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Introduction

Quand la découverte de supraconductivité dans NaxCoO2·H2O a été annoncée au
printemps 2003, beaucoup de groupes de recherche se sont détournés des supracon-
ducteurs à haute température critique, pour se lancer dans l'aventure des cobaltates
NaxCoO2. En e�et, en raison de la présence supposée d'ions Co3+ non-magnétiques
(S = 0) et Co4+ magnétiques (S = 1/2), ces matériaux apparaissaient comme les
analogues des cuprates supraconducteurs, hormis un réseau des plans de conduction
triangulaire et non plus carré. C'est dans ce contexte que j'ai commencé ma thèse.

Dès le départ, nous avons été intrigués par la présence d'un magnétisme appa-
remment fort dans une zone du diagramme de phase où l'on s'attendrait à voir dispa-
raître de telles propriétés. Comme il nous apparaissait aussi plus "sage" de comprendre
d'abord NaxCoO2, avant de spéculer sur l'origine de la supraconductivité de sa forme
hydratée, nous avons décidé de nous intéresser d'abord à ces composés "magnétiques"
présentant un taux de sodium proche x = 0.7 − 0.9. Pourtant, si l'étude par RMN de
l'ordre magnétique dans Na0.75CoO2 se trouve reléguée en dernière place de ce manus-
crit, et qu'elle est �nalement loin d'en constituer la partie principale, c'est que nombre
de di�cultés sont apparues au cours de la thèse. Elles se classent schématiquement en
deux catégories : 1) les problèmes liés aux matériaux, et notamment à leur vieillisse-
ment prématuré, parfois même en cours d'étude, qui nous a conduit à mettre plusieurs
fois entre parenthèses certains travaux, 2) la complexité de la physique des cobaltates
qui a induit une bibliographie très fournie, accompagnée des controverses inhérentes à
tout nouveau sujet. Ces di�cultés nous ont conduit à essayer de caractériser et de com-
prendre en premier lieu la structure électronique locale dans NaxCoO2, et les limites
supposées "simples" x = 1 et x = 0, a�n de pouvoir cerner l'origine du magnétisme.
Ce mémoire tente donc de dérouler de façon logique et compréhensible le �l d'une
histoire qui n'a été, en aucune façon, linéaire...

Le premier chapitre de ce manuscrit présente un aperçu non-exhaustif des propriétés
cristallochimiques et physiques de NaxCoO2.

Le second chapitre est consacré aux bases de la résonance magnétique nucléaire
(RMN), technique expérimentale que j'ai utilisée tout au long de ma thèse.

La présentation des résultats expérimentaux débute au troisième chapitre, intitulé
"corrélations magnétiques à la limite x → 0". Ce chapitre est consacré au composé
polycristallin CoO2, qui tient une place un peu à part dans cette thèse.

Le chapitre suivant donne une vue d'ensemble des di�érents monocristaux de NaxCoO2

que nous avons étudiés. Un certain nombre de résultats concernant leur caractérisation
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6 Introduction

cristallographique (rayons X) et magnétique (RMN et susceptibilité magnétique) sont
discutés, ainsi que les conclusions sur le diagramme de phase de NaxCoO2 auxquelles
ils nous ont menés. Le problème de vieillissement des échantillons est aussi abordé.

Le cinquième chapitre rassemble les résultats RMN concernant les propriétés phy-
siques de Na1CoO2 et la séparation de phases lorsque x est légèrement inférieur à 1.

Le plat de résistance de cette thèse est le sixième chapitre consacré à Na0.75CoO2,
composition sur laquelle nous avons concentré une grande partie de nos e�orts. La
structure électronique locale des sites de cobalt, leur organisation spatiale, ainsi que
l'in�uence des ions Na+ y sont discutés.

En�n, le dernier chapitre est consacré à l'étude de la phase magnétique ordonnée
dans Na0.75CoO2, qui fut l'objectif initial de cette thèse et qui, paradoxalement, est la
moins aboutie.

Les principaux résultats et quelques questions ouvertes seront rappelés en conclu-
sion.



Chapitre 1

Les cobaltates NaxCoO2

Les cobaltates de formule NaxCoO2 ont été synthétisés pour la première fois dans
les années 50 [Dorero56]. Il s'agit de matériaux résultant de l'insertion d'un ion alcalin,
le sodium, dans un oxyde de formule générale MO2 où M symbolise un ou plusieurs
métaux de transition : le cobalt dans notre cas. Ce sont des matériaux lamellaires for-
més d'une alternance de couches CoO2 et de couches de Na. Dans cette structure, les
couches de sodium peuvent être vues comme des réservoirs de charges pour les couches
CoO2 qui constituent les plans de conduction électronique. Ces composés ont, dans un
premier temps, été étudiés en tant que matériau potentiel pour la constitution d'élec-
trodes positives dans les batteries. L'intérêt des physiciens pour ces cobaltates est une
première fois relancé en 1997 avec la découverte par Terasaki et collaborateurs d'une
valeur importante du pouvoir thermoélectrique dans un composé Na0.5CoO2 [Tera-
saki97]. Pour cette composition ils obtiennent une valeur du pouvoir thermoélectrique,
S, d'environ 100µV.K−1 à 300 K, qui correspond à peu près à dix fois celui des métaux
conventionnels. L'e�et thermoélectrique se traduit par le fait qu'un gradient thermique
dans le matériau induit un voltage et inversement. Même si cette découverte eu en fait
des précédents, puisque des valeurs comparables du pouvoir thermoélectrique avaient
déjà été mises en évidence dans Na0.7CoO2 dès 1983 [Molenda83], elle eu le mérite de
fortement "re"mobiliser les physiciens sur ces matériaux. En e�et, un pouvoir ther-
moélectrique important, associé à une conductivité électrique importante et une faible
conductivité thermique, est très intéressant d'un point de vue technologique puisqu'il
permet d'envisager des dispositifs e�caces de refroidissement ou de génération de cou-
rant. Dans le cas des cobaltates le facteur de mérite ZT 1, qui représente l'e�cacité
d'un dispositif thermoélectrique, est comparable à celui des matériaux les plus utilisés
à l'heure actuelle, comme le montre la �gure 1.1.

Mais l'événement qui a réellement suscité l'engouement pour les cobaltates a été
la découverte en 2003 de supraconductivité dans un composé Na0.3CoO2 intercalé avec
des molécules H2O [Takada03]. L'intérêt tout particulier de ces cobaltates réside dans le
fait que leur structure lamellaire en fait des analogues aux cuprates supraconducteurs
à haute température critique. La comparaison des propriétés physiques de ces deux

1ZT = σS2

κ
où σ et κ sont les conductivités électrique et thermique respectivement.
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8 Chapitre 1. Les cobaltates NaxCoO2

Fig. 1.1 � Facteur de mérite ZT rapporté dans di�érents types de cobaltates. Les traits
pointillés représentent le facteur de mérite des trois alliages les plus utilisés dans les
applications thermoélectriques (�gure tirée de [Terasaki05]).

systèmes, qui di�èrent par la géométrie de leurs plans de conduction (carré pour les
cuprates, triangulaire pour les cobaltates), pourrait permettre d'envisager des avancées
notables sur la compréhension de la supraconductivité non-conventionnelle.

1.1 Synthèse et cristallographie
Il était impensable de réaliser cette introduction aux cobaltates sans consacrer une

large part aux problèmes inhérents à la synthèse et à la cristallographie de ce type de
matériaux. Le nombre élevé de phases di�érentes, les résultats parfois dépendants des
méthodes de synthèse et la présence de séparation de phases dans certaines gammes
de dopage rendent la synthèse de ces cobaltates aussi délicate que l'interprétation de
leur propriétés physiques. Cette section sera donc consacrée aux di�érentes structures
cristallographiques que l'on peut rencontrer dans NaxCoO2. La liste présentée n'est pas
exhaustive, mais nous allons nous e�orcer de décrire les principales familles structurales
de ces composés.

1.1.1 Synthèse par chimie directe
Par synthèse chimique directe, sous pression d'oxygène d'un bar et à 500oC, il est

possible d'isoler trois phases di�érentes de formule NaxCoO2. Ces trois phases, nom-
mées α, α′ et β lors de leur découverte [Fouassier73], correspondent respectivement à
des concentrations 1 ≥ x ≥ 0.9, x = 0.75 et 0.6 ≥ x ≥ 0.55. Quand la température
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de synthèse est augmentée à 650oC une nouvelle phase, γ, apparaît entre les phases α′

et β. Cette phase voit son domaine d'existence s'étendre progressivement avec la tem-
pérature vers les dopages faibles jusqu'à recouvrir totalement le domaine de la phase
β à 750oC, cette dernière ayant disparu. De ce fait, la phase β ne constitue qu'une
étape dans l'oxydation du cobalt, ce n'est donc pas à proprement parler une phase
d'équilibre. Chacune de ces phases est constituée d'une ou plusieurs couches CoO2 de
type CdI2 [Ono02], au sein desquelles les atomes de cobalt sont situés au centre d'un
octaèdre d'oxygène et forment un réseau triangulaire. Les atomes de sodium s'inter-
calent entre ces couches avec, autour d'eux, une coordination des atomes d'oxygène
soit prismatique, soit octaédrique, selon la phase.

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

a+a'

Pour x > 2/3 :

Co3O4 + (3x/2) Na2O2  ->  3 NaxCoO2 + (3x/2 - 1) O2

Pour x < 2/3 :

Co3O4 + (3x/2) Na2O2  + (1 - 3x/2) O2  ->  3 NaxCoO2

 

 

CoO + g

a'

 

Composition [ x ]

g a

Fig. 1.2 � Réaction de préparation et diagramme cobalt-oxygène-sodium sous pression
d'oxygène d'un bar [Fouassier73].

Cristallographiquement, la phase α s'indexe dans le système rhomboédrique [Fouas-
sier73]. La maille élémentaire de cette phase est constituée de 3 plans CoO2 (cobaltate
3 couches) et la coordination des oxygène autour des sodium est de type octaédrique.
On parle alors de phase de type O3 (octaédrique-3 couches)2 [Delmas81].

2α est le nom attribué à cette phase et la nomenclature O3, inventée par C. Delmas et collabo-
rateurs, désigne le type de celle-ci. Ce type fait référence à l'environnement des Na et au nombre de
plans CoO2 dans la maille élémentaire.
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La phase α′ s'indexe dans le système monoclinique, elle correspond en fait à une
distorsion monoclinique de la phase α [Fouassier73]. On la note phase de type O3′
[Delmas81].

La phase β, quant à elle, correspond au système orthorhombique [Fouassier73]. Il
s'agit en fait d'une symétrie pseudo-hexagonale qui fait référence à un système hexa-
gonal avec une légère distorsion orthorhombique. La maille élémentaire est constituée
de 3 plans CoO2 , mais cette fois la coordination des atomes d'oxygène autour des Na
est de type prismatique. On parle alors de phase de type P3′ (prismatique-3 couches)
[Delmas81].

Pour terminer, on peut indexer la phase γ dans le système hexagonal [Fouassier73].
Les paramètres de maille sont très proches de ceux de la phase β, excepté l'axe c qui est
égal aux deux tiers. Ceci indique une réduction du nombre de couches CoO2 passant
de 3 à 2 dans la phase γ. La coordination des atomes d'oxygène étant une fois de plus
prismatique, la phase est dite de type P2 (prismatique-2 couches) [Delmas81]. Il est
important de noter qu'en partant de la même méthode de synthèse Ono et al. ont réussi
à isoler une nouvelle phase dans un domaine, x = 0.67, di�érent de celui rapporté par
Fouassier et al. pour une température de synthèse de 550oC [Ono02]. Leur composé
s'indexe dans le système monoclinique. Cette nouvelle phase est de type P1. Dans la
suite de cette section consacrée aux cobaltates nous abandonnerons le nom initial des
phases (α, α′...). A�n de les distinguer nous utiliserons les types de structures auxquels
ces phases correspondent (O3, O3′...).

1.1.2 Désintercalation/intercalation
Hormis la synthèse chimique directe, il existe d'autres méthodes pour atteindre une

concentration particulière en sodium. Les désintercalations/intercalations chimiques
ou électrochimiques sont largement employées dans l'élaboration des cobaltates. Elles
consistent à enlever/rajouter progressivement du sodium d'un échantillon de concentra-
tion donnée et permettent ainsi d'atteindre des compositions inaccessibles par synthèse
chimique directe. Ces méthodes dépendent cependant fortement de la composition et
du type de phase de l'échantillon de départ (�gure 1.4). En partant par exemple d'une
phase de type P2, on peut, par désintercalation/intercalation électrochimique, conser-
ver sa structure sur une large gamme de concentration (0.45 ≥x ≥ 0.82) et recouvrir
partiellement le domaine d'existence des autres phases. Par contre en partant des phases
de type P3′, O3′ ou O3, on passe par une succession de types de phase di�érents [Del-
mas81]. A noter que le nombre important de plateaux dans la variation du potentiel
électrochimique observé dans cette étude traduit l'existence de multiples domaines bi-
phasés. Ces domaines de séparation de phases sont un des éléments marquants de ces
cobaltates, comme nous allons nous en rendre compte tout au long de ce manuscrit.

La désintercalation chimique du sodium (par Br2 ou I2) d'un échantillon de com-
position de départ Na1CoO2 (phase O3) a permis de mettre en évidence la phase de
type P1 pour de nouvelles concentrations. Les compositions présentant cette phase P1
sont x = 0.51 et x = 0.6 [Viciu06]. Dans ces mêmes composés désintercalés, Viciu et
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Fig. 1.3 � Types de phase NaxCoO2 et séquence d'empilement associée (quand elle
existe). Les polyèdres verts et roses correspondent à l'environnement des atomes d'oxy-
gène autour des ions cobalt et sodium respectivement.

collaborateurs ont aussi identi�é la phase de type O3 à une composition x = 0.32 et
une phase complexe, à x = 0.75, qui correspondrait à la phase de type O1 déjà mise
en évidence, mais à laquelle s'ajouterait une forte sur-structure. En�n, Huang et col-
laborateurs ont mis en évidence qu'il était possible de stabiliser la phase γ (P2) pour
une gamme de concentration 0.34 ≥ x ≥ 1 par désintercalation/intercalation chimique
d'un échantillon de composition Na0.70CoO2, comme dans le cas de l'étude de Delmas
mais sur une plus grande gamme de concentration. Ils ont, de plus, réalisé une étude
approfondie de la séparation de phase [Huang04a].

1.1.3 Synthèse de monocristaux
Di�érentes voies de cristallisation, comme la fusion de zone [Chen04], la croissance

par la méthode de �ux [Mikami03, Chou04] et l'épitaxie [Ohta05, Krockenberger05]
permettent d'obtenir des cobaltates sous la forme de monocristaux ou de �lms minces.
Cependant la méthode de cristallisation par fusion de zone est la seule susceptible
de fournir des échantillons monocristallins de grande taille ce qui, pour les mesures
physiques, est très intéressant (Fig. 1.5). Cette méthode a été appliquée avec succès à
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     Fig. 1.4 � Comportement électrochimique des phases NaxCoO2 de type O3, O3′ et P3′
(haut) et P2 (bas). La phase P2 est conservée sur toute la gamme de composition. Cette
�gure est tirée de [Delmas81].

la synthèse des cobaltates. Ce procédé de cristallisation permet de stabiliser la phase
P2 pour une gamme de dopage comprise entre 0.7 et 0.9 et la phase O3 pour des
concentrations supérieures [Lin06].

La plupart de nos échantillons ont d'ailleurs été synthétisés de cette façon. Le prin-
cipe est le suivant [Chen04] : les éléments de départ, sous forme de poudre Na2CO3 et
Co3O4, sont mélangés dans des proportions adéquates pour atteindre une concentration
donnée. Ils subissent di�érentes étapes de cuisson pendant quelques jours puis sont en-
suite compactés sous forme de cylindre (longueur : env. 10 cm, diamètre : env. 0.6 cm)
dans un bain d'huile. Ce cylindre de poudre compactée est ensuite recuit puis introduit
dans l'enceinte de fusion. C'est une enceinte fermée avec atmosphère contrôlée, consti-
tuée schématiquement de miroirs elliptiques (typiquement de 2 à 4) et d'une colonne de
tirage verticale. Le cylindre de poudre est suspendu sur la colonne de tirage, une des ses
extrémités étant placée au point focal image commun aux di�érents miroirs. La tem-
pérature en ce point, pour la synthèse des cobaltates, se situe aux alentours de 1150oC.
Une fois la fusion de l'extrémité du cylindre réalisée on vient appliquer la goutte formée
(toujours solidaire du cylindre) sur un germe synthétisé auparavant. Ceci permettra la
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(a)

(b)

Fig. 1.5 � (a) Monocristal typique Na0.75CoO2 obtenu par la méthode de fusion de zone.
(b) Diagramme RX 00l montrant les phases Na0.75CoO2 (P2) et Na1CoO2 (O3). L'in-
sert montre une représentation schématique de ces structures. (Figure tirée de [Lin06]).

croissance d'un cristal ayant la structure désirée. Une fois ce contact e�ectué la colonne
de tirage est activée pour que le point focal image du four se déplace d'une extrémité
à l'autre du cylindre compacté (typiquement 2 mm/h). Le déplacement de ce point
entraîne le déplacement de la zone de fusion le long du cylindre. En amont de cette
zone la température diminue, le point chaud s'éloignant, on assiste à la cristallisation
du produit.
Les di�érents types de phases obtenus par les voies de synthèse que nous venons d'ex-
poser sont résumés sur la �gure 1.6. Ce schéma, sur lequel ont été ajoutées des infor-
mations complémentaires, permet de bien appréhender la complexité cristallographique
des cobaltates. Il ne s'agit pourtant là que d'un premier niveau de di�culté car chacune
de ces phases peut révéler un comportement singulier en fonction du dopage. C'est par
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exemple le cas de la phase de type P2.
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Fig. 1.6 � Diagramme résumant quelques unes des phases mis en évidence dans les
cobaltates.

1.1.4 Spéci�cité de la phase P2
Les monocristaux que nous avons étudiés par RMN ont tous été synthétisés par la

méthode de fusion de zone au sein d'un four à image. Ils ont donc les caractéristiques
cristallographiques de la phase hexagonale P2 ou de la phase rhomboédrique O3 pour les
échantillons de concentration x ≃ 1. Une étude approfondie de Huang et collaborateurs
a permis de mettre en évidence un comportement complexe de la phase de type P2
en fonction du dopage. Ils ont démontré, d'une part la présence de plusieurs sous-
structures dans une gamme de dopage comprise entre 0.34 et 1, et d'autre part ils
ont apporté des preuves de l'existence de zones de séparations de phases chimiques
[Huang04a]. Ils se sont appuyés sur une étude de détermination de structure cristalline
sur une série d'échantillons NaxCoO2. Les échantillons, sous-forme de poudre, ont été
obtenus par désintercalation/intercalation chimique d'échantillons de composition de
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départ x = 0.7. La structure cristalline de ces poudres, de composition comprise entre
x =0.34 et x =1, a ensuite été étudiée par di�raction de neutrons. Cette étude a mis
en évidence que, même si la phase hexagonale P2 est conservée sur toute la gamme de
concentration, il existe des changements importants de la distribution des ions sodium
en fonction de la composition.

0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

H2 + H3

 

 

H1

 

Composition [ x ]

H1

O1 H1 + H2

H2 H3

Fig. 1.7 � Diagramme d'évolution de la phase P2 en fonction du dopage [Huang04a].

Les di�érentes phases sont représentées sur la �gure 1.7. Il est important de souligner
que la nomenclature adoptée ici est di�érente de la précédente. La lettre en première
position désigne le système cristallin et non plus la coordination des atomes d'oxygène
autour des ions sodium, le chi�re en deuxième position, quant à lui, est une distinction
qui fait référence à l'organisation du sodium au sein des couches cationiques.

D'après les �gures 1.7 et 1.8, on peut voir que cette organisation est très sensible
au dopage : pour une concentration comprise entre 0.34 et 0.74, phase H1, les ions Na
occupent deux sites cristallographiques di�érents. Le site Na1 est situé à la verticale
(selon l'axe c) d'un ion Co et le site Na2 est légèrement déplacé par rapport à la pro-
jection du centre du triangle formé par les trois ions cobalt situés au-dessus de lui (et
les trois en-dessous). Il faut noter que les sites Na1 et Na2 ne peuvent être occupés en
même temps, étant donné l'encombrement des ions sodium. Le taux d'occupation de
ces deux sites à x = 0.64 est 0.220 pour Na1 et 0.411 pour Na2. Autour de x = 0.8,
phase H2, le site Na1 est toujours présent mais cette fois le deuxième site de sodium,
Na2′, n'est plus déplacé par rapport à la projection du centre du triangle formé par les
ions cobalt, il s'agit donc d'un site de plus haute symétrie que le site Na2. Le taux d'oc-
cupation à x = 0.76 est 0.221 pour Na1 et 0.544 pour Na2′. Si on se déplace maintenant
à la limite x = 1, phase H3, seul subsiste le site Na2′ avec un taux d'occupation égal à 1.
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Fig. 1.8 � Sous-structures cristallographiques de la phase P2 et détail des di�érents
sites d'occupation des ions 23Na.

En�n à l'interface entre ces diverses phases, on assiste à des phénomènes de séparation
de phases. Dans ces zones, les échantillons sont constitués d'un mélange en proportion
variable de deux phases, H1 + H2 ou H2 + H3. Les taux d'occupation des sites de
sodium que nous venons de citer proviennent exclusivement de l'étude de Huang et
collaborateurs. Il faut préciser que ces valeurs sont en relativement bon accord avec
d'autres études rapportées dans la littérature [Balsys96, Jorgensen03, Roger05].

Le comportement des phases en fonction du dopage constitue le deuxième niveau
de di�culté que nous sous-entendions précédemment. Cependant nous avons supposé
jusqu'à présent une répartition aléatoire des ions sodium au sein des sites cristallogra-
phiques. Dans le cas d'une mise en ordre spatiale des ions Na et de leurs lacunes on
atteint un niveau de di�culté supplémentaire, comme nous le verrons dans la section
à venir.

1.2 Propriétés physiques
Dans cette partie propriétés physiques nous allons essentiellement présenter les

connaissances sur les cobaltates telles qu'elles étaient à l'entame de la thèse présen-
tée dans ce manuscrit (2003-2004). Cela permettra de bien appréhender le contexte et
de comprendre les motivations de ce travail. Nous éluderons les nombreuses avancées



1.2. Propriétés physiques 17

de ces trois dernières années sur les propriétés magnétiques (neutrons, autres études
RMN...) puisqu'elles seront discutées en même temps que nos résultats. Cependant
quelques données récentes concernant la structure électronique et l'ordre des ions so-
dium seront présentées de façon à donner au lecteur une vue générale de la physique
des cobaltates.

1.2.1 Structure électronique locale

    Action de la distorsion
rhomboèdrique des octaédres

  Action du champ
cristallin octaédrique

e'g

a1g

eg

t2g

eg

3d

z

Fig. 1.9 � Levée de dégénérescence des niveaux 3d du cobalt par le champ cristallin.

La �gure 1.9 représente la levée de dégénérescence des niveaux 3d par le champ cris-
tallin octaédrique en présence de la distorsion rhomboédrique de l'octaèdre d'oxygène
autour des ions cobalt. Cette distorsion est une compression selon l'axe z qui se traduit
par une augmentation de l'angle O-Co-O dé�ni par un ion cobalt et deux de ses trois
voisins oxygène situés dans le plan au-dessus de lui3. Si on considère un octaèdre régu-
lier, dont l'axe d'ordre 3 est parallèle à z, la dégénérescence des niveaux 3d du cobalt
est levée par le champ cristallin et stabilise les niveaux t2g (dz2 ,

√
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3
dx2−y2 +
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3
dxz et

√
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dxy −
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[Doumerc06]. L'e�et de la distorsion va être de lever la dégénérescence des niveaux t2g

et de stabiliser les niveaux a1g (dz2) par rapport aux niveaux e′g (
√

2
3
dx2−y2 +

√

1
3
dxz et

√

2
3
dxy −

√

1
3
dyz) ou inversement. En fait, il semble que la position relative des niveaux

3Cet angle est de 90o dans le cas de l'octaèdre régulier et d'environ 84o dans le cas des cobaltates.
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a1g et e′g dépende de la méthode de calcul employée. Dans le cas d'un calcul de structure
de bande il a été annoncé que les niveaux e′g étaient stabilisés [Singh00]. Ce résultat
est corroboré par une étude utilisant une méthode de calculs ab-initio de chimie quan-
tique [Landron06] mais il est contredit par une étude utilisant une approche de champ
cristallin, qui annonce une stabilisation des niveaux a1g [Koshibae03].

Avec des valences +1 pour les ions sodium et −2 pour les atomes d'oxygène, on
obtient une valence théorique (4 − x)+ pour les ions cobalt, où x est la concentration
en sodium. En variant cette concentration de 0 à 1, on peut théoriquement faire varier
la valence du cobalt de Co4+ à Co3+. La con�guration électronique du cobalt étant
(3d74s2), la con�guration des ions Co3+ est (3d6) et celle des ions Co4+ est (3d5). Ceci
nous conduit à une con�guration de spin dans l'état fondamental t62ge0

g avec un spin
S = 0 pour les ions Co3+ et t52ge0

g avec un spin S = 1
2
pour les ions Co4+. Dans cette

image simple tout se passe comme si diminuer la concentration, x, en sodium revenait
à augmenter le nombre, (1−x), de porteurs de charge et de moments magnétiques par
ion cobalt. On peut donc envisager un état isolant de bande non-magnétique à limite
x = 1 (pas de moments magnétiques, bande de valence pleine et bande de conduction
vide) puis en diminuant la concentration en sodium on s'attend à voir apparaître un
comportement de type métallique avec des propriétés magnétiques importantes. A la
limite x = 0 (un spin 1

2
par site de cobalt) on peut supposer des propriétés magné-

tiques intéressantes, engendrées notamment par la possibilité d'avoir de la frustration
magnétique dans ces systèmes formé d'un réseau triangulaire, à condition que le cou-
plage soit de nature antiferromagnétique (�gure 1.10). On peut aussi s'attendre à un
comportement de type isolant de Mott si les corrélations sont assez fortes pour localiser
les électrons.

réseau triangulaire 
"type Cobaltates"

  réseau carré 
"type Cuprates"

?

Fig. 1.10 � Interactions antiferromagnétiques (AF) sur le réseau carré et le réseau
triangulaire. Alors que dans le cas du réseau carré l'interaction est satisfaite, le réseau
triangulaire subit ce que l'on appelle de la frustration géométrique : l'interaction AF
ne peut être satisfaite sur les trois sites simultanément.
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1.2.2 Structure de bandes
Une des premières questions que l'on est amené à se poser dans l'étude des proprié-

tés électroniques des solides est de savoir si les électrons de valence du matériau ont
un caractère "localisé" ou plutôt "itinérant" ou encore un caractère mêlant ces deux
aspects. Dans nombre de métaux les électrons sont décrits, dans une bonne approxima-
tion, comme des particules indépendantes délocalisées dans tout le solide. Dans ce cas,
leurs propriétés sont très bien décrites à partir d'une approche ondulatoire qui consiste
à associer à chaque électron une fonction d'onde individuelle délocalisée calculée à
partir du potentiel périodique généré par le réseau cristallin. Cette approche est par-
ticulièrement e�cace pour les systèmes à larges bandes d'énergie et énergie cinétique
importante.

Au contraire, lorsque les électrons ont une tendance à la localisation, en d'autres
termes lorsqu'ils passent plus de temps près d'un atome spéci�que dans le cristal,
ils s'in�uencent mutuellement, via la répulsion coulombienne, et les corrélations de-
viennent importantes. Dès lors, il est plus approprié de se tourner vers une approche
particulaire qui considère, cette fois, des fonctions d'onde localisées autour d'un site
spéci�que. De manière générale, les matériaux dans lesquels les corrélations sont im-
portantes sont caractérisés par de faibles largeurs de bandes. En e�et, une largeur de
bande faible implique une énergie cinétique réduite et par là-même une tendance à
la localisation. De plus, quand le rapport de l'énergie de répulsion coulombienne sur
l'énergie cinétique devient grand il est moins favorable énergétiquement de délocaliser
les électrons de valence sur tout le solide. Il existe même des cas de �gure où ce rapport
devient extrême et les électrons restent "bloqués" sur un site spéci�que, c'est ce que
l'on appelle un isolant de Mott [Georges04].

Entre ces deux comportements il existe toute une zoologie de matériaux, "faible-
ment" ou "fortement" corrélés, dans lesquels un caractère localisé, aux échelles de temps
courtes, coexiste avec un caractère itinérant, aux échelles de temps longues. La balance
entre ces deux aspects conduit à de multiples instabilités électroniques compétitives,
souvent très proches en énergie, et à une grande variété de phénomènes physiques
[Georges04].

Les premiers calculs de structure de bandes dans NaxCoO2 ont été réalisés pour un
dopage x = 0.5 grâce à la théorie de la fonctionnelle densité (DFT) dans l'approxima-
tion de la densité locale (LDA) par D. J. Singh [Singh00]. Le résultat de ces calculs et
la densité d'états correspondante sont représentés sur la �gure 1.11. La bande O2p est
approximativement comprise entre -7 eV et -2 eV, l'énergie 0 représentant l'énergie du
niveau de Fermi, EF . Au-dessus cette bande d'oxygène, on observe deux bandes sépa-
rées par une bande interdite d'une largeur de 2.5 eV. Ces deux bandes sont le résultat
de la séparation des niveaux 3d par le champ cristallin octaédrique. La bande de basse
énergie, d'une largeur d'environ 1.6 eV, correspond aux niveaux t2g et celle de haute
énergie, d'une largeur de 1.2 eV, correspond aux niveaux eg. Une autre information
importante que l'on peut tirer des calculs LDA dans Na0.5CoO2 est le fait qu'il existe
une hybridation 3d−O2p puisque le poids des orbitales 3d du cobalt dans la bande O2p
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Fig. 1.11 � Haut : Structure de bandes LDA de Na0.5CoO2. Le niveau de référence
correspond au niveau de Fermi. Bas : densité d'état correspondante. La ligne continue
représente la densité d'état totale et les pointillés celle des orbitales 3d du cobalt (d'après
[Singh00]).

n'est pas nul (courbe en pointillés) et réciproquement. Il semble aussi que l'hybridation
des orbitales eg avec les O2p soit plus importante que celle des orbitales t2g.

Si on s'interesse maintenant d'un peu plus près à la structure de bandes t2g, struc-
ture représentée sur la �gure 1.12, on peut constater une séparation assez nette entre un
groupe de 2 bandes et un groupe de 4 bandes. Il s'agit en fait des bandes correspondant
aux niveaux a1g et e′g dont la dégénérescence est levée par la distorsion rhomboédrique
des octaèdres d'oxygène. Sur cette �gure, il est clair qu'au niveau de Fermi on a princi-
palement un caractère a1g avec, dans certaines directions, de petites zones de caractère
mixte a1g et e′g. Ces caractéristiques conduisent à la forme très spéci�que de la surface
de Fermi (SF) représentée sur la �gure 1.13. Elle est constituée principalement d'une
large surface hexagonale de trous de caractère a1g et de petites poches de trous, de
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bandes  e'g

bandes  a1g

Fig. 1.12 � Agrandissement de la structure de bandes autour du niveau de Fermi cor-
respondant aux orbitales t2g. La partie grisée correspond à une zone de fort caractère
a1g (d'après [Singh00]).

caractère principal e′g près du points K et a1g près du point H de la zone de Brillouin.
Cependant, des études de photoémission résolue en angle (ARPES4), réalisées par

deux groupes di�érents sur des échantillons Na0.6CoO2 et Na0.7CoO2, ont permis de
mettre en évidence une SF e�ectivement large avec une anisotropie hexagonale mais
dépourvue des poches prédites par LDA [Hasan04, Yang04]. L'existence d'une SF de
forme hexagonale5 avec absence de poches a ensuite été con�rmée sur une large gamme
de dopage (x = 0.3, 0.48 et 0.72) [Yang05]. Dans cette même étude ARPES, H.-B. Yang
et collaborateurs ont mis en évidence une largeur de bande t2g approximativement deux
fois plus petite (∼0.7-0.8 eV) que celle calculée. Ces contradictions marquées entre les
calculs LDA et les mesures ARPES suggèrent l'importance des corrélations fortes dans
les cobaltates.

Plusieurs hypothèses sont avancées pour expliquer la non-observation des poches
dans les mesures d'ARPES. Zhou et collaborateurs ont considéré les e�ets des corré-
lations fortes en se basant sur un modèle de Hubbard à plusieurs bandes dans l'ap-
proximation de Gutzwiller (couplage fort). Ils ont ainsi mis en évidence le fait que les
corrélations peuvent repousser la bande e′g sous le niveau de Fermi et ainsi faire dispa-
raître les poches de la SF [Zhou05]. De plus l'existence d'une répulsion Coulombienne
forte conduit à diminuer la largeur de bande, ce qui une fois de plus est compatible
avec les mesures ARPES. Ces résultats sont cependant contredits par une étude utili-

4angle resolved photoemission spectroscopy.
5Une surface de Fermi hexagonale possède de large portions parallèles et laisse envisager l'existence

de vecteurs d'emboîtement ("nesting"), ce qui peut provoquer des instabilités électroniques de type
onde de densité de spin, onde de densité de charge...
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Fig. 1.13 � Surfaces de Fermi de Na0.5CoO2 obtenu par LDA dans les plans kz=0
(en-haut) et kz=0.5 (en-bas) (d'après [Singh00]).

sant une approche DMFT qui annonce un renforcement des poches par les corrélations
[Ishida05]. Singh et collaborateurs ont aussi suggéré que les poches pouvait être dé-
truites par le désordre des ions sodium dans les couches cationiques [Singh06]. La
compréhension de la structure de bandes des cobaltates, toujours sujette à controverse,
reste donc, à l'heure actuelle, un enjeu théorique.

Hybridation 3d−O2p

Il est important de souligner que dans les oxydes à base de métaux de transition,
l'hybridation des orbitales est un paramètre crucial. En e�et le recouvrement direct
entre les orbitales d est généralement très faible, en particulier dans le cas du cobalt
qui possède un rayon ionique réduit. Ainsi, les électrons appartenant aux orbitales d
ne peuvent se déplacer qu'à travers l'hybridation de ces dernières avec les orbitales
des ligands (les atomes d'oxygène). Cette hybridation 3d−O2p conduit à la formation
d'orbitales liantes et antiliantes. Dans ce cas, un paramètre important est l'énergie de
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transfert de charge, ∆ = ǫd − ǫp, qui est dé�nie comme la di�érence d'énergie entre
la bande d'oxygène et celle du métal de transition. Si, par exemple, ∆ est important
par rapport à l'intégrale de recouvrement tpd, l'orbitale liante a principalement un
caractère oxygène et l'antiliante située à bien plus haute énergie un caractère métal de
transition. Le terme de saut e�ectif métal-métal, que l'on estime à teff ≃ t2pd/∆, est
alors très petit. Dans le cas où le terme de répulsion coulombienne sur site, Udd, est
inférieur à ∆ mais supérieur à la largeur de bande teff on obtient un isolant de Mott
(�gure 1.14(a)).

Fig. 1.14 � Organisation des bandes 3d et O2p (a) dans le cas d'un isolant de Mott et
(b) dans le cas d'un isolant à transfert de charge (d'après [Zaanen85]).

Dans le cas où ∆ est inférieure à Udd mais supérieur à teff , on obtient un "isolant
à transfert de charge" (�gure 1.14(b)) [Georges04]. Puisque qu'elle peut fortement in-
�uencer les propriétés physiques, il est important de caractériser l'hybridation 3d−O2p
dans les cobaltates. D'après des études théoriques et des mesures ARPES, cette hybri-
dation semble varier signi�cativement avec le dopage : quand on augmente la concen-
tration x en sodium, il semble clair que l'on repousse les niveaux O2p de l'oxygène de
plus en plus loin sous le niveau de Fermi sans modi�er les niveaux 3d du cobalt et que
l'on réduise ainsi l'hybridation 3d−O2p [Zou04, Marianetti04, Zhou05, Lee05, Yang05].

