculé a I'aide de la relation suivante :

Her = O3/ I +D)

Uy est le magnéton de Bohr (égal a 0,927%1érg/gauss) eg, est le facteur de

Landé, dont I'expression dans le cas presque idéal de I'atome isolé est [129] :

1 XD ULrDY+ S5+
2J(J +1)

9,

Les mesures Mdssbauer (paragraphe IV) ont clairement montré que I'europium, seul
élément magnétigue du composeé, était majoritairement présent sous forme divalente. Ceci
implique gu’il adopte la configuration électronique suivanﬁxe] 4f " 6s°, conduisant elle-
méme aux nombres quantiques suivarts= 0, S = 7/2 etd = 7/2 (état’S;;, en notation
spectroscopique). Il est a noter que le degré d’oxydation O de I'europium conduit aux mémes
nombres quantiques, puisque la configuration électronique correspondante s’écrit
[Xe| 47 652.

Selon les définitions précédentes, est égal a 2 eju,,, atteint 7,944, .

Bien que les mesures magnétiques ne soient pas destinées a cet usage, nous allons
cependant estimer la masse molaire M d&WC, a partir de ces mesures et comparer cette
valeur a celle que fournit le modéle structural exposé précédemment. En accord avec les
définitions dey, et de CM se calcule a l'aide de la relation suivante :

N, U
3k,C

M =

Pour un champ H appliqué parallelement a I’é(gé = 274e.g.emu.K*, ce qui

conduit a une masse molaire d’environ 216 g/mol. Pour un champ appligué dans le plan
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perpendiculaire a l'ax&, — = 31%e.g.emu.K™*, ce qui conduit & une masse molaire de

1
C
247 g/mol.

Le modele structural développé précédemment conduit a une formule chimique, qui
s’écrit : LikEuG,. Ne tenant pas compte, dans un premier temps, des atomes de lithium, dont
on ignore le nombre dans la formule (M 6,941 g/mol), elle se réduit alors a Eu€e qui
correspond a une masse molaire de 200 g/mol. Enfin, si I'on raisonne par analogie avec les
phases ternaires graphite — lithium — calcium, on peut imaginer que la quantité de lithium ne
devrait pas excéder 3 atomes dans la formule chimique adoptée, ce qui porterait la masse
molaire du composé a une valeur maximale de 221 g/mol. Cette estimation structurale s’avere
donc étre en bon accord avec les valeurs déduites des mesures magnétiques.

Il est clair que la masse molaire ne doit évidemment pas varier selon la direction du
champ appliqué. Par conséquent, I'origine de cette Iégéere différence est nécessairement due a
un autre terme intervenant dans I'expression de la constante de Curie. Aussi, le seul parametre
susceptible de varier est-il le facteur de Landé. En effet, I'expression rapportée préecédemment
correspond a celle du cas presque idéal de I'atome libre. Or, I'atome est ici placé dans un
environnement cristallin anisotrope, de sorte que des perturbations peuvent apparaitre et
modifier évidemment ce facteur [130]. En fait, si I'on adopte comme masse molaire une
valeur de 220 g/mol (hypothése tout-a-fait plausible puisque les masses molaires
expérimentales extraites des mesures magnétiques tournent autour de cette valeur a plus ou
moins 10 %) nous obtenons des factgusensiblement différents, not@s,c et guyan Selon la
direction du champ appliqué. Ainsi, déterminons-nous les valeurs suivapigs = 1,88 et
Onire = 2,02.

b) Nature de la transition magnétique observée a 225 K

Les température§,. = 175 K et defap = 187 K déduites de la loi de Curie-Weiss
étant toutes les deux positives, nous en déduisons que la transition observée a 225 K est de
nature ferromagnétique. Notons qu’une transition antiferromagnétique a par ailleurs été
observée dans le composé BwC40 K, avec une orientation préférentielle des moments en
champ nul dans la direction de I'axe[125-128].