La �gure 1.15, tirée de l'article de C. A. Marianetti et collaborateurs, est une illus-
tration d'évolution possible de l'hybridation 3d−O2p. Elle représente la di�érence de
densité de charge totale entre un composé de concentration x = 1

3
et un composé

de concentration x = 0. Les densités de charge totales ont été calculées séparément
avec les même paramètres structuraux puis retranchées. Il est clair que doper CoO2

en électrons ne revient pas simplement à augmenter la population des états t2g. En
fait, de la densité électronique est ajoutée aux orbitales t2g (croix rouges) mais dans
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Fig. 1.15 � Di�érence de densité de charge totale Na 1
3
CoO2 - CoO2. La coupe choisie

passe par les plans des l'octaèdres Co-O (ce plan est incliné de 60◦ par rapport à l'axe c).
En insert �gure l'orientation du plan de cet octaèdre, l'ion central étant le Co (d'après
[Marianetti04]).

le même temps de la densité de trous est ajoutée aux orbitales eg (lobes bleus poin-
tant en direction des oxygène) ainsi que de la densité électronique sur les oxygène
(ronds rouges). L'explication avancée par les auteurs sur la base de calculs de théorie
de champ moyen dynamique (DMFT), est un mécanisme de "réhybridation". Quand
une charge est ajoutée au système, l'augmentation de la densité électronique dans les
états t2g provoque une augmentation de la répulsion Coulombienne sur site de cobalt.
Une réduction du mélange des orbitales eg avec celles d'oxygène, en entraînant une
diminution de l'occupations des états eg, va permettre une minimisation de cette ré-
pulsion. La réhybridation est donc un mécanisme de compétition entre l'hybridation
eg−O2p et la répulsion Coulombienne sur site de cobalt.

1.2.3 Métallicité et supraconductivité pour x < 0.5

Le diagramme de phase de la �gure 1.16 a été proposé par Foo et collaborateurs. Ce
diagramme rassemble des données issues de la littérature et les résultats d'une étude
systématique de la susceptibilité, de la résistivité, du coe�cient Hall et du pouvoir
thermoélectrique d'une série d'échantillons de di�érentes compositions (x =0.31, 0.5,
0.68, 0.71 et 0.75), obtenus par désintercalation chimique [Foo04].

Dans la région des dopages faibles, x < 0.5, la résistivité indique un comportement
de type métallique (dépendance en fonction de T quasi-linéaire au-dessus de 100 K).
A 100 K, pour un dopage x = 0.31, la résistivité est d'environ 0.17 mΩ.cm, ce qui fait
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Fig. 1.16 � Diagramme de phase des Cobatates (reproduit d'après [Foo04]).

de ces composés de bons conducteurs6. La susceptibilité ne varie pratiquement pas en
fonction de la température, ce qui fait penser à une susceptibilité de type Pauli bien
que l'amplitude de χ reste ici importante par rapport aux métaux conventionnels. Le
coe�cient de Hall, qui augmente avec la température, est en accord avec un système
de porteurs de charges en interaction forte. Toutes ses caractéristiques traduisent donc
un état de type métal paramagnétique.

Entre x =0.25 et x =0.4, il existe une phase supraconductrice pour les composés in-
tercalés en eau, en-dessous d'environ 5 K [Takada03, Shaak03, Jin03]. Dans ce type de
cobaltates de formule NaxCoO2.yH2O, la structure hexagonale de type P2 est conser-
vée, seule change la valeur du paramètre c. En e�et, les molécules H2O s'insèrent dans
la structure entre les plans d'oxygène et les plans de sodium avec pour conséquence
l'augmentation de la distance entre les plans de cobalt (�gure 1.9). Cette distance est
d'environ 11.2 Å pour les composés non-hydratés et d'environ 19.6 Å pour les com-
posés hydratés. Il faut souligner que cette dernière paraît même essentielle car une
diminution du nombre de molécules d'eau dans la structure, entraînant une diminution
de l'axe c, réduit fortement ou annule la température de transition supraconductrice
[Takada03]. Il semble donc que la diminution du couplage interplans, conséquence de
l'augmentation de l'axe c, est indispensable à la supraconductivité. Il est alors inté-
ressant de se demander quel est le type de couplage mis en jeu dans le mécanisme de
suppression de la supraconductivité : couplage Co-Co dans la direction c ou couplage
Co-potentiel électrostatique des Na ? N'ayant pas étudié d'échantillon supraconducteur
pendant cette thèse nous n'approfondirons pas plus le sujet, qui est par ailleurs très

6Pour les métaux la résistivité est, en règle générale comprise, entre 10−3 et 1 mΩ.cm.
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Fig. 1.17 � Structure cristallographique de la phase supraconductrice
Na0.35CoO21.3H2O [Takada03].

présent dans la littérature, mais semble-t-il aussi très controversé.

1.2.4 Le cas x = 0.5 et le problème de l'ordre des ions sodium
Pour la concentration spéci�que x =0.5, la résistivité, pratiquement constante sur

une large gamme de température, augmente très fortement en-dessous de 50 K. La
susceptibilité, très similaire à celle du composé x = 0.31 jusqu'à 100 K, présente deux
anomalies à 88 K et 53 K qui traduisent l'existence de transitions magnétiques. On peut
aussi observer une anomalie sur le pouvoir thermoélectrique (il augmente d'un facteur
six entre 100 K et 30 K) et sur le coe�cient Hall qui atteint une valeur maximale
vers 40 K, environ deux cents fois plus importante que la valeur à 100 K et de signe
opposé. Ce dernier comportement traduit une réduction de deux ordres de grandeur
de la densité de porteurs de charge.

Ces résultats très surprenants traduisent l'existence d'un état isolant non-conventionnel
à la concentration spéci�que x = 0.5. Foo et collaborateurs ont caractérisé cet état iso-
lant par microscopie électronique. Même si cette étude à été réalisée à 300 K, elle a
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permis de mettre en évidence une surstructure engendrée par une mise en ordre des ions
sodium. Le comportement isolant de Na0.5CoO2, qui s'oppose au caractère métallique
des concentrations x = 0.5 − δ et x = 0.5 + δ, la valeur de dopage spéci�que x = 0.5
pour laquelle un site de sodium sur deux est peuplé et la présence d'un ordre des Na
suggèrent des corrélations fortes entre les propriétés électroniques des plans CoO2 et
les plans de sodium. Ces derniers n'agiraient donc pas seulement comme réservoir de
charges : leur potentiel électrostatique pourrait entraîner la localisation des charges
dans les couches CoO2. Deux études par di�raction électronique et di�raction de neu-
trons suggèrent d'ailleurs une mise en ordre des Na sous-forme de chaînes "zigzag"
[Huang04b] associée à un ordre de charges dans les plans CoO2 [Williams06]. De nom-
breux auteurs ont aussi proposé des modèles de mise en ordre des ions sodium, pour
di�érentes valeurs de la concentration réparties sur tout le diagramme de phase [Zand-
bergen04, Geck05, Meng05, Roger05a, Roger05b, Zhang05]. La �gure 6.24 représente
les ordres de sodium suggérés par Zandebergen et collaborateurs à partir d'une étude
de di�raction électronique et par Zhang et collaborateurs sur la base de calculs DFT.
Il faut noter que pour la concentration x = 0.75 l'ordre proposé est sujet à controverse
[Geck06].

1.2.5 Métallicité et magnétisme pour x > 0.5

Pour des dopages forts, x > 0.5, la variation de la résistivité est de type métallique,
comme pour les dopages faibles, dans le sens où elle diminue quand la température
décroît. Cependant, à 100 K, pour un dopage x = 0.75, la résistivité est d'environ
0.55 mΩ.cm soit trois fois celle obtenue pour une composition x = 0.31. La partie
droite du diagramme de phase présente donc de moins bonnes propriétés métalliques.
Contrairement au comportement de type Pauli observé à x = 0.31, la susceptibilité
pour les dopages forts est de type Curie-Weiss. Cette caractéristique traduit l'existence
d'interaction entre moments magnétiques "plus localisés". A x = 0.75, la susceptibilté
indique même l'existence d'une transition magnétique à basse température. Pour cette
composition, des études de Motohashi et al. et de Sugiyama et al. ont mis en évidence,
grâce à des mesures de transport, d'aimantation et de relaxation de muons, la présence
d'un ordre magnétique statique en dessous de 22 K [Motohashi03, Sugiyama03]. D'après
les auteurs, cet ordre magnétique pourrait être interprété comme une onde de densité
de spin (ODS). Une ODS est un état magnétique statique dans lequel il existe une
modulation spatiale périodique de l'aimantation locale.

La présence de corrélations importantes et d'un ordre magnétique uniquement pour
les dopages forts est très surprenante. En e�et, plus on augmente le dopage en sodium
et plus on diminue, en principe, le nombre de moments magnétiques dans les plans
de cobalt. On s'attendrait donc plutôt à voir les corrélations magnétiques apparaître
dans une zone du diagramme où le nombre de moments magnétiques est important, en
l'occurrence pour les dopages faibles. C'est en fait l'inverse qui est observé.
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Fig. 1.18 � Ordre des ions sodium dans NaxCoO2. Les pointillés représente la projec-
tion du réseau triangulaire des ions Co. Les grands cercles rouges et les petits ronds
rouges représentent les projections des ions sodium appartenant à des plans di�érents,
respectivement z = 0 et z = 0.5. Les lignes bleues délimitent la cellule élémentaire
(tirée de [Zhang05]).

Correlations induites par le sodium
D'après Marianetti et collaborateurs, le potentiel des ions sodium est un élément clé

à prendre en considération pour comprendre les corrélations dans ces matériaux [Ma-
rianetti06]. L'existence de deux sites cristallographiques di�érents et de lacunes dans
les plans de sodium crée un potentiel électrostatique non-uniforme dans les plans de
cobalt qui peut contribuer à la localisation des charges. En résolvant par une approche
LDA+DMFT un Hamiltonien tenant compte du potentiel électrostatique crée par les
ions sodium, les auteurs ont mis en évidence le fait que la perturbation des plans de
conduction par ce potentiel électrostatique est bien plus importante à x = 0.7 qu'à
x = 0.3. La localisation des charges serait donc nettement plus forte dans la région des
dopages forts. Dans cette étude les auteurs ont d'ailleurs réussi à reproduire le com-
portement général des mesures de susceptibilité à x = 0.3 et x = 0.7 [Marianetti06].



Chapitre 2

La Résonance Magnétique Nucléaire

Avant de commencer une dissection froide et purement technique de la Résonance
Magnétique Nucléaire (RMN), je voudrais rendre hommage à cette méthode de ca-
ractérisation qui a partagé trois ans de ma vie d'apprenti chercheur. Parfois elle m'a
fait rêver, souvent elle m'a déçu et dans les premiers temps il régnait entre nous la
plus parfaite incompréhension. Pourtant, au �l des mois je l'ai apprivoisé, non sans le
soutien constant de mes collaborateurs du groupe RMNS, et j'ai peu à peu découvert
en elle un compagnon précieux, qui pouvait m'apporter bien plus que je ne pouvais en
assimiler.

A l'origine, la RMN est une expérience élaborée par les physiciens en vue de ré-
pondre à une question simple : est-il possible d'induire des transitions entre les états
quantiques des spins nucléaires soumis à un champ magnétique ? En répondant par
l'a�rmative, la RMN s'est imposée comme nouvelle technique d'investigation de la
matière. Dans un premier temps cantonnés à la détermination du moments magné-
tiques de di�érents noyaux, les champs d'applications de la RMN n'ont ensuite cessé
de s'étendre. Cette évolution s'est faite avec de grands hommes, au �l de l'émergence
de concepts toujours plus complexes et de découvertes retentissantes. A la �n de cette
année 2007, la RMN va sou�er ses 62 bougies. Mais ne vous y trompez pas, elle est bien
loin de l'image de vieille dame poussiéreuse que certains veulent bien lui prêter. Elle a
maintenant dépassé les frontières de la physique, échappant par là-même au contrôle
de ses premiers découvreurs. Elle parle et maîtrise désormais le langage de la Chimie,
de la Biologie et de la Médecine aussi bien que celui de la Physique, avec à chaque fois
un même apport inestimable.

2.1 Les grands principes de la RMN
La RMN est basée sur une caractéristique essentielle : l'existence d'un moment

cinétique de spin pour la plupart des noyaux. Malheureusement certains noyaux abon-
dants comme 16O ou 12C ont un spin nul et de ce fait ne peuvent faire l'objet d'études
RMN. Une solution e�cace consiste alors à se tourner, s'ils existent, vers leurs isotopes
respectifs de spin non nul, souvent d'abondance naturelle très faible, 17O et 13C par

29
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exemple. Nous allons maintenant voir pourquoi l'existence de ce spin nucléaire est un
pré-requis indispensable à toute étude RMN.

2.1.1 L'interaction Zeeman
Au moment cinétique de spin ~I est associé un moment magnétique ~µ. Si γn est

le facteur gyromagnétique, constante caractéristique du noyau considéré, ce moment
magnétique associé s'écrit :

~µ = γn~~I (2.1)

Le principe fondamental de la RMN est d'exploiter l'existence d'une interaction
entre ce moment magnétique associé au spin et un champ magnétique statique ; c'est
l'interaction Zeeman. Pour un noyau placé dans un champ magnétique statique ~H0

selon z, l'énergie d'interaction Zeeman s'écrit :

HZeeman = −~µ · ~H0 = −γn~H0Iz (2.2)

Cette interaction lève la dégénérescence des niveaux d'énergie nucléaires. Cette levée
de dégénérescence tire en fait son origine de la quanti�cation de la composante suivant
z du moment cinétique de spin. En e�et, il existe (2I + 1) niveaux d'énergie chacun
caractérisé par un nombre quantique m prenant, par saut d'une unité, des valeurs
comprises entre −I et I. Alors que dans le cas d'un noyau en champ nul les niveaux
d'énergie correspondant aux di�érentes valeurs de m sont dégénérés, la présence d'un
champ magnétique statique va avoir pour e�et de les di�érencier. Les valeurs propres
du Hamiltonien Zeeman dé�nissent les niveaux d'énergie :

Em = −mγn~H0 (2.3)

Il en résulte un espacement régulier des niveaux, qui sont maintenant séparés d'une
énergie ∆E = γn~H0 = ~ω0 où ω0 est la fréquence de Larmor. Une expérience de RMN
vise à tirer pro�t de la levée de dégénérescence des niveaux nucléaires due à l'interaction
Zeeman. Le but étant d'induire des transitions entre ces di�érents niveaux grâce à une
onde électromagnétique. Cette onde produit un champ magnétique, ~H1, oscillant à la
fréquence de Larmor, dans le plan perpendiculaire à ~H0.

2.1.2 La RMN par impulsion radiofréquence
Dans ce type d'expériences, la durée d'application du champ magnétique ~H1 est

extrêmement brève (1-50 µs) et la fréquence est typique des ondes radio (1-500 MHz).
Ce deux caractéristiques justi�ent l'appellation de RMN par impulsion radiofréquence.
La description la plus souvent utilisée pour décrire l'action de ce champ ~H1 est une
description macroscopique. En e�et, à l'équilibre thermique, les états de spins d'une
assemblée de noyaux sont distribués sur les niveaux Zeeman selon la statistique de



2.1. Les grands principes de la RMN 31

Boltzmann. Si l'on prend par exemple le cas d'une assemblée de spins 1
2
, le rapport des

populations entre les niveaux m = −1
2
et m = +1

2
est :

N−

N+

= exp(−
∆E

kBT
) (2.4)

D'après cette relation, il est clair qu'il existe un excès de population dans l'état
m = +1

2
. Cet excès de population est à l'origine de l'existence d'une aimantation

macroscopique non nulle à l'équilibre thermodynamique. Dans le cas d'une assemblée
de spins I, l'aimantation résultante est simplement la moyenne statistique :

< Mz >=< γn~Iz >=
Nγ2

~
2I(I + 1)

3kBT
H0 (2.5)

Le champ ~H1, en induisant des transitions entre les niveaux nucléaires, va donc
avoir comme e�et d'écarter l'aimantation macroscopique ~M de sa position d'équilibre
~M0. Les e�ets combinés de ~H1 et du champ magnétique statique ~H0, qui entraîne un
mouvement de précession de l'aimantation à la fréquence de Larmor, rendent cependant
délicate la description de ce processus. Dans le but de simpli�er les choses, on introduit
donc généralement un nouveau repère : le repère tournant, qui décrit un mouvement
de rotation autour de l'axe z à la fréquence ω0. Dans ce dernier le champ magnétique
~H1 est �xe et le couple exercé par H0 sur l'aimantation s'annule. La perturbation
engendrée par le champ H1, décrite par H1 = −γn~H1Ix, prend alors la forme d'une
simple rotation de l'aimantation autour de x, d'un angle :

θ(t) = γnH1t, (2.6)

où t est le temps d'application de l'impulsion. En adaptant la durée de l'impulsion de
champ ~H1 on peut, par exemple, amener l'aimantation dans le plan perpendiculaire à
~H0, on parle alors d'impulsions π

2
1.

2.1.3 Détection
A�n de générer le champ ~H1, de l'ordre de quelques dizaines de Gauss2, on utilise une

bobine de type solénoïde "faite maison", ajustée à la taille et à la forme de l'échantillon.
Cette bobine fait partie d'un circuit de résonance LC comprenant deux capacités. La
fonction des ces capacités est d'accorder le circuit de résonance à la fréquence de travail
ω0 et de l'adapter à l'impédance standard de 50 Ω pour permettre la transmission de
radiofréquences.

La bobine de ce circuit de résonance remplit en fait deux fonctions essentielles. La
première fonction est de convertir l'impulsion électrique en champ magnétique d'exci-
tation ~H1, capable de déplacer l'aimantation de sa position d'équilibre. Mais il s'agit

1si t = π
2γnH1

alors θ(t) = π
2

21 Tesla = 104 Gauss
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aussi d'une bobine de détection qui transforme en courant électrique le �ux magné-
tique induit par l'évolution de la composante de l'aimantation nucléaire située dans
le plan xy perpendiculaire à ~H0 (appelé aussi plan de détection). Si on bascule l'ai-
mantation macroscopique à l'aide d'une impulsion π

2
, on va l'amener dans le plan de

détection3. L'aimantation décrit alors un mouvement de précession autour de z dans le
plan xy à la fréquence de Larmor et induit dans la bobine un �ux oscillant. Ce signal
correspond à l'évolution temporelle des projections Mx(t) et My(t) de l'aimantation.
Il s'agit d'un signal amorti dit de précession libre ou FID (free induction decay). Le
spectre fréquentiel du signal est obtenu en réalisant la transformée de Fourier (TF) du
signal complexe Mx(t) + iMy(t). Au �nal on obtient donc, dans le cas le plus simple,
un spectre constitué d'une raie d'absorption centrée sur la fréquence ω0.

La RMN n'aurait que peu d'intérêt si le signal spectral se limitait à une raie centrée
en ω0 (sauf pour déterminer de façon précise la valeur γn ou celle du champ magné-
tique). Ce qui lui donne tout son sens est le fait qu'un noyau n'est pas seulement
soumis à l'in�uence du champ magnétique extérieur ~H0. En réalité, le noyau n'est
pas isolé : il subit aussi l'in�uence de son environnement (électrons, ions). Dans les
faits, cela se traduit par l'existence au niveau du noyau d'un champ supplémentaire,
~hloc =< ~hloc > + ~δhloc(t), qui va engendrer une perturbation de la résonance. La valeur
moyenne temporelle de ce champ, < ~hloc >, va provoquer des phénomènes de déplace-
ment, de déformation ou d'éclatement de la raie RMN. Ces di�érents e�ets recèlent de
précieuses informations sur les interactions au sein du système étudié. Les �uctuations
temporelles, δ ~h(t), vont, quant à elles, induire des changements de population des ni-
veaux nucléaires et permettre au système de relaxer vers un état d'équilibre après une
perturbation. La relaxation est un phénomène d'échange d'énergie entre l'assemblée
de noyaux et les autres degrés de liberté du système ou entre les noyaux eux-même.
Par l'intermédiaire de la mesure des temps de relaxation, T1 et T2, il est possible de
sonder la dynamique des �uctuations du système. Cette dynamique fournit elle aussi
des informations importantes sur les propriétés caractéristiques du système (métalli-
cité, magnétisme...). La détermination des caractéristiques statiques et dynamiques du
champ ~hloc constituent donc le véritable objet d'une étude RMN.

2.2 Interactions dans les solides : aspect statique
Dans un solide on peut distinguer deux catégories de perturbation de l'Hamilto-

nien Zeeman. La première rassemble les interactions hyper�nes et fait référence aux
perturbations dues aux électrons. La deuxième catégorie rassemble les perturbations
engendrées par les autres noyaux, il s'agit des interactions noyaux-noyaux. Le Hamil-
tonien total d'un noyau dans un solide soumis à un champ magnétique statique peut
donc s'écrire :

3Pour cette description nous nous sommes placés dans le repère tournant.
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H = HZeeman + Hhyperfin + Hnoyau−noyau (2.7)

Hhyperfin peut être de type électrique, auquel cas il décrit l'interaction quadrupo-
laire, mais aussi de type magnétique et dans ce cas il rend compte des interactions
dipolaire et orbitale entre noyaux et electrons. Hnoyau−noyau décrit quant à lui l'interac-
tion dipolaire et l'interaction indirecte entre noyaux. Pour bien visualiser l'organisation
des di�érentes interactions que nous allons décrire maintenant, le lecteur pourra se ré-
férer à la �gure 2.1.

Noyau contact
Polarisation

  de coeur

dipolaire

or
bi

ta
le

quadrupolaire

indirecte

dipolaire

Zeeman
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électronique
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 orbital électronique
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          statique

Fig. 2.1 � Les di�érents types d'interactions entre un noyau et son environnement dans
un solide soumis à un champ magnétique statique.

2.2.1 Les interactions hyper�nes magnétiques
Le Hamiltonien d'interaction magnétique d'un électron situé en ~r, de spin ~s et de

moment orbital ~l, avec un noyau de spin ~I placé à l'origine s'écrit [Abragam61] :
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H = γnγe~
2~I.

(

~l

r3
−

~s

r3
+

3~r.(~s.~r)

r5
+

8π

3
~S(~r)δ(~r)

)

(2.8)

Si plusieurs électrons entourent le noyau, le Hamiltonien d'interaction est simplement
la somme des contributions dues aux électrons individuels.

Le premier terme de 2.8 correspond à l'interaction orbitale. Dans le cas des
alliages à base de métaux de transition, le moment orbital est généralement bloqué
par le champ cristallin. Cependant, le potentiel vecteur dû au champ H0 perturbe les
fonctions d'ondes électroniques. Cette perturbation est à l'origine du paramagnétisme
dit de Van Vleck et génère une interaction orbitale au second ordre.

Les autres termes de 2.8 constituent l'interaction dipolaire. Parmi ces termes
on peut distinguer l'interaction dipolaire "classique" (deuxième et troisième termes de
2.8) de l'interaction de contact (quatrième terme). Cette dernière rend compte de
l'interaction dipolaire entre le spin nucléaire ~I et le spin électronique ~s quand r = 0.
Elle existe seulement dans le cas où la probabilité de présence de l'électrons au niveau
du noyau est non nulle, en d'autres termes, elle est due aux électrons s. Les principaux
mécanismes de couplage faisant intervenir l'interaction de contact sont :

• Le contact de Fermi, dû au contact direct des électrons de conduction s.
• Le contact transféré, engendré par l'hybridation entre une orbitale s de l'atome
considéré et les orbitales des atomes environnants.

• La polarisation de c÷ur, due à la déformation des couches s internes par les
électrons non-appariés appartenant à des couches externes (les électrons d par
exemple).

2.2.2 Déplacement hyper�n magnétique
Toutes ces interactions hyper�nes magnétiques ont pour conséquence de modi�er

de façon uniforme l'espacement entre les niveaux d'énergie nucléaires. Il en résulte
un déplacement de la fréquence de résonance des noyaux, appelé dans les métaux
déplacement de Knight.

Pour décrire ce phénomène, il faut considérer l'e�et moyenné dans le temps de
l'interaction hyper�ne magnétique électron-noyaux. Les électrons créent au niveau du
noyaux un champ magnétique additionnel ~δH(t) qui se superpose au champ magnétique
statique ~H0. Ainsi, le champ magnétique local s'écrit maintenant ~Hloc = ~H0 + ~δH(t) et
va entraîner un déplacement de la fréquence de résonance.
Le Hamiltonien statique du système s'écrit :

H = −~γn
~I ~H0 − ~γn

~I.K̄. ~H0. (2.9)

où K̄ est le tenseur de couplage magnétique qui est dé�ni, dans un régime paramagné-
tique, par :

δ ~H = K̄ ~H0 (2.10)
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Dans le cas où ~H0 est suivant z, ce Hamiltonien devient :

Hz = −~γn





Ix

Iy

Iz



 .





0
0

H0



 − ~γn





Ix

Iy

Iz



 .





Kxx Kxy Kxz

Kyx Kyy Kyz

Kzx Kzy Kzz



 .





0
0

H0



 (2.11)

= −~γnH0[IxKxz + IyKyz + (1 + Kzz)Iz] (2.12)

Au premier ordre en K, les termes non-diagonaux ne perturbent pas les niveaux d'éner-
gie et la fréquence de résonance devient : ν = ν0(1 + Kzz).

Quelle que soit la direction du champ ~H0, Kzz est la composante du tenseur de
champ magnétique que l'on va sonder à partir du déplacement de la raie RMN (le ten-
seur de champ magnétique hyper�n est exprimé de le repère lié à ~H0). Il est cependant
possible de remonter à l'expression du tenseur K dans sa base propre, qui est rattachée
au matériau, en déterminant expérimentalement la variation de Kzz en fonction de
l'orientation du champ ~H0.

En général, on est amené à distinguer la contribution de champ hyper�n magné-
tique d'origine orbitale (la plupart du temps indépendante de la température) et la
contribution de spin :

K̄ = K̄spin(T ) + K̄orb (2.13)

En partant du Hamiltonien hyper�n γn~~IĀ~S, on peut dé�nir la contribution de
spin au champ additionnel créé au noyau comme le produit d'un tenseur de couplage
hyper�n par la valeur moyenne du spin électronique :

~δHspin = −Ā < ~S > (2.14)

Puisque −ḡµB < ~S >= χ̄spin ~H0, où χ̄spin est la susceptibilité statique de spin (dont
l'anisotropie est supposée ici due à ḡ), on peut écrire pour les directions principales du
tenseur ḡ (H0||α) :

Kspin
α =

Aαα

gααµB

χspin
αα (2.15)

Toutes les interactions citées précédemment, excepté l'interaction orbitale, vont
contribuer au couplage hyper�n magnétique :

• Le contact de Fermi produit un couplage sur site qui re�ète la densité moyenne
de spin dans une orbitale s, il est donc isotrope :

AS =
8π

3
γe~ | Ψs( ~r = 0) |2 . (2.16)
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• La polarisation de c÷ur re�ète une interaction d'échange entre les spins des
électrons de c÷ur et de valence non-appariés. Dans le cas d'électrons d non-
appariés, il y a attraction avec les électrons de coeur possédant un spin parra-
lèle. La probabilité de présence au noyau des électrons de spin parallèle à celui
des électrons d non-appariés (paralèlle à H0) est donc diminuée. La situation
| ΨS↓(0) |2>| ΨS↑(0) |2 va générer un couplage hyper�n sur site, Acp, négatif
(-125 kOe.µ−1

B [Carter77]) et isotrope puisque médié par les orbitales s internes.

• L'interaction dipolaire sur site contribue au couplage hyper�n si de la densité
de spin se trouve dans les orbitales non-s. Le couplage correspondant sera alors
dipolaire moyenné sur la fonction d'onde. Pour une orbitale d :

Ad = ~γe

∫

d3r | Ψd(~r) |
2 [

3cos2θ − 1

r3
] (2.17)

Ce couplage re�ète la densité moyenne de spin dans des orbitales non-s, il est
donc anisotrope.

• L'interaction dipolaire entre un noyau et un électron appartenant à un atome
voisin va aussi contribuer au couplage hyper�n. La contribution des électrons i
situés à une distance ri du noyau est de la forme :

Adip =
∞

∑

i

|g|µB

(3cos2θi − 1)

r3
i

(2.18)

où θi = ( ~H0, ri). Si on connaît les positions exactes des atomes dans le cristal, il
est possible de calculer cette contribution.

• L'interaction de contact transférée est un type d'échange qui permet, via un
mécanisme d'hybridation , à un électron d'un site voisin d'avoir une probabilité
de présence non-nulle sur le noyau considéré. Ce type de couplage a été proposé
par Mila et Rice pour expliquer les déplacements hyper�ns dans les cuprates
(hybridation Cu3d-O2p-Cu4s) [Mila89]. Cette contribution est isotrope et très
di�cile à évaluer car elle dépend fortement du recouvrement des orbitales en jeu
dans le processus d'échange.

En�n, bien qu'elle n'engendre pas de champ hyper�n proportionnel à < ~S >, l'in-
teraction orbitale va générer un déplacement hyper�n proportionnel à la susceptibi-
lité de Van Vleck :

Korb
α =

Aorb
αα

gααµB

χvv
αα (2.19)

où Aorb
αα est proportionnel à < r−3 >. On utilise, en générale, une formule simple

approchée de la susceptibilité de Van Vleck :

χvv =
1

W

NvNp

Nv + Np

(2.20)
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où W est la séparation entre l'énergie moyenne des états pleins et celle des états vides,
Nv est le nombre d'états vides et Np le nombre d'états pleins. En général, cette contri-
bution n'est fonction que des symétries locales et ne doit donc pas dépendre de la
température (s'il n'y a pas de changements structuraux importants).

En résumé, dans une orientation ~H0||α, nous avons accès expérimentalement à :

Kα = Kspin
α + Korb

α =
Aαα

gααµB

χspin
αα +

Aorb
αα

gααµB

χvv
αα (2.21)

S'il possible de séparer expérimentalement la contribution au déplacement d'origine
orbitale de celle de spin, et si on connaît la susceptibilité magnétique, on a alors accès
à Aαα.

2.2.3 L'interaction hyper�ne électrique ou quadrupolaire
L'interaction hyper�ne électrique décrit l'in�uence du potentiel électrique, induit

par les charges environnantes, sur la densité de charge ρ du noyau. L'énergie d'inter-
action se calcule de manière classique :

E =

∫

V

ρ(~r)V (~r)d3~r (2.22)

En développant le potentiel électrique V (~r) en série de Taylor autour de l'origine, on
en arrive à l'énergie d'interaction suivante :

E = Vr=0

∫

V

ρ(~r)d3~r +
∑

α

(

δV

δxα

)

r=0

∫

V

xαρ(~r)d3~r + (2.23)

1

2

∑

α,β

(

δ2V

δxαδxβ

)

r=0

∫

V

xαxβρ(~r)d3~r + . . .

où xα et xβ représentent les coordonnées x, y et z. Dans cette expression, le premier
terme correspond à l'énergie électrostatique du noyau considéré comme charge ponc-
tuelle. Le deuxième terme, d'ordre 1, implique le moment dipolaire électrique du noyau.
Ce moment dipolaire est nul si le centre de masse coïncide avec le centre de charge, ce
qui est le cas pour les noyaux. Le terme d'ordre 2 est appelé quadrupolaire électrique.
Il décrit l'interaction entre le moment quadrupolaire électrique et le gradient de champ
électrique. Seul ce dernier terme, non-nul dans le cas des spins I ≥ 1, va provoquer une
modi�cation des niveaux d'énergie nucléaire.
Si eQ est le moment quadrupolaire électrique on a :

eQ =< I,m = I |

∫

d3r(3z2 − r2)ρ(r) | I,m = I > (2.24)

et le Hamiltonien quadrupolaire s'écrit alors :
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HQ =
hνQ

2

(

I2
Z −

I(I + 1)

3
+

η

6
(I2

+ + I2
−)

)

(2.25)

où νQ = 3e2QVzz

2I(I−1)h
est la fréquence quadrupolaire, Vij = ∂2V

∂xi∂xj
est le tenseur de gradient

de champ électrique4 et η = Vxx−Vyy

Vzz
le paramètre d'asymétrie.

D'un point de vue spectroscopique, cette interaction quadrupolaire va déplacer les
niveaux Zeeman de façon non-uniforme. Ceci va avoir pour conséquence un éclatement
de la raie RMN. Concernant les cobaltates, on obtiendra par exemple, pour un seul
site cristallographique, un spectre formé de 7 raies dans le cas du cobalt (I = 7

2
) et de

3 raies dans le cas du sodium (I = 3
2
).

2.2.4 Les interactions noyaux-noyaux
Elles sont au nombre de deux et représentent les interactions qui existent entre les

di�érents noyaux, qu'ils soient d'une même espèce chimique ou non.

L'interaction dipolaire

Elle est décrite par le Hamiltonien dipolaire :

Hdipolaire(n−n′) = γnγ
′
n~

2~I.

(

~I ′

r3
−

3~r.(~I ′.~r)

r5

)

(2.26)

C'est l'interaction dipolaire directe entre deux spins nucléaires ~I et ~I ′ distant de ~r. Elle
peut être très importante pour les noyaux possédant un grand rapport gyromagnétique,
c'est le cas par exemple des protons.

L'interaction indirecte

C'est une interaction entre spins nucléaires médiée par un système de spins élec-
troniques. L'origine physique de cette interaction est la suivante : un spin nucléaire I
situé en r génère une perturbation magnétique locale qui induit une variation spatiale
de l'aimantation électronique. A son tour cette aimantation électronique interagit avec
un autre spin nucléaire I ′ situé en r′. Le résultat e�ectif de ce processus peut être
décrit par un couplage statique entre les moments I et I ′. Pour dé�nir ce couplage il
est pratique d'introduire le concept de susceptibilité non-locale, χs(ri − rj), que l'on
dé�nit de la manière suivante :

~M(~ri) =
1

V

∫

χs(~ri − ~rj) ~H(~rj)d
3rj (2.27)

4Dé�ni dans sa base propre par | Vzz | ≥ | Vyy | ≥ | Vxx |
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où ~M(~ri) est l'aimantation locale au point ~ri induite par le champ perturbateur ~H(~rj).
L'Hamiltonien de l'interaction indirecte s'écrit alors (χs est supposée isotrope) :

Hindirecte(n−n′) =
γnγ

′
n

2µ2
B

∑

ri,rj

I(r).A(r − ri).χ(ri − rj).A
′(rj − r′).I ′(r′) (2.28)

où A(r − ri) et A′(r − ri) sont les constantes de couplage hyper�nes reliant les noyaux
de spins I et I′ à la susceptibilité électronique.

Les interactions, directes ou indirectes, entre noyaux participent à l'élargissement
des raies par la modi�cation de chaque niveau nucléaire. Théoriquement ces interac-
tions peuvent générer des structures �nes dans les spectres RMN, comme par exemple
dans le cas de molécules présentant des groupements isolés de quelques noyaux, mais
dans la majorité des solides cristallins, ces interactions se traduisent simplement par
un élargissement, dit homogène, des raies. De plus les inhomogénéités du matériau et
du champ magnétique extérieur produisent aussi une distribution de champ local et
par conséquent une largeur de raie, dite inhomogène, qui est le plus souvent bien plus
importante que la largeur homogène.

La �gure 2.2 rassemble les déplacements des niveaux d'énergie nucléaire engendrés
par chacune des interactions qui viennent d'être décrites et la modi�cation du spectre
RMN résultante.

2.3 Phénomènes de relaxation : aspect dynamique
Dans la section Interactions dans les solides nous nous sommes intéressés exclu-

sivement à la partie statique du champ additionnel créé par l'environnement au site
du noyau. Les phénomènes de relaxation que nous allons étudier maintenant sont en-
gendrés par les �uctuations temporelles du champ local. Pour rendre compte de cette
dynamique du système, il est nécessaire d'introduire deux mécanismes de relaxation qui
sont dé�nis par les temps caractéristiques T1 et T2. T1 est le temps de relaxation longi-
tudinal, appelé aussi temps de relaxation spin-réseau et T2 est le temps de relaxation
transverse ou spin-spin.

2.3.1 Temps de relaxation spin-réseau
La partie dépendant du temps du Hamiltonien perturbateur, résultant des �uc-

tuations δ~hloc(t), a pour e�et d'induire des transitions entre les niveaux d'énergie nu-
cléaires. Par cet intermédiaire, un spin nucléaire a la possibilité d'interagir avec son
environnement : il y a échange d'énergie avec les autres degrés de liberté du système.
D'un point de vue macroscopique, cet échange va permettre un retour à l'équilibre
(selon H0) de l'aimantation après perturbation. Ce retour à l'équilibre est décrit par
une loi exponentielle (ou multi-exponentielle selon le nombre de niveaux nucléaires
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- voir calcul en annexe), dont le temps caractéristique est T1, le temps de relaxation
spin-réseau5. De façon générale le taux de relaxation est formulé de la manière suivante
[Moriya63] :

1

T1

=
γ2

n

2

∫ +∞

0

dt e−iω0t < {δH+(t)δH−(0)} > (2.29)

où δH(t) est le champ local �uctuant6. Celui-ci a nombre d'origines possibles, ce qui
peut rendre di�cile l'interprétation des mesures de temps de relaxation. Dans les mé-
taux de transition ou les oxydes de métaux de transition, bien que la relaxation d'origine
orbitale puisse être importante, le champ local �uctuant est en général principalement
dû aux spins électroniques. L'interaction hyper�ne donne lieu à un Hamiltonien per-
turbateur de la forme :

H(t) = −~γn
~I.Ā~S (2.30)

5Le terme réseau rassemble tous les degrés de liberté à l'origine des perturbations dépendant du
temps.

6On utilisera {AB} = 1

2
(AB + BA). Pour les opérateurs de spin, {S+S−} = SxSx + SySy.
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où A est le tenseur de couplage hyper�n.
Dans le cas où Ā est diagonal et où l'axe z (parallèle à H0) est un axe propre de Ā,

le taux de relaxation devient :

1

T1

=
γ2

n

2
A2

⊥

∫ +∞

0

dt e−iω0t < {S+(t)S−(0)} > (2.31)

où A2
⊥ est la constante de couplage hyper�n dans le plan perpendiculaire à z. A partir

de cette expression, on peut constater que T1 ne sonde que les �uctuations de spin
transverses.

Il est aussi possible de relier la relaxation nucléaire à la susceptibilité du système
électronique grâce au théorème de �uctuation-dissipation qui s'écrit dans l'approxima-
tion des hautes températures :

χ′′
⊥(ω) =

(gµB)2

~

~ω

2kBT

∫ +∞

0

dt e−iω0t < {S+(t)S−(0)} > (2.32)

où χ′′
⊥(ω) est la partie imaginaire de la susceptibilité dynamique transverse.

Finalement, si on tient compte de l'aspect local des noyaux, qui se traduit par une
dépendance en vecteur d'onde des grandeurs considérées, on obtient :

1

T1

=
γ2

n

(gµB)2
kBT

∑

~q

|A⊥(~q)|2
χ′′
⊥(ω0, ~q)

ω0

(2.33)

La relaxation est donc déterminée par la capacité du système de spins électroniques
à absorber l'énergie supplémentaire que doit perdre le système de spins nucléaires et
ce à la fréquence de résonance ω0. Cette dernière est en général très faible (∼ 0.5µeV à
100 MHz) devant les échelles d'énergies magnétiques électroniques (typiquement meV-
eV).

Dans le cas où le tenseur hyper�n Ā n'est pas diagonal, la fonction de corréla-
tion spin-spin longitudinale < {Sz(t)Sz(0)} > contribue aussi à la relaxation. C'est
par exemple le cas quand on a une interaction dipolaire entre un noyau et un spin
électronique localisé. Dans les cobaltates, la contribution de l'interaction dipolaire à la
relaxation étant faible devant celles des autres interactions hyper�nes, on la néglige.

2.3.2 Temps de relaxation spin-spin
Les �uctuations temporelles des interactions spin-spin nucléaires sont responsables

d'un changement de répartition de la population des niveaux nucléaires : le système
de spins atteint un équilibre interne de façon à ce que les niveaux d'énergie nucléaires
soient peuplés suivant une loi de distribution de Boltzman (pn = exp(−Ei/kBTs)/Z
où Z est la fonction de partition du sytème) correspondant à une température de spin
commune, TS, di�érente de la température résultant de l'équilibre thermodynamique
avec les autres degrés de liberté du système. Cette température de spin (équilibre
thermodynamique interne des spins) est obtenue en un temps caractéristique T2 par
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interaction directe et/ou indirecte entre les spins nucléaires. Dans les solides, les re-
laxations spin-spin et spin-réseau peuvent être découplées car la condition T1 ≫ T2 est
toujours véri�ée (dans les cobaltates, T2 ∼ µs et T1 ∼ ms). De façon analogue à la
relation 2.31, il est possible de dé�nir le taux de relaxation spin-spin par la relation
suivante7 [Abragam61] :

1

T2

∝

∫ +∞

0

dt e−iω0t < {Sz(t)Sz(0)} > (2.34)

D'après cette formule T2 sonde les �uctuations de spin longitudinales (contrairement
au T1 qui sonde les �uctuations transverses).

Pour avoir accès à T2, on utilise la décroissance de l'écho de spin (voir �gure 2.5)
qui résulte en général de trois contributions et peut s'écrire :

M(t) = M0exp[−(t/T ind
2 )2 − (t/T dip

2 )2 − t/TRedf
1 ], (2.35)

où T ind
2 , T dip

2 et TRedf
1 représentent respectivement les temps caractéristiques de dé-

croissance due à l'interaction indirecte, l'interaction dipolaire ainsi qu'à la contribu-
tion Red�eld (corrections dues à l'e�et de la relaxation spin-réseau sur la relaxation
spin-spin [Red�eld55]).

2.4 Techniques expérimentales
Nous allons décrire dans cette partie les di�érentes techniques expérimentales que

nous avons utilisées tout au long de ces trois ans de thèse. Les équipements utiles à
la mise en oeuvre de la RMN, la cryogénie et les techniques de mesures à proprement
parler y seront présentés.

2.4.1 Le champ magnétique statique
Si on ne veut pas se contenter de réaliser des expériences de résonance quadrupolaire

nucléaire (RQN)8, la première chose qu'il est nécessaire de déterminer est le disposi-
tif à utiliser pour générer le champ magnétique statique ~H0. Pour ma part, j'ai eu la
chance de travailler dans une équipe implantée à la fois au Laboratoire de Spectro-
métrie Physique (LSP) et au Laboratoire des Champs Magnétiques Intenses (LCMI).
Cette équipe est dotée d'un trio de bobines supraconductrices permettant de travailler
jusqu'à 9 T, 11 T et 17 T respectivement. Les bobines supraconductrices sont appa-
rues au début des années 70. Elles sont constituées d'un ou plusieurs solénoïdes de �ls
supraconducteurs (généralement un alliage niobium-titane, ou niobium-étain) plongés
dans un bain d'hélium (4He) a�n de maintenir le �l dans son état supraconducteur. Le
champ magnétique généré par ces bobines est limité par le champ critique Hc2 du ma-
tériau supraconducteur utilisé car, au-delà de ce champ, le matériau redevient résistif.

7L'axe z est toujours considéré parallèle à H0
8Technique spectroscopique basée sur les transitions entre les niveaux quadrupolaires.
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Le champ maximum de travail est donc inférieur au champ critique. Cette technique
de génération de champ permet d'atteindre environ 20 Tesla actuellement. Ce type
de bobine permet en outre d'obtenir un champ stable et présentant une très bonne
homogénéité (10−5 à 10−9 : ces chi�res correspondent au rapport ∆H/H maximum
rencontrée sur un cube de 1 cm de coté placé au centre du champ). L'homogénéité
typique des bobines supraconductrices utilisées en physique des solides est de 10−5 à
10−6. Cette homogénéité, faible comparée à celle des bobines haute résolution (10−9),
est largement su�sante pour nos études.

2.4.2 Spectromètre RMN
Nous avons utilisé pour ce travail de thèse di�érents spectromètres "faits maison",

adaptés aux spéci�cités de la RMN dans les solides. La �gure 2.3 présente le schéma
simpli�é d'un spectromètre RMN analogue à ceux utilisés. Il est composé de 4 parties :

L'émission : cette partie permet de créer la séquence d'impulsions radiofréquences
(RF). Elle est composée d'un synthétiseur qui délivre un signal oscillant à la fréquence
souhaitée (typiquement entre 1 et 400 MHz pour une bobine de 9 T). Ce signal est
découpé sous forme d'impulsions à l'aide de quatre portes RF (pour les 4 phases
φ = 0, π/2, π, 3π/2), elles-mêmes commandées par le séquenceur qui permet d'ajus-
ter chacun des temps de la séquence RMN (durée des impulsions, des temps morts, des
temps de répétition, de l'attente τ entre les deux impulsions d'une séquence d'écho ...).
Une fois ces impulsions créées, elles passent dans un ampli�cateur de puissance qui dé-
livre le signal d'excitation que l'on envoie dans la sonde. L'amplitude de ces impulsions
RF ampli�ées est de quelques centaines de Volt. La qualité principale demandée à cette
chaîne d'émission est de retranscrire au mieux les impulsions désirées (durée, puissance,
forme et phase de chaque impulsion et absence de bruit après chaque impulsion).

La boîte de découplage : c'est une pièce clé du spectromètre. Une des spéci�cités
de la RMN, est que l'on utilise le même circuit résonnant pour exciter le système et
pour en détecter la réponse. La boîte de découplage constituée de diodes et accordée à
la fréquence de travail, sert alors d'aiguillage, elle doit faire passer les impulsions RF
de forte puissance (de l'ordre du kiloWatt) vers la tête de sonde tout en protégeant
la réception. Elle doit, dans un deuxième temps, diriger le signal des spins nucléaires,
d'une amplitude de quelques nanoVolt, vers le récepteur.

La tête de sonde : c'est un circuit résonnant LC. Nous utilisons des capacités
variables pouvant, à l'aide d'une tige de commande, être ajustées depuis l'extérieur de
la sonde. Ceci permet à la fois d'accorder le circuit et de faire une adaptation à 50 Ohms
à froid. La bobine, quant à elle, est ajustée au mieux à la taille de l'échantillon a�n
d'obtenir le meilleur facteur de remplissage possible. La géométrie du circuit résonnant
doit être bien étudiée a�n de limiter le risque de "�ash"(claquage électrique) : court
circuit entre une masse et un point de haute tension. Il faut également limiter les boucles
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de courant qui, en particulier à haute fréquence, créeraient des inductions parasites.
En�n, les matériaux de construction doivent être non-magnétiques et doivent éviter au
maximum de comporter les noyaux susceptibles d'être étudiés dans l'échantillon.

La détection : le signal est ampli�é à l'aide d'un préampli�cateur puis d'ampli�ca-
teurs de détection. On procède ensuite à ce que l'on appelle une détection synchrone
qui permet de réaliser la détection du signal à la fréquence de l'émission. Cette détec-
tion est, de plus, réalisée en quadrature dans le repère tournant, c'est-à-dire sur deux
voies déphasées de 90o, ce qui permet d'extraire non seulement le signal à la fréquence
de référence mais aussi sa phase (conditions sinequanon pour réaliser la transformée
de Fourier du signal et obtenir le spectre fréquentiel). Le signal peut ensuite être �ltré,
a�n de supprimer les bruits parasites. En�n, on extrait le signal numérique à l'aide de
convertisseurs analogique/numérique pour chacune des phases, le signal peut alors être
traité par l'ordinateur de contrôle.

Il faut préciser que le mode de fonctionnement du spectromètre décrit ici corres-
pond au mode "homodyne" où la détection est réalisée à la fréquence d'émission. Il
existe aussi un mode "hétérodyne" où la fréquence du signal RMN est mixée avec une
fréquence intermédiaire (50 MHz dans notre cas). Cette méthode permet au spectro-
mètre de travailler à la fréquence intermédiaire quelle que soit la fréquence d'émission,
garantissant ainsi la qualité de la détection (pour assurer une détection optimale en
mode homodyne il est nécessaire de réajuster les réglages du détecteur à chaque mo-
di�cation de la fréquence d'émission). Typiquement, nous utilisons le mode homodyne
sur une gamme de fréquence comprise entre 0 MHz et 60 MHz et le mode hétérodyne
pour des fréquences d'émission supérieures.

2.4.3 Cryogénie
L'exploration des propriétés physiques de nos échantillons en fonction de la tem-

pérature fait appel à des techniques de cryogénie. Les spéci�cités des cobaltates que
nous avons étudiés ne nécessitant pas à priori d'explorer la zone des très basses tem-
pératures (T < 1.5K), nous nous sommes contentés d'utilisé un cryostat à hélium 4.
Il s'agit de la technique la plus courante pour refroidir un système9, elle nous permet
de couvrir une plage comprise entre 1.5 K et la température ambiante. Jusqu'à 4.2 K,
on refroidit l'échantillon à l'aide d'un �ux d'hélium gazeux que l'on fait circuler en
général du cryostat de la bobine jusqu'à l'échantillon par l'intermédiaire d'une vanne
froide grâce à une légère dépression. La température, déterminée grâce à la valeur de la
résistance d'une sonde étalonnée (Pt, thermistance...), est régulée à l'aide d'une résis-
tance chau�ante. Pour atteindre des températures inférieures à 4.2 K, il est nécessaire
de remplir le cryostat d'hélium liquide et de pomper sur ce bain (environ 1 mbar). La
chaleur latente d'évaporation nous permet, pour l'hélium 4, de refroidir le bain jusqu'à
environ 1.5 K. Pour assurer une bonne stabilité de la température du bain d'hélium, il

9De façon pratique on utilise comme cryostat un V.T.I (Variable Temperature Insert), que l'on
introduit dans le bain d'hélium 4 de notre bobine supraconductrice.



46 Chapitre 2. La Résonance Magnétique Nucléaire

est donc nécessaire de travailler à pression constante. On utilise pour cela un dispositif
à membrane (manostat) entre la pompe et le bain d'hélium. Ce dispositif est représenté
schématiquement sur le �gure 2.4.

  
vers cryostat vers pompage 

P0  P0 > Pc  Pc  P0 < Pc  R   R  Pc membrane chambre à la pression  P0 
Fig. 2.4 � Représentation schématique d'un manostat permettant de stabiliser la pres-
sion.

Le principe de fonctionnement est le suivant : lorsque l'on lance le pompage sur
le bain d'hélium le robinet R est ouvert, la pression étant plus importante dans le
cryostat, la membrane laisse passer le �ux en direction de la pompe et le pression
du bain diminue. Quand la pression désirée, P0, est atteinte on ferme ce robinet. La
pression dans la cellule de référence est alors P0. Si la pression dans le bain dépasse
P0 la membrane ouvre le circuit vers la pompe, si elle est inférieure la membrane
ferme ce circuit et laisse la pression remonter dans le cryostat. L'utilisation de ce type
de dispositif permet de stabiliser la pression, et par conséquent la température, en
quelques minutes. Une fois cette pression stabilisée (à 0.01 mBar près) il est possible
de travailler pendant plusieurs jours à la même température10.

2.4.4 Mesure de l'aimantation
Séquence de lecture

Pour réaliser une mesure simple de l'aimantation nucléaire, qui est à la base d'une
étude RMN, on utilise une séquence dite de lecture. Dans sa forme la plus simple elle est
constituée d'une impulsion π

2
, qui va permettre de coucher la composante suivant z de

l'aimantation dans le plan xy (plan de détection), et d'une acquisition. L'écho de spin
est une technique de récupération du signal plus élaborée. Elle est rendue nécessaire
par le fait qu'il est impossible de mesurer le signal directement après l'impulsion π

2
.

En e�et, pendant un certain laps de temps, appelé "temps mort", la chaîne de mesure
10A condition d'avoir veillé à bien adapter l'alimentation du cryostat en hélium pour éviter qu'il ne

se vide.
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reste "éblouie" par l'impulsion. Le plus souvent dans les solides, le temps mort est
supérieur au temps caractéristique de décroissance du signal RMN noté T ∗

2 . En fait,
la vitesse de perte de cohérence, ou de défocalisation, des spins est caractérisée par le
taux de relaxation spin-spin : R2 = 1

T2
. A ce terme dû à la relaxation spin-spin, il est

nécessaire d'ajouter une contribution qui a pour origine les inhomogénéités spatiales de
( ~H0+~hloc). Ces inhomogénéités induisent une distribution des fréquences de précession,
qui accélère la défocalisation dans le plan de mesure. A R2, on substitue donc la quantité
R∗

2 = R2 + (R2)inhomog. En d'autres termes, le temps de relaxation transverse total T ∗
2

est plus court que T2. Ainsi T ∗
2 est le temps e�ectif de décroissance du signal RMN. Si

le temps d'éblouissement de la chaîne de mesure est supérieur à T ∗
2 , ce qui est souvent

le cas dans les solides, le signal RMN est perdu ou, au mieux, très fortement réduit.
Pour pallier ce phénomène de perte de signal, on utilise le fait que même si le sys-

tème de spins se défocalise dans un temps caractéristique T ∗
2 , il reste en fait cohérent

pendant le temps T2 > T ∗
2 . Ceci est d'une importance capitale puisqu'il devient possible

de refocaliser le signal après le temps mort. La séquence d'écho de spin permettant la
récupération du signal est indiquée sur la �gure 2.5. Après un temps t = 2τ l'aiman-
tation est revenue à sa position initiale, la mesure du signal est maintenant possible.
Il faut quand même noter qu'une partie du signal a été perdue du fait du temps de
relaxation T2. En fait, le signal que l'on récupère est atténué d'un facteur e

− 2τ
T2 . On

peut ainsi mesurer T2 en faisant varier τ , le temps séparant les deux impulsions RF. 

t  

τ τ Y Z X 
π/2)X π)Y 
t = 0 t = τ+ t = τ- t = 2τ 
π/2)X T2 T2* t = 0 τ 2τ 

  π)Y 
Fig. 2.5 � Séquence d'écho de spin et signal correspondant.
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Séquences d'impulsions
Dans un cas idéal, la mesure du signal RMN est e�ectuée en réalisant un simple

écho de spin. En réalité, pour annuler e�cacement les e�ets parasites dus à l'émission,
comme par exemple le "ringing" qui est un signal parasite engendré par la vibration
mécanique de la bobine RF après impulsion, il est souvent nécessaire de réaliser 2
séquences de lecture di�érentes. Dans ces séquences, on va changer les axes de rotation
de l'écho de spin mais aussi le signe a�ecté à l'acquisition du signal. Le signe du ringing
ne change pas quand on change les axes de rotation, contrairement au signal RMN. En
modi�ant le signe de l'acquisition, on peut donc réduire fortement ce bruit sans modi�er
le signal RMN. A ces 2 séquences de lecture s'ajoute ce que l'on appelle un cyclage
des phases. Le principe de cette méthode est de réaliser quatre mesures identiques,
pour chaque séquence de lecture, en faisant tourner à chaque fois la phase d'émission
et la phase de détection de 90◦. Il s'agit en fait d'une technique visant à compenser les
déséquilibres sur les phases du spectromètre (amplitude, quadrature). Au �nal, pour
une simple mesure de signal, on réalise donc 8 séquences d'impulsions.

En réalisant plusieurs mesures avec des temps τ di�érents, correspondant à la sé-
paration entre les impulsions π

2
et π, on peut déterminer le temps de relaxation T2.

Pour les mesure par saturation de temps de relaxation longitudinal, T1, on réalise une
mesure de l'aimantation en fonction du temps après que celle-ci a été annulée. On
applique donc une première impulsion π

2
au système pour annuler la composante sui-

vant z de l'aimantation11, puis après un temps t, on mesure le signal en appliquant une
séquence de lecture. Pour optimiser ces mesures, il a fallu utiliser des séquences d'impul-
sions particulières. En plus des méthodes d'annulation du ringing, nous avons employé
une séquence permettant de s'a�ranchir des échos parasites engendrés par di�érentes
combinaisons possibles d'impulsions. Ainsi la mesure de T1 nécessite 24 séquences d'im-
pulsions di�érentes (en tenant compte du cyclage des phases). Les di�érentes séquences
utilisées pour les mesures de T2 et de T1 sont résumées sur la �gure 2.6.

Collage de TF
Il arrive très souvent que le signal étudié soit très large en fréquence et qu'il soit

impossible d'exciter toute la gamme de fréquence avec une seule impulsion. La largeur
d'excitation en fréquence est en e�et dé�nie par la durée t de l'impulsions selon la loi
empirique : ∆ω ≃ 0.6

t
. Pour rendre la largeur d'excitation la plus importante possible, il

est donc nécessaire de diminuer le temps d'impulsion. Mais cette réduction doit s'opérer
sans changer l'e�et de la perturbation ~H1, autrement dit, ce changement doit s'opérer
à angle θ constant. D'après la relation 2.6, la réduction de la durée d'impulsion doit
donc forcement s'accompagner d'une augmentation de l'amplitude H1 du champ d'ex-
citation. Cette optimisation se heurte dans la pratique à deux limitations. La première

11En règle générale, pour assurer une saturation (annulation de l'aimantation) e�cace, la première
impulsion est remplacée par un "peigne", c'est-à-dire trois ou quatre impulsions π

2
successives. Ces

impulsions sont séparées d'un temps qui doit être petit devant T1 et grand devant T2, ce qui, en
pratique, n'est pas toujours très facile.
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Fig. 2.6 � Séquence d'impulsions a) dans le cas d'une simple mesure statique (signal
d'écho de spin), ou d'une mesure de T2, avec "antiringing simple" (permettant d'éli-
miner le signal de ringing généré par l'impulsion π, b) dans le cas d'une mesure de
T1 avec "antiringing complet" (sur la deuxième impulsion π

2
et sur l'impulsion π). La

phase a�ectée à la première impulsion π
2
permet de s'a�ranchir de la refocalisation du

signal issu de cette impulsion par la deuxième impulsion π
2
ou l'impulsion π (voir texte).

est une limitation du système électronique qui génère les impulsions. Des contraintes
techniques empêchent de descendre en-dessous de 0.6µs pour la durée des impulsions.
La deuxième limitation concerne l'amplitude H1. Son augmentation implique l'injection
dans le circuit résonnant d'une tension plus importante. Or, des tensions trop grandes
provoquent des décharges électriques qui court-circuitent le dispositif résonnant et des
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phénomènes de chau�age plus importants.
Pour pallier la faible largeur d'excitation en fréquence on a donc souvent recours au

"collage" de transformées de Fourier [Clark95]. Cette méthode consiste à déplacer la
fenêtre d'excitation sur toute une gamme de fréquence en �xant le champ magnétique
(balayage de fréquence), ou à la déplacer sur toute une gamme de champ magnétique
en �xant la fréquence (balayage de champ), et à faire la TF du signal à chaque pas
(en prenant garde à ce que le pas en fréquence, ou en champ, soit typiquement égal
à la moitié de la largeur d'excitation). Il ne reste ensuite qu'à faire la somme de ces
di�érentes transformées de Fourier. Le spectre ainsi obtenu est équivalent à celui qui
aurait été réalisé avec une impulsion in�niment brève et une amplitude H1 in�niment
grande12.

12Hormis un coût en temps bien plus important !



Chapitre 3

Corrélations magnétiques à la limite
x → 0

Situé à l'origine (x = 0) du diagramme de phase, CoO2 est un composé d'im-
portance cruciale. La plupart des modèles théoriques utilisés pour tenter d'expliquer
les propriétés physiques des cobaltates sont basés sur l'utilisation du modèle t − J
qui est la limite fortes corrélations (U → ∞) du modèle de Hubbard à une bande.
Dans cette approche, les cobaltates sont les analogues triangulaires des cuprates supra-
conducteurs et la phase "non-dopée" CoO2 est censée être un isolant de Mott. Cette
approche semble justi�ée par les nombreux signes de fortes corrélations électroniques
dans NaxCoO2. Cependant il n'est pas totalement acquis que la répulsion de Coulomb
soit su�samment forte pour engendrer un état isolant de Mott. En e�et, la transition
de Mott sur un réseau triangulaire est attendue pour un rapport U

t
= 12 [Merino06],

ce qui est relativement grand. Un comportement de type métallique à la limite x = 0
ne serait donc pas incompatible avec les fortes corrélations électroniques observées si
ce rapport se révélait être inférieur. Ce qui est plus troublant par contre, c'est le fait
que les composés NaxCoO2 semblent être des métaux de moins en moins corrélés au
fur et à mesure que le dopage x est réduit (sauf à la concentration spéci�que x = 0.5).
On peut donc se demander si une physique de type transition de Mott est vraiment
pertinente dans la limite des dopages faibles.

L'étude de la limite x → 0 des composés AxCoO2 (A = K, Li, Na...) apparaît comme
la stratégie naturelle pour répondre à ces questions. Contrairement à une idée reçue très
répandue, la limite x = 0 n'est pas une limite uniquement théorique puisqu'en 1996,
Amatucci, Tarascon et Klein ont découvert la formation d'une nouvelle phase cristal-
lographique (O1) après désintercalation électrochimique totale d'un composé LixCoO2.
Cette phase instable à l'air, correspondant à CoO2, a ensuite été reproduite par d'autres
groupes [Yang00, Chen02, Venkatraman02]. D'un point de vue structural, les plans
CoO2 de ce composé sont identiques à ceux présents dans NaxCoO2 et LixCoO2. La
distance séparant deux plans de cobalt est quelque peu réduite mais la distance Co-Co
dans les plans est conservée.

Nous verrons dans cette partie que le composé CoO2 possède les caractéristiques
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d'un métal et non celles d'un isolant de Mott. Cependant, des preuves de l'existence
de corrélations antiferromagnétiques et de l'apparition d'un régime liquide de Fermi
seulement en-dessous de T ∗ ≃ 7 K soulignent la force des corrélations électroniques
dans ce système et la probable proximité de la transition de Mott.

3.1 Echantillons
Il n'est pas possible de synthétiser des échantillons de CoO2 monocristallins. Dans

un premier temps, nous avons béné�cié d'échantillons polycristallins synthétisés par
désintercalation électrochimique dans le laboratoire de J.-M. Tarascon à l'Université
d'Amiens. Mais �nalement, grâce en partie à l'expérience accumulée sur le conditionne-
ment avec les échantillons d'Amiens, nous avons obtenu nos meilleurs résultats sur des
poudres (40 mg typiquement) élaborées par Valérie Pralong au laboratoire CRISMAT
de Caen. Ils ont été obtenus par désintercalation électrochimique de composés st÷chio-
métriques LiCoO2. Cette désintercalation a lieu au sein de cellules de type Swagelok
dans lesquelles LiCoO2 est utilisé comme électrode positive alors que du lithium mé-
tallique constitue l'électrode négative. Ces cellules ont été assemblées en boîte à gants
sous atmosphère d'argon et chargées à 5.1 V. Les poudres ainsi obtenues ont ensuite
été caractérisés par di�raction de rayons X dans une chambre à atmosphère contrôlée,
ou in-situ.

Les échantillons de CoO2 sont très sensibles à l'air du fait de l'espace vacant entre
les plans de cobalt, laissé par la désintercalation du lithium à partir de LiCoO2. Nous
avons donc utilisé une méthode d'encapsulage des échantillons. Elle consiste à sceller
la poudre dans un tube RMN (tube commercial) directement en boîte à gants. Pour
se faire, on utilise une résine étanche (TorrSeal), résistante aux basses pressions et aux
fortes variations de température qui accompagnent toute mesure RMN. La longueur
typique des tubes utilisés est de 15 mm pour un diamètre de 5 mm. L'étude RMN
sur poudres est malheureusement beaucoup plus délicate que sur monocristal. En e�et,
l'orientation aléatoire des grains provoque d'importantes distributions des paramètres
RMN (déplacements magnétiques, fréquences quadrupolaires...). Il en résulte un fort
élargissement des signaux, typique des spectres de poudre. Cet élargissement réduit
fortement la précision des mesures et rend les interprétations di�ciles. Dans certains
cas, il est possible d'orienter la poudre en la mélangeant avec une résine epoxy ou
une cire avant de la soumettre à un fort champ magnétique : quand la susceptibilité
magnétique est su�samment anisotrope, les grains de poudre, mélangés à la résine ou
à la cire encore liquides à la température ambiante, s'orientent dans le champ magné-
tique suivant leur axe de facile aimantation. La résine se durcit par réaction chimique
alors que la cire se �ge en abaissant la température. Dans les deux cas, l'orientation
préférentielle des grains est �xée. Après réaction, on a donc l'illusion d'un cristal dans
une direction du champ au moins (dans la direction perpendiculaire au champ appliqué
lors de l'alignement, l'orientation reste aléatoire). Dans notre cas, nous avons estimé
que le risque d'appliquer une telle procédure au composé CoO2 était trop important.
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Etant donné la réactivité de CoO2 et sa décomposition au-dessus de la température
ambiante, nous avons renoncé à l'orienter de cette façon (la réaction entre le catalyseur
et la résine est exothermique et il est, de plus, souvent nécessaire de chau�er le mélange
pour le �uidi�er su�samment).
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Fig. 3.1 � Mesure de rayons X de la phase O1-CoO2. L'étoile indique la raie attribuée
à la phase H1-3 (voir le texte).

La �gure 3.1 montre un diagramme RX réalisé après désintercalation complète du
lithium. Ce diagramme présente les raies typique du composé cristallin CoO2 et permet
de déduire par a�nement de structure les paramètres de maille : a = b = 2.806(1) Å
et c = 4.313(4) Å. La raie supplémentaire située à 2θ = 19.65◦ est attribuée à la
phase H1-3, riche en lithium (x ≃ 0.12), déjà mise en évidence par d'autres groupes
[Yang00, Chen02]. Après caractérisation RX, les échantillons ont ensuite été scellés, sous
atmosphère inerte d'argon, dans des tubes de quartz, a�n d'éviter toute exposition à
l'air pendant les mesures RMN. Les résultats, concordants sur plusieurs échantillons
di�érents, n'ont été validés qu'après avoir obtenu un diagramme de RX con�rmant la
non-dégradation du produit, après les expériences RMN. De plus, des mesures e�ectuées
sur des échantillons volontairement exposés à l'air ont permis de montrer que le CoO2

dégradé donnait des résultats di�érents : les "épaules" quadrupolaires des spectres ne
sont pas résolues et les valeurs de temps de relaxation T1 sont très distribuées.
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Fig. 3.2 � Spectres de poudres 59Co enregistrés à environ 30 K pour trois valeurs de
fréquence di�érentes (cercles et traits noirs). Pour chaque valeur de fréquence il a été
possible de reproduire le spectre expérimental grâce à la superposition d'un spectre 59Co
simulé (pointillés bleus) attribué à la phase CoO2 et d'un signal supplémentaire (poin-
tillés jaunes) attribué à la phase H1-3 (voir le texte). Les signaux parasites correspon-
dant à 27Al et 63,65Cu ne proviennent pas de l'échantillon mais de la sonde RMN et
n'ont aucune in�uence sur les mesures.



3.2. Spectroscopie des noyaux 59Co 55

3.2 Spectroscopie des noyaux 59Co

3.2.1 Séparation des deux contributions
L'enregistrement de spectres RMN 59Co à di�érentes valeurs de champ magné-

tique nous a permis d'isoler les deux phases cristallographiques mises en évidence
par les mesures RX. En e�et à 138.2 MHz, la di�érence entre la partie haut-champ
du spectre RMN et la simulation correspondant à un site de cobalt révèle la pré-
sence d'une deuxième contribution d'amplitude plus faible (�gure 3.2). Cette deuxième
contribution, qu'il est di�cile de mettre en évidence à basse fréquence du fait de son
large recouvrement avec le signal principal, a été clairement identi�ée à 200 K. Les
paramètres RMN des deux signaux ne varient pratiquement pas entre 31 K et 200 K,
excepté le temps de relaxation T2 qui se raccourcit de façon plus importante dans le cas
du signal principal (le temps de relaxation T1 de ce signal varie aussi mais n'a ici aucune
in�uence sur la forme des spectres). Cette di�érence de T2 pour les deux signaux nous
a permis de mettre en évidence la deuxième contribution en soustrayant un proportion
adéquate du spectre réalisé à 31 K à un spectre réalisé à 200 K comme indiqué sur la
�gure 3.3. Cette procédure se révèle assez �able car la deuxième contribution devient
importante à 200 K. Ainsi le spectre à cette température contient juste assez de "signal
CoO2" pour que celui-ci puisse être évalué (c'est à dire pour ajuster le coe�cient α sur
la �gure 3.3), mais pas trop pour ne pas avoir à soustraire deux termes d'amplitude
trop proches.

13.0 13.5 14.0

 spectre à  T = 200 K  (A)

 

Champ magnétique  [T]

 spectre à  T = 31 K  (B)

 

 ajustement lorentzien

 soustraction  A - a B 

Fig. 3.3 �Mise en évidence de la contribution supplémentaire dans les spectres 59Co par
soustraction du spectre réalisé à 31 K à celui réalisé à 200 K (F0 = 138.2 MHz). Le
signal ainsi obtenu a ensuite été ajusté à l'aide d'une forme de raie lorentzienne.
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La contribution secondaire ainsi mise en évidence à 200 K, et utilisée pour réaliser
les simulations aux autres températures, est évaluée à 18 % du signal total 59Co sur
toute la gamme de température étudiée (1.6 K - 138.2 K). Elle est large, ne présente pas
d'éclatement quadrupolaire détectable et son déplacement ne varie pas de façon notable
avec la température. De plus, les valeurs plus importantes de T2 et le déplacement
moyen plus faible que dans le cas du signal principal, indiquent que ce signal provient
d'ions cobalt moins magnétiques. Tous ces éléments suggèrent qu'il s'agit de la phase
H1-3 mise en évidence par les mesures RX.

3.2.2 Signal CoO2

Une fois isolé de la phase H1-3, le signal principal 59Co est attribué à la phase
CoO2. La première caractéristique de ce signal est qu'il ne présente pas qu'une seule
raie centrale au centre du spectre, mais deux. Quelle que soit la fréquence, le pic de
gauche correspond à la transition centrale des grains situés dans l'orientation H||ab.
Le pic de droite, quant à lui, est la superposition du signal correspondant au premier
satellite quadrupolaire des grains dans l'orientation H||ab et d'une partie du signal de
la transition centrale (il est possible de distinguer ces deux contributions par un épau-
lement sur le spectre réalisé à 41.25 MHz de la �gure 3.2). Cette superposition dépend
fortement de la fréquence car la contribution de la raie centrale à ce pic est essentielle-
ment due au déplacement quadrupolaire au second ordre. Comme on peut le voir sur
la �gure 3.4, à cause de ce déplacement, le pic de droite des spectres a essentiellement
un "caractère" transition centrale à basse fréquence (41.25 MHz) et essentiellement un
"caractère" premier satellite quadrupolaire à haute fréquence (138.2 MHz).

L'asymétrie prononcée des spectres et la présence de deux pics centraux s'expliquent
aussi par la forte anisotropie du déplacement hyper�n magnétique, prenant des valeurs
bien di�érentes dans les directions H||ab et H||c. Cette anisotropie modi�e "l'éta-
lement" des satellites quadrupolaires en fonction du champ magnétique. Le spectre
simulé à 138.2 MHz de la �gure 3.4 illustre cet e�et : les étalements sont di�érents
pour les deux satellites quadrupolaires (transitions −3

2
↔ −1

2
et +1

2
↔ +3

2
) alors qu'ils

seraient identiques dans le cas d'un déplacement hyper�n magnétique isotrope. Puisque
les intensités intégrées des deux satellites doivent être égales, l'amplitude du satellite
le moins étalé est plus importante. Cette caractéristique se traduit par un aspect dis-
symétrique du spectre et par l'existence d'un satellite quadrupolaire dont l'amplitude
dans la direction H||ab est comparable à celle de la transition centrale (dans cette
même direction). Au �nal, le pro�l particulier des spectres expérimentaux résulte donc
de la combinaison des e�ets de déplacement quadrupolaire au second ordre de la raie
centrale et d'anisotropie du déplacement hyper�n magnétique.

La présence de singularités sur la partie bas-champ du spectre, qui correspondent
à la position des satellites quadrupolaires, indique que les ions cobalt sont situés dans
un environnement local relativement bien ordonné. Pour reproduire numériquement les
spectres à 41.25 MHz, 66.8 MHz et 138.2 MHz (�gure 3.2), nous n'avons utilisé qu'un
seul jeu de paramètres RMN :
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Fig. 3.4 � Simulations du signal CoO2 (courbes rouges) pour les trois valeurs de fré-
quence étudiées (pour une meilleure lisibilité l'élargissement des raies a été très forte-
ment réduit). Les courbes noires correspondent aux deux premiers satellites quadrupo-
laires et les courbes bleues aux transitions centrales.