Rappelons que, dans ce binaire EuQe couplage antiferromagnétique est

principalement dd aux interactions entre plus proches voisins situés dans le méme plan
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d’insérat, alors que le couplage entre premiers voisins inter-plans est au contraire de nature
ferromagnétique. Dans JJEuG,, le feuillet insér&éomporte deux plans d’atomes d’europium
relativement proches et situés a I'intérieur d’'un méme intervalle graphitique. Ils sont séparés
de 315 pm (on néglige ici I'éventuelle présence d'un plan central contenant un petit nombre
d’atomes d’europium, Figure 71). Les interactions entre premiers voisins deviennent donc
inter-planaires mais cependant toujours au sein d’'un méme et unique intervalle graphitique.
En conséquence, la transition qui a lieu a 225 K peut étre interprétée comme le résultat
d’interactions ferromagnétigues qui se développent entre ces plans d’europium

particulierement proches les uns des autres.

EuC, Li EuC,

© 0o O O O

Cc
431 pm Minimum 430 pm
O O O G—otu O 0O O G6—®
487 pm c 488pm
O O O O O¢tu O 0 O O O
c [ 315 pm

© o0 O O O

Figure 71 : Représentation schématique des structures de Eg€t de LikEuC,. Les distances rapportées
correspondent a celles séparant deux plans d'europium ou bien celles entre deux atomes d'europium

proches voisins au sein d’'un méme plan.

En ce qui concerne ldécroissance de la susceptibilité au-dessous de 225 K, elle
pourrait étre attribuée a des interactions antiferromagnétiques entre premiers voisins d’un
méme plan ou encore, entre seconds voisins de deux plans adjacents. Ces interactions
s'opposant a l'alignement des moments avec le champ lors des mesures effectuées sous
champ en fonction de la température (Figure 68), expliquent I'écart de comportement observé
par rapport a celui que présente un matériau ferromagnétique. Ces interactions
antiferromagnétiques permettent d’expliquer en particulier le fait que l'aimantation de
I'échantillon n’atteint jamais la saturation, méme apres un refroidissement démarré a une

température supérieure a Tc et sous un champ de 7 T.
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Notons que la nature des interactions dominantes, ferromagnétiques inter-plans ou
antiferromagnétiques au sein d’'un méme le plan, semble étre une constante dans ces deux
systemes, binaire et ternaire. La grande différence provient du fait que, dagsldsuC
premiers voisins appartiennent au méme plan et que, par conséquent, les interactions
antiferromagnétiques s’'imposent comme dominantes, alors que dgasCi,iles plus
proches voisins appartiennent a des plans différents mais néanmoins situés dans le méme
feuillet inséré et que de ce fait, c’est le caractere ferromagnétique, qui se trouve largement

renforcé (Figure 71).

c) Origine de la transition observée a environ 44 K

La transition que I'on observe a 44 K (Figure 67) apparait a une température trés
proche de celle de la transition antiferromagnétique de GuiGe produit en effet a 40 K (cf.
VA). Elle pourrait étre attribuée de ce fait & la présence de traces de binaire dans I'échantillon
du composé ternaire. Toutefois, les intensités des réflexions attribuablesgasiu@
diffractogramme 00l de [I'échantillon indiquent que la proportion de cette phase est
extrémement faible (Figure 57, page 118). Par ailleurs, la forte augmentation d’aimantation
observée sous champ (Figure 68), qui est corrélée a cette transition magnétique, suggére que
cette derniére concerne la globalité de I'échantillon, et n’est nullement due a la présence d’'une
trace de Eug

Cependant, la proximité des deux températures concernées suggere d’attribuer cette
transition a des interactions entre atomes d’europium répartis de part et d’autre d’un plan de
graphene. Les distances entre plans d’europium disposés de cette facon sont tout a fait
comparables dans les deux composés. En effet, le modele structural que nous proposons dans
le paragraphe III.B conduit a une distance entre plans de graphéne et d’europium adjacents de
244 pm, et donc a une distance entre deux plans d’europium encadrant un méme feuillet de
graphene de 488 pm. Cet écartement est extrémement proche de la distance interplanaire du
compose binaire EwWdd = 487 pm, Figure 71 [19]). Si 'on poursuit I'analogie entre les deux
composés, la transition observée a 44 K serait donc liée a des interactions ferromagnétiques.
Ce phénomeéne coinciderait avec la remontée de I'aimantation qui apparait lorsque la
température poursuit sa décroissance au-dessous de 50 K lors des mesures sous champ
(Figure 68).
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d) Evolution de I'aimantation en fonction du champ appliqué