- une fréquence quadrupolaire νQ = 3.30 ± 0.05 MHz
- un paramètre d'asymétrie η = 0 ± 0.2
- des déplacements hyper�ns magnétiques Kc = 2.35±0.2 % et Kab = 3.95±0.1 %.
Il est frappant de constater que, comme indiqué sur la �gure 3.5, chacun de ces

paramètres est constant sur la gamme de température explorée (1.6 K - 138.2 K).
Par l'intermédiaire des constantes de couplage hyper�n, Aorb et Aspin, la susceptibilité
orbitale, χorb, et la susceptibilité de spin, χspin, contribuent aux déplacements hyper�ns.
Dans une orientation H||α, où α est la direction d'un axe propre à la fois pour le tenseur
A et pour celui de susceptibilité χ, on a :

Kαα = Korb
αα + Kspin

αα =
Aorb

αα

gµB

χorb
αα +

Aspin
αα

gµB

χspin
αα (3.1)

Le fait que les déplacements hyper�ns ne varient pas avec T (dans la limite des barres
d'erreurs) suggère donc que χorb et χspin dependent peu, ou pas, de la température



58 Chapitre 3. Corrélations magnétiques à la limite x → 0

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

2

3

4

5

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
2.5

3.0

3.5

4.0

K
c

K
ab

 

 

59
K 

 [%
]

Température  [K]

n Q
  [

M
H

z]

Température  [K]

  

 

 

Fig. 3.5 � Déplacements hyper�ns magnétiques (haut) et fréquence quadrupolaire (bas)
utilisés pour réaliser les simulations numériques des spectres RMN enregistrés à di�é-
rentes températures.

(une compensation de deux variations en température opposées apparaît d'autant plus
improbable que χorb est quasiment toujours indépendante de T ).

3.3 Mesures de susceptibilité
La susceptibilité magnétique totale, χ = χspin + χorb + χdia, a été mesurée par

SQUID sous champ magnétique de 1.45 T (�gure 3.6). En-dessous d'environ 70 K, les
mesures de SQUID indique une importante remontée de χ qui contraste avec la très
faible variation observée entre 250 K et 70 K. L'amplitude de cette remontée basse-
température dépend fortement des échantillons et n'est, de plus, pas compatible avec
les valeurs de 59K : si on considère une constante de couplage Aspin = 34 kOe.µ−1

B

[Ihara06], les barres d'erreur sur les valeurs de 59K permettent une variation maximum
possible ∆χ ≃ 3.3 × 10−4 emu.mol−1, bien inférieure à ce qui est observé (∆χobs >
8 × 10−4 emu.mole−1). La forte dépendance en température de la susceptibilité est
donc logiquement attribuée à la présence d'impuretés ou de défauts dans la structure.

Pour déterminer la contribution de ces défauts à la susceptibilité, nous avons réalisé
un ajustement de type Curie-Weiss ( b

T+θ
) sur les six premiers points en température

de la courbe de susceptibilité totale. Nous avons ainsi obtenu une contribution des im-
puretés, 0.0061

T+3.4
, qui correspond à 1.6 % de moments S = 1

2
. En soustrayant aux données

brutes de susceptibilité le terme correspondant à ces impuretés, on retrouve la faible
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Fig. 3.6 � Mesures de susceptibilité magnétique. Les symboles pleins représentent les
données expérimentales brutes, les cercles vides représentent les données après sous-
traction d'un terme d'impuretés, 0.0061

T+3.4
, déterminé grâce à un ajustement sur les six

premiers points en température de la courbe de susceptibilité totale.

variation de χ imposée par les valeurs de 59K (cercles noirs sur la �gure 3.6). Il existe
néanmoins une certaine incertitude sur la dépendance exacte de χ puisque la contri-
bution des impuretés a été déterminée grâce à l'ajustement d'un nombre très limité de
points expérimentaux. A cela, il faut aussi ajouter que l'existence de 18 % de phase
H1-3 peut quelque peu in�uer sur la précision des résultats. Ceci étant, malgré ces
incertitudes, les données obtenues après soustraction du terme d'impuretés indiquent
une variation assez faible, voire inexistante, de la susceptibilité du CoO2 en fonction de
la température. Cette caractéristique implique que χspin ne présente pas de comporte-
ment classique de type Curie-Weiss1 et rapproche ainsi CoO2 des composés Na0.3CoO2

dans lesquels la variation de la susceptibilité est aussi faible. Le comportement ob-
servé dans CoO2 est similaire à celui observé dans Na0.3CoO2, même si la susceptibilité
moyenne de CoO2 est supérieure d'environ 2 × 10−4 emu.mol−1. On peut donc penser
que CoO2 appartient la catégorie des métaux paramagnétiques, à l'image des composés
x = 0.3, avec une susceptibilité de spin augmentée par rapport à ces derniers par des
correlations électroniques plus importantes. Cependant, il est important de souligner

1La simulation des données à l'aide d'un terme χ0 + C
T+θ

est impossible, à moins d'utiliser des
valeurs irréalistes de χ0 ou de θ.
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que χ n'est pas vraiment une grandeur physique adéquate pour conclure sur l'état fon-
damental de CoO2. Il existe par exemple des composés organiques formés d'un réseau
triangulaire, avec corrélations de type antiferromagnétique, pour lesquels χspin(q = 0)
a une faible dépendance en température même quand les moments magnétiques sont
localisés [Kanoda06]. Pour con�rmer notre hypothèse de métal fortement corrélé pour
CoO2 nous nous sommes donc appuyés sur une autre observable RMN : le taux de
relaxation spin-réseau.

3.4 Taux de relaxation spin-réseau
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Fig. 3.7 � Haut : Mesure de temps de relaxation spin réseau réalisée à 12 K et ajuste-
ment par une courbe théorique de relaxation magnétique. Bas : Mesures (T1T )−1 et lois
de Curie-Weiss de la forme a + b

(T+θ)α avec {a, b, θ, α} = {0.5, 2197, 100.7, 1} (courbe
bleue), {0.5, 503, 64.1, 3

4
} (courbe noire) et {0.5, 127, 29.8, 0.5} (courbe rouge). Insert :

Mêmes mesures représentées en échelle logarithmique.

Les mesures de taux de relaxation 1
T1

ont été réalisées sur les deux pics situés au
centre du spectre RMN (correspondant majoritairement à H0 || ab et H0 || c) et pour
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deux valeurs du champ magnétique : environ 5.2 T et 13.3 T, ce qui nous a permis de
sonder di�érentes proportions du signal principal et du signal secondaire. Les résultats
identiques que nous avons obtenus pour les deux valeurs de champ nous assurent que
les valeurs de T1 sont intrinsèques à la phase CoO2, sans contamination par le signal
secondaire. Les très courtes valeurs de temps de relaxation spin-réseau T1 et l'accord
parfait entre les données expérimentales et les ajustements théoriques (�gure 3.3 (haut))
montrent que la relaxation est d'origine magnétique2.

Au-dessus de T ∗ ≃ 7 K, il est possible de reproduire la variation de (T1T )−1 en
fonction de la température avec une loi de Curie-Weiss de la forme a + b

(T+θ)α (�gure
3.3 (bas)). Selon la valeur de α, cette formule rend compte de di�érents scénarios qui
peuvent être envisagés ici : α = 1/2 correspond à la théorie classique de Moriya (théorie
SCR, "self consistent renormalization") pour les sytèmes itinérants 3D [Moriya85],
α = 1 correspond à l'extension de cette théorie au cas bidimensionnel [Moriya90],
et α = 3/4 a été proposé pour un système d'électrons itinerants avec corrélations
antiferromagnétiques sur un réseau tridimensionnel frustré [Lacroix96]. Précisons que
l'ambition première est ici de paramétrer nos résultats à l'aide d'une fonction qui ait un
certain sens physique dans le contexte de CoO2, et non pas de tirer des conclusions sur
"la" théorie adaptée. Il est en e�et très probable que des modèles théoriques di�érents
mènent à une dépendance en température de (T1T )−1 identique. A notre connaissance,
aucune prédiction théorique de la dépendance en température de T−1

1 n'a été publiée
à ce jour dans le cadre d'un modèle spéci�quement adapté aux cobaltates.

Un ajustement avec a,b, θ et α comme paramètres libres donne une valeur de a
négative, ce qui n'est pas physique et indique que la valeur de a doit être petite devant
b. Si nous �xons a = 0, l'ajustement donne θ = 94 ± 31 K et α = 0.92 ± 0.2. Ceci
tend à accréditer l'hypothèse α = 1, même si α = 0.75, comme dans le cas du composé
magnétique itinérant et frustré Y(Lu)Mn2 [Shiga00], ne peut pas être exclu. Par contre,
une variation avec α = 0.5 peut raisonnablement être écartée. Si nous �xons maintenant
α = 1 dans l'ajustement, nous obtenons θ = 100 ± 17 K et 0 < a < 3 s−1K−1. Il
est possible que cette faible contribution puisse être attribuable à de la relaxation
orbitale. La dépendance en température (1/T1 ∝ T ) est en e�et celle attendue, du
moins dans les métaux simples à bande d, et c'est aussi l'ordre de grandeur (1 s−1K−1)
généralement rencontré dans divers alliages à base de Co. Dans cette hypothèse, il est
possible d'obtenir une borne supérieure pour la densité d'états au niveau de Fermi
N(EF ). En utilisant la formule classique [Obata63] :

(T 1
orbT )−1 = πkBγ2

n~(2µB < r−3 >)2βN(EF )2
2

3
f(2 −

5

3
f), (3.2)

on obtient N(EF ) ≤ 1.7 eV−1, avec < r−3 >= 7.42 unités atomiques pour l'ion libre
Co4+ [Freeman65], un facteur de reduction β = 0.8 [Kamimura66] et f = 1 dans le cas

2Suivant les mécanismes de relaxation les lois de retour à l'équilibre ne sont pas les mêmes. Pour
réaliser les ajustements dans CoO2 nous avons utilisé la loi de retour à l'équilibre correspondant à une
relaxation de type magnétique à laquelle nous avons ajouté un coe�cient d'étalement indépendant de
la température α = 0.85 ± 0.05 (voir annexe).
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d'orbitales eg non-occupées [Moriya63, Yafet64, Narath68].
Indépendamment de ces aspects quantitatifs, l'important est d'abord de noter que

l'augmentation de (T1T )−1 s'interprète comme une augmentation des �uctuations ma-
gnétiques à basse énergie, quand T diminue. D'autre part, cette forte dépendance
en température contraste nettement avec celle, bien plus faible, voire inexistante,
de Kspin(T )3. Cette observation suggère que l'augmentation des �uctuations de spin
concerne des vecteurs d'onde di�érents de q = 0. En e�et, (T1T )−1 re�ète la somme,
sur tous les vecteurs d'onde, de l'amplitude des �uctuations de basse énergie, pondérée
par un "facteur de forme" A(q) =

∑

Aspin(r)ei~q.~r :

(T1T )−1 =
kBγ2

n

~µ2
B

∑

q,α⊥H

| Aαα(q) | 2
χ′′

αα(q, ωn)

ωn

. (3.3)

Kspin par contre est proportionnel à la composante uniforme de la partie réelle de
la susceptibilité χ′

spin(q = 0, ω = 0). Dans le cas de corrélations ferromagnétiques,
χ′

spin(q = 0) suit en général une dépendance selon une loi de type Curie-Weiss, ce qui
n'est pas le cas ici. De plus, on peut généralement écrire une loi du type χ′′(q, ω →
0) = χ′(q, ω = 0)/Γ(q) où Γ ne varie pas avec T , ce qui fait que (T1T )−1 et Kspin ont
la même dépendance en température. C'est le cas, par exemple, dans Sr1−xCaxRuO3

[Yoshimura99] et apparemment dans Na0.72CoO2 [Ning05]. Les données de T1 et Kspin

suggèrent donc des corrélations à un vecteur d'onde q 6= 0, souvent, abusivement,
quali�ées d'antiferromagnétiques.

3.5 Régime liquide de Fermi à basse température
En-dessous de T ⋆ ≃ 7 K, on observe une saturation de la valeur de (T1T )−1.

Kspin(T ) ne variant pas, ou peu, sur toute la gamme de température, cette satura-
tion implique que, pour T < T ⋆, le système est probablement décrit par une loi de
Korringa : K2T1T = constante. Ce comportement est typique d'un état liquide de
Fermi4.

Dans ce type de régime, le rapport de Korringa modi�é est un critère classique
pour distinguer les �uctuations ferromagnétiques des �uctuations antiferromagnétiques.
Dans le cas d'une interaction hyper�ne de contact, ce rapport s'écrit [Moriya63, Ya-
fet64, Narath68] :

R = (
γe

γn

)2 ~

4πkB

(K2
spinT1T )−1, (3.4)

il est supérieur à l'unité dans le cas de �uctuations antiferromagnétiques et inférieur à
l'unité dans le cas de �uctuations ferromagnétiques.

3On remarquera dans le comportement de type Curie-Weiss de (T1T )−1, non suivi par Kspin,
là encore, une ressemblance frappante avec les composés organiques bidimensionnels comme κ-
Cu[N(CN)2]Br, qui sont métalliques avec un réseau triangulaire anisotrope

4Un liquide de Fermi est caractérisé par des propriétés qui correspondent à celles d'un gaz d'élec-
trons dont on aurait simplement augmenté la masse. Celle-ci porte le nom de "masse e�ective" et
traduit le fait que les interactions entre électrons modi�ent leur mobilité.
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En principe, pour appliquer une telle analyse, il faudrait séparer les contributions
provenant des di�érents mécanismes de polarisation nucléaire (dipolaire, contact, po-
larisation de coeur), et apporter à la formule un éventuel facteur de correction, comme
dans le cas de la polarisation de coeur. Cependant, le détail des mécanismes de cou-
plage hyper�n reste un mystère dans ces cobaltates et le facteur de polarisation de
coeur peut seulement varier de 0.33 à 0.5. Nous négligerons donc ici ces "subtilités", et
notre analyse visera à établir seulement un ordre de grandeur de R. Nous allons aussi
devoir e�ectuer une simpli�cation supplémentaire. Les données de (T1T )−1 vs. T pré-
sentées sur la �gure 3.3 ont été mesurées avec H‖ab, ce qui implique que les termes χ′′

ab

et χ′′
c contribuent à ces valeurs. En toute rigueur, il faudrait séparer ces contributions

et appliquer séparément la relation de Korringa pour Kspin
c et Kspin

ab . Néanmoins, nous
n'avons pas noté de di�érence notable de T1 pour H‖c. Même si cette mesure peut être
sujette à caution puisque le signal H‖c se superpose à une contribution importante
de signal provenant des satellites quadrupolaires, nous faisons l'hypothèse que T1 est
isotrope, ce qui nous autorise à utiliser seulement Kspin

ab dans la formule de Korringa.

Se pose maintenant le problème de la valeur de Kspin
ab . En e�et, Kab étant constant

sur la gamme de température étudiée, il est impossible de séparer la contribution
orbitale de la contribution de spin. Il est surtout intéressant de dé�nir une valeur
maximale de Kspin

ab , donc une valeur minimale de Korb
ab . Il y a peu de valeurs disponibles

dans la littérature, mais il paraît raisonnable de se baser sur l'étude de Mukhamedshin
et collaborateurs, qui mettent en évidence une forte augmentation de Kab avec l'état de
charge du cobalt [Mukhamedshin05]. Nous prenons donc la valeur minimum compatible
avec leurs barres d'erreur, pour le site le plus magnétique (auquel est attribuée une
valence +3.7) dans Na0.66CoO2, soit : Kab = 3.44 % (valeur corrigée du choix de
référence di�érent). Nous devons reconnaître qu'une valeur encore inférieure (Kab =
2.94 %) est déclarée dans Na0.42CoO2·H2O [Zheng06]. Cependant, cette valeur résulte
d'un ajustement dans la phase supraconductrice à l'aide d'une formule dont la validité
n'est pas démontrée. De plus, il serait quand même très surprenant que le cobalt dans
CoO2 n'ait pas un état d'oxidation plus élevé que dans Na0.42CoO2·H2O, et donc une
valeur plus élevée de Korb

ab . En tenant compte des barres d'erreur sur nos mesures de
déplacement, nous obtenons ainsi Kspin

ab ≤ 0.61 %, ce qui nous conduit �nalement à
une valeur du rapport de Korringa : R ≥ 2.7. On peut aussi, à partir des mesures
de SQUID estimer indépendamment χspin ≃ 5 × 10−4 emu mole−1 (en admettant
χdia +χorb ≃ 2× 10−4 emu mole−1 [Chou04]). Avec une constante de couplage hyper�n
59Aab ≃ 34 kOe µ−1

B , on obtient alors Kspin
ab ≃ 0.3 %. Ceci renforce l'idée que notre

limite supérieure pour Kspin
ab était raisonnable.

En conclusion, tout indique que le rapport de Korringa R est bien supérieur à 1
dans CoO2, ce qui con�rme le caractère "antiferromagnétique" des corrélations de spin,
comme suggéré précédemment.
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3.6 Comparaison avec NaxCoO2 et interprétation phy-
sique

Il est d'abord intéressant de noter qu'un comportement de type Korringa semble
aussi être observé dans Na0.3CoO2, le composé avec la plus faible valeur de x dont
les propriétés magnétiques aient été rapportées [Ning05]. Néanmoins, ce régime appa-
raît s'établir à beaucoup plus haute température : T ∗ ≃ 80 K pour x = 0.3, et non
T ∗ ≃ 7 K comme dans CoO2. La réduction de cette échelle d'énergie caractéristique,
qui n'est pas sans rappeler la température de Kondo, suggère que les corrélations élec-
troniques augmentent notablement quand on approche la limite x = 0. C'est donc un
comportement qui contraste avec la tendance "plus métallique" quand x décroît dans
le reste du diagramme de phase [Wu06]. Par contre, l'existence de �uctuations de spin à
caractère antiferromagnétique (q 6= 0) et leur écrantage à très basse température dans
un régime liquide de Fermi, semblent correspondre exactement aux attentes théoriques
basées sur une théorie de champ moyen dynamique (DMFT) pour l'approche de la
transition de Mott sur des réseaux 2D frustrés, qu'ils soient triangulaires [Merino06,
Kyung06] ou Kagomé [Ohashi06]. Finalement, nous concluons que le composé CoO2,
même métallique, ressemble bien à un système d'électrons fortement corrélés, et que la
physique de la transition de Mott est pertinente pour en comprendre les propriétés.

En ce qui concerne les �uctuations de spin, il faut mentionner le fait qu'une dé-
pendance en température très similaire ((T1T )−1 ∝ (T + θ)−α) est observée dans
Na0.3CoO2·H2O [Ning04, Ihara06]. Pour autant, les paramètres sont assez di�érents
de ceux obtenus ici : -6 K ≤ θ ≤ 16 K et α = 0.5 ou 1, selon les composés. De plus,
contrairement à CoO2, ce composé présente un état fondamental supraconducteur ou
magnétiquement ordonné, suivant (probablement) les conditions de préparation et le
degré d'oxydation du cobalt. La caractérisation des composés hydratés étant encore très
incertaine et controversée, nous n'allons pas spéculer sur les hypothétiques liens entre
leur comportement magnétique et celui de CoO2. En tous les cas, cette compétition
étroite entre ordre magnétique et supraconductivité montre bien que les corrélations
électroniques sont toujours vivaces en-dessous de x = 0.5, même si elles n'apparaissent
pas toujours clairement.

3.7 Temps de relaxation T2

En plus des mesures du temps de relaxation longitudinal T1, nous avons réalisé des
mesures du temps de relaxation transverse T2, sur la transition centrale du spectre dans
la direction H || ab. En-dessous de 31 K, la décroissance temporelle de l'écho de spin
a pu être ajustée par une formule séparant un terme dit lorentzien T2L d'un terme de
forme gaussienne T2G :

I(2τ) = Ae
− 1

2
( 2τ

T2G
)2

e
− 2τ

T2L (3.5)
Par contre, à plus haute température, le terme gaussien ne peut être déterminé car
il devient négligeable devant le terme lorentzien. Les résultats sont représentés sur la
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�gure 3.8, où ils sont comparés aux mesures de T−1
1 . Cette comparaison permet de

se rendre compte que T−1
2L a pratiquement la même dépendance en température que

(T1)
−1, ce qui indique que ce terme a pour origine la relaxation longitudinale, dite de

Red�eld. Cette contribution est une fonction de T1ab et de T1c, que nous avons trouvés
pratiquement égaux (voir paragraphe sur la relaxation spin-réseau) et avec la même
dépendance en température. Les mesures de T2 viennent donc con�rmer qu'il n'y a
pas deux comportements en température très di�érents pour les �uctuations de spin
longitudinales et transverses.
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Fig. 3.8 � Haut : Taux de relaxation spin-spin en fonction de la température. Les
symboles vides et pleins correspondent aux taux de relaxation T2G et T2L respectivement.
La courbe grise représente le taux de relaxation spin-réseau. Bas : (T2T )−1 en fonction
de la température, comparé à (T1T )−1.
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3.8 Degré d'oxydation du cobalt
Il est maintenant important de se demander si CoO2 est bien un système modèle

dans lequel le cobalt adopte un degré d'oxydation +4. Théoriquement, pour le matériau
CoO2 parfaitement stoechiométrique, l'électronégativité de l'oxygène et la neutralité
de la charge totale imposent un état Co4+ pour le cobalt. On peut cependant avancer
l'hypothèse que cet état de valence est diminué par la présence de lacunes d'oxygène.
Pour interpréter leurs mesures de di�raction de rayons X, Tarascon et collaborateurs
ont considéré une phase dé�ciente en oxygène pour le matériaux CoO2 produit par
désintercalation électrochimique [Tarascon99]. Cependant, cette hypothèse ne semble
pas avoir permis une amélioration signi�cative de l'ajustement des données, d'après
ces mêmes auteurs [Morcrette02]. Il a aussi été annoncé, sur la base de mesures par
titration, que des lacunes d'oxygène étaient présentes dans les composés CoO2 synthéti-
sés par désintercalation chimique. Cependant, ce mode de désintercalation produit une
forme hors équilibre de CoO2 qui pourrait être plus favorable à l'existence de lacunes
d'oxygène [Venkatraman02]. Dans NaxCoO2, les mesures par di�raction de neutrons
n'ont pas mis en évidence de telles lacunes (précision comprise entre 1 % et 2 %) [Vi-
ciu06] alors que les mesures par titration suggèrent une saturation de l'état d'oxydation
du cobalt pour x inférieur à 0.5, imputée aux lacunes d'oxygène qui limitent le nombre
de porteurs de charge [Kaarpinen05]. Pourtant, une concentration x indépendante du
nombre de porteurs de charge est di�cile à envisager si on considère les changements
observés par mesures de transport [Wu06] ou mesures ARPES [Yang05, Qian06], pour
x < 0.5.
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Fig. 3.9 � Comparaison des spectres RMN du CoO2 enregistrés à 1.6 K et 69 K.

Nos données RMN ne sont pas, non plus, très favorables à la présence d'une quan-
tité importante de lacunes d'oxygène. En e�et, en supprimant les chemins d'échange
magnétique, ces lacunes amoindrissent le superéchange magnétique Co-Co. Dans un
système corrélé où χ(q) dépend de T , une telle perturbation magnétique devrait en-
traîner une distribution locale de la polarisation de spin dépendante de la température
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[Julien00]. L'absence d'élargissement des raies RMN quand la température diminue,
que l'on peut constater sur la �gure 3.9, écarte donc la possibilité d'un nombre si-
gni�catif de lacunes d'oxygène dans nos échantillons CoO2. Rappelons aussi que les
propriétés de CoO2 sont clairement distinctes de celles de Na0.3CoO2, ce qui suggère
que le dopage e�ectif en trous est bien plus important dans CoO2.

En attendant une prochaine clari�cation de cette problématique controversée, il est
tentant d'utiliser les valeurs de Korb comme mesure alternative de l'état de valence du
cobalt en s'inspirant du travail de Mukhamedshin et collaborateurs [Mukhamedshin05].
Malheureusement, les incertitudes dans nos paramètres expérimentaux et dans ceux de
la référence citée sont trop importantes pour parvenir à une conclusion solide. De plus,
il existe des preuves expérimentales et théoriques qu'une fraction non-négligeable de
la densité de charge (et de spin) possède un caractère oxygène, surtout quand x → 0
[Tarascon99, Ning05, Wu05, Marianetti04, Zhang04]. L'état de valence du cobalt, sondé
par la RMN, n'est donc peut-être pas vraiment révélateur du nombre total de porteurs
de charge dans CoO2.

En�n, nous devons aussi dire que l'absence de Li au sein-même de la structure CoO2

n'a pu être véri�ée par RMN du 7Li puisque du lithium est présent dans des résidus,
non-séparables, de l'électrolyte LiPF6, ainsi que dans la phase H1-3 dont nous avons
déjà parlé. Cependant, la séparation de phases entre CoO2 (x = 0) et H1-3 (x = 0.12)
[Yang00, Chen02] nous rend con�ant sur ce point.

3.9 Conclusion
En conclusion, nos mesures de RMN sur les noyaux 59Co ont révélé que CoO2 était

un métal, et non un isolant de Mott, avec cependant la présence de corrélations élec-
tronique fortes, notamment par rapport à Na0.3CoO2. Cette resurgence des corrélations
électroniques à l'approche de la limite x = 0, se manifeste par un passage vers un état
liquide de Fermi à une échelle d'énergie relativement faible (T ∗ ≃ 7 K), où les �uctua-
tions antiferromagnétiques détectées à plus haute température deviennent écrantées.
Malgré les incertitudes sur l'éventuelle présence de lacunes d'oxygène dans nos échan-
tillons, ces résultats suggèrent qu'une approche théorique basée sur la physique de la
transition de Mott est pertinente pour la limite x → 0 des composés NaxCoO2. Et
ceci, indépendamment de la question, toujours ouverte mais �nalement secondaire, de
savoir si la phase x = 0 idéale est isolante ou métallique.





Chapitre 4

Aperçu de quelques monocristaux de
NaxCoO2

Durant ces trois ans de thèse, nous avons mesuré par RMN, de façon plus ou
moins approfondie, plus d'une trentaine d'échantillons provenant de quatre labora-
toires distincts. Les concentrations sur lesquelles nous avons focalisé notre attention
sont NaxCoO2 avec x ≃ 0 (une dizaine d'échantillons), x ≃ 0.75 (une vingtaine d'échan-
tillons) et x ≃ 1 (2 échantillons). Dans ce chapitre, qui sera essentiellement descriptif,
nous exposerons les di�érents types de comportements généraux mis en évidence par
mesures RMN et SQUID1 (mesure d'aimantation macroscopique). Nous verrons qu'il
est ainsi possible de distinguer di�érents sous-groupes au sein des composés de concen-
tration proche de x = 0.75. Nous aborderons aussi les phénomènes de "vieillissement"
de certains échantillons auxquels nous avons été confrontés. En�n, des mesures complé-
mentaires par di�raction de rayons X nous donneront accès à la concentration de nos
échantillons et nous permettront d'établir l'existence de séparation de phases dans la
région des dopages forts en sodium. Nous précisons en�n que ce chapitre se focalisera
essentiellement sur les monocristaux localisés dans la région x > 0.65 du diagramme de
phase. Cependant, nous présenterons aussi, brièvement, des caractérisations RMN et
SQUID de CoO2, ce qui nous permettra de mettre en relief les di�érences qui existent
entre les échantillons.

Contexte
A l'entame de cette thèse, commencée en octobre 2003, nous nous sommes plus

particulièrement intéressés à la partie haut-dopage du diagramme de phase : x ≥ 0.7.
Ce choix fut essentiellement orienté par la découverte dans cette zone d'une transition
magnétique à basse température [Motohashi03, Sugiyama03]. Nous avons donc réalisé
nos premières études RMN sur des monocristaux de concentration estimée proche de
x = 0.8, cristallisés par fusion de zone. Ces premiers échantillons furent di�ciles à
exploiter en raison du pro�l mal résolu des signaux RMN : les spectres expérimen-

1Superconducting Quantum Interference Device.

69



70 Chapitre 4. Aperçu de quelques monocristaux de NaxCoO2

taux des noyaux 59Co et 23Na, très distribués, étaient constitués de la superposition
d'un grand nombre de raies larges. Nous avons cependant consacré près de sept mois
à l'étude de ces échantillons pour tenter de comprendre l'évolution des paramètres
RMN en fonction de la température mais, malheureusement, sans véritable succès...
Par la suite, nous avons "découvert" deux échantillons dont les signaux RMN étaient
beaucoup mieux dé�nis. Ces monocristaux provenaient d'un barreau de concentration
estimée, elle aussi, proche de x = 0.8, mais qui s'est �nalement avérée être x = 0.75. Les
spectres expérimentaux étaient constitués d'un nombre �ni de raies de largeurs relati-
vement faibles. En parallèle avec les premières études sur des poudres CoO2, nous avons
travaillé durant six mois sur la RMN du sodium dans ces échantillons. Après une cou-
pure d'environ un mois, nous avons décidé de poursuivre l'étude commencée sept mois
plus tôt, avec comme objectif de caractériser les noyaux 59Co. Cependant, des preuves
�agrantes de vieillissement d'un des deux échantillons nous ont empêchés de poursuivre
cette caractérisation. A cette évolution du premier monocristal s'ajoute le fait que le
deuxième cristal dont nous disposions fut utilisé entre-temps pour une expérience de
recuit (discutée ci-après), nous privant ainsi de la possibilité de poursuivre notre étude
RMN. En collaboration avec les personnes s'occupant de la synthèse des monocristaux,
nous avons essayé de retrouver le même type d'échantillon en variant légèrement la
composition de départ x des échantillons avant cristallisation. La démarche s'est néan-
moins avérée di�cile puisqu'il aura fallu près d'une année et nombre de caractérisations
pour parvenir à isoler des composés ayant des caractéristiques RMN identiques à nos
deux monocristaux précédemment cités (année pendant laquelle nous nous sommes
aussi intéressés au composé Na1CoO2). Il a donc �nalement été possible de poursuivre
l'étude RMN commencée un an auparavant. La caractérisation d'un nombre important
d'échantillons (environ 20) de concentration proche de x = 0.8 nous fournit, en outre,
un panel su�samment large pour établir un schéma clair des propriétés structurales
des cobaltates dans la région 0.7 ≤ x ≤ 1.

4.1 Présentation générale
Tous les échantillons correspondant à des concentrations x ≃ 0.75 ou x ≃ 1 que nous

avons étudiés sont des monocristaux. Ils ont été cristallisés par la méthode de fusion de
zone au sein d'un four à image, par Pascal Lejay du CRTBT de Grenoble, Chengtian Lin
et Dapeng Chen du MPI de Stuttgart et Jenny Wooldrige de l'Université de Warwick.
Ils se présentent sous forme de plaquettes �nes, d'une dizaine de milligrammes, dont les
dimensions typiques sont 4mm×2.5mm×0.2mm. Ces monocristaux ont été découpés
dans des barreaux issus de la fusion de zone, de façon à obtenir une orientation de l'axe
c perpendiculaire au plan des plaquettes.

Pour tous les échantillons monocristallins, un exposition prolongée à l'air ambient
provoque un blanchiment de leur surface, signe d'une décomposition en Na2O [Lin, com-
munication privée]. Cette décomposition se limite à la surface des échantillons et ne
s'accompagne donc pas forcément d'une évolution des caractéristiques RMN puisque le
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rapport volume / surface est important dans le cas des monocristaux (bien plus impor-
tant que dans le cas des échantillons polycristallins). Après avoir stocké les échantillons
en dessicateur "normal", nous avons donc pris la décision de les stocker en dessicateur
pompé, ce qui nous a permis de fortement diminuer le phénomène de blanchiment des
cristaux. Ce type d'évolution n'est malheureusement pas le seul auquel nous ayons été
confrontés : des preuves �agrantes d'évolution des échantillons en fonction du temps,
que nous allons exposer, nous ont poussés à prendre plus de précautions. Nous avons
donc �nalement opté pour un stockage dans l'azote liquide, qui garantit une forte dimi-
nution de tous les phénomènes d'évolution d'origine cinétique ainsi qu'une hygrométrie
nulle. Depuis l'utilisation de ce type de stockage, nous n'avons plus été confrontés à ces
phénomènes de vieillissement rapide des échantillons. Pour autant, les échantillons ne
deviennent pas "éternels"... Un vieillissement à long terme a été noté, soit parce que
le stockage dans l'azote n'a que ralenti le processus, soit parce que, malgré les précau-
tions prises, la condensation d'humidité lors du réchau�ement à la sortie du dewar est
néfaste.

4.2 Caractérisations RMN et SQUID
Les échantillons correspondant à une concentration spéci�que ont une signature

RMN et SQUID particulière. Pour faire une présentation rapide des di�érents compor-
tements observés dans les cobaltates nous allons, pour chaque composé, montrer un
spectre des noyaux 59Co, un spectre des noyaux 23Na2 et une mesure d'aimantation.
Comme nous allons le voir, ces trois caractéristiques permettent de di�érencier sans
ambiguïté les familles d'échantillons, correspondant respectivement à des concentra-
tions en sodium x ≃ 0, x ≃ 0.75 et x ≃ 1. Bien entendu, tous ces groupes de composés
feront l'objet d'études approfondies dans les chapitres à venir. Il est aussi important
de noter que l'étude d'une vingtaine d'échantillons nous a permis de distinguer trois
sous-groupes au sein de la "famille" x ≃ 0.75. Ces groupes seront désormais nommés
Nax∼0.75CoO2 − a, Nax∼0.75CoO2 − b et Nax∼0.75CoO2 − c.

Sans faire l'analyse approfondie des signaux de la �gure 4.1, il est clair que le
nombre de raies, leur largeur et leur écartement varient fortement d'un composé à
l'autre. Le spectre de CoO2, une poudre non-orientée, est aussi montré a�n d'illustrer
la très grande di�érence qu'il y a entre la RMN sur poudres et la RMN sur monocris-
taux. Ces caractéristiques permettent de distinguer les di�érentes familles de composés
correspondant à des concentrations distinctes, mais aussi les trois sous-groupes a, b et
c de la famille x ≃ 0.75. Le nombre important d'échantillons étudiés nous a, quant
à lui, permis de mettre en évidence une bonne reproductibilité au sein des trois fa-
milles de composés. Quels que soient leur provenance et leur lot de synthèse, tous nos
échantillons présentent des caractéristiques RMN similaires à celles exposées ici.

En s'intéressant maintenant à la �gure 4.2, on peut voir que les mesures d'aiman-
tation constituent, elles aussi, un moyen de distinguer les di�érentes familles d'échan-

2Dans le cas du sodium, seules les raies centrales des spectres RMN sont représentées.
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Fig. 4.1 � Gauche : Spectres RMN 59Co pour les di�érentes familles d'échantillons.
Le signal est tracé en fonction du déplacement par rapport à la fréquence ω0 du cobalt.
Droite : Spectres RMN correspondant aux raies centrales 23Na pour les di�érentes fa-
milles d'échantillons. Le signal est tracé en fonction du déplacement par rapport à la
fréquence ω0 du sodium. Le signal de la raie (∗) a été volontairement amoindri expéri-
mentalement a�n de faire apparaître la structure supplémentaire visible à la droite de
celle-ci.

tillons ainsi qu'au minimum deux des trois sous-groupes a, b et c. Pour Nax≃1CoO2

on observe très peu de variation de la susceptibilité en fonction de la température. La
susceptibilité à 300 K est relativement faible, de l'ordre de 1.10−4 emu.mol−1.Oe−1.
Pour les composés de la famille x =0.75 on observe cette fois une importante variation
avec la température. Cette variation est compatible avec un comportement de type
Curie-Weiss (χ = C

T+θ
+ χ0) avec, dans le cas des sous-groupes b et c, des preuves de

la présence d'une transition magnétique autour de 20 K (discontinuité de la courbe de
susceptibilité). Étrangement le sous-groupe a, dont la composition devait être proche de
0.75, ne présente aucun signe d'une telle transition, malgré des caractéristiques RMN
assez similaires à celles du sous-groupe b, principalement dans le cas des noyaux 23Na.