Les mesures d’aimantation en fonction du champ appliqué rapportées sur la Figure 72
(H parallele a l'axecC) et la Figure 73 (H perpendiculaire a I'agg réalisées a différentes
températures indiquent un comportement faiblement anisotrope. En effet, les valeurs
maximales relevées a une température donnée sont du méme ordre de grandeur dans les deux
directions privilégiées. Par exemple, sous un champ magnétique de 9 T a une température de
2 K, la valeur de l'aimantation atteint environ 115 emu/g lorsque le champ est appliqué le
long de 'axeC et 92 emu/g lorsqu’il est appliqué parallelement aux plans de graphene. Ces
deux valeurs, relativement proches, correspondent approximativement a la moitié de
I'aimantation maximale attendue pour cette phas&'@195 emu/g).

Par ailleurs, les isothermes d’aimantation tracées pour chacune des deux directions du
champ présentent des comportements qualitatifs trés similaires :

* On observe, lors d’'une descente de la température de 300 K a 200 K, I'apparition

d’'une aimantation spontanée en champ faible, ce qui est en accord avec l'existence

d’une transition ferromagnétique a 225 K.

» Dans les deux cas, pour des valeurs de champ appliqué inférieures a 2 000 Oe,
'échantillon s’aimante beaucoup plus facilement a 200 K que lorsque la
température s’abaisse au-dessous de 100 K. Ce phénomene est la signature des

interactions antiferromagnétiques entre seconds voisins évoquées précédemment.

 Lorsque le champ augmente, les courbes d’aimantation enregistrées a 200 K
viennent « couper » celles qui ont été tracées a plus basses températures. Cette
observation peut étre directement corrélée a la diminution de l'aimantation a

saturation a I'approche de la transition ferromagnétique.
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Pour finir, soulignons également que les isothermes d’aimantation tracées pour des
températures inférieures a 50 K présentent des valeurs d’aimantation particulierement proches
lorsque les champs appliqués restent inférieurs a 20 000 Oe. En revanche, ces isothermes
d’aimantation s’écartent trés sensiblement lorsqu’on atteint 30 000 Oe, suggérant I'existence
d’une transition induite sous champ. De telles transitions ont été déja rapportées dans le cas de
EuGs, comme l'indique son diagramme de phase magnétique, présenté Figure 66 (page 131).

VI. Conclusion

Au cours de ce travail, nous avons préparé un nouveau composeé d’intercalation du
graphite de premier stade contenant du lithium et de I'europium. Son étude structurale indique
qgue le paramétre de maille s’éléve a 2409 pm, soit trois fois la distance interplanaire
(di=803 pm).

L’analyse approfondie du diffractogramr@@l révele que la séquence d’empilement
atomique entre deux feuillets de graphéne successifs fait principalement intervenir deux plans
d’europium. La formule chimique issue de ce modéle s’avére prochgHEeC,i(la quantité
de lithium ne pouvant étre estimée a l'aide des techniques employées dans ce travail). Un plan
central, contenant une faible quantité d’europium, peut également étre envisagé. Par ailleurs,
nous ignorons de quelle maniére le lithium se répartit au sein du feuillet inséré. Le dosage
simultané des trois éléments constitutifs du composé s’avére donc indispensable.

Les courbes d'aimantation et de susceptibilité magnétique en fonction de la
température de EuUC, peuvent étre interprétées qualitativement a l'aide du modele
d'interactions [127, 128] qui a été développé pour le compose. EirCeffet, nous émettons
I’hypothése qu’il existe des interactions ferromagnétiques entre atomes de plans d’europium
voisins et antiferromagnétiques entre atomes d’europium situés dans un méme plan.

La premiére transition magnétique a lieu a une température de 225 K, qui est

nettement supérieure a celle de la transition antiferromagnetique de(Eug, =40 K

[125, 126]). Sa nature ferromagnétique laisse a penser qu’elle résulte des interactions entre
plans d’europium appartenant a un méme feuillet inséré. En effet, la proximité de ces plans
favoriserait I'apparition d’'un ordre magnétigue a une température relativement élevée.
Lorsque I'on poursuit le refroidissement, la diminution de la susceptibilité ainsi que de

'aimantation pourrait étre attribuée a des interactions antiferromagnétiques intra-plan,
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s'agissant probablement des seconds voisins. Enfin, une derniére transition se produit a 44 K,
qui engendre une augmentation de la susceptibilité. Elle pourrait étre corrélée a des
interactions que nous supposons ferromagnétiques, par analogie avec le comportement de
EuGs, entre les plans d’europium qui encadrent un méme feuillet de graphéne. En effet, la
distance qui sépare les deux plans d’europium en guestion est quasiment la méme que celle
gue I'on observe entre deux plans successifs d’europium dans EuC

Bien sdr, l'interprétation que nous proposons pour le comportement magnétique du
ternaire LLEuUG, repose sur une analogie avec celui du binairegEA@ssI, en I'absence de
modele structural complet, il n’est pas possible de proposer une configuration trés précise des
moments magnétiques présents dans ce solide. Néanmoins, les mesures effectuées mettent
clairement en évidence la coexistence d’'un ordre a longue distance ainsi qu’'une complexité
des interactions qui ne peut étre envisagée qu’en considérant qu’il s’agit d’'un composé bien
cristallisé, comme I'a souligné I'analyse structurale réalisée dans ce travail. Si 'on souhaite
compléter cette étude, il sera en fait nécessaire de déterminer de facon précise la structure
cristalline complete de ce composé.

A l'aide de conditions de synthese appropriées, nous avons réussi a préparer par
ailleurs, des échantillons massifs du composé binaire.EREZ analogie avec le mécanisme
de formation, dans des conditions voisines, du compose¢ @#&Cnous avons exposé dans le
chapitre Il, on peut admettre gu’ici encore le lithium joue, d’'une part, le réle de fondant, en
abaissant tres fortement la température de fusion de I'europium, et d’autre part, un role
d’écarteur des feuillets de graphene, facilitant ainsi l'intercalation de I'europium dans la
matrice graphitique. En définitive, I'action sur le graphite d’alliages liquides lithium — tiers-
élément M apparait comme une méthode particulierement efficace pour synthétiser les phases

binaires MG correspondantes.
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Conclusion générale

Ce travail s’'intéegre dans un vaste ensemble de recherches portant sur I'intercalation
d’especes donneur d'électrons dans le graphite, mené de longue date au Laboratoire de

Chimie du Solide Minéral de I'Université Henri Poincaré.

Bien que l'intercalation du lithium dans le graphite ait été particulierement étudiée
pour ses propriétés électrochimiques et les applications qui en dérivent, peu de recherches, par
contre, ont été menées sur sa co-insertion avec un tiers-élément ou sur son utilisation comme
vecteur d’intercalation. Dans ce travail, ce sont ces deux aspects qui ont précisément été
développés dans le but d’une part, de préparer des composés binaires par une voie de synthése
liquide — solide et d’autre part, de synthétiser de nouvelles phases ternaires.

L’emploi d’alliages fondus contenant du lithium s’est révélé particulierement efficace
pour préparer les phases binaires BaCaG et EuG. En effet, cette méthode originale
permet d’obtenir des échantillons massifs, autorisant ainsi I'étude approfondie de ces
matériaux. Le mécanisme mis en jeu au cours de ces réactions comporte deux étapes. Lors de
la premiere, le lithium s’inseére seul jusqu’a saturation, et dans la seconde, le tiers-élément
vient se substituer au lithium pour conduire au compose binaire correspondant.