4.3 "Vieillissement" des échantillons vu par RMN et
SQUID

Comme mentionné dans la sous-section "Contexte", nous avons observé, dans le
cas de l'échantillon de la famille Nax∼0.75CoO2 − b que nous avons le plus étudié, une
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Fig. 4.2 � Mesures de susceptibilité magnétique des di�érents échantillons avec orien-
tation du champ magnétique (1 Tesla) parallèle au plan ab (haut) et parallèle à l'axe c
(bas). Dans le cas de la poudre CoO2 l'orientation est aléatoire.

évolution notable des spectres RMN. Après une campagne de mesures d'environ six
mois sur cet échantillon, que nous appellerons Nax∼0.75CoO2−b1, durant laquelle il n'y
eu aucune évolution anormale des spectres RMN et un stockage pendant un mois en
dessicateur pompé, nous avons constaté des di�érences notables sur les spectres RMN
59Co et 23Na. Sur la �gure 4.3 (haut), on peut voir la comparaison de ces signaux
obtenus à une température proche de 30 K. Dans le cas des noyaux 23Na comme 59Co,
les spectres di�èrent clairement par le nombre de raies et par les positions de celles-ci.
On peut aussi remarquer que leur déplacement est globalement plus important après
évolution de l'échantillon.

La comparaison des courbes de susceptibilité magnétique permet elle aussi de mettre
en évidence une évolution importante de l'échantillon. Ces courbes sont représentées
sur la �gure 4.3 (bas). Dans la direction c comme dans la direction ab, la transition
magnétique autour de 20 K est extrêmement moins marquée après évolution (voire
absente dans la direction ab). Cet "e�acement" semblerait indiquer que l'ordre magné-
tique concerne une fraction bien moins importante du volume total de l'échantillon.
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Fig. 4.3 � Haut : Comparaison des spectres RMN du 59Co (droite) et des raies cen-
trales 23Na (gauche) avant et après évolution de l'échantillon. Bas : Comparaison des
courbes de susceptibilité magnétique correspondantes. Les remplissages et les symboles
gris correspondent aux résultats avant évolution et les courbes noires aux résultats après
évolution.

L'hypothèse que nous avons privilégiée est celle d'une possible perte de sodium dont
l'origine nous est inconnue. Cette perte pourrait expliquer l'"e�acement" de la transi-
tion étant donné qu'aucun signe de transition magnétique n'est généralement rapporté
pour x < 0.7.

Un autre élément important à prendre en considération est le fait qu'il existe
d'étonnantes similarités entre les caractéristiques RMN et SQUID de l'échantillon
Nax∼0.75CoO2 − b1 modi�é et la famille d'échantillons Nax∼0.75CoO2 − a. Sur la �gure
4.4 on peut s'apercevoir que les spectres 23Na ont, au minimum, six raies communes et
que les courbes de susceptibilité sont aussi proches, notamment dans la gamme de tem-
pérature 50-300 K et même jusqu'à 2 K dans la direction ab. Pour les spectres 59Co, il
est plus di�cile de conclure, on peut simplement noter une certaine compatibilité entre
les déplacements des raies centrales. Le rapprochement de ces deux types d'échantillons
corrobore lui aussi une éventuelle perte de sodium étant donné l'absence de transition
magnétique dans le cas de la famille Nax∼0.75CoO2 −a, indice d'une concentration plus
proche de 0.7 que de 0.75.
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Fig. 4.4 � Haut : Comparaison des spectres RMN du 59Co (droite) et des raies cen-
trales 23Na (gauche) des échantillons Nax∼0.75CoO2 − a et Nax∼0.75CoO2 − b1 modi�é.
Bas : Comparaison des courbes de susceptibilité magnétique correspondantes. Les rem-
plissages et les symboles gris font référence à Nax∼0.75CoO2 − a et les courbes noires à
Nax∼0.75CoO2 − b1 modi�é.

4.4 Recuits à haute température
A�n de tester la possibilité d'augmenter la qualité des monocristaux Nax∼0.75CoO2,

Pascal Lejay nous a proposé de "recuire" l'un d'entre eux. Nous appellerons cet échan-
tillon Nax∼0.75CoO2 − b2. L'idée était d'améliorer l'ordre des noyaux de sodium en
maintenant l'échantillon pendant une semaine dans une enceinte close portée à une
température de 400oC sous atmosphère d'oxygène. Nous avons donc comparé les si-
gnaux RMN et SQUID de cet échantillon avant et après recuit (�gure 4.5). En fait,
l'e�et du recuit est très similaire à l'e�et de l'évolution temporelle de l'échantillon
Nax∼0.75CoO2 − b1. Une analyse de la comparaison des spectres RMN et des mesures
de susceptibilité magnétique avant et après recuit de la �gure 4.5 mène aux mêmes
conclusions que dans le cas de l'évolution de l'échantillon Nax∼0.75CoO2 − b1. Le dépla-
cement des raies des noyaux 23Na et 59Co est globalement plus important, le nombre
de raies RMN 23Na a augmenté et la transition magnétique autour de 20 K a été
totalement e�acée (aucune discontinuité n'est visible sur les mesures d'aimantation).



76 Chapitre 4. Aperçu de quelques monocristaux de NaxCoO2

-0.05 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0 1 2 3 4 5 6

0 50 100 150 200 250 300
0

2

4

6

8

10

12

14

16

 Na
x~0.75

CoO
2
 - b2

 

 

Déplacement [ % ]

Raies centrales 23Na 
T = 30 K  -  H

0
 // c  Na

x~0.75
CoO

2
 - b2  recuit

 

 

Spectres 59Co
T = 30 K  -  H

0
 // c 

Déplacement [ % ]

 

 

 

 

 

c
c

c
ab

10
4 .c

  [
 e

m
u.

m
ol

-1
.O

e-1
 ]

Température [ K ]

  

 

 

Fig. 4.5 � Haut : Comparaison des spectres RMN du 59Co (droite) et des raies centrales
23Na (gauche) de l'échantillon Nax∼0.75CoO2 − b2 avant et après recuit. Bas : Compa-
raison des courbes de susceptibilité magnétique correspondantes. Les remplissages et les
symboles gris correspondent aux résultats avant recuit et les courbes noires aux résultats
après recuit.

Pour se convaincre dé�nitivement de cette similarité il su�t d'observer la �gure 4.6
où sont comparées directement les caractéristiques RMN et SQUID des échantillons
Nax∼0.75CoO2 − b2 recuit et Nax∼0.75CoO2 − b1 modi�é. Par conséquent, notre échan-
tillon recuit est aussi similaire à l'échantillon Nax∼0.75CoO2 − a, principalement dans
le cas des noyaux de sodium, comme nous pouvons le voir sur la �gure 4.7.

En résumé, nous avons fait les observations suivantes concernant l'évolution de
l'échantillon Nax∼0.75CoO2 − b1 et le recuit de l'échantillon Nax∼0.75CoO2 − b2 :

• Ces deux phénomènes provoquent une forte modi�cation du signal RMN des
raies centrales 23Na et, dans une moindre mesure, celle des spectres 59Co. Les
déplacements de raies correspondants sont globalement plus importants à basse
température (∼ 30 K), ce qui semblerait indiquer une diminution du dopage en
sodium (la susceptibilté magnétique à 30 K est plus forte pour x ≃ 0.7 que pour
≃ 0.75.

• Dans les deux cas, il y a e�acement, au moins partiel, de la transition magnétique
visible sur les données de SQUID. Ceci est une fois de plus compatible avec une
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Fig. 4.6 � Haut : Comparaison des spectres RMN du 59Co (droite) et des raies cen-
trales 23Na (gauche) des échantillons Nax∼0.75CoO2 − b2 recuit et Nax∼0.75CoO2 − b1
modi�é. Bas : Comparaison des courbes de susceptibilité magnétique correspondantes.
Les remplissages et les symboles gris correspondent à Nax∼0.75CoO2 − b2 recuit et les
courbes noires à Nax∼0.75CoO2 − b1 modi�é.

diminution du dopage.
• Une conséquence de ces deux phénomènes est aussi de faire le lien entre ces
deux échantillons et l'échantillon Nax∼0.75CoO2 − a qui semblait jusqu'alors très
di�érent, hormis des largeurs de raies centrales 23Na et 59Co comparables.

Même si le phénomène à l'origine de l'évolution de l'échantillon b1 nous est in-
connu, l'hypothèse d'une perte partielle de sodium semble raisonnable. En e�et, il est
aisé d'envisager que lors d'un recuit il existe une telle perte, à cause des phénomènes
d'évaporation du sodium à partir de la surface de l'échantillon [Sakurai04]. Or, comme
le recuit de l'échantillon b2 et l'évolution de b1 semblent provoquer les mêmes mo-
di�cations, on peut en conclure que nos échantillons b1 modi�é et b2 recuit ont une
concentration en sodium inférieure à la concentration supposée x = 0.75. Concernant
les similitudes avec l'échantillon Nax∼0.75CoO2−a, elles semblent positionner la famille
a à une valeur de dopage inférieure à la famille b dans le diagramme de phase. Cette
hypothèse est corroborée par une étude de Sakurai dans laquelle la susceptibilité mesu-
rée sur des poudres NaxCoO2, de concentrations comprises entre x = 0.70 et x = 0.78,
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Fig. 4.7 � Haut : Comparaison des spectres RMN du 59Co (droite) et des raies cen-
trales 23Na (gauche) des échantillons Nax∼0.75CoO2 − b2 recuit et Nax∼0.75CoO2 − a.
Bas : Comparaison des courbes de susceptibilité magnétique correspondantes. Les rem-
plissages et les symboles gris font référence à Nax∼0.75CoO2 − a et les courbes noires à
Nax∼0.75CoO2 − b2 recuit.

donne des résultats qualitativement très similaires aux nôtres [Sakurai04]. D'après la
�gure tirée de cette étude, il semble clair que la famille a présente des caractéristiques
SQUID équivalentes à celles du composé de concentration x = 0.70 (�gure 4.8). Nos
échantillons b1 modi�é et b2 recuit se rapprochent des composés de concentration com-
prise entre x = 0.70 et x = 0.74. En�n, les familles b et c ont des caractéristiques
proches de celles des composés x = 0.76 et x = 0.78. Ce classement préliminaire que
nous venons d'établir est assez grossier et simplement qualitatif. En e�et il n'est pas
possible de faire des comparaisons plus quantitatives car l'étude de Sakurai et al. a
été réalisée sur poudres, ce qui mélange les contributions des susceptibilités χc et χab.
Comme nous pouvons le voir sur la �gure 4.2, ces deux contributions peuvent être
quantitativement très di�érentes, et même qualitativement di�érentes puisque dans le
cas de l'échantillon b modi�é la transition magnétique n'est visible que dans la direc-
tion c. Il est donc nécessaire d'utiliser avec prudence la comparaison des mesures de
SQUID.
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Fig. 4.8 � Mesures de susceptibilité magnétique réalisées sur des poudres NaxCoO2,
sous champ magnétique de 10 kOe. Les symboles fermés représentent la susceptibilité
et les symboles ouverts son inverse (tirée de [Sakurai04]).

4.5 Phases spéci�ques et séparation de phases pour
0.65 < x ≤ 1

Comme il a été précisé en introduction de ce chapitre, nous avons été longuement
confrontés au problème délicat de la détermination précise du dopage de nos échan-
tillons. En e�et, comme nous l'avons vu dans le premier chapitre de ce manuscrit, la
structure cristallographique varie fortement avec la concentration pour x > 0.65. De
plus, l'évaporation du sodium [Prabhakaran04, Chen04, Sakurai04], possible lors du
processus de cristallisation par fusion de zone, rend di�cile la maîtrise de la concentra-
tion des monocristaux. Nous allons voir dans cette partie qu'il est cependant possible
d'établir un schéma cohérent de l'évolution des échantillons en fonction du dopage dans
cette zone du diagramme de phase, en combinant les mesures RMN, SQUID et RX.

4.5.1 Evolution des spectres RMN en fonction du taux de so-
dium

Pour approfondir la description des échantillons, nous allons mettre en lumière
l'évolution des caractéristiques RMN en fonction de la concentration dans la zone
de dopage 0.65 < x < 1. Les signaux RMN des raies centrales 23Na sont les plus
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Fig. 4.9 � Raies centrales 23Na pour des échantillons de concentrations "estimées"
comprises entre x=0.7 et x=1. Les spectres notés par une étoile ont été réalisés à 30 K,
leurs déplacements ont ensuite été renormalisés par l'écart de susceptibilité entre 30 K
et 50 K. Les spectres référencés par un chi�re correspondent à des échantillons mesurés
par SQUID (cette notation nous servira par la suite).
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révélateurs de cette évolution. La �gure 4.9 rassemble les spectres RMN d'un grand
nombre (environ la moitié) de nos échantillons de concentrations supposées comprises
entre x = 0.7 et x = 1. Pour chaque échantillon, la famille dans laquelle il a été
préalablement classé (quand cela a été possible) ainsi que la concentration en sodium
au départ de la synthèse sont précisées.

On peut constater une certaine continuité dans l'évolution des spectres quand on
diminue la concentration de départ de 1.1 à 0.78. On passe en fait continûment de
la famille Nax∼1CoO2 au sous-groupe Nax∼0.75CoO2 − b en passant par le sous-groupe
Nax∼0.75CoO2 − c, ce qui pourrait suggérer que les di�érents échantillons couvrent
l'ensemble du diagramme de phase entre les deux limites de concentration initiale.
Il apparaît aussi que, pour des concentrations intermédiaires, il existe des zones de
caractère mixte qui rassemblent les propriétés des composés de concentration supérieure
et de concentration inférieure. C'est notamment le cas des recuits réalisés à partir
d'échantillons de concentration de départ x = 0.85, qui rassemblent les caractéristiques
des sous-groupes Nax∼0.75CoO2 − b et Nax∼0.75CoO2 − c. C'est aussi vrai dans le cas de
la famille Nax∼1CoO2 qui re�ète à la fois le comportement d'une phase de concentration
x = 1 pure et celui d'un échantillon appartenant au sous-groupes Nax∼0.75CoO2 − c
(voir chapitre 5).

En outre, la juxtaposition des spectres n◦7, 8 et 9 sur la �gure 4.9 permet de
véri�er ce que l'on pouvait déjà remarquer en comparant les �gures 4.5 et 4.6 : les
raies du spectre n◦8 se retrouvent soit dans le spectre de l'échantillon n◦7 soit dans
celui du n◦9. En fait, l'identi�cation ultérieure des échantillons 7 et 9 comme ayant des
concentrations x = 0.75 et x = 0.68 permet de faire l'hypothèse que le vieillissement,
qui consiste vraisemblablement en un appauvrissement de la surface en sodium, ne
conduit pas à l'établissement d'un gradient de concentration dans l'échantillon mais
plutôt à une réorganisation de type séparation de phases.

En conclusion, même si la RMN des noyaux 23Na ne permet pas de déterminer
la concentration réelle de nos échantillons, elle nous permet d'établir une première
hiérarchie cohérente avec la valeur de la concentration initiale (avant cristallisation) de
nos échantillons. Elle nous apporte aussi les premiers indices de l'existence de zones de
séparation de phases, puisqu'il existe des échantillons présentant des caractéristiques
RMN mixtes.

4.5.2 Température de transition magnétique
A partir des mesures de susceptibilité magnétique, nous avons déterminé les tem-

pératures de transition magnétique (Tmag). Tmag est dé�nie par la cassure de la courbe
χ(T ). Pour repérer précisément cette rupture de pente, nous avons utilisé l'extremum
de d2χc

dT 2 (le résultat est identique quand on utilise d2χab

dT 2 ). Comme le montre la �gure
4.10, cet extremum correspond précisément à la cassure dans la courbe χ(T ), qui est
révélatrice de la transition magnétique. L'application systématique de cette méthode
permet d'établir Tmag de manière cohérente dans tous les échantillons, même quand
la discontinuité de χ(T ) n'est pas très marquée. C'est le cas quand la susceptibilité



82 Chapitre 4. Aperçu de quelques monocristaux de NaxCoO2

5.6
5.8
6.0
6.2
6.4
6.6
6.8
7.0
7.2

0 50 100 150 200 250 300
0

1

2

3

4

5

6

7

10 14 18 22 26 30 34 38

-0.5

0.0

0.5

Température  [ K ]

Tmag= 22 K c
c   [10

-4em
u.m

ol -1]

 
d(
c c)2 /d

T2   [
u.

 a
.]

Température  [ K ]

 

 

c c  
[1

0-4
em

u.
m

ol
-1
]

 

 

 

 

Fig. 4.10 � Mesure de susceptibilité magnétique dans la direction H||c et détermination
de Tmag, la température de transition magnétique, grâce à l'extremum de d2χc

dT 2 .

Echantillon Tmag[K]

1 0 et 20 ± 0.2∗
2 27 ± 0.2
3 27 ± 0.2
4 20 ± 0.2
5 22 ± 0.2
6 22 ± 0.2
7 22 ± 0.2
8 20 ± 0.2
9 0

Tab. 4.1 � Température de transition magnétique dans les échantillons de la �gure 4.9
mesurés par SQUID. ∗ Nous verrons dans le chapitre consacré à Na1CoO2 qu'il est
possible de déterminer la température des deux phases présentes dans cet échantillon.

comporte une contribution, due aux impuretés paramagnétiques ou à une deuxième
phase dans l'échantillon, ne présentant pas de transition.

Si on se réfère au tableau 4.1, on peut voir qu'il existe trois valeurs de température
de transition magnétique dans nos échantillons : 20 K, 22 K et 27 K. Les deux premières
valeurs correspondent aux températures de transition généralement rapportées dans la
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littérature, contrairement à 27 K, qui n'a été observée que par un seul groupe dans un
échantillon Na0.85CoO2 [Mendels05].

4.5.3 Di�raction de Rayons X
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Fig. 4.11 � Evolution de l'axe c en fonction de la concentration (valeurs présentes
dans la littérature). Les symboles noirs et bleus correspondent aux études réalisées sur
monocristaux et poudres respectivement. Insert : données issues de [Huang04] que nous
utiliserons pour la détermination de la concentration à partir de la mesure de l'axe c.

En se basant sur l'étude de Huang et collaborateurs, il est théoriquement possible de
déterminer, à partir de la valeur du paramètre cristallographique c, la concentration des
échantillons NaxCoO2 avec une précision de l'ordre de ±0.02 [Huang04]. Le paramètre
c variant relativement continûment en fonction de la concentration, sa détermination
par di�raction RX semblait la manière la plus e�cace d'évaluer la concentration de nos
échantillons. Cependant, quand on rassemble les données présentes dans la littérature,
il semble di�cile d'envisager que cette évaluation soit très précise étant donnée la
dispersion des valeurs annoncées (�gure 4.11). Nous avons tout de même décidé de
mesurer c sur plusieurs monocristaux. En comparant les mesures RMN, SQUID et
RX, notre but était d'établir la concentration exacte de chacun d'eux. Une partie
de nos échantillons a donc été mesurée par di�raction RX au sein du laboratoire de
Cristallographie de Grenoble. Les mesures consistaient en un balayage θ − 2θ à la
longueur d'onde du cobalt (Kα1 = 1.78897 Å) avec rotation de l'échantillon autour
de l'axe c, la détection étant assurée par un analyseur graphite. Pierre Bordet, qui a
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e�ectué ces mesures, a ensuite réalisé l'a�nement des paramètres de maille à l'aide du
programme CELREF, pour chacun des diagrammes obtenus. Pour cela, il a considéré
la position des raies (002), (004), (006) et (008) en supposant une maille unitaire
hexagonale.

Deux diagrammes RX et les ajustements correspondants sont représentés sur la
�gure 4.12. Dans le cas de l'échantillon 2 (même notation que dans le tableau 4.1), les
raies du diagramme RX sont relativement précises et leur ajustement e�cace fournit
une valeur c = 10.7479 ± 5.10−5 Å. Par contre, dans le cas de l'échantillon 3, un
éclatement marqué des re�ections (004), (006) et (008) (visible aussi sur la re�ection
(002) mais dans une moindre mesure) indique la présence de deux phases dans le
cristal. Ces deux groupes de quatre raies ont donc été ajustés indépendamment comme
indiqué sur la �gure 4.12 (bas). Les valeurs de l'axe c obtenues pour les deux phases
sont : c = 10.7437± 2.10−5 Å pour la phase majoritaire et c = 10.892± 6.10−4 Å pour
la phase minoritaire3.

Ces résultats préliminaires nous indiquent que la valeur du paramètre c de la phase
majoritaire dans l'échantillon 3 est très proche de celle de l'échantillon 2. Ceci suggère
qu'il est constitué d'une phase semblable à ce dernier et d'une phase de concentration
di�érente, qu'il reste à déterminer. Ce rapprochement est corroboré par la RMN des
noyaux 23Na, qui indique des caractéristiques très similaires pour les deux cristaux
(�gure 4.9), mais aussi par les mesures de SQUID qui mettent en évidence une tem-
pérature de transition magnétique égale à 27 K dans les deux cas (tableau 4.1). Par le
biais des diagrammes RX, nous pouvons donc obtenir des informations sur la sépara-
tion de phases. Nous pouvons ensuite, après détermination de la valeur du paramètre
c, estimer la valeur de la concentration de chacune des phases (ou de la phase unique)
présente dans l'échantillon grâce à l'interpolation de la correspondance entre le dopage
et le paramètre c tirée de [Huang04] (insert de la �gure 4.11). L'utilisation de la cor-
respondance fournie par Huang et collaborateurs est essentiellement justi�ée par le fait
que cela nous conduit à une concentration x = 0.75 pour l'échantillon n◦7 de la �gure
4.9. Nous nous attendions en e�et à obtenir une telle concentration dans le cas de cet
échantillon pour les raisons suivantes :

• x = 0.75 est compatible avec la concentration initiale de l'échantillon avant cris-
tallisation (x = 0.78) : une perte de 3% de Na étant une valeur typique. Par
contre, en utilisant l'interpolation des correspondances paramètre c / dopage is-
sues de [Foo04, Wu06], on obtient une concentration x = 0.82 supérieure à la
concentration initiale, ce qui est peu plausible.

• Nous avons mis en évidence dans cet échantillon une température de transition
magnétique Tmag = 22 K qui est la valeur généralement rapportée pour x = 0.75
par nombre d'autres groupes.

• Di�érentes études montrent que l'ordre spatial des Na est plus particulièrement
évident pour cette concentration x = 0.75 [Zandbergen04, Geck05, Roger05a].

3Ce type de diagramme RX ne permet pas de remonter à la proportion exacte des deux phases
mais donne seulement une indication grossière de cette dernière ( 2

3
de phase majoritaire et 1

3
de phase

minoritaire dans le cas de l'échantillon 3).
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Fig. 4.12 � Diagrammes RX des échantillons 2 (haut) et 3 (bas) et ajustements basés
sur la position des raies (002), (004), (006) et (008) (maille hexagonale). L'ajustement
dans le cas de l'échantillon 3 est constitué de deux séries de raies distinctes car il est
biphasé (voir texte). Les intensités marquées par une étoile ne correspondent pas à des
phases NaxCoO2 et sont attribuées à une dégradation de la surface des échantillons.
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Echantillon Tmag [K] Axe c [Å] Concentration [x]

1a 0 10.395 1.00∗
1b 20 10.696 0.81
2 27 10.7479 0.79
3a 27 10.7437 0.79
3b 27 10.892 0.71
7 22 10.8122 0.75
9 0 10.922 0.68

αa 20 10.8113 0.75
αb 20 10.876 0.71
βa 22 10.8118 0.75
βb 22 10.875 0.71
γ 0 10.939 0.67
δ 0 10.935 0.67

Tab. 4.2 � Valeurs du paramètre c déterminées grâce aux mesures RX. Les symboles a et
b font respectivement référence aux phases majoritaires et minoritaires des échantillons
biphasés. Les lettres grecques désignent des échantillons qui n'ont pas été mesurés par
RMN. Les concentrations ont été déduites de la correspondance entre la valeur de c
et la valeur de x (insert de la �gure 4.11). Les valeurs de Tmag sont fournies à titre
d'information. ∗ La concentration 1a a été établie indépendamment des mesures RX
(voir chapitre 5).

Il est également intuitif de penser que l'ordre est plus stable pour des fractions
simples du dopage telles que x = 1

2
, 2

3
ou 3

4
. Du point de vue de la RMN du 23Na,

les spectres de l'échantillon n◦7, comparés aux autres, sont aussi distinctement
plus �ns et plus simples, et cela est relié aux phénomènes d'ordre, comme nous
le discuterons au chapitre suivant.

Résultats

Les concentrations ainsi estimées de nos échantillons sont rassemblées dans le ta-
bleau 4.2 et représentées sur la �gure 4.13. D'après la �gure 4.13 (gauche), notre étude
a mis en évidence trois concentrations pour lesquelles NaxCoO2 présente une solution
solide (échantillons monophasés) : x = 0.67 (symboles noir, rose et violet), x = 0.75
(symbole gris) et x = 0.79 (symbole bleu). Pour les échantillons de compositions in-
termédiaires, on constate un mélange de deux phases de concentrations di�érentes :
x = 0.71 et x = 0.75 (symboles rouges et jaunes), x = 0.71 et x = 0.79 (symboles
verts) ou encore x = 0.81 et x = 1 (symboles turquoise). Cette caractéristique sug-
gère l'existence de zones de séparation de phases pour lesquelles les NaxCoO2 seraient
constitués d'un mélange de deux solutions solides de concentrations di�érentes.
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Les températures de transition magnétique dénotent, elles aussi, une certaine cohé-
rence en fonction de la concentration. En e�et, nous avons établi que la phase majori-
taire des échantillons biphasés a la même Tmag que l'échantillon monophasé de même
concentration. Il faut noter qu'il existe cependant une exception puisque Tmag = 20 K
dans le cas de la phase majoritaire de l'échantillon repéré par une étoile sur la �gure
4.13, alors que Tmag = 22 K pour les deux autres échantillons possédant une phase de
même concentration (x = 0.75). Cette anomalie est attribuée à une possible évolution
de cet échantillon entre les mesures de SQUID et les mesures RX. C'est en e�et un
cristal pour lequel le délai entre l'étude par SQUID et l'étude par RX a été important
(environ 10 mois). La possibilité de perte de sodium, mise en évidence précédemment,
pourrait expliquer la diminution de la concentration de cet échantillon, entre les mesures
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Fig. 4.13 � Gauche : Concentration x des échantillons (déterminée à partir de la me-
sure du paramètre c et de la correspondance entre c et x issue de [Huang04]) et Tmag

(déterminée à partir des mesures de SQUID). ∗ Tmag = 20 K (voir texte). Les symboles
de même couleur représentent deux phases d'un même échantillon. Droite : Compa-
raison de nos résultats avec les di�érentes phases cristallographiques et les zones de
séparation de phases mises en évidence par Huang et collaborateurs [Huang04].
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SQUID et RX, d'une valeur moyenne proche de x = 0.81, pour laquelle Tmag = 20 K,
à une valeur comprise entre x = 0.71 et x = 0.75, pour laquelle Tmag = 22 K. Nous
avons prévu de caractériser à nouveau cet échantillon par SQUID dans les plus brefs
délais.

Pour les phases de concentration x = 0.71, il n'a pas été possible de déterminer
Tmag car cette phase n'est présente que dans des échantillons biphasés, et de façon
minoritaire. Par contre, il est établi que les phases de concentration x = 0.67 et x = 1
ne montrent aucun signe de transition magnétique jusqu'à environ 2 K.

Le panneau droit de la �gure 4.13 permet de comparer nos données aux di�érentes
phases et zones de séparation de phases mises en évidence par Huang et collaborateurs
[Huang04]. Nous rappelons que, d'après les auteurs, il existe trois phases cristallo-
graphiques di�érentes dans la partie des dopages forts du diagramme de phase des
NaxCoO2 deux couches (P2) : la phase H1 pour x < 0.71, H2 pour 0.76 < x < 0.8 et
H3 pour x = 1, avec, entre ces domaines, des zones de caractère mixte H1 + H2 et
H2 + H3. Chacune des solutions solides mises évidences par notre étude correspond
à une phase unique dans le diagramme de Huang et collaborateurs (x = 0.67 ↔ H1,
x = 0.75 et x = 0.79 ↔ H2). De plus, nos résultats semblent indiquer des zones de sé-
parations de phases compatibles avec la référence citée. On notera toutefois la présence
des phases x = 0.71 et x = 0.79, dans le même échantillon (points verts), sans que
la phase intermédiaire x = 0.75 ne soit présente. Nous n'avons pas d'explication pour
cette observation. Quoi qu'il en soit, l'accord remarquable entre notre étude et celle de
Huang et collaborateurs con�rme la séparation de phases dans cette région de dopage
mais corrobore aussi les concentrations des phases stables (échantillons monophasés).

Nous précisons, pour �nir, que les études par RMN, SQUID et RX nous ont per-
mis de déduire que les échantillons monophasés appartenant aux familles de composés
Nax∼0.75CoO2−a, −b et −c, introduites dans la section 4.2, correspondent à des concen-
trations respectives x = 0.67, x = 0.75, et x = 0.79.

Variation de la température de transition magnétique

Une fois les concentrations de nos échantillons déterminées, nous avons essayé d'éta-
blir un lien entre l'évolution de la température de transition magnétique et la concen-
tration. Pour cela nous avons confronté nos résultats à un grand nombre de données
issues de la littérature (tableau 4.3 et �gure 4.14). D'après la �gure 4.14 (haut), on peut
constater une importante dispersion des valeurs de Tmag(x). Excepté le fait que l'ab-
sence de transition magnétique soit relativement claire pour des concentrations x < 0.7
et x = 1, il semble très di�cile d'établir, au vu de cette comparaison, une corrélation
entre Tmag et la concentration x. Il est cependant important de garder à l'esprit que
la détermination de la concentration exacte est très délicate. Il semble alors plus judi-
cieux de tracer l'évolution de Tmag en fonction du paramètre c qui est mesuré de façon
plus précise par di�raction RX. Sur la �gure 4.14 (bas), on peut d'ailleurs noter que la
dispersion des valeurs de Tmag(c) apparaît moins importante. On peut aussi remarquer
que nos résultats ne sont pas en désaccord avec la littérature. Malheureusement, il est
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Référence concentration x axe c [Å] Tmag [K]

[Sugiyama03] 0.65 10.926 ∼ 0
[Sugiyama03] 0.75 10.884 22
[Motohashi03] 0.75 - 21.8

[Chou04] 0.67 - ∼ 0
[Chou04] 0.75 - 22

[Mukhamedshin04] 0.66 10.92 ∼ 0
[Luo04] 0.85 10.62 18.5

[Sugiyama04] 0.60 - ∼ 0
[Sugiyama04] 0.90 - 19

[Sales04] 0.74 10.82 22
[Bernhard04] 0.82 - 19.8
[Sakurai04] 0.72 < x < 0.82 - 22
[Sakurai04] 0.70 - ∼ 0
[Bayrakci04] 0.82 10.687 19.8
[Mendels05] 0.75 10.8087 20.8
[Mendels05] 0.85 10.766 27

[Wooldrige05] 0.71 10.97 22
[Lang05] 1.0 10.3993 ∼ 0

[Wooldrige06] 0.68 < x < 0.72 - 22
[Wooldrige06] 0.65 - ∼ 0
[Wangbo06] 0.78 10.765 22

Tab. 4.3 � Concentration, paramètre c et température de transition magnétique publiés
dans la littérature (la valeur du paramètre c n'est pas toujours précisée).

toujours di�cile de dégager un comportement clair de la température de transition
magnétique. On peut alors se demander si la séparation de phases mise en évidence
dans cette région de dopage ne complique pas les interprétations (est-elle toujours prise
en compte dans la littérature ?). En d'autres termes, la question est de savoir si tous
les points de ce diagramme de phase sont corrects, ou si celui-ci est �nalement plus
simple.

4.6 Résumé
Malgré la complexité des propriétés structurales de NaxCoO2 dans la région x > 0.65

du diagramme de phase, nous venons de voir qu'il était possible de dégager un compor-
tement général de ces composés en associant les caractérisations RMN, SQUID et RX.
Notre étude nous a tout d'abord permis de déterminer la concentration de nos di�érents
échantillons, ce qui, comme nous l'avons précisé, n'était pas trivial. Elle con�rme aussi
l'existence de séparation de phases dans cette zone de dopage, tout en corroborant la
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Fig. 4.14 � Température de transition magnétique en fonction de la concentration
(haut) et du paramètre c (bas).

valeur des concentrations stables (ou "plus stables"). Elle nous a aussi permis d'établir
qu'à chacune de ces phases uniques correspondait une valeur spéci�que de Tmag (0,
20, 22 ou 27 K). Les spectres RMN et les mesures de SQUID correspondant aux di�é-
rentes phases sont résumés sur la �gure 4.15. En�n, l'ensemble de ces caractérisations
souligne toutes les di�cultés auxquelles nous avons été confrontés durant cette thèse
pour interpréter nos résultats et orienter nos recherches. La séparation de phases, l'évo-
lution des échantillons dans le temps et la maîtrise délicate de la concentration sont
autant d'éléments dont il faut tenir compte avant de commencer l'étude des propriétés
physiques des NaxCoO2.
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Fig. 4.15 � Gauche : Raies centrales 23Na pour les échantillons monophasés (traits
rouges) et biphasés (traits noirs), les concentrations correspondantes sont précisées.
Les échantillons pour lesquels nous ne disposons pas de su�samment d'éléments pour
conclure sont représentés en gris. Droite : Données de χc(T ) (décalées arbitrairement
selon l'échelle verticale) dans le cas des échantillons monophasés (traits rouges) et
biphasés (traits noirs), et températures de transition magnétique correspondantes.





Chapitre 5

Isolant non-magnétique et séparation
de phases à la limite x → 1

Etant données les discussions sur les états de valence et de spin du cobalt dans les
cobaltates, nous nous sommes naturellement intéressés à la limite de dopage x = 1.
Dans une image simple, on s'attend à ce que le composé Na1CoO2 soit un isolant de
bande, non-magnétique, puisque les niveaux t2g des ions Co3+ sont complètement rem-
plis et les niveaux eg sont vides. Cette image d'isolant de bande est d'ailleurs corroborée
par des mesures de susceptibilité [Kikkawa86] et de transport [Delmas81]. Cependant,
la mise en évidence de séparation de phases dans cette zone du diagramme de phase
rend les interprétations di�ciles, principalement celles des grandeurs physiques macro-
scopiques. La RMN, "sonde locale de volume", paraissait donc parfaitement adaptée
à l'étude des propriétés électroniques de la phase x = 1 [deVaulx05]. L'étude de cette
limite est particulièrement intéressante d'un point de vue magnétique car elle pourrait
permettre de conclure quant à l'extrapolation de la température de transition magné-
tique quand x → 1.
Comme nous allons le voir, notre étude nous a permis de réaliser la caractérisation de
la limite x = 1 : la phase Na1CoO2 présente toutes les propriétés attendues d'un isolant
non-magnétique. Mais elle nous a aussi permis de mettre en évidence le comportement
des cobaltates à la limite x → 1 (x = 1−ǫ) : à cause de petites dé�ciences en Na, le sys-
tème subit une séparation de phase, qui aboutit à la ségrégation des lacunes en Na en
une phase magnétique, Na0.81CoO2, que nous avons introduite dans le chapitre consa-
cré aux échantillons. Une séparation de phases similaire est d'ailleurs observée dans les
cobaltites dopées au Lithium, LixCoO2. Ce lien soulève une importante question : la
séparation de phases mise en évidence dans Na1−ǫCoO2 serait-elle une conséquence de
la présence d'une transition métal-isolant du premier ordre, comme cela a été suggéré
pour les composés à base de Lithium?