Les différents parametres jouant un rble dans la synthese des deux phases ternaires
d’ores et déja connues dans le systéme graphite — lithium — calcium ont été examinés en
détail. Le domaine d’obtention du composgdaCs a I'état pur a ainsi pu étre étendu. Le
meécanisme d’insertion conduisant a cette phase comporte également deux étapes. Le lithium
vient tout d’abord occuper seul les intervalles graphitiques, puis l'insertion coopérative des

deux éléments engendre la formation d’un insérat polycouche.

A l'aide de plusieurs méthodes de diffraction des rayons X spécialement mises au
point pour I'étude des composés lamellaires, la structure de; @a€té entiérement
déterminée. Cette phase s’avéere étre la seule de typeaMf@stalliser dans une structure
rhomboédrique. Par ailleurs, la structure cristallographique de la phase ters@&€4.a pu
étre complétée. Mais il apparait toutefois qu'une analyse par diffraction des neutrons

permettrait d'obtenir des informations utiles sur la position des atomes de lithium.
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Deux phases obtenues au cours de I'étude du systeme graphite — lithium — calcium se
sont révélées supraconductrices avec des températures de transition particulierement élevées
pour cette famille de composés. En effet, elles atteignent 11,15 K et 11,5 K respectivement
pour LisCaCs et CaG. Des mesures magnétiques réalisées avec le champ appliqué tantét
parallelement a l'axec, tant6t dans le plan perpendiculaire, ont permis d'établir leurs
diagrammes de phases magnétiques qui révéelent une faible anisotropie en dépit de la structure
lamellaire de ces matériaux. L’analyse approfondie du comportement ded@asCson état
supraconducteur a l'aide de techniques variées suggere un mécanisme d’appariement électron
— phonon, en accord avec I'approche classique de la théorie BCS.

Par ailleurs, en raison de la forte analogie entre le calcium et I'europium, nous avons
entrepris I'étude du systeme graphite — lithium — europium. C’est ainsi qu’'une phase ternaire
originale, dont la composition est proche dgeLIC,, a pu étre quasiment isolée. Son analyse
structurale conduit a une séquence d’empilement atomique le long de d’afasant
intervenir principalement deux plans d’europium.

La caractérisation par spectrométrie Mdssbauer de ce composé indique clairement que
'europium y adopte une valence +2. Dans cette configuration, I'europium possede un
moment magnétique susceptible de conférer des propriétés magnétiques particulierement
intéressantes a cette phase. L'étude de ces propriétés a en effet révélé une transition
ferromagnétique a 225 K et, en dessous de cette température, il apparait un comportement
nettement plus complexe, qui peut cependant s’expliquer qualitativement a [laide

d’interactions s’appuyant sur un modéle structural simple.

Ce travail ouvre de larges perspectives ; notamment, les résultats issus de
I'étude du systeme contenant I'europium incitent naturellement a étendre les recherches au
samarium et a I'ytterbium. En effet, ces deux métaux de terres rares sont également capables,
comme l'europium, d’adopter un état divalent et possedent des électronégativités trés proches
de celle de ce méme métal. Il faut noter, par ailleurs, que I'ytterbium et le samarium ne
s'insérent que difficilement dans le graphite par action directe de la vapeur. Par conséquent,
'emploi de la méthode liquide — solide pourrait permettre la préparation d’échantillons
massifs de Ybget de Smg. L’état supraconducteur de YgGécemment découvert, pourrait
ainsi étre caractérisé de maniere plus approfondie et comparé a celui geEGAG des
propriétés électriques et magnétiques originales peuvent étre attendues d’éventuelles phases

ternaires contenant ces éléments.
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Annexe 1 : Etude par diffraction des rayons X des

composeés d’intercalation du graphite

Les échantillons synthétisés dans ce travail ont été obtenus a partir de plaquettes de

pyrographite. Ce graphite particulier, trés fortement orienté, conduit a des échantillons dont

les cristallites ont les axas paralléles entre eux a quelques degrés pres tandis que les axes

et b sont orientés aléatoirement. Grace a cette particularité texturale, I'échantillon se

comporte comme un monocristal selon I’aﬁe(direction perpendiculaire aux plans de
graphéne) et comme une poudre dans les directions paralléles aux plans de graphéne. Cette
particularité permet d’'étudier séparément les familles de réflexionakiiit hkl

Pour effectuer ces analyses, nous disposons au laboratoire de deux diffractometres a
anticathode de molybdéné € 0,70926 A) spécialement adaptés a I'étude des composés
lamellaires. Le premier montage est un diffractomeétre a compteur classi@dg (e second
est constitué d'un générateur a anode tournante associé a un dispositif permettant de réaliser

des clichés par la méthode du « cristal tournant » sur ces échantillons particuliers.

A. Enregistrement des diffractogrammes 00l et hkO

Ces enregistrements sont obtenus a l'aide du diffractomeétre classiqu®).(A,e2
faisceau de rayons X issu de I'anticathode de molybdéne traverse un monochromateur a lame
de quartz, permettant ainsi de sélectionner uniqguement le rayonnegght=}0,70926 A).

Pour cela, I'échantillon est placé au centre de la platine goniométrique sur un porte-
échantillon a berceau. Lors de [l'enregistrement, le porte-échantillon placé sur l'axe
goniométrique tourne d’'un angependant que le compteur tourne simultanément autour de
de I'axe goniométrique d'un angl®.2La source quant a elle reste fixe. Lorsqu’un nceud du
réseau réciproque traverse la sphere d’Ewald, la famille de pikihc@rrespondante est en
position de diffraction. La distance réticulairgqdjui caractérise cette famille de plans est

obtenue a l'aide de la loi de Bragg :

sin@ =

2dhkl
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ou 0 est I'angle de Bragg, &st la longueur d’onde du rayonnement utilisé.

Pour étudier les réflexior®0l, il suffit de placer I'échantillon de sorte que son axe
coincide avec la bissectrice de I'angle formé par le compteur et la source (Figure 74). Ainsi,
lorsqu’un ncoeud00l du réseau réciproque traverse la sphere d’Ewald, la réflexion
correspondante située a I'andleest en position de diffraction et est donc observée. Le
diffractogrammeD0l est alors enregistré en balayant 'ensemble des aBglasmontage est

ici employé en réflexion.

Le méme montage est employé pour enregistrer le diffractogrdrk®enoyennant
une rotation de I'’échantillon de 90° (Figure 75). Dans ce cas, le montage est utilisé en
transmission. Comme précédemment, I'enregistrement est effectué en balayant 'ensemble
des valeurs dé. L'étude du diffractogramménk0 apporte des informations concernant
I'organisation bidimensionnelle de l'insérat et fournit notamment, la maille plane de

I’échantillon.
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Figure 74 : Dispositif employé pour enregistrer le diffractogrammed0l.
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Figure 75 : Dispositif permettant d'enregistrer les réflexiongikO.
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B. La méthode du « cristal tournant »

Cette méthode consiste a placer un échantillon dans le faisceau incident avec I'axe de
rotation perpendiculaire au faisceau (Figure 76). De cette facon, en faisant tourner
I’échantillon autour de cet axe, les nceuds du réseau réciprogue viennent couper la sphere
d’Ewald et faire apparaitre les taches de diffractions correspondantes sur le film
photographique placé a une distance donnée de I'échantillon. Les bkatethkl sont
aisément identifiables et permettent de déterminer I'ordre le long ded’aga rapport avec
la période d’identité.ldu composé. Selon les cas, la structure cristallographique pourra ou
non étre totalement résolue.

Pratiguement, le dispositif disponible au laboratoire est constitué d’'un générateur a
anode tournante fournissant un rayonnement monochromatique de longueur d'onde
A =0,70926 A (longueur d’onde de la raie,aKdu molybdéne, isolée a I'aide d'un
monochromateur a lame de quartz). L’'emploi d’'un tel générateur se justifie par la nécessité de
traverser I'échantillon. Dans le cas d’'un monocristal, une rotation autour d'un des axes
cristallographiques de I'échantillon est évidement nécessaire, mais dans le cas particulier des
composés d’intercalation du graphite préparés a partir de pyrographite, il suffit en fait de
placer I'échantillon de telle sorte que I'agedes cristallites soit perpendiculaire au faisceau
incident. En effet, 'ensemble des ax@sétant paralléles entre eux et les agest b étant

distribués aléatoirement dans le plan perpendiculaire, il n’est plus nécessaire de faire tourner

I’échantillon car cette distribution particuliere remplace la rotation.