93



94 Chapitre 5. Isolant non-magnétique et séparation de phases à la limite x → 1

5.1 Spectroscopie
Pour réaliser cette étude, nous avons e�ectué des mesures sur un monocristal syn-

thétisé par la méthode de fusion de zone dans un four à image par C. T. Lin du MPI
de Stuttgart. La composition annoncée de cet échantillon, de 26.5 mg, était Na1CoO2.
Nous verrons dans cette section qu'en réalité l'échantillon présente une composition
moyenne légèrement sous-stochiometrique : Na1−ǫCoO2.
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Fig. 5.1 � Spectre RMN 23Na, montrant les signaux �ns et larges. Les conditions ex-
périmentales ont été optimisées pour favoriser le signal large. En réalité l'intensité des
raies �nes est environ huit fois plus importante que ce qui est montré ici. Le remplis-
sage gris est le spectre RMN 23Na dans un monocristal Na0.81CoO2. Insert : detail des
raies centrales 23Na pour les cristaux x =1 et Na0.81CoO2.

La �gure 6.21 montre un spectre RMN typique de 23Na (spin I = 3
2
) dans l'orien-

tation ~H0 ||c. La raie centrale et les deux transitions satellites peuvent être clairement
séparées en deux contributions :

i) Un signal �n 23Na, constitué des trois raies quadrupolaires attendues, avec un
couplage νQ=1.94(1) MHz et un paramètre d'asymétrie du gradient de champ électrique
η = |Vxx−Vyy|/Vzz = 0, en accord avec les résultats à température ambiante [Siegel03].
La largeur à mi-hauteur à T=50 K est 17 kHz à 14.6 Tesla et 13.4 kHz à 8.5 Tesla,
ce qui semble indiquer une contribution indépendante du champ appliqué proche de
8.4 kHz. A�n de comparer cette valeur à la contribution dipolaire théorique, nous avons
e�ectué le calcul numérique du second moment des noyaux 23Na. Pour cela nous avons
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utilisé les formules de calcul dans le cas de spins nucléaires I identiques (23Na - 23Na)
[Abragam61] :

M2 =
3

4
γ4

~
2I(I + 1)

∑

k

(1 − 3 cos2(θjk))
2

r6
jk

(5.1)

et dans le cas de spins nucléaires I et S di�érents (23Na - 59Co) [Abragam61] :

M ′
2 =

1

3
γ2γ′2

~
2S(S + 1)

∑

k′

(1 − 3 cos2(θjk′))2

r6
jk′

(5.2)

où j désigne le noyau observé, k et k′ les noyaux dont on veut évaluer l'in�uence et
θjk l'angle entre le champ magnétique extérieur et le vecteur ~rjk. La largeur à mi-
hauteur dipolaire que nous cherchons à déterminer est alors de l'ordre de

√

M ′
2 + M ′

2

[Abragam61]. Le modèle de structure utilisé pour les calculs numériques est celui de
la phase Na1CoO2 proposé par Huang et al. [Huang05], où seuls les sites Na2 sont
occupés, avec les paramètres de maille : a = 2.888 Å et c = 10.395 Å. En tenant
compte de l'in�uence des ions cobalt et sodium situés dans une sphère de 25 Å de
rayon (contenant près de 3500 ions) autour d'un ion sodium donné, nous avons obtenu
pour les noyaux 23Na une largeur dipolaire de 5.32 kHz. Cette valeur est tout à fait
compatible avec la largeur de raie expérimentale, ce qui indique que la contribution
indépendante du champ magnétique à la largeur de raie est essentiellement d'origine
dipolaire. La largeur supplémentaire, proportionnelle à H0, est quant à elle attribuée à
des imperfections dans le cristal.

ii) On observe aussi un signal plus large, correspondant donc à une structure moins
ordonnée, qui comporte au minimum trois contributions. Les paramètres quadrupo-
laires (νQ =1.78(5), 1.85(5) et 2.08(5) MHz et η ≃ 0) sont similaires à ceux du signal
�n. Puisque la position relative des raies centrales est proportionnelle au champ magné-
tique1 (le deuxième ordre du déplacement quadrupolaire est négligeable) la di�érence de
déplacement de ces raies est seulement due au nombre d'environnements magnétiques
di�érents des noyaux 23Na.

La décomposition en deux contributions du signal 23Na est corroborée par la RMN
du 59Co. Le spectre 59Co se compose des sept raies attendues (spin I = 7

2
), séparées par

νQ=0.68(2) MHz (�g 5.2). La largeur à mi-hauteur de la raie centrale, pratiquement
indépendante de la température, est de 16 kHz à 14.3 Tesla et 100 K. Cet élargissement
est aussi en grande partie d'origine dipolaire puisque le calcul théorique nous donne
dans le cas du 59Co une largeur dipolaire de l'ordre de 6.21 kHz. Ceci indique un site
unique de Co, situé lui aussi dans une structure cristallographique et électronique très
bien dé�nie. La valeur du paramètre d'asymétrie η=0 indique une symétrie axiale.
En plus de ce signal, le spectre 59Co montre aussi une contribution large avec un
déplacement plus important, qui rappelle le signal 59Co dans Na0.81CoO2 (insert �gure
5.2). Cependant, la faible intensité de ce signal et son élargissement important nous
ont empêchés de réaliser son étude.

1Résultats expérimentaux non-présentés ici.
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Fig. 5.2 � Spectre RMN 59Co montrant, comme pour 23Na, la présence de signaux �ns
et de signaux larges. Insert : détail du signal large. Le remplissage gris est le spectre
RMN 59Co dans un monocristal Na0.8CoO2.

5.2 Correction de champ démagnétisant
Avant de présenter les mesures de déplacements hyper�ns il est important de no-

ter qu'on ne peut pas les extraire directement de l'étude des spectres en fonction de
la température. Il existe en e�et, dans les cas de nos monocristaux, une complication
non-négligeable due au phénomène de champ démagnétisant. Le fait d'introduire un
échantillon de forme quelconque dans un champ magnétique engendre un e�et parasite
que l'on appelle champ démagnétisant. L'intensité de cet e�et est fonction de la géo-
métrie et de l'orientation de l'échantillon dans le champ magnétique. Nous avons donc
voulu connaître l'ordre de grandeur de cet e�et a�n d'évaluer les éventuelles corrections
à apporter aux mesures.

Origine du champ démagnétisant
Lorsque l'on introduit de la matière aimantée dans un champ externe ~H0, le champ

au sein de la matière est modi�é. On pose : ~H = ~H0 + ~HD, où le champ supplémen-
taire, ~HD, est le champ démagnétisant créé par la distribution d'aimantation ~M dans
l'échantillon. Il est analogue au champ dépolarisant créé par une distribution surfacique
de charges, pour un échantillon placé dans un champ électrique. Ce champ, de part sa
nature, s'oppose à l'aimantation et dépend de la forme de l'échantillon.

Le champ démagnétisant est une fonction linéaire de l'aimantation :
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~HD = −D̄ ~M (5.3)

D̄ est le tenseur des coe�cients de champ démagnétisant. De façon pratique, nous
allons chercher à déterminer les coe�cients de champ démagnétisant Nx, Ny et Nz

correspondant aux coe�cients du tenseur D̄ selon les axes x, y et z de l'échantillon.
Pour cela nous allons calculer le champ local vu par un atome i au sein d'un échantillon.

Calcul du champ local
Au sein de l'échantillon, un atome i est soumis à un champ ~Hloc appelé champ local

[Herpin68]. Ce champ est la somme du champ externe ~H0 et du champ créé par les
autres ions au point i, le champ dipolaire ~Hdip :

~Hloc = ~H0 + ~Hdip = ~H0 +
∑

j

~hij (5.4)

~hij est le champ créé par l'atome j porteur d'un moment magnétique ~µj sur l'atome
i. Ce champ dipolaire est donné par :

~Hdip =
∑

j

(

~µj

r3
ij

−
3~rij(~µj.~rij)

r5
ij

)

(5.5)

A�n de calculer ce champ dipolaire, on utilise la méthode de Lorentz. On divise le
volume de l'échantillon en deux parties :

� une sphère S0 centrée sur le noyau i de référence et de rayon R grand devant la
distance interatomique.

� le reste de l'échantillon.
On va alors décomposer le champ dipolaire en deux contributions. La première

~H
′

dip est le champ créé par les moments magnétiques à l'intérieur de la sphère S0, et la
deuxième ~H

′′

dip est le champ créé par les moments magnétiques présents dans le reste
de l'échantillon.

~Hdip = ~H
′

dip + ~H
′′

dip (5.6)

~H
′

dip est le champ dipolaire que l'on va mesurer typiquement par RMN, nous le
nommerons par la suite ~Hdip. C'est le deuxième terme ~H

′′

dip qui engendre l'e�et parasite
de champ démagnétisant dû à la forme de l'échantillon. C'est cette contribution que
nous allons calculer.

Pour une distribution uniforme des moments magnétiques et en plaçant ~H0 selon
z, on obtient [White70] :

H
′′

dip = Mz

∫

V

(

3z2

r5
−

1

r3

)

dV = Mz

∫

V

div

(

~z

r3

)

dV (5.7)
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Mz étant la projection selon z de la somme des moments magnétiques, V le volume
compris entre la surface de la sphère S0 et la surface S de l'échantillon. En utilisant le
théorème de Green-Ostrogradski, on décompose l'intégrale volumique en une di�érence
d'intégrales surfaciques (surface de la sphère S0 moins surface de l'échantillon S) :

H
′′

dip = Mz

(

∫

S0

~z.d~S

r3
−

∫

S

~z.d~S

r3

)

(5.8)

H
′′

dip = Mz

(

4π

3
− 4πNz

)

(5.9)

Dans cette expression le premier terme est appelé champ de Lorentz et le second cor-
respond au champ démagnétisant, avec le coe�cient de champ démagnétisant selon z
(Nx + Ny + Nz = 1) :

Nz =
1

4π

∫

S

~z.d~S

r3
(5.10)

On a alors le champ local suivant :

~Hloc = ~H0 + ~Hdip + ~M

(

4π

3
− 4πNz

)

(5.11)

On remarque donc que, dans le cas d'un échantillon sphérique, pour lequel Nz = 1
3
,

le champ démagnétisant est compensé par le champ de Lorentz. Par conséquent, un
des moyens d'annuler l'e�et parasite du champ démagnétisant consiste à étudier des
échantillons de forme sphérique.

Calcul numérique des corrections de champ démagnétisant
Il est di�cile de calculer ce champ démagnétisant pour un cas général. Pour cer-

taines géométries, le champ démagnétisant est uniforme comme dans le cas simple
d'une sphère, ou d'un ellipsoïde lorsque le champ extérieur est placé selon un des ses
axes principaux. On obtient alors dans ce cas les valeurs suivantes des coe�cients de
champ démagnétisant :

� Sphère : les trois axes sont équivalents, Nx = Ny = Nz = 1
3
.

� Ellipsoïde allongé selon z (équivalent à un cylindre) : Nx = Ny = 1
2
et Nz ≈ 0.

� Ellipsoïde aplati selon z (équivalent à un disque) : Nx = Ny ≈ 0 et Nz ≈ 1.
Dans le cas général, le champ démagnétisant n'est pas uniforme au sein de l'échan-

tillon. Pour estimer les corrections de champ démagnétisant à apporter à nos mesures,
nous avons calculé numériquement les 3 coe�cients moyens de champ démagnétisant.
Le calcul de ces coe�cients se fait à l'aide de la formule :

Nα =
1

4π

∫

S

~α.d~s

r3
(5.12)

α = x, y, z et S est la surface de l'échantillon.
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Pour les calculs numériques, nous avons modélisé les échantillons sous forme de
parallélépipèdes avec les paramètres géométriques suivants : longueur L, largeur l et
épaisseur h. Ces paramètres sont sans unité, seul le rapport entre les trois dimensions
est important. Pour la géométrie de l'échantillon Nax∼1CoO2 présenté dans ce chapitre,
dont les dimensions typiques sont 4.6mm×3.5mm×0.45mm, on obtient les coe�cients
de champ démagnétisant suivants :

• Nx = 0.097
• Ny = 0.115
• Nz = 0.788

Ces résultats nous permette déjà de conclure que les corrections de champ déma-
gnétisant à apporter à nos mesures seront importantes quand le champ ~H0 sera orienté
selon l'axe c des échantillons (confondu avec z) et faibles, voire négligeables, dans la
direction ab. Nous ne tiendrons compte des corrections de champ démagnétisant à
apporter à nos mesures que dans le cas où le champ magnétique est selon l'axe c.

Ordre de grandeur de ces corrections

Pour avoir une idée de l'ordre de grandeur de la correction à e�ectuer, nous allons
calculer le champ démagnétisant quand le champ magnétique est appliqué selon l'axe
z :

HD = Mz(
4π

3
− 4πNz) (5.13)

En utilisant la valeur de Nz obtenue précédemment et la courbe d'aimantation
(traitée ultérieurement), nous avons estimé le déplacement des raies engendré par le
champ démagnétisant2. Il est représenté sur la �gure 5.3 où le déplacement des noyaux
23Na avant et après correction a été ajouté. Nous verrons par la suite que l'aimantation
de notre échantillon comprend plusieurs termes di�érents qu'il aurait fallu séparer pour
déterminer, en toute rigueur, les corrections de champ démagnétisant. Cependant, dans
le cas de Nax∼1CoO2, ces corrections sont très faibles et l'utilisation de l'aimantation
totale reste une bonne approximation.

Le déplacement de champ démagnétisant étant négatif, la correction a pour e�et
d'augmenter la valeur du déplacement des raies. Même si cette correction s'avère négli-
geable dans le plan perpendiculaire à c, elle peut devenir importante dans la direction
parallèle quand on la compare, par exemple, au déplacement moyen des raies 23Na qui
est relativement faible (et ce, quelle que soit la concentration).

Les mesures de déplacement des raies RMN présentées dans ce manuscrit com-
prennent donc systématiquement les corrections de champ démagnétisant dans la di-
rection ~H0 parallèle à c.

2Le champ démagnétisant étant proportionnel au champ magnétique appliqué il est pratique de
l'exprimer sous la forme d'un déplacement.
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Fig. 5.3 � Déplacements engendrés par le champ démagnétisant et correction des dé-
placements hyper�ns des noyaux 23Na.

5.3 Déplacements hyper�ns
Sur la �gure 5.4 sont représentés les déplacements des raies RMN en fonction de

la température pour les noyaux 59Co et 23Na. Dans le cas du 23Na les déplacements
correspondant aux deux contributions di�érentes sont représentés, 23K large

c et 23Kfin
c ,

alors que dans le cas du 59Co seul �gure le déplacement du signal �n, 59Kc.
Le déplacement hyper�n magnétique du 23Na correspondant au site �n est ex-

trêmement faible sur toute la gamme de température, 23Kfin
c < 35 ppm. Ce signal

23Na correspond exactement à ce à quoi on s'attendait pour la phase Na1CoO2. En
e�et,contrairement aux autres concentrations, cette phase stoechiometrique est carac-
térisée par un unique site cristallographique de 23Na [Takahashi03], de symétrie axiale
(η=0), et une occupation supposée de 100 % de Co3+ dans l'état bas spin S=0 (le
champ hyper�n est donc nul). Dans le cas du signal large, en revanche, les déplace-
ments hyper�ns magnétiques sont importants et varient fortement avec la température.
De plus, toutes ces valeurs 23K large

c sont relativement proches de celles obtenues dans
le monocristal Na0.81CoO2. Ces déplacements montrent notamment une dépendance en
température de type Curie-Weiss, caractéristique de la susceptibilité de spin pour les
échantillons avec x>0.6.

Le déplacement correspondant au site �n 59Co est attribué en totalité à un dé-
placement orbital indépendant de la température puisque ce site �n doit correspondre
à une valence 3+ des noyaux de cobalt. Les valeurs obtenues sont 59Korb

c =2.35 %
et 59Korb

ab =2.11 %. Des valeurs compatibles, plus particulièrement dans la direction
ab, ont été trouvées pour les sites Co3+ dans Na0.7CoO2 [Mukhamedshin05] et dans
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Fig. 5.4 � Haut : Déplacements hyper�ns magnétiques des raies RMN du 23Na. Les
ronds correspondent au signal �n et les étoiles correspondent au signal large (constitué
de plusieurs raies). Les traits verticaux ne sont pas les barres d'erreur mais la lar-
geur à mi-hauteur. Les traits pointillés représentent les valeurs de déplacement pour le
23Na dans Na0.81CoO2. Bas : Déplacement hyper�ns magnétiques des raies RMN du
59Co.

Na1CoO2 [Lang05] (respectivement 59Korb
c =2.19 %, 59Korb

ab =2.10 % et 59Korb
c =2.20 %,

59Korb
ab =2.12 % après correction du choix de la référence).

5.4 Taux de relaxation
Grâce aux mesures des taux de relaxation T−1

1 et T−1
2 , nous avons pu extraire

des informations concernant les �uctuations magnétiques des di�érents signaux. Ces
mesures sont rassemblées sur la �gure 5.5. Les comportements des taux de relaxation
du signal large de 23Na et des signaux �ns de 59Co et 23Na sont très di�érents. Dans
le cas des signaux �ns, que ce soit pour le 59Co ou le 23Na, on observe des temps de
relaxation T1 très longs (i.e. des taux de relaxation, 1

T1
, très faibles), supérieurs à 20 s

quelle que soit la température. A titre de comparaison les valeurs de T1 observées dans
les échantillons Na0.80CoO2 sont de l'ordre de la milliseconde pour les noyaux 59Co et de
la centaine de millisecondes pour les noyaux 23Na. Des valeurs aussi importantes de 23T1

et 59T1 dans Na1CoO2 indiquent que le poids spectral des �uctuations magnétiques est
quasiment nul à la fréquence de Larmor. Ce résultat est encore une fois en parfait accord
avec un isolant non-magnétique, comme attendu pour des Co3+ dans l'état bas spin
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Fig. 5.5 � Haut : mesures T−1
1 pour le signal �n 23Na (cercles pleins) et pour le signal

large (étoiles pleines). Pour le signal large, T1 n'a pu être extrait correctement qu'à
seulement deux positions sur le spectre , tandis que 23T1 dans Na0.81CoO2 (pointillés)
avait pu être mesuré sur trois groupes de raies bien résolus. Insert : T−1

2 pour le signal
�n 23Na (cercles vides) et le signal large 23Na (étoiles vides). A noter que, par soucis
de clarté, les mesures T−1

2 pour le signal large ne sont rapportées que pour une seule
position (les valeurs de T−1

2 sont quasiment identiques sur les deux positions choisies
pour les mesures de T1). Bas : T−1

1 et T−1
2 (insert) pour le signal �n 59Co . Les lignes

continues sont des guides pour les yeux.

formant la phase Na1CoO2. En e�et, la présence de moments magnétiques dans les plans
CoO2 accélérerait notablement la relaxation. Une phase métallique non-magnétique
augmenterait aussi la relaxation de façon signi�cative, avec typiquement T−1

1 ∝ T , ce
qui est en contradiction avec nos résultats. Il est aussi important de noter que des
valeurs de temps de relaxation si importantes ne sont d'ailleurs pas observées dans les
échantillons de concentration proche de x = 0.75, malgré une nombre important d'ions
Co3+. Il s'agit donc bien des propriétés d'une phase spéci�que et non pas celles d'un
ion Co3+ découplé de son environnement. Cet état d'isolant de bande non-magnétique
a d'ailleurs été con�rmé par une autre étude RMN [Lang05]. Concernant le signal large
23Na , l'amplitude et la dépendance en température du taux de relaxation T−1

1 sont
très proches de celles mesurées sur les raies 23Na dans le monocristal Na0.81CoO2. Ces
résultats sont en accord avec les mesures de déplacement des raies pour attribuer ce
signal large à une phase dé�ciente en 23Na.

Si on s'intéresse maintenant au temps caractéristique T2 de décroissance de l'écho,
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on peut observer que pour les signaux �ns de 23Na et de 59Co, il est pratiquement
constant sur toute la gamme de température. Par contre, pour le signal large de 23Na,
le comportement est totalement di�érent. Même si à haute température T2 est proche de
la valeur du signal �n, ce n'est plus le cas à plus basse température puisque 1

T2
augmente

fortement entre 30 K et 20 K. Comme dans le cas des composés de concentration proche
de 0.75, que nous traiterons ultérieurement, ceci est une forte indication de la présence
d'une transition magnétique. En-dessous de cette température, nous avons d'ailleurs
été confrontés aux mêmes problèmes d'oscillation de l'echo de spin pour ce signal large
que dans la phase magnétique des échantillons NaxCoO2 avec 0.67 ≤ x ≤ 0.81 (voir
chapitre sur la phase magnétique). L'existence de cette phase magnétique en-dessous
T ≃ 20 K achève donc de con�rmer que ce signal large correspond bien à une phase de
composition x = 0.81.

5.5 Evaluation et détermination des deux phases
L'intensité du signal 23Na, intégrée sur les valeurs de champ magnétique et renorma-

lisée des e�ets de temps de relaxation transverse et longitudinal, est proportionnelle au
nombre de noyaux présents dans chacune des phases. Ceci nous donne un accès immé-
diat à la proportion des deux phases dans notre échantillon. Ici, nous avons déterminé
un rapport signal large 23Na sur signal �n 23Na de 1

6
. Ce rapport est véri�é à la fois sur

les raies centrales et sur les satellites. Ce même résultat, 1
6
, est également obtenu en

faisant le rapport des signaux �n et large des noyaux 59Co, con�rmant ainsi la �abilité
de l'estimation. A cela il faut ajouter le fait que cette proportion est con�rmée par les
mesures de susceptibilité réalisées sur cet échantillon à l'aide d'un SQUID (V. Simo-
net, Laboratoire Louis Néel, Grenoble). En e�et les mesures M/H, pour H||c comme
pour H||ab, peuvent être ajustées à l'aide d'un terme constant de 7.6 10−5 emu.mol−1

pour H||c (resp. 7 10−5 emu.mol−1 pour H||ab), un terme 0.003
T+3.5

emu.mol−1 (resp.
0.003
T+3.9

emu.mol−1) correspondant à un taux d'impuretés que nous avons évalué à 0.8%,
plus 1

7
de l'aimantation mesurée dans un monocristal Na0.81CoO2 dans la direction H||c

(resp. H||ab)(�gure 5.6).
En�n, l'échantillon a été caractérisé par di�raction de Rayons X a l'aide d'un gonio-

metre de texture Seifer utilisant les radiations λKα du Cu (P. Bordet, Laboratoire de
Cristallographie, Grenoble). Le cristal a été monté avec le vecteur de di�usion perpen-
diculaire au plan du cristal c'est-a-dire parallèle à l'axe c∗. Un balayage θ-2θ montre un
dédoublement marqué des re�ections (00ℓ) autour de 2θ=17◦ et 34◦, indiquant l'exis-
tence de deux phases dans le cristal. Les mesures des re�ections (003)R et (006)R (maille
unitaire rhombohedrique, ou (002)H et (004)H la cellule hexagonale correspondante) ont
permis de determiner les paramètres des axes c. Pour la maille rhombohedrique (resp.
hexagonale) : c1=16.044(5) Å (resp. 10.696), pour la phase 1, est identique à la valeur
de c dans Na0.8CoO2 [Huang04], et c2=15.594(5) Å (resp. 10.395), pour la phase majo-
ritaire 2, est la valeur trouvée dans Na1CoO2 [Takahashi03]. Ainsi, notre monocristal
montre une séparation de phases entre les phases x = 0.8 et x = 1, en accord avec les
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Fig. 5.6 � Mesures de susceptibilité réalisées à l'aide d'un SQUID dans les directions
H||c et H||ab. Les cercles vides représentent la susceptibilité obtenue dans Na1−ǫCoO2 ,
les symboles + correspondent à celle obtenu dans un monocristal Na0.81CoO2 et les
lignes continues représentent l'ajustement des mesures (voir explications dans le texte).

résultats de Huang et al. dans Na0.89CoO2 [Huang04].

5.6 Discussion sur la séparation de phases pour x ≥ 0.81
Il est d'abord important de souligner que les deux phases observées ne sont pas

dues simplement à des inhomogénéités "triviales", comme des variations de composi-
tion en Na le long de la direction de croissance ou une perte graduelle de Na à partir
de la surface du cristal. En e�et, ceci provoquerait un fort élargissement des raies
RMN, contrairement aux deux phases distinctes présentes ici. Notre observation de
deux phases bien dé�nies, à laquelle s'ajoute l'absence d'évolution temporelle des ré-
sultats de RMN (et de SQUID), prouve que la RMN sonde le volume du monocristal
et ainsi qu'elle n'est pas sensible à une possible dégradation de la surface. Ceci n'exclue
pas que la dé�cience en Na puisse résulter en partie de pertes en sodium durant la
synthèse du cristal, mais nos mesures révèlent bel et bien l'existence d'une ségrégation
de ces lacunes de Na dans notre échantillon.
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En fait, plusieurs travaux suggèrent que les composés NaxCoO2 tendent à se sé-
parer en phases stables, bien dé�nies, de concentrations en Na di�érentes [Delmas81,
Huang04a, Huang05]. En particulier, les résultats de Huang et collaborateurs suggèrent
l'existence d'une lacune de miscibilité entre les phases x = 0.8 ± 0.02 (phase H2) et
x = 1 ± 0.02 (phase H3). Ce résultat est d'ailleurs renforcé par une étude de Lee et
collaborateurs rapportant l'existence de séparation de phases entre x = 0.85 ± 0.02 et
x = 1 ± 0.02 [Lee06]. D'après les auteurs, pour des concentrations intermédiaires, les
composés NaxCoO2 sont constitués d'une succession de plans CoO2 conducteurs (cor-
respondant à une concentration x = 0.85) et de plans CoO2 isolants (correspondant
à une concentration x = 1)3. Une telle séparation de phases, "chimique" ou "électro-
nique" est en complet accord avec les résultats de notre étude.

D'autre part, il est important de noter qu'un phénomène similaire est clairement
mis en evidence dans LixCoO2, qui possède les mêmes couches CoO2 que NaxCoO2,
mais avec une séquence d'empilement des Li di�érente : les expériences ont démontré
que LixCoO2 se sépare en deux phases, l'une riche et l'autre pauvre en Li, sur une
large gamme de concentration 0.75 ≤ x ≤ 0.94 [Menetrier99]. Des calculs théoriques
[Ven98] et le fait que les deux phases ont une structure cristallographique identique (ce
qui n'est pas le cas dans les composés au Na) suggère que la séparation de phases n'est
pas régie par un ordre des lacunes en Li [Menetrier99]. En raison de la présence d'une
transition de phase métal-isolant à x = 0.95, c'est la délocalisation électronique qui est
proposée comme moteur de la séparation de phases [Menetrier99]. D'après Marianetti et
collaborateurs, la transition métal-isolant est, en fait, une transition de Mott concernant
la bande d'impuretés liée aux lacunes en Li et le caractère du premier ordre de cette
transition expliquerait la séparation de phases électronique [Marianetti04]. La mobilité
importante des Li+ dans ce système permettrait ensuite une séparation de phases
chimique globale. Cet élément plaide donc en faveur d'une origine électronique de la
séparation de phases. Un autre fait remarquable est que cette séparation de phases
est plus claire dans les échantillons LixCoO2 purs que dans ceux dopés en impuretés
[Tukamoto97], ce qui indique qu'il s'agit bien d'un phénomène intrinsèque.

Puisque les cobaltates à base de sodium sont très similaires aux LixCoO2, hormis une
mobilité ionique probablement plus faible4, on s'attend au même type de comportement
dans les NaxCoO2. Quoiqu'il en soit, conclure quant à l'origine chimique ou électronique
de la séparation de phases sort du cadre de notre travail, qui montre simplement que
les deux existent.

3La proportion respective de ces deux types de plans varie en fonction de la concentration moyenne
selon la relation : xm = 0.85f + (1 − f) où xm, f et (1 − f) sont respectivement la concentration
moyenne, la proportion de plans conducteurs et la proportion de plans isolants.

4Le sodium possède un rayon ionique plus important (0.97 Å) que celui du lithium (0.76 Å) ce qui
le rend moins mobile.





Chapitre 6

Texture électronique et ionique dans
Na0.75CoO2

Dans ce chapitre, nous allons présenter et discuter de manière approfondie les résul-
tats que nous avons obtenus sur les composés Na0.75CoO2. Le comportement particulier
de cette concentration a pu être dégagé de l'étude de plusieurs cristaux, élaborés par
fusion de zone (voir chapitre précédent), donnant des résultats concordants1. Nous
verrons qu'il est ainsi possible de mettre en évidence un comportement des plans de
conduction bien di�érent de celui attendu dans l'image simple où le cobalt adopte des
états de valence +3 et +4. Nous présenterons des arguments en faveur de l'existence
d'une texture électronique particulière dans les plans CoO2. Le terme "texture" ras-
semble, ici, les di�érences d'état de charge ou de spin d'un site de cobalt à l'autre
et l'arrangement spatial, plus ou moins ordonné, de ces di�érents états électroniques.
En�n, nous apporterons des preuves de la di�usion de certains ions Na+.

6.1 Premier aperçu des résultats de spectroscopie
6.1.1 Identi�cation des sites 59Co

Un spectre RMN des noyaux 59Co, obtenu par balayage du champ magnétique, est
représenté sur la �gure 6.1. Il a été réalisé dans la direction H0||c, à une température
T = 30 K et une fréquence ω0 = 146.44 MHz. Grâce au programme de simulation
des spectres RMN et en se basant sur la position des satellites quadrupolaires, il a été
possible de reproduire la quasi-totalité de ce spectre 59Co en faisant appel à trois sites
de cobalt (seulement 8.5 % de l'intensité totale du spectre restent inexpliqués). Même
si l'accord avec le spectre expérimental n'est pas parfait au niveau des raies centrales,
la simulation reproduit de façon très satisfaisante la position et l'intensité des satellites
quadrupolaires. L'écart entre le spectre simulé et le spectre expérimental est vraisem-

1La largeur des raies RMN peut varier d'un échantillon à l'autre mais cela n'in�ue pas sur les
résultats.
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Fig. 6.1 � Haut : Spectre 59Co à 146.44 MHz dans la direction H||c avec τ = 25 µs
(symboles rouges) et simulation réalisée à l'aide de trois sites distincts (courbe noire).
Les intensités non-nulles notées par des symboles ∗ n'ont pu être expliquées par la
simulation. Bas : Détail des trois sites utilisés pour simuler le spectre total.

blablement lié à un défaut d'ajustement de la largeur des raies centrales : les largeurs
de raies ne sont pas arbitraires, elles comprennent un élargissement magnétique, qui
concerne toutes les transitions, et un élargissement quadrupolaire qui concerne uni-
quement les satellites quadrupolaires (l'élargissement quadrupolaire n'a�ecte la raie
centrale qu'au deuxième ordre en perturbation). Ainsi, il est possible d'adapter l'am-
plitude de la raie centrale par rapport aux satellites en modi�ant le rapport des deux
largeurs. Cependant, l'intensité des raies d'un spectre expérimental n'est jamais rigou-
reusement égale à l'intensité théorique. Ceci est d'ailleurs illustré par les intensités des
transitions −3

2
↔ −1

2
et 1

2
↔ 3

2
, dans le cas du site correspondant à la simulation

verte sur la �gure 6.1, qui ne sont pas égales contrairement à ce que prévoit la théorie.
Ainsi, en adaptant l'amplitude des raies centrales par rapport aux satellites quadru-
polaires, il est tout à fait possible que l'évaluation de l'élargissement soit en partie
erronée. Toutefois, il s'agit d'un détail sans conséquence à ce stade de la discussion et il
est di�cile de faire mieux (il s'agit d'un programme de simulation et non d'ajustement).

Malgré cette approximation sur les largeurs des raies centrales, la simulation nous a
permis de mettre en évidence l'existence d'un site de cobalt de fréquence quadrupolaire
νc = 0.57 ± 0.01 MHz et de déplacement Kc = 2.61 ± 0.01%, et de deux autres sites
de fréquences quadrupolaires proches, νc = 1.215± 0.01 MHz et νc = 1.14± 0.01 MHz,
et de déplacements respectifs Kc = 2.65 ± 0.03% et Kc = 2.73 ± 0.03%. A la lumière
de ces résultats nous pouvons faire une première remarque importante : la fréquence
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quadrupolaire correspondant au site le moins déplacé est très di�érente de celles des
deux autres sites. Elle est aussi proche de la valeur obtenue pour l'unique site de
cobalt de la phase Na1CoO2 (νQ = 0.68 MHz) traitée dans le chapitre 5. Comme ce
site correspond à des ions Co3+ dans Na1CoO2, il est raisonnable d'attribuer ce site
59Co dans Na0.75CoO2 à des ions Co3+ non-magnétiques, d'autant plus qu'il s'agit du
site possédant le champ hyper�n le plus faible.

Notons que l'existence d'un champ hyper�n, faible mais non-nul, n'est pas en contra-
diction avec un site non-magnétique si on fait l'hypothèse qu'il existe un champ hyper�n
transféré depuis un ou plusieurs premiers voisins magnétiques. Nous verrons par la suite
que d'autres arguments, portant sur la caractère isotrope du déplacement orbital et sur
la relaxation nucléaire, viendront con�rmer le caractère distinctement non-magnétique
de ce site. D'ailleurs des observations similaires dans Na0.66CoO2 ont conduit Mukha-
medshin et collaborateurs à la même conclusion [Mukhamedshin05]. Une di�érence
toutefois : la valeur de la fréquence quadrupolaire est deux fois plus grande pour leur
site Co3+ que pour le notre. Les résultats de Ning et Imai suggèrent cependant un
très forte variation de ce couplage pour de très faibles variations de x : ils obtiennent
νab = 0.56 MHz pour le site peu magnétique dans Na0.72CoO2 alors que νab = 0.25 MHz
dans Na0.75CoO2 (on verra dans la suite que νab ≃ 0.5νc)[Ning04].

Pour déterminer la dépendance des ces paramètres en fonction de l'orientation, nous
avons réalisé un spectre dans la direction H||ab. Malheureusement, à cause de l'enche-
vêtrement des raies dû à la présence de plusieurs sites et à la diminution de l'éclatement
quadrupolaire dans la direction H||ab (�gure 6.2), nous n'avons pas réussi à faire une
interprétation convenable du spectre à l'aide des simulations. Nous avons tout de même
réussi à simuler de manière approximative la partie du spectre constituée de raies �nes.
Pour cela nous avons fait appel à trois sites (insert �gure 6.2) dont les paramètres
RMN sont relativement proches : 59K = 2.53 % et νab = 0.24 MHz, 59Kab = 2.54 % et
νab = 0.30 MHz et en�n 59Kab = 2.63 % et νab = 0.31 MHz. Ces sites possèdent des
largeurs de raie et des déplacements faibles qui sont compatibles avec ceux du site 1
dans la direction H||c. De plus, leurs fréquences quadrupolaires, νab, sont proches de
la valeur νc

2
= 0.285 où νc est la fréquence quadrupolaire du site 1 dans la direction

H||c (νc

2
= νab est un résultat attendu pour un site RMN caractérisé par un paramètre

d'asymétrie, η, nul et νQ = νc). Ces constatations nous permettent d'associer ces trois
sites à un "éclatement" dans la direction H||ab du site 1 (H||c). Cet éclatement, dont
l'origine nous est inconnue, augmente le nombre de raies �nes et s'ajoute à l'existence
de sites plus larges, qu'il est di�cile de mettre en évidence du fait du recouvrement
important des satellites quadrupolaires. A�n de simpli�er les spectres, nous avons donc
choisi de travailler à "l'angle magique" (�gure 6.2 (bas)), qui correspond à l'orientation
θ = 54.7◦. En e�et, quand le champ magnétique extérieur est orienté à l'angle magique,
dé�ni par la relation 3 cos2(θ) = 1, les satellites quadrupolaires sont confondus avec
la raie centrale (à condition que le paramètre d'asymétrie η soit nul). Ce choix nous
permettra ultérieurement de déterminer l'évolution des paramètres RMN en fonction
de T pour H||α 6= c (voir partie 6.2.3).

Sur le spectre réalisé à l'angle magique on peut noter l'absence de satellites quadru-
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Fig. 6.2 � Spectre 59Co à 82 MHz et 50 K dans la direction H||ab avec τ = 60 µs
(haut) et dans la direction θ = 54.7◦ (courbes noires). Insert : Simulation du spectre
RMN (courbe rouge) et sites correspondants.

polaires2. Cette absence nous indique que, quel que soit le site 59Co, η ≃ 0 (si η 6= 0, il
n'existe aucun angle permettant d'annuler l'éclatement quadrupolaire). Une symétrie
d'ordre trois autour du cobalt expliquerait le caractère axial du gradient du champ
électrique η = 0, néanmoins cette symétrie pourrait être brisée par la répartition non-
homogène de la charge sur le cobalt, ainsi que par la répartition des Na+ et de leurs
lacunes (discutées plus loin). Il est important de remarquer que, parmi les trois sites
"�ns" utilisés lors de la simulation du spectre dans la direction H||ab, deux possèdent
des valeurs de déplacement très proches. Il est donc très di�cile de les di�érencier sans
utiliser la position des satellites quadrupolaires. Par conséquent, dans l'orientation à
l'angle magique, pour laquelle nous ne disposons pas de ces satellites, nous ne parlerons
que de deux sites "�ns".

Les di�érences de déplacement entre les raies seront traitées en détail ultérieure-
2La "queue" de signal visible à bas champ correspond à la raie centrale d'un site 59Co possédant

un T2 très court. Les di�érents sites mis en évidence dans l'orientation à l'angle magique seront traités
en détail ultérieurement.
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ment mais elles nous permettent déjà de faire une première constatation : les trois sites
identi�és dans la direction c (à ne pas confondre avec les trois sites "�ns" identi�és
dans la direction H||ab) se distinguent du point de vue de la distribution de charge en-
vironnante (νQ) mais aussi du point de vue magnétique. Nous avons vu dans le chapitre
1 qu'il n'existait qu'un seul site cristallographique pour les ions cobalt. Il est donc clair
que les divers environnements magnétiques ressentis par les noyaux 59Co ne peuvent
être imputés qu'à une distribution de l'aimantation locale dans les plans CoO2

3. Cette
variation de la densité de spin sur le site de cobalt pourrait être la conséquence d'une
répartition non-homogène de la densité de charge (ions Co3+ et Co4+, par exemple),
ce qui expliquerait l'existence de plusieurs valeurs de gradient de champ électrique (en
partie seulement car la répartition des ions Na+ et des lacunes dans les plans cationiques
contribue aussi au gradient de champ électrique au site de cobalt).

6.1.2 Identi�cation des sites 23Na
Si on s'interesse maintenant au spectre des noyaux 23Na de la �gure 6.3, réalisé à

50 K et à 79.96 MHz, on peut observer que la partie centrale du spectre est formée de
trois groupes de raies bien séparés. Une analyse plus en détail permet de déterminer
que le premier groupe, par ordre décroissant de champ magnétique, est constitué de
trois raies, le deuxième groupe de deux et le troisième d'une raie unique.

Site 23Na Kc [%] νc [MHz]

1 0.098 ± 0.004 1.88 ± 0.005
2 0.106 ± 0.004 1.93 ± 0.05
3 0.114 ± 0.004 1.90 ± 0.05
4 0.145 ± 0.004 1.93 ± 0.05
5 0.155 ± 0.004 1.95 ± 0.05
6 0.187 ± 0.002 1.90 ± 0.02

Tab. 6.1 � Déplacements hyper�ns et fréquences quadrupolaires correspondant aux sites
utilisés lors de la simulation représentée sur la �gure 6.3.

La simulation du spectre expérimental a donc été réalisée à l'aide de six sites RMN
distincts et nous a permis d'extraire les couples de paramètres rassemblés dans le
tableau 6.1. Il faut noter que les sites sont classés par ordre croissant de déplacement,
ce qui correspond à l'ordre décroissant de champ magnétique. Si on analyse les couples
de valeurs (Kc, νQ) des six sites, on peut observer une importante disparité des valeurs
de déplacement (∆maxKc ≃ 50%). Cette distribution de 23K s'accompagne aussi d'une
variation de la fréquence quadrupolaire, mais dans une bien moindre mesure (∆νQ <
8%). Toutes ces valeurs de fréquence quadrupolaire sont proches de celle obtenue dans

3Une répartition homogène de l'aimantation dans ces plans impliquerait l'existence d'un seul type
d'environnement magnétique.
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Fig. 6.3 � Haut : Spectre en fonction du champ magnétique (τ = 15 µs) correspondant
aux raies centrales 23Na dans la direction H||c (symboles rouges) et simulation réalisée à
l'aide de six sites distincts (courbe noire). Bas : Satellites quadrupolaires et simulation
correspondante.
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Fig. 6.4 � Raies centrales 23Na obtenus à 8.5 T (courbe noire) et 14.6 T (remplissage
gris).

Na1CoO2 (1.94 MHz). Ainsi, à l'image des noyaux 59Co, di�érents environnements
magnétiques et électriques di�érencient les noyaux de sodium.

Cristallographiquement, il n'existe que deux sites possibles pour Na : le site Na1, à la
verticale d'un ion cobalt, et le site Na2, au centre de la projection du triangle formé par
les trois ions cobalt du plan supérieur. Le champ hyper�n transféré du site du cobalt au
noyau 23Na doit donc être di�érent pour ces deux sites. Si la répartition des moments
magnétiques dans les plans de cobalt était homogène nous nous attendrions à deux
sites de sodium magnétiquement distincts. L'observation de six déplacements hyper-
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�ns magnétiques di�érents suggère donc l'existence d'une distribution de l'aimantation
locale au site du cobalt. Notons en�n que les di�érences de déplacements hyper�ns ma-
gnétiques permettent à elles seules de distinguer les di�érentes raies centrales, puisque
les spectres à 8.5 T et 14 T sont identiques (�gure 6.4).

6.2 Evolution des spectres 59Co et 23Na en fonction
de la température

La dépendance en température des paramètres RMN est une source d'information
particulièrement riche. Par l'intermédiaire de l'évolution des spectres en fonction de
T , nous allons essayer d'évaluer le magnétisme correspondant aux di�érents sites de
cobalt.

6.2.1 Forme générale des raies centrales 59Co et 23Na
La �gure 6.5 montre les spectres typiques des raies centrales 23Na et 59Co ainsi que

leur ajustement à 40 K. Ce dernier a été obtenu grâce au module PFM4 d'Origin, un
programme de traitement de données, en considérant six raies dans le cas du sodium
et trois raies dans le cas du cobalt. Comme nous l'avons vu au début de ce chapitre, le
spectre 59Co est composé d'une raie relativement �ne et peu déplacée (site Co3+), et
de deux raies plus larges et plus déplacées. La partie gauche de la �gure 6.6 présente
la dépendance en température de ce spectre.

Quand on diminue la température, la variation des spectres semble relativement
continue pour les deux noyaux jusqu'à environ 35 K. En-dessous de cette température,
le comportement des deux noyaux di�ère sensiblement. Si l'évolution des noyaux de
sodium paraît toujours continue, on note un fort élargissement des raies centrales du
cobalt (�gure 6.7) ainsi qu'une importante diminution de leur intensité. Nous verrons
plus tard que ce comportement traduit la présence d'une transition magnétique à basse
température. De la température ambiante jusqu'à 35 K, la forme du spectre 59Co est
a�ectée par la dépendance en température des largeurs de raie et du temps de relaxation
spin-spin, T2. En e�et, en augmentant la température, T2 se raccourcit bien plus dans
le cas des raies larges (2 et 3), ce qui a pour e�et de favoriser le signal de la raie �ne
(1). Une fois renormalisée de ce facteur (les mesures de T2 seront présentées à la �n
de ce chapitre), la proportion relative des signaux (intensités intégrées sur la largeur
en fréquence) est globalement conservée sur toute la gamme de température, comme
le montre la �gure 6.7 (bas). En conséquence, quand on diminue T jusqu'à 35 K, le
signal �n ne disparaît pas au pro�t des signaux larges, mais s'élargit simplement de
façon plus importante -�gure 6.7 (haut).

En�n, il faut signaler que, dans la suite, nous comparerons nos données essen-
tiellement avec celles de Mukhamedshin et collaborateurs [Mukhamedshin05] dans

4Peak Fitting Module
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Fig. 6.5 � Raies centrales des noyaux 59Co et 23Na réalisés à environ 40 K (H0||c) et
ajustements correspondants.

Na0.66CoO2, car ce sont, de loin, les plus proches des nôtres en ce qui concerne le
nombre de sites 59Co et leurs caractéristiques. Cela n'exclue pas certaines di�érences,
qui seront discutées, mais les autres études RMN pour une concentration proche de
x = 0.7 sont incompatibles avec nos résultats (nombre de sites, signes des couplages
hyper�ns...) [Ray99, Carreta04, Gavilano06]. Les résultats de Ning et Imai (x = 0.72
et x = 0.75) [Ning04], quant à eux, sont au moins partiellement compatibles avec
les nôtres, mais il est impossible d'a�rmer un total accord car leur analyse et leur
interprétation semblent incomplètes.

Nous pouvons déjà à ce stade avancer deux conclusions extrêmement importantes
pour la physique de Na0.75CoO2 :

1) Il existe plusieurs sites de cobalt magnétiquement distincts. On n'est donc pas
en présence d'un système à valence moyenne Co3.25+.

2) Les sites non magnétiques Co3+ représentent environ 27 % du nombre de sites
total. Ceci semble donc invalider une description en termes de mélange d'ions Co3+ et
Co4+, puisque à x = 0.75 le nombre de Co3+ devrait être de 75 %.
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Fig. 6.6 � Raies centrales des noyaux 59Co (τ = 10 µs) et 23Na (τ = 25 µs) en fonction
de la température. Note : pour une meilleure lisibilité nous n'avons sélectionné qu'une
partie de nos mesures.

6.2.2 Comparaison qualitative des déplacements de 59Co et 23Na
Intéressons nous maintenant à la variation en température du déplacement de cha-

cune des raies centrales. Cette variation, obtenue en réalisant l'ajustement des spectres
à chaque température, est représentée sur la �gure 6.8.

Pour les deux noyaux, elle semble respecter une loi de type Curie-Weiss, ce qui
est compatible avec les mesures de susceptibilité. La première remarque que l'on peut
faire sur les noyaux de sodium c'est que les valeurs de déplacements sont les mêmes
dans les directions ab et c. Cette caractéristique n'est pas étonnante puisque, via le
champ hyper�n transféré, la polarisation du noyau de sodium est de type s. Nous
verrons dans la section suivante que ce n'est pas le cas des noyaux de cobalt dont
les déplacements sont anisotropes. La deuxième remarque que l'on peut faire sur les
23Na concerne l'éclatement des raies centrales, visible à une température proche de
180 K. En-dessous de cette température les spectres RMN sont constitués de six raies,
puis d'une seule entre 220 K et 190 K et en�n de 2 raies, pratiquement confondues,
entre 220 K et 300 K. Ce phénomène peut s'interpréter comme une disparition de
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Fig. 6.7 � Haut : Evolution de la largeur de raie des sites 59Co en fonction de la
température pour la raie 1 (carrés) et pour la largeur moyenne des raies 2 et 3 (étoiles).
Bas : Evolution de la proportion de signal RMN correspondant à la raie 1 et aux raies
2 et 3 en fonction de la température (les proportions des raies 2 et 3 ont été sommées).
Note : Ces proportions ont été renormalisées pour tenir compte des e�ets de T2.

structure �ne due au mouvement des Na : si un système possède deux fréquences
de résonance situées en w + δ et w − δ et saute de l'une à l'autre dans un temps
caractéristique moyen τ = 1/Ω, alors le spectre expérimental est constitué d'une raie
unique centrée en w pour Ω2 ≫ δ2 et de deux raies centrées en w + δ et w − δ pour
Ω2 ≪ δ2 [Abragam61]. Ainsi, au-dessus de 180 K, la fréquence de saut d'un ion sodium
d'un site à un autre site de champ hyper�n di�érent est probablement très grande
devant l'écart entre les fréquences de résonance correspondantes, ce qui a pour e�et de
moyenner le signal 23Na sur les di�érents environnements magnétiques : le nombre de
raies se réduit alors à deux (probablement les deux sites Na1 et Na2, qui doivent avoir
des couplages hyper�ns di�érents). En-dessous de 180 K, tout ou partie des 23Na ne
voit plus qu'un seul environnement magnétique dans l'intervalle de temps τ , soit parce
que le mouvement s'est ralenti (la fréquence de saut Ω devient très inférieure à l'écart
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Fig. 6.8 � Déplacements hyper�ns des raies de 59Co et 23Na pour H||c. Pour les noyaux
de sodium, les déplacements hyper�ns moyens dans la direction parallèle à (ab) des trois
groupes de raies centrales ont été ajoutés (étoiles). Les courbes continues sont des guides
à l'÷il. Insert : Agrandissement de la zone correspondant à un éclatement des raies de
sodium (voir texte).

δ), soit parce que le mouvement a changé de nature et que les Na+ ne sautent plus
qu'entre sites caractérisés par un champ hyper�n identique.

Cette hypothèse de "température de gel" du mouvement ionique a, en fait, déjà été
avancée dans une étude RMN du 7Li dans les composés LixCoO2. Une étude de di�usion
des ions lithium rapportée par Nakamura et collaborateurs trouve qu'en-dessous d'une
certaine température, appelée TMN , il n'y a plus de mouvement des ions lithium, ce qui
entraîne expérimentalement un élargissement des raies RMN [Nakamura06]. Les tem-
pératures de gel observées sont les suivantes : 100 K dans le composé Li0.6CoO2, 300 K
dans Li0.8CoO2 et 380 K dans LiCoO2. Il est donc raisonnable d'assimiler la tempéra-
ture d'éclatement des raies RMN (T ≃ 180 K), que nous rapportons pour Na0.75CoO2,
à une température de gel du mouvement des ions sodium. Cette hypothèse nous per-
mettra d'ailleurs d'interpréter en partie les mesures de taux de relaxation spin-réseau
23T−1

1 .
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En�n, il est important de noter que cette modi�cation du spectre 23Na, due vraisem-
blablement à un mécanisme de di�usion des sodium au sein des couches cationiques, ne
s'accompagne d'aucune modi�cation du signal 59Co. Cette observation n'est pas ano-
dine si l'on considère l'hypothèse suggérée par Marianetti et Kotliar selon laquelle les
ions sodium seraient, à fort dopage, à l'origine du caractère "plus localisé" de la charge
sur certains sites de cobalt [Marianetti06]. Une densité électronique non-uniforme, cor-
rélée à la distribution des Na+, expliquerait, selon ces auteurs, les sites RMN des
noyaux 59Co observés dans Na0.7CoO2. Ici, nous pouvons a�rmer que ces di�érents
sites 59Co existent alors que les ions Na sont encore mobiles, ou en tous les cas une
partie d'entre eux. Ceci implique que leur existence n'est pas reliée à la position des Na,
ou que le mouvement de ceux-ci a su�samment peu d'in�uence pour ne pas induire de
moyenne temporelle du champ hyper�n et du gradient de champ électrique au site du
cobalt.

6.2.3 Couplages hyper�ns de 23Na et susceptibilité de Van-
Vleck

Dans le chapitre consacré à la RMN, nous avons introduit une relation de propor-
tionnalité entre le déplacement hyper�n des raies et la susceptibilité de spin. Quand le
champ magnétique extérieur est orienté suivant la direction H0||c, cette relation s'écrit :

Kc(T ) =
Ac

| gc | µBNA

χc(T ), (6.1)

où Kc est le déplacement dans la direction c (sans dimension), NA = 6.02217.1023

mole−1, µB = 9.2741.10−21 erg.G−1, gc est supposé égal à deux et χc(T ) est la suscep-
tibilité dans le direction c en emu.mole−1. Dans le cas présent, cette analyse n'est pas
vraiment rigoureuse puisque nous savons que l'aimantation locale n'est pas homogène
dans les plans CoO2. L'utilisation de l'aimantation macroscopique dans notre analyse
aura donc pour e�et d'intégrer les di�érences d'aimantation locale aux constantes de
couplage hyper�n.

La �gure 6.9 (haut) montre les déplacements hyper�ns des raies de sodium en fonc-
tion de la susceptibilité magnétique, avec la température comme paramètre implicite.
Ces représentations sont linéaires et leurs pentes permettent d'obtenir la valeur de la
constante de couplage hyper�n pour chacun des sites 23Na. Les résultats de l'ajus-
tement linéaire de ces droites sont rassemblés dans le tableau 6.2. Les constantes de
couplage hyper�n sont très distribuées (∆23Amax

c > 60%) et indiquent une modi�ca-
tion conséquente de l'environnement magnétique des noyaux de sodium d'un site à
l'autre. On peut aussi remarquer que les valeurs de 23Ac que nous venons d'obtenir
sont en majorité plus importantes que la valeur moyenne annoncée dans Na0.66CoO2

(7.45 kG.µ−1
B ) [Mukhamedshin04].

Une autre information importante que l'on peut tirer de ces ajustements linéaires
concerne la partie indépendante de T de la susceptibilité. Si on trace les déplacements
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Fig. 6.9 � Déplacements hyper�ns des raies de 59Co et 23Na dans la direction c en fonc-
tion de la susceptibilité magnétique et ajustements linéaires associés (traits continus).

des di�érents sites de sodium, chacun multiplié par une constante ajustée, il est pos-
sible de les superposer (�gure non-représentée). Cette caractéristique indique que les
di�érents déplacements des raies de sodium sont proportionnels. Autrement dit, quels
que soient les sites i et j : 23Ki

c = αi,j 23Kj
c avec 23Ki

c =23 Ai
cχ

spin et 23Kj
c =23 Aj

cχ
spin.

Puisque les constantes de couplage sont di�érentes, 23K i
c et 23Kj

c ne sont égaux que dans
le cas où χspin est nulle. Sur la �gure 6.9, les droites représentées sont des ajustements
linéaires de la forme : 23Ki

c(T ) = aiχc(T )+bi où χ = χspin
c (T )+χ0

c . D'après la condition
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Site 23Na 23Ac [kG.µ−1
B ]

1 7.4 ± 0.6
2 9.0 ± 0.6
3 9.7 ± 0.6
4 13.2 ± 0.6
5 14.5 ± 0.7
6 18.2 ± 0.9

moyen 12.2 ± 0.4

Tab. 6.2 � Constantes de couplage hyper�n du 23Na tirées des ajustements linéaires
de la �gure 6.9. Le site "moyen" est dé�ni comme la moyenne des déplacements des
di�érentes raies.

d'égalité des déplacements énoncée ci-dessus, les droites correspondant aux di�érents
sites 23Na se croisent en un point où χc = χ0

c . Dans notre cas, le point d'intersection
de ces di�érentes droites, correspondant à la partie indépendante de T de la suscep-
tibilité, est : χ0

c ≃ 2 10−4 emu.mol−1. Il est possible d'appliquer la même procédure
en traçant les déplacements des raies de sodium en fonction de la susceptibilité dans
la direction ab. On obtient alors : χ0

ab ≃ 2.7 10−4 emu.mol−1. La partie indépendante
de T de la susceptibilité contient à priori deux termes : la réponse diamagnétique des
électrons de c÷ur, χdia, qui est théoriquement estimée à −0.31 10−4 emu.mol−1 dans
le cas du cobalt métallique [Carter77] et expérimentalement à −0.35 10−4 emu.mol−1

dans Na0.66CoO2 [Mukhamedshin05] et la contribution orbitale, dite susceptibilité de
Van Vleck, χorb. En retranchant à χ0 la valeur de χdia obtenue dans Na0.66CoO2, on
obtient �nalement : χorb

c = 2.35 10−4 emu.mol−1 et χorb
ab = 3.05 10−4 emu.mol−1, en

accord remarquable avec [Mukhamedshin05] (2.3 et 3.1 10−4 emu.mol−1).
Des informations sur la susceptibilité de Van-Vleck peuvent aussi être tirées de la

mesure de la contribution orbitale au déplacement hyper�n du 59Co, puisque les deux
quantités sont liées par la relation :

Korb
i = 2

< r−3 >i

NA

χorb
i , (6.2)

où la moyenne de r−3 est prise sur une orbitale 3d. Les valeurs de < r−3 > sont calculées
dans l'approximation de Hartree-Fock pour un ion libre (6.7 u.a. pour Co3+ et 7.42 u.a.
pour Co4+, où u.a. désigne le système d'unité atomique) et doivent être corrigées d'un
facteur de réduction compris entre 0.5 et 1 dans le cas des solides [Kamimura66]. Ce
dernier est généralement �xé à 0.75 par l'expérimentateur. En conséquence, nous allons
d'abord décrire la détermination de 59Korb à partir de nos mesures, avant de discuter
les valeurs de χorb que nous venons d'extraire.
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6.2.4 Couplages hyper�ns et déplacement orbital de 59Co
Orientation H0||c

Puisque 23K ne dépend que de χspin, en réalisant des ajustements linéaires des
représentations 59K = f(23K), on a accès, pour chaque site i, à la constante de couplage
hyper�n 59Ai

c et à la partie indépendante de T du déplacement 59K0,i
c .

Pour tracer les représentations 59K = f(23K) nous avons utilisé le déplacement
moyen des raies de sodium comme indiqué sur la �gure 6.9 (bas). Les valeurs des
constantes de couplage et des déplacement orbitaux sont rassemblées dans le tableau
6.5. Ces valeurs sont di�ciles à comparer avec celles présentes dans la littérature étant
donné le manque d'études RMN pour la composition spéci�que Na0.75CoO2 et la dispa-
rité des valeurs annoncées pour d'autres concentrations (notamment pour les composés
supraconducteurs, pour lesquels on notera aussi que les études les plus récentes ont
détecté une anisotropie dans le plan ab [Michioka06, Kato06]). Les valeurs que nous
avons déterminées sont cependant proches de celles obtenues dans Na0.35CoO2 ·1.3H2O
(tableaux 6.4 et 6.3) et dans Na0.66CoO2, exception faite du signal possédant un faible
déplacement orbital et une constante hyper�ne très importante (site Co3). Nous re-
viendrons sur ce point dans la discussion, un peu plus loin.

Le lecteur aura sans doute noté sur la �gure 6.9 un changement drastique de ré-
gime aux grandes valeurs de Kc, particulièrement visible pour 59Co. La constante de
proportionnalité entre 59K et 23K semble changer brutalement. Il est di�cile d'émettre
un avis sur ce phénomène car à l'approche de la transition magnétique nous perdons
un certain nombre de noyaux de 59Co (leur relaxation devient trop rapide). Il pourrait
pourtant s'agir d'un changement de la structure électronique (plus probable qu'un dé-
placement d'atomes) à l'approche de la transition, par exemple une réorganisation des
charges sous la forme d'une mise en ordre orbitale.

Orientation à l'angle magique
Déterminer l'anisotropie des constantes hyper�nes et du déplacement orbital des

noyaux 59Co dans nos échantillons Na0.75CoO2 s'est révélé assez di�cile car comme
nous l'avons déjà vu au début de ce chapitre, seuls les spectres H‖c sont bien résolus
et facilement analysables.

L'étude du signal du 59Co dans la direction ab a permis de mettre en évidence
l'existence d'un signal possédant un temps de relaxation T2 très court (�gure 6.10a).
Pour caractériser ce signal de façon optimale nous avons réalisé un spectre avec une
séparation entre les impulsions π

2
et π de lecture τ = 9 µs et un spectre avec τ = 60 µs

(�gure 6.10a). L'utilisation d'un τ de 60 µs permet de favoriser le signal ayant un T2

long. Pour déterminer le signal ayant un temps de relaxation plus court il su�t alors
de retrancher le spectre obtenu avec τ = 60 µs à celui obtenu avec τ = 9 µs (�gure
6.10b). Le pro�l complexe du spectre expérimental après soustraction reste di�cile à
interpréter, essentiellement à cause de la superposition d'au moins deux raies centrales
et de satellites quadrupolaires vraisemblablement larges.
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Nous avons donc décidé de travailler à l'angle magique (θAM = 54.7◦) pour nous
a�ranchir des satellites quadrupolaires et ainsi simpli�er les spectres RMN. Pour dé-
terminer le signal ayant un temps de relaxation plus court (�gure 6.10d) nous avons
gardé le même mode opératoire en retranchant les spectres de la �gure 6.10c.
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Fig. 6.10 � a) Spectres 59Co réalisés à 82 MHz et 50 K dans la direction H0||ab avec
τ = 9µs et τ = 60µs. b) Soustraction des spectres du panneau a) I9µs−I60µs. c) Spectres
59Co dans la direction H0||θAM avec τ = 5µs et τ = 60µs . d) Soustraction des spectres
du panneau c) I5µs − I60µs.
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Fig. 6.11 � Spectre correspondant à la �gure 6.10 d) et ajustement à l'aide d'une somme
de deux raies lorentziennes.

Au total, nous avons mis en évidence quatre signaux RMN dans la direction θAM :
deux signaux �ns que nous appellerons site 1a et site 1b puisqu'ils correspondent,
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comme nous l'avons expliqué dans la section 6.1.1, au signal du site 1 dans la direction
c et deux signaux plus larges, que l'on attribue aux sites 2 et 3 mis en évidence pour
H||c. Dans le cas des signaux ayant un temps de relaxation T2 relativement long (sites
1a et 1b), la faible largeur de raie nous a permis de déterminer sans di�culté la va-
riation du déplacement de chacune des deux raies en fonction de T (même si on peut
observer un recouvrement de ces deux raies à haute température). Pour déterminer
le déplacement dans le cas des sites 2 et 3, il a été nécessaire d'ajuster les spectres
obtenus par soustraction à l'aide de deux raies lorentziennes comme indiqué sur la
�gure 6.11. Une fois la variation en température de ces quatre sites déterminée, nous
avons pu estimer la valeur des constantes hyper�nes dans cette direction, en ajustant
à l'aide de droites les représentations K = f(χ) (�gure 6.12). Les valeurs obtenues à
l'aide de ces ajustements sont rassemblées dans le tableau 6.5. A partir de 59Korb

c , 59Ac,
59Korb

iso et 59Aiso nous avons aussi pu déterminer les valeurs 59Korb
ab , 59Aab, 59Korb

ax et
59Aax (Korb

ab =
3Korb

iso −Korb
c

2
et Korb

ax = Kc − Kiso, idem pour Aab et Aax).
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Fig. 6.12 � Haut : Variation des déplacements hyper�ns des raies de 59Co dans l'orien-
tation à l'angle magique en fonction de la température (Kiso est la nomenclature associée
à cette orientation). Bas : Ajustements linéaires des représentations 59Kiso = f(23Kc).
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Référence 59Ac [kG.µ−1
B ] 59Aab [kG.µ−1

B ] 59Ax [kG.µ−1
B ] 59Ay [kG.µ−1

B ]

[Ihara06] 12.1 34
[Kobayashi06] 40 88
[Michioka06] 37.2 5.2

[Kato06] 34 14.7

Tab. 6.3 � Constantes de couplage hyper�n dans Na0.35CoO2 • 1.3H2O.

Site 59Co 59Ac [kG.µ−1
B ] 59Korb

c [%] 59Aiso [kG.µ−1
B ] 59Korb

iso [%]

Co1 28 2.19 18 2.13
Co2 38 2.18 78 2.74
Co3 164 1.84 158 3.14

Tab. 6.4 � Valeurs des constantes de couplage hyper�n et déplacements orbitaux (cor-
rigées du choix de la référence) dans Na0.66CoO2 d'après [Mukhamedshin04, Mukha-
medshin05].

6.2.5 Discussion sur les états électroniques du cobalt
De tous ces résultats nous pouvons tirer les conclusions suivantes :
• Les di�érents sites de cobalt ont des constantes de couplage hyper�n très di�é-
rentes, plus particulièrement dans la direction ab.

• Les déplacements orbitaux sont très di�érents d'un site à l'autre pour H||ab, alors
qu'ils sont presque égaux pour H||c.

• L'anisotropie des couplages hyper�ns et du déplacement orbital semble augmenter
avec le caractère magnétique du site comme déjà remarqué par Mukhamedshin
et collaborateurs [Mukhamedshin05].

La susceptibilité de Van Vleck, que nous considérons ici indépendante de la tem-
pérature comme dans la très grande majorité des cas, résulte du couplage entre le
moment cinétique orbital et le champ magnétique au deuxième ordre en perturbation.
Elle est donc reliée à la population et à l'orientation des orbitales 3d. Ici, dans le cas
d'un ion Co3+, les niveaux t2g sont pleins et de ce fait la couche ionique est de symétrie
cubique [Mukhamedshin05]. Il n'existe alors aucune anisotropie de la susceptibilité or-
bitale. C'est d'ailleurs ce que l'on a constaté dans l'étude de Na1CoO2 où tous les ions
cobalt sont dans l'état de valence 3+ et où le terme attribué à la susceptibilité orbitale
est quasiment isotrope (1.10 10−5 emu.mol−1 pour H||c et 1.05 10−5 emu.mol−1 pour
H||(ab)) [deVaulx05, Lang05].

Dans Na0.75CoO2, la susceptibilité orbitale est fortement anisotrope. D'après Mu-
khamedshin et collaborateurs [Mukhamedshin05] qui font la même observation dans
Na0.66CoO2, les trous introduits par les lacunes en Na brisent la symétrie cubique de
la couche ionique en dépeuplant préférentiellement l'une des trois orbitales t2g, ce qui
génère l'anisotropie de χorb (et donc de Korb à chaque site i). Ces même auteurs ont
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Site 59Co 59Ac [kG.µ−1
B ] 59Korb

c [%] 59Aiso [kG.µ−1
B ] 59Korb

iso [%]

1a 28 ± 1.5 2.36 ± 0.01 28 ± 2 2.29 ± 0.02
1b 28 ± 1.5 2.36 ± 0.01 39 ± 2 2.26 ± 0.02
2 34.5 ± 2 2.37 ± 0.015 54 ± 3 2.49 ± 0.02
3 40 ± 3 2.39 ± 0.02 116 ± 11 2.53 ± 0.09

Site 59Co 59Aab [kG.µ−1
B ] 59Korb

ab [%] 59Aax [kG.µ−1
B ] 59Korb

ax [%]

1a 28 ± 4 2.26 ± 0.035 0 ± 3.5 0.07 ± 0.03
1b 44.5 ± 4 2.21 ± 0.04 -11 ± 3.5 0.10 ± 0.03
2 63.8 ± 5.5 2.55 ± 0.04 -19.5 ± 5 -0.12 ± 0.035
3 154 ± 18 2.60 ± 0.09 -76 ± 14 -0.14 ± 0.11

Tab. 6.5 � Valeurs des constantes de couplage hyper�n et déplacements orbitaux tirées
des ajustements linéaires des �gures 6.9 et 6.12.

par ailleurs avancé que cette anisotropie devait être une fonction linéaire de la concen-
tration de trou xi à chaque site i. Ainsi, ils peuvent estimer la valence des di�érents
sites de cobalt. Les deux équations menant aux concentrations x2 et x3 de trous sur les
sites Co2 et Co3 sont :

x2

x3

=
Korb

ax (2)

Korb
ax (3)

(6.3)

car Korb
ax (1) = 0 (site Co3+) (rappelons que Korb

ax = Korb
c − Korb

iso ), et la condition de
neutralité de charge :

n2x2 + n3x3 = 1 − x, (6.4)
où ni représente la proportion de sites i et x est la teneur en Na. Mukhamedshin al.
attribuent ainsi des états d'oxidation +3.3 et +3.7 à leurs sites Co2 et Co3, respecti-
vement. Malheureusement, nous ne sommes pas en mesure de répéter cette analyse ici
car nous n'avons pu extraire les intensités relatives n2 et n3. En e�et, les déplacements
étant moins importants dans Na0.75CoO2, les raies Co2 et Co3 se chevauchent de façon
importante. Il a donc été nécessaire de �xer le rapports des intensités n2/n3 = 1 a�n
d'obtenir un ajustement �able.

Néanmoins, nos données de Korb
ax sont clairement di�érentes de celles de Mukhamed-

shin. Une façon de le voir est simplement de remarquer que leurs données s'ajustent
par la relation suivante :

3 + xi =
5.86 − Korb

ax (i)

1.94
, (6.5)

Dans le cas de notre étude de Na0.75CoO2, nous avons déterminé des valeurs de Korb
ax

égales à 0.10± 0.03 %, 0.07± 0.03%, −0.12± 0.035% et −0.14± 0.1% pour chacun des
quatre sites de cobalt ce qui, d'après la relation ci-dessus, correspondrait à des états
de valence respectifs : +(2.97± 0.02), +(2.98± 0.02), +(3.08± 0.02) et +(3.09± 0.05).
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Quelles que soient les proportions respectives des ces di�érentes valences dans notre
échantillon, il est impossible d'obtenir l'état de valence moyen +3.25 imposé par la
condition de neutralité de la charge. Cette interprétation semble donc incompatible
avec nos données expérimentales, même en tenant compte de l'importance des barres
d'erreur. En partant de cette constatation, nous avons envisagé la possibilité qu'une
partie du signal RMN correspondant aux noyaux 59Co nous ait échappée. En e�et,
dans un cas de �gure où T2 est très court, il est possible de fortement réduire, ou
même de perdre totalement, le signal RMN si, lors de la séquence de lecture, on utilise
un délai (τ) trop long entre les deux impulsions de la séquence de lecture (π

2
et π).

Cependant, nous avons réalisé plusieurs balayages de champ magnétique sur di�érents
échantillons avec des valeurs de τ très faibles (entre 5 µs et 10µs) et sur des gammes de
déplacements allant jusqu'à 14 %, sans jamais parvenir à mettre en évidence la présence
d'un tel site dans Na0.75CoO2. De plus, il semble raisonnable de penser que le site 3
mis en évidence dans ce composé est bel et bien le signal correspondant aux noyaux
ayant l'environnement le plus "magnétique". En e�et, le site 3 possède une constante
de couplage hyper�n, 59Aiso = 116 kG.µ−1

B , comprise entre celles des deux sites les plus
déplacés dans Na0.66CoO2 : 59Aiso = 78 kG.µ−1

B (site Co2) et 59Aiso = 158 kG.µ−1
B (site

Co3). Puisque la constante hyper�ne donne une indication directe de la "force" du
magnétisme (en raison de la façon dont nous l'avons déterminée), on peut en déduire
que l'environnement du site 3 est "plus magnétique" que celui du site Co2 et "moins
magnétique" que celui de Co3 dans Na0.66CoO2. Ceci est cohérent si on considère que
le site 3 est le site le plus magnétique dans Na0.75CoO2, et que l'écart de concentration
entre x = 0.66 et x = 0.75 impose que le magnétisme soit en moyenne moins important
dans Na0.75CoO2. L'existence hypothétique d'un site RMN supplémentaire, quoique
pas totalement exclue, est donc improbable.

A la lumière de ces di�érents arguments, il nous est di�cile de déterminer de manière
exacte l'état de valence correspondant à chacun des sites 59Co. Nous pouvons tout de
même raisonnablement a�rmer que, d'après la valeur de la fréquence quadrupolaire
proche de celle dans Na1CoO2, son faible déplacement hyper�n de spin et le caractère
quasiment isotrope de son déplacement orbital, le site 1 correspond à un état de valence
+3 des ions cobalt. Grâce à l'évaluation expérimentale de la proportion de signal Co3+

I = 27 ± 7% et à la condition de neutralité de la charge, nous pouvons déduire que la
valence moyenne des sites 2 et 3 (de concentration relative 73 %) est proche de +3.34.

Finalement, si on se base uniquement sur une comparaison des constantes de cou-
plage hyper�n dans Na0.75CoO2 et Na0.66CoO2, nous pouvons supposer que l'état de
valence de notre site 2 est compris entre +3 et +3.3 et celui de notre site 3 entre +3.3
et +3.7 (le "magnétisme" d'un site, re�été par sa constante de couplage hyper�n, a
été considéré comme proportionnel à la charge). Mais il reste alors à comprendre pour-
quoi nous ne voyons pas une anisotropie de 59Korb aussi importante que celle vue par
Mukhamedshin et collaborateurs. Ce problème nous renvoie par ailleurs à une autre
di�culté : comment expliquer l'anisotropie de la susceptibilité de Van Vleck (détermi-
née à partir des mesures macroscopiques) si 59Korb n'est pratiquement pas anisotrope ?
Cette question mérite ré�exion. Nous nous contenterons ici de remarquer que les barres
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d'erreurs réelles sur les di�érentes quantités en jeu sont tout de même assez grandes,
ce qui doit inciter à la prudence.

Autre remarque importante pour conclure cette partie : au contraire du champ
hyper�n qui peut comprendre une contribution transférée des premiers voisins, le dé-
placement orbital est une quantité locale, typique de l'ion considéré. L'existence de
trois valeurs bien di�érentes de Korb suggérée par les données de Mukhamedshin pour
H‖ab a donc été prise comme preuve de l'existence de trois type d'états électroniques
di�érents du cobalt. Ici, la proximité des valeurs de Korb

ab pour les sites 2 et 3 n'autorise
pas un telle conclusion. Nous avons, dans Na0.75CoO2, au moins deux types de cobalt
di�érents, peut-être trois.

6.3 Relaxation nucléaire
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Fig. 6.13 � Taux de relaxation spin-réseau des noyaux 23Na (haut) et 59Co (bas) dans
la direction H0||c en fonction de la température. Inserts : Groupes de raies centrales
23Na (haut) et 59Co (bas) ayant fait l'objet de ces mesures.
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Fig. 6.14 � Evolution du paramètre α utilisé dans les formules d'ajustement des courbes
de relaxation (voir texte).

Pour déterminer l'évolution des �uctuations de spin dans nos échantillons, nous
avons e�ectué des mesures de taux de relaxation spin-réseau, T−1

1 , en fonction de la
température. Les signaux concernés par ces expériences correspondent aux raies cen-
trales des noyaux de cobalt et de sodium (�gure 6.13). Malheureusement, en raison du
large recouvrement de certaines raies, ces mesures ont été réalisées non pas individuel-
lement sur chacune des raies mais sur des groupes contenant de une à trois raies. Ainsi
pour les noyaux 23Na, le groupe A contient les raies 1, 2 et 3 du spectre en fréquence,
le groupe B, les raies 4 et 5 et le groupe C, la raie 6 (par souci de cohérence nous avons
néanmoins gardé l'appellation de groupe). En�n, à haute température, le spectre expé-
rimental ne comprend plus qu'un seul groupe de deux raies (�gure 6.6), ce qui explique
le passage de trois à un seul jeu de valeurs de 23T−1

1 . Dans le cas des noyaux 59Co,
la mesure 1 concerne la raie 1 et la mesure 2 les raies 2 et 3. Nous précisons que les
courbes de relaxation ont été ajustées à l'aide de formules d'ajustement contenant un
coe�cient d'étalement α qui re�ète une distribution (relativement faible) des valeurs
de T1 (voir annexe 7.6). L'évolution de ce coe�cient en fonction de la température dans
le cas des noyaux de cobalt et de sodium est représentée sur la �gure 6.14.
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6.3.1 Taux de relaxation spin-réseau T−1
1 des noyaux de sodium

Les mesures de 23T−1
1 des noyaux 23Na révèlent un comportement très particulier,

notamment pour T < 180 K, température en-dessous de laquelle on observe la structure
�ne constituée de six raies. Les mesures réalisées sur les deux groupes les plus déplacés
en fréquence montrent une augmentation de 23T−1

1 quand on diminue la température,
un passage par un large maximum autour de 120 K avant une importante décroissance à
basse température. Ce comportement contraste avec la variation du taux de relaxation
du groupe A, qui semble varier de façon pratiquement linéaire avec la température. Le
paramètre α, quant à lui, varie très peu jusqu'à 22 K (�gure 6.14), avec des valeurs
comprises entre 0.9 et 1. On note tout de même la présence d'un minimum local (∼ 0.8)
autour de 140 K pour les groupes B et C qui indique une plus grande distribution
des valeurs de T1 dans cette zone. Cette variation n'est cependant pas de nature à
in�uencer signi�cativement la dépendance en température de T1. En-dessous de 22 K,
la diminution du paramètre α traduit aussi une augmentation de la distribution des
valeurs de T1 mais que nous attribuons cette fois à la phase magnétique.

La présence d'un large pic asymétrique sur les mesures de T1 rappelle le compor-
tement observé dans plusieurs composés où la di�usion des ions contribue fortement
à la relaxation, comme par exemple les composés β-Ag3SBr [Huber88], LiNiO2 [Naka-
mura99] et LixCoO2 [Nakamura06]. Dans ces systèmes, les mesures sont interprétées
à l'aide d'un modèle BPP (Bloembergen-Purcell-Pound [Bloembergen48]) modi�é par
l'introduction d'un exposant n relié aux correlations induites par les interactions entre
les ions di�usants [Huber88] :

(T1)
−1 = C[

τ

1 + (ωτ)n
+

4τ

1 + (2ωτ)n
], (6.6)

où C est une constante de couplage liée au type d'interaction responsable de la relaxa-
tion, ω est la fréquence de Larmor et τ est le temps de correlation, qui est de l'ordre du
temps de saut caractéristique des ions di�usant, supposé de la forme τ = τ0e

Em
kBT où Em

est l'énergie d'activation. En principe, le deuxième terme (2ω) n'est justi�é que dans
le cas où le couplage hyper�n est de nature dipolaire, alors qu'il est ici essentiellement
de contact. Néanmoins, nous conservons cette formule pour comparer les paramètres
issus de l'ajustement des données à ceux obtenus dans LixCoO2, LiNiO2 et β-LiGa.

Les valeurs de 23T−1
1 des groupes B et C pourraient résulter de la superposition de

deux e�ets comme c'est le cas par exemple pour le lithium métallique. Dans ce système,
il existe une contribution des électrons de conduction, donnant un taux de relaxation
proportionnel à la température (ce qui est grossièrement le cas pour le groupe A), et qui
se superpose à une contribution présentant un maximum, caractéristique d'un temps
de corrélation variant rapidement avec la température (pic BPP), dont la di�usion est
responsable [Abragam61]. Pour obtenir le pro�l des taux de relaxation correspondant
à la di�usion des Na nous avons donc soustrait la courbe de relaxation du groupe A
à celle des groupes B et C. Une fois cette soustraction réalisée, les courbes ont été
ajustées à l'aide de la relation 6.6 (�gure 6.15). Pour tester la pertinence d'une telle
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Fig. 6.15 � Gauche : Ajustements des courbes de relaxation brutes à l'aide de la rela-
tion 6.6. Droite : Même type d'ajustement dans le cas ou le terme correspondant à la
relaxation du groupe A a été soustrait aux données.

soustraction les données des groupes B et C non corrigées du terme linéaire ont aussi
été ajustées.

La précision des données expérimentales rend les résultats de l'ajustement quelque
peu approximatifs. De plus, il faut garder à l'esprit que cet ajustement concerne des
données elles-mêmes issues d'un ajustement des courbes de retour à l'équilibre. Il est
donc nécessaire de considérer les valeurs obtenues avec une certaine prudence. On peut
néanmoins constater que les paramètres issus de l'ajustement des valeurs non-corrigées
des taux de relaxation sont tout à fait comparables aux valeurs déterminées par la
même méthode dans Li0.8CoO2, LiNiO2 et β-LiGa (tableau 6.6). Par contre, les valeurs
obtenues par ajustement après soustraction de la relaxation correspondant au groupe
A apparaissent moins crédibles. Le temps de corrélation τ0 est, notamment, deux à
trois ordres de grandeur inférieur aux valeurs typiques dans les conducteurs ioniques
(10−12 s [Nakamura99]). Cette constatation laisse à penser que la correction réalisée
est erronée et que la contribution des électrons de conduction au taux de relaxation
des groupes B et C est bien plus faible que dans le cas du groupe A, ce qui est tout de
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Paramètres Li0.8CoO2 LiNiO2 β-LiGa

C [s−1] 4,94.108

τ0 [s] 6,2.10−10 5.10−10

Em [eV] 0.08 0.075 0.11
n 1.34 1.31

Tab. 6.6 � Paramètres obtenus à l'aide de la relation 6.6 dans di�érents type de conduc-
teurs ioniques à base de Li.

même très étonnant. D'un autre côté, il faut aussi noter la possibilité qu'une partie de la
relaxation du groupe A soit aussi due à la di�usion, mais avec un pic BPP d'amplitude
plus faible.

Revenons maintenant à une discussion plus qualitative sur ces résultats : la tempé-
rature T ≃ 120 K, qui correspond au maximum de 23T−1

1 des sites B et C, s'interprète
comme une température de gel à l'échelle de temps de la RMN. En e�et, T−1

1 est
maximum quand la fréquence des �uctuations est égale à la fréquence RMN, d'après la
formule BPP. De part et d'autre de ce maximum, la fréquence des �uctuations est supé-
rieure pour T > 120 K et inférieure pour T < 120 K (la relaxation étant moins e�cace,
23T−1

1 diminue). Il y a là une apparente contradiction puisque, au travers des mesures de
spectroscopie (apparition de la structure �ne des spectres 23Na) et de taux de relaxation
spin-réseau (maximum de 23T−1

1 ) nous obtenons deux valeurs de température de gel
très di�érentes : respectivement 180 K et 120 K. Il est pourtant possible de concilier ces
deux observations si on considère que, pour T > 180 K, chaque noyau occupe tous les
sites magnétiquement di�érents dans la fenêtre de temps caractéristique de la mesure
RMN, ce qui produit une seule raie RMN. Pour 120 K< T < 180 K, le mouvement
des Na+ se limite à des sites équivalents du point de vue hyper�n, produisant ainsi
de la relaxation mais pas de "moyennage" des spectres. En�n, tout mouvement est
gelé pour des températures inférieures. T ≃ 120 K apparaît alors comme la véritable
température de gel du mouvement des ions Na+.

6.3.2 Taux de relaxation spin-réseau T−1
1 des noyaux de cobalt

Si on s'intéresse maintenant aux mesures de taux de relaxation réalisées sur les
noyaux de cobalt au-dessus de 50 K, on peut constater que le groupe 1 présente la
même variation en température que le groupe A des noyaux 23Na. Comme l'indique la
�gure 6.16, le taux de relaxation du groupe 1 est globalement linéaire en T sur une large
gamme de températures (50 K - 200 K). Ce comportement ((T1T )−1 = cte) rappelle
celui d'un métal classique. Il faut cependant noter que la loi de Korringa, K2T1T = cte,
n'est pas respectée ici, puisque 59Kspin varie notablement avec T .

Les valeurs de taux de relaxation mesurées sur le groupe 2 sont quant à elles 2.5 à 3
fois plus importantes (�gure 6.13) et ne présentent pas de linéarité en T (�gure 6.16).
Ces résultats peuvent suggérer que le taux de relaxation spin-réseau du groupe 2 est
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Fig. 6.16 � Taux de relaxation dans la direction H0||c des noyaux 59Co divisé par T en
fonction de la température.

dominé par des �uctuations magnétiques dans le système avec une variation de type
Curie-Weiss ( 1

T1T
∝ 1

T+θ
+ β). Il est cependant possible que, à l'instar des noyaux de

sodium, la relaxation des raies les plus couplées au magnétisme (donc les plus déplacées)
soit, pour une raison à dé�nir, plus couplée à la di�usion des ions Na+. En d'autres
termes nous ne pouvons pas exclure la possibilité que la déviation par rapport à une
valeur constante de 1

T1T
soit due à de la relaxation engendrée par le mouvement des

Na.
Pour �nir, le paramètre α des noyaux 59Co varie continûment avec la température

jusqu'à 30 K (α = 1 à 250 K et 0.8 à 30 K), puis plus fortement en-dessous de
cette température pour atteindre des valeurs comprises entre 0.6 et 0.8 (�gure 6.14).
Cette diminution de α s'accompagne d'une très nette augmentation de 1

T1T
, deux e�ets

caractéristiques de l'approche d'une transition magnétique.

6.3.3 Taux de Relaxation spin-spin T−1
2 des noyaux de 59Co

Pour déterminer les valeurs des temps de relaxation spin-spin, nous avons intégré
l'écho de spin en fonction du temps séparant l'impulsion π

2
et l'acquisition du signal.

Nous avons ensuite ajusté les courbes obtenues grâce à la formule : I(τ) = Ae
−( τ

T2
)β

où β = 1 ± 0.1. Sur la �gure 6.17, on peut voir que 59T−1
2 a essentiellement la même

dépendance en température que 59T−1
1 . Cela indique que T−1

2 est dominé par le proces-
sus dit de Red�eld (compatible avec β = 1). On note, par contre, une di�érence entre
59T−1

1 et 59T−1
2 pour le groupe 2 en dessous de 50 K. Cette déviation à l'approche de
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Fig. 6.17 � Haut : Taux de relaxation T−1
2 (symboles noirs) et T−1
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la transition magnétique sera discutée dans le chapitre suivant.

6.4 Discussion sur la di�usion ionique et sur les sites
cristallographiques de Na

Grâce aux mesures de taux de relaxation spin-réseau, nous avons démontré l'exis-
tence d'un gel du mouvement des Na+ à environ 120 K, à l'échelle de temps de la
RMN. Les mesures 23T−1

1 suggèrent que cette di�usion concerne uniquement, ou plus
fortement, certains sites de sodium. Il est intéressant de relier cette distinction à la
di�érence de comportement des noyaux 59Co. Puisque les données de relaxation du
groupe A des noyaux de sodium et du groupe 1 des noyaux de cobalt sont similaires
( 1

T1
∝ T ) et di�érentes de celle des autres groupes, il est tentant de faire l'hypothèse

qu'ils correspondent, en fait, aux couples de noyaux 59Co et 23Na placés directement à
la verticale l'un de l'autre (pour les noyaux de sodium, il s'agit uniquement du site Na1
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puisque le site Na2 n'est pas directement en-dessous des sites de cobalt). Pour minimi-
ser la répulsion coulombienne, on peut penser que l'occupation d'un site Na1 favorise
l'existence d'un état de valence +3 pour l'ion cobalt situé directement au-dessus de ce
site de sodium (idem pour celui en-dessous). L'état de valence expliquerait pourquoi
la contribution des �uctuations magnétiques au T−1

1 est faible, voire inexistante, pour
le groupe 1 de cobalt et le groupe A de sodium. Si on se réfère à l'étude de Huang
et collaborateurs, l'occupation du site Na1 pour la concentration x = 0.75 est égale à
22.1 % [Huang04a]. Cette valeur est proche de la proportion de signal RMN correspon-
dant au groupe 1 des noyaux 59Co (auxquels nous avons attribué un état de valence
+3), qui est égale à 27 ± 7 % dans la direction H||c. Par contre, la proportion de signal
correspondant au groupe A des noyaux 23Na, proche de 50 % du signal total, semble
incompatible avec cette interprétation. Cependant, il faut garder à l'esprit la possibilité
que le groupe A soit constitué d'une superposition de raies issues des sites Na1 et des
sites Na2. Ceci pourrait peut-être aussi expliquer l'écart à la linéarité de 23T−1

1 pour
ce groupe de raies.

Une fois le signal du groupe A des noyaux de sodium attribué en partie aux sites
Na1, et par conséquent les groupes C et D aux sites Na2, deux interprétations possibles
de la di�usion des ions sodium apparaissent. En e�et, si on se réfère au premier cha-
pitre de ce manuscrit, nous savons que dans la gamme de dopage proche de x = 0.75
deux phases cristallographiques peuvent coexister : la phase H1 et la phase H2. Nous
rappelons sur la �gure 6.18 que dans la phase H2 le site Na2′ est au centre du triangle
formé par la projection du réseau de cobalt, alors que dans la phase H1 le site Na2
est légèrement déplacé par rapport à ce dernier. Le site Na1 est, quant à lui, le même

Na1

Phase H1 Phase H2

Na2 Na2'

Fig. 6.18 � Sites de sodium Na1 et Na2 dans le cas des phases cristallographiques H1
et H2. Le site Na1 est situé à la verticale d'un site de cobalt.

dans les deux phases. Deux hypothèses s'o�rent à nous pour interpréter le mouvement
de certains ions sodium. Nous pouvons tout d'abord considérer que nos échantillons
ont une structure cristallographique de type H1. Les contraintes d'agitation thermique
et d'encombrement seraient telles qu'aucune di�usion entre sites de sodium n'est pos-
sible, ce qui est compatible avec l'absence probable de di�usion pour le site Na1. Il est
alors tentant de postuler que la di�usion mise en évidence pour les groupes de raies
de sodium B et C est en fait un mouvement de type cyclique sur les trois positions
disponibles au sein des sites Na2. Le gel du mouvement des Na+ consisterait alors en
la localisation des ions sodium sur l'un de ces trois sites. Cette hypothèse justi�e la
di�érence de comportement des deux types de site de sodium mais ne s'accorde pas
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avec l'apparition de la structure �ne observée sur les TF 23Na en-dessous de 180 K
(�gure 6.6). En e�et, si les ions Na+ bougeaient uniquement sur les trois positions d'un
site Na2 ils seraient soumis au même type d'environnement magnétique au-dessus et
en-dessous de cette température. Par conséquent, aucune structure �ne n'apparaîtrait
pour T < 180 K. De plus, même s'il est possible que la phase de certains échantillons
Na0.75CoO2 soit de type H1 à haute température (∼ 350 K), il semble que la phase H2
soit privilégiée quand on diminue T [Huang04c]. L'hypothèse d'une phase H1 et d'un
mouvement cyclique sur le site Na2 apparaît donc peu plausible.

La deuxième hypothèse possible consiste à considérer que la phase de nos échan-
tillons est de type H2. Les ions Na+ seraient capables de di�user sur n'importe quel
site Na2′ à haute température et leur mouvement serait cantonné aux sites Na2′ ma-
gnétiquement équivalents pour 120 K < T < 180 K. Comme nous l'avons précisé, ces
caractéristiques provoqueraient l'apparition de la structure �ne et le pro�l BPP de la
relaxation. Cependant, il reste à comprendre pourquoi aucune preuve de di�usion au
site Na1 n'a pu être mise en évidence (même si nous ne l'avons pas totalement exclue).
Puisque les contraintes d'agitation thermique et d'encombrement sont les mêmes pour
les ions Na+ occupant les sites Na1 et Na2′, il n'y a, à priori, aucune raison de penser
que la di�usion entre sites Na2′ soit favorisée par rapport à celle entre sites Na1 ou
même entre sites Na1 et Na2′. L'existence de couples Na+-Co3+, pour lesquels les ions
cobalt et sodium sont placés directement à la verticale l'un de l'autre, apparaît alors
comme un argument raisonnable : en minimisant la répulsion coulombienne, on peut
supposer que ces couples "piègent" les ions Na+ présents sur les sites Na1, empêchant
ainsi toute di�usion (dans la gamme de température observée). Le site Na1 correspon-
drait alors au site de sodium de plus basse énergie. Bien que très spéculative, cette
dernière hypothèse concilie à la fois la structure cristallographique H2, les mesures de
23T1, celles de 23K et en�n la proportion de signal 59Co attribuée aux Co3+ (∼ 27 % à
comparer à 22.1 % d'occupation du site Na1). Elle est donc clairement la plus plausible.

6.5 Simulations de champ hyper�n
A�n de tester les di�érentes possibilités de répartition des moments magnétiques

dans les plans CoO2 qui seraient compatibles avec nos mesures, nous avons entrepris
des simulations de champ hyper�n. Nous allons voir dans cette partie que ces simu-
lations vont nous permettre de tirer des conclusions importantes quant à la texture
magnétique des plans de cobalt.

La con�guration électronique des ions Na+ est celle du néon (1s22s2p6), ce qui
élimine toutes les possibilités de magnétisme provenant du sodium lui-même. Les ions
Na+ constituent donc des sondes de choix des propriétés magnétiques dans les plans
CoO2, puisque le champ hyper�n magnétique qu'ils peuvent ressentir est forcément issu
des plans CoO2. Nous avons donc basé nos simulations sur l'étude des déplacements
des raies centrales 23Na en considérant un couplage de type hyper�n transféré entre
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les ions cobalt et les noyaux de sodium via l'oxygène. Un couplage dipolaire direct
entre moments magnétiques sur sites de cobalt et ions sodium est une autre source de
champ hyper�n. Nous avons évalué cette contribution dipolaire à environ 14 Gauss au
site Na1 et 16 Gauss au site Na2 à 30 K, ce qui implique des déplacements hyper�ns :
Kdip

Na1 = 0.016 % et Kdip
Na2 = 0.019 %. Ces valeurs sont donc bien trop faibles pour

expliquer les déplacements observés, ce qui indique que le couplage hyper�n transféré
est le mécanisme dominant de polarisation des 23Na. Pour réaliser les simulations, nous
avons construit deux plans de cobalt, consécutifs suivant l'axe c, chacun formé d'un
réseau de 30 × 30 atomes. Di�érents types de répartition des moments magnétiques ont
ensuite été utilisés a�n d'obtenir un état de valence moyen égale à +3.25 pour les ions
cobalt (�gure 6.22). On rappelle la relation de proportionnalité entre le déplacement
des raies et l'aimantation locale :

23K =
∑

i

Ai

gµB

M i
loc

H
(6.7)

où M i
loc est l'aimantation locale au site i. Nous précisons que les di�érences d'aimanta-

tion locale entre sites Co ne sont pas nécessairement corrélées de manière directe aux
di�érences de densité de charge. Une telle corrélation reste toutefois très probable et
nous commettrons par la suite de nombreux abus de language en désignant les états ma-
gnétiques par Co3+, Co4+ ou encore Co(3+δ)+. Le calcul des champs hyper�ns consiste
donc à sélectionner un ion sodium, recenser les sites de cobalt voisins, multiplier l'ai-
mantation locale de chacun d'eux par la constante de couplage correspondante puis
sommer. Nous précisons que l'aimantation locale sur un site Co(3+δ)+ a été considérée
comme égale à δ (u. a.), ce qui implique, en particulier, qu'elle vaut 0 pour un site Co3+

et 1 pour un site Co4+. En calculant les di�érents déplacements 23K, nous détermi-
nons, en fait, la position des raies RMN 23Na. Le spectre RMN étant l'histogramme des
champs hyper�ns (l'intensité des raies RMN est proportionnelle au nombre de noyaux),
il est ensuite nécessaire de réaliser la simulation sur tous les sites de sodium disponibles
dans le plan cationique (on considère pour le moment que tous les sites de sodium sont
peuplés car, à ce stade, nous ne nous intéressons pas aux amplitudes relatives des raies).

Il est important de noter que les simulations que nous allons présenter sont essen-
tiellement qualitatives car les couplages hyper�ns ne sont pas bien connus. Il s'agit
de comprendre quels sont les scénarios de remplissage et les mécanismes de couplage
hyper�n les plus plausibles au vu de nos mesures.

6.5.1 Couplages hyper�ns premiers et seconds voisins
Dans un premier temps, nous avons considéré que chacun des deux sites de sodium

n'était couplé qu'à ses premiers voisins cobalt (au nombre de 2×1 = 2 pour le site Na1
et 2 × 3 = 6 pour Na2) par un mécanisme de champ hyper�n transféré via l'oxygène
(�gure 6.19). Le raisonnement que nous allons faire étant surtout qualitatif, nous avons
utilisé des constantes de couplage arbitraires et di�érentes pour les deux sites. Ceci se
justi�e par le fait que les angles de liaisons Na-O-Co sont di�érents pour les deux
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Na1 Na2
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Fig. 6.19 � Chemins d'échanges possibles pour les sites Na1 et Na2 dans le cas d'un
couplage hyper�n transféré via les ions oxygène. Seul le plan de cobalt situé au-dessus
des deux sites de sodium dans la direction c est représenté.

sites, ce qui conduit à des recouvrements d'orbitales di�érents et par conséquent les
constantes ne sont, à priori, pas identiques. Néanmoins, il est important de noter que le
rapport entre ces deux couplages, qui a�ecte uniquement la position relative des raies,
n'in�uencera pas les conclusions auxquelles nous allons parvenir. En e�et, ces dernières
porteront essentiellement sur le nombre de raies et non sur leurs positions relatives.

A l'image du couplage premiers voisins, nous avons ensuite introduit un couplage
seconds voisins à l'aide de constantes de couplage une nouvelle fois arbitraires et dif-
férentes pour les sites Na1 et Na2. Dans ce cas, les simulations se basent donc sur
l'utilisation de quatre constantes de couplage di�érentes : deux associées au site Na1
et deux associées au site Na2. Ce calcul est évidemment très rudimentaire et permet
uniquement, nous le précisons à nouveau, d'énumérer les di�érents champs hyper-
�ns et de quanti�er le nombre de noyaux de sodium correspondant, pour les scénarios
envisagés.

6.5.2 Deux scénarios à exclure : valence moyenne Co3.25+ et
répartition aléatoire Co4+/Co3+

La �gure 6.20 illustre quelques-uns des scénarios de remplissage que nous avons
testés et les champs hyper�ns qu'ils génèrent aux sites de sodium dans le cas d'un
couplage premiers voisins seul et dans le cas de couplages premiers et seconds voisins.
Nous avons utilisé les mêmes valeurs de constantes de couplages pour toutes les simu-
lations présentées ici (ces valeurs seront discutées avec la simulation de la �gure 6.23).
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Fig. 6.20 � Gauche : Simulations de champ hyper�n aux sites 23Na dans le cas d'un
couplage premiers voisins entre sodium et cobalt (couplage P) et pour di�érentes réparti-
tions de la polarisation électronique dans les plans CoO2. Les traits rouges représentent
l'histogramme des champs hyper�ns dont les courbes noires sont des élargissements lo-
rentziens. Droite : Même type de simulations dans le cas d'un couplage premiers et
seconds voisins (couplage PS).
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Fig. 6.21 � Spectre expérimental des raies centrales 23Na réalisé à 30 K (courbe noire).
Les traits rouges indiquent la position et l'amplitude des raies expérimentales.
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Dans la suite, par souci de simplicité, nous utiliserons le terme "couplage P" dans le
cas d'un couplage premiers voisins et "couplage PS" dans le cas de couplages premiers
et seconds voisins.

La répartition magnétique la plus simple que nous puissions envisager est une répar-
tition homogène, autrement dit nous considérons le cas où l'aimantation est répartie
uniformément sur tous les ions cobalt. D'après les simulations, une telle répartition
génèrerait deux valeurs de champ hyper�n pour les noyaux de sodium, que le couplage
soit P ou PS (�gure 6.20). Cette caractéristique est intuitive puisque la seule distinc-
tion qu'il existe entre les noyaux de sodium est de type cristallographique. Comme
il existe deux sites cristallographiques de sodium, il existe, au plus, deux valeurs de
champs hyper�ns di�érentes. En se basant sur le fait que les spectres expérimentaux des
raies centrales 23Na possèdent au minimum six raies distinctes, nous pouvons exclure
sans ambiguïté la possibilité d'une répartition homogène des moments magnétiques.
Bien entendu, nous n'avions pas besoin des simulations pour arriver à cette conclusion,
puisque, comme nous l'avons déjà signalé, l'existence-même de plusieurs raies RMN de
59Co su�sait à prouver l'existence de di�érents états magnétiques du cobalt.

Si on considère maintenant une répartition aléatoire de Co4+ et Co3+ au sein des
plans CoO2 (respectant la proportion n(Co4+)/n(Co3+) = 1/3), on observe que les
couplages P et PS génèrent respectivement neuf5 et plus de cinquante valeurs de champs
hyper�ns. Le couplage PS génère un nombre de raies évidemment trop important. De
plus, dans le cas du couplage P, la présence de la raie principale à un champ hyper�n nul
est incompatible avec les spectres expérimentaux (toutes les raies expérimentales ont un
déplacement supérieur à zero, ce qui implique un champ hyper�n lui aussi supérieur à
zero). Bien entendu, il est possible d'obtenir des champs hyper�ns non-nuls pour toutes
les raies de sodium si on considère une répartition aléatoire, non pas Co4+ / Co3+, mais
une répartition de sites "fortement magnétiques" et de sites "peu magnétiques", comme
par exemple Co3.7+ / Co3.1+. La majorité des raies sera ainsi décalée vers des valeurs
plus importantes de champ hyper�n, en particulier la raie principale qui quittera le zero.
Cependant la présence d'ions non-magnétiques Co3+ dans les plans de conduction ne
fait aucun doute au vu des spectres 59Co (voir précédemment). Nous pouvons donc en
conclure que le scénario d'une distribution aléatoire de la densité de spin est aussi à
exclure.

Malgré la simplicité du modèle que nous avons utilisé pour simuler les champs
hyper�ns aux sites de sodium, les conclusions auxquelles nous sommes arrivés sont
relativement importantes. Puisque les scénarios de répartition homogène et de répar-
tition aléatoire sont incapables de rendre compte des spectres RMN des noyaux 23Na,
il doit exister un ordre spatial de l'aimantation locale dans les plans CoO2. Nous pré-
cisons que ces conclusions sont indépendantes de l'organisation des ions sodium dans
les couches cationiques (ce qui ne veut pas dire que l'ordre des ion sodium n'in�ue pas
sur les spectres RMN de 23Na, comme nous le montrerons par la suite).

5Certaines raies ont une intensité très faible qui les rend di�cilement observables sur la �gure.
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6.5.3 Autres scénarios de textures électroniques

          Co3+ Co4+ Co3.35+ Co3.4+ Co3.62+ Co3.38+ 
a) b) 
c) d) 

Fig. 6.22 � Exemples de répartitions des ions magnétiques dans les plans CoO2 utilisés
pour les simulations de champs hyper�ns.

Pour étudier l'ordre spatial des états électroniques du cobalt, il est nécessaire de
prendre en compte deux aspects distincts de l'organisation. Le premier concerne la
répartition spatiale des di�érents sites, le second concerne l'existence possible d'états
de charge intermédiaires, comme discuté au cours de ce chapitre. En complément de
couplages premiers et seconds voisins nous avons donc testé di�érents scénarios d'ordre,
prenant en compte des valences "classiques" Co4+ et Co3+ (�gure 6.22 ordre a et b),
ou des valences intermédiaires (ordres c et d). Dans chacun des cas présentés ici, la
valence moyenne des ions cobalt est, bien sûr, égale à +3.25, ce qui permet de respecter
la condition de neutralité dans Na0.75CoO2 : 0.75 ∗ 1 + 1 ∗ 3.25 + 2 ∗ (−2) = 0. Nous
précisons une fois encore que nos conclusions porteront essentiellement sur le nombre
de raies. A l'image du rapport des constantes de couplage P et PS, la valeur absolue
des états de charge intermédiaires a�ecte uniquement la position relative des raies
et n'in�uencera pas nos conclusions (seul le nombre d'états de charge di�érent est
important). Les états spéci�és dans le cas des ordres c et d de la �gure 6.22 sont donc
uniquement fournis à titre d'exemple.

Dans le cas d'un couplage P, quelque soit l'ordre envisagé, une proportion impor-
tante des noyaux de sodium se situe à champ hyper�n nul (�gure 6.20), en désaccord
avec les spectres expérimentaux. Il semble donc raisonnable d'exclure la possibilité
que le couplage concerne uniquement les premiers voisins cobalt. Dans la suite, nous
considérons donc un couplage de type PS.
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Fig. 6.23 � Spectre expérimental des raies centrales 23Na et simulation de champ hyper-
�n dans le cas de l'ordre c) (�gure 6.22) avec des valeurs ad hoc de couplages hyper�ns
premiers et seconds voisins.

De tous les ordres envisagés, le scénario c de la �gure 6.22, qui correspond à une
alternance de bandes de cobalt Co3+, Co3.38+ et Co3.62+ semble produire le pro�l de
champ hyper�n le plus susceptible d'expliquer les spectres expérimentaux des noyaux
23Na, comme le montre la �gure 6.20. Le nombre de champs hyper�ns di�érents (7)
est compatible avec le nombre de raies RMN (au minimum 6) et l'absence de raie à
champ hyper�n nul sont deux indications de la capacité du modèle à reproduire les
résultats expérimentaux. Par contre, les ordres a, où on considère des Co4+ répartis de
façon homogène et entourés de Co3+, b, qui correspond à des bandes de Co4+ et d, où
des valences Co3+, Co3.35+ et Co3.4+ sont réparties "uniformément", ne peuvent repro-
duire les données expérimentales. Ils génèrent en e�et un nombre de raies insu�sant
(respectivement 4, 5 et 4 raies contre, au minimum, 6 raies expérimentales). On pour-
rait objecter que certains défauts dans la structure ordonnée puissent générer des raies
expérimentales supplémentaires, mais cela est en contradiction avec la reproductibilité
des spectres 23Na dans plusieurs échantillons di�érents.

Puisque le modèle d'ordre c semble le plus apte à reproduire les résultats expérimen-
taux, nous avons décidé de le sélectionner pour tenter de reproduire plus �dèlement le
pro�l du spectre des raies centrales 23Na. Pour cet "essai", nous nous sommes intéressés
non-seulement au nombre de raies mais aussi à leurs positions relatives. Contrairement
aux sections précédentes, le rapport des constantes de couplage et la valeur absolue
des états de charge jouent maintenant un rôle. Pour simuler le spectre expérimental,
nous avons testé di�érents jeux de constantes de couplage et �xé les di�érents états de
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charge aux valeurs indiquées sur la �gure 6.22 représentant l'ordre c. Nous avons aussi
tenu compte du fait que le taux d'occupation du site Na1 (0.221) est plus faible que
celui du site Na2 (0.544) dans Na0.75CoO2 [Huang04a], ce qui impose la renormalisa-
tion de l'intensité respective des deux sites. La reproduction la plus �dèle des données
expérimentales est représentée sur la �gure 6.23 et correspond à un jeu de constantes
de couplage dont les valeurs sont a1 = 1 ; b1

a1
= 3.75 ; a2

a1
= 4.7 ; b2

a1
= 0.69 où a1 et b1

sont respectivement les constantes de couplages P et PS du site Na1 et a2 et b2 les
constantes de couplages P et PS du site Na2. Cette simulation est en bon accord avec
l'expérience et même si la démarche est très spéculative, nous pouvons faire quelques
commentaires sur ces valeurs de constantes de couplage. D'après la �gure 6.19, le site
Na1 est couplé à un premier voisin cobalt dans le plan inférieur par l'intermédiaire de
trois sites d'oxygène et, de la même façon, à un cobalt dans le plan supérieur. Si on note
α le champ hyper�n élémentaire généré au site de sodium par le Co, via un oxygène
particulier, alors le champ hyper�n e�ectif total est la somme des champs hyper�ns
élémentaires sur tous les chemins possibles (tableau 6.7). Dans le cas du site Na1 et

Site Constante P / Champ hyper�n Constante PS / Champ hyper�n

Na1 a1 = 1 / Heff = 6α b1 = 3.75 / Heff = 12α′′

Na2 a2 = 4.7 / Heff = 12α′ b2 = 0.69 / Heff = 6α′′′

Tab. 6.7 � Constantes de couplage P et PS des site Na1 et Na2 et champs hyper�ns
e�ectifs associés (voir texte).

du couplage P, cela implique un champ hyper�n total égal à 6α. Le site Na2 "subit"
un couplage 12α′ avec α′ 6= α à priori. Si α n'est malgré tout pas trop di�érent de α′,
on peut comprendre que la constante de couplage a2 soit supérieure à a1. De même, il
est intuitif que la constante de couplage avec les seconds voisins b1 soit supérieure à b2
puisque le site Na1 subit un couplage 12α′′ contre 6α′′′ pour le site Na2. Finalement,
même si les constantes de couplage utilisées sont arbitraires, leur hiérarchie posséderait
donc, à priori, un sens physique. Il faut cependant garder à l'esprit la possibilité que
d'autres jeux de constantes de couplage, ou même d'autres types d'ordres, puissent
fournir des résultats compatibles avec nos données RMN.

6.5.4 In�uence de l'ordre des ions sodium sur les spectres RMN
Il est maintenant nécessaire de prendre en considération un possible ordre spatial

dans la répartition des ions et des lacunes de sodium dans les plans cationiques puisque
certaines situations peuvent fortement in�uencer les résultats présentés ici. Si on se
réfère à la littérature, trois types d'ordres di�érents ont été proposés pour Na0.75CoO2.

Le premier fut suggéré par Zandbergen et collaborateurs (�gure 6.24 a) à partir
d'une étude par di�raction d'électrons [Zandbergen04]. Il a ensuite été a�rmé par
des calculs théoriques utilisant une approche DFT que cet ordre correspondait à un
minimum d'énergie [Zhang05]. Cependant, une autre étude par di�raction de rayons X
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b) Ordre tiré de [Geck06]
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Fig. 6.24 � Gauche : Ordres dans les plans de sodium proposés dans la littérature pour
Na0.75CoO2. © = projections des sites Co, • = sites Na1, ¨ = sites Na