A. Disposition AZ
du cristal
cliché de cristal tournant
)
b ®—o o—=e
hkl P ®
s
Strate équatoriale| hk0 4+
- *—O—0—0—0
hk -1 Py ®
hk-2 o o o—o
Faisceau incident

B. Disposition du pyrographite sans rotation

Figure 76 : a) Représentation de la méthode du cristal tournant et

b) disposition de I'échantillon dans le faisceau.
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Annexe 2 : Profil de densité électronique le long de I'axe c

L’étude du diffractogramme de rayons X des réflexiOfs permet de modéliser
'empilement des couches insérées le long de l'@éxel’intensité de ces réflexions est

directement liée aux facteurs de structure par la relation suivante :
2
loo = KLp|Foo|| (1)

ou kLo est l'intensité de la réflexio®0l, Fy, son facteur de structure, K est un facteur
d’échelle (constant pour une étude donnée) et Lp est le facteur de Lorentz-polarisation (celui-
ci dépend uniquement de la géométrie du montage expérimental).

A partir de l'intensité expérimentale des différentes réflexions, on obtient un facteur de

structure normalis{éj&p

Le facteur de Lorentz L représente la vitesse de passage duOfbteudravers la sphéere
d’Ewald. Son expression pour ce montage est :

1
sin20

(2)

ou 6 est I'angle de Bragg.

Le faisceau passant a travers un monochromateur a lames de quartz, le facteur de polarisation

s'écrit :

_ 1+ cos(2u)cos’ (20)

= 3)

1+ cos’ (2a)
oua est I'angle de réflexion du monochromatemr=6°7’ soit 6,117°)
L'expression générale du facteur de structygeebt la suivante :
R = fexd2inhx, +ky, +1z,)) (4)
i

avec f: facteur de diffusion diff"™® atome de coordonnées réduitgs ¥x z)
h, k et sont les indices de Miller, c'est-a-dire les coordonnées du nceud du réseau
réciproque
Ce facteur de structured-est la résultante des ondes diffusées par I'ensemble des
atomes de la maille dans la directibkl. Dans notre cas, nous ne nous intéressons qu’aux

réflexions00I, ce qui conduit a I'expression du facteur de structure suivante :
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=Y f exd2nlz,) (5)

j
Les couches insérées ont été choisies monoatomiques dans nos modeles et réparties de
facon symétrique autour du plan médian de I'insérat. L’expression du facteur de structure peut

alors se simplifier comme suit :
B = 2 n, f, cog2nlz,) (6)

ou z, représente la coordonnée réduite de la couche considgrést, le nombre d’atomes la
constituant et, le facteur de diffusion atomique des atomes correspondants.

Le facteur de diffusion atomique quant a lui, s’exprime de la fagon suivante :

f= Zaex{ (92") ]+c ™)

Les coefficients;aly et ¢ sont propres a chaque élément.

Les facteurs ainsi obtenus, nommRg&S, peuvent alors étre comparés aux facteurs de

structure expérimentaux extraits de l'intensité des réflexd@hs I'aide de la relation (1). La

validité de ce modele sera évaluée a partir des facteurs résiduels suivants :

- EIER ®
Z I:00|

RI = ZILWJS?)IIC (9)
Z I ool

Le profil de densité électronique le long de I'akadéterminé a partir des facteurs de
structure expérimentaux peut étre comparé a celui calculé grace au modeéle unidimensionnel.
La transformée de Fourrier des facteurs de structure permet d’obtenir la distribution de
densité électronique, :

b, =4 2 B codarte) (10

ou z est la coordonnée réduite le long de I'éxe

de diffraction, le signe dEZ" sera arbitrairement choisi identique a celuFJ¥ .
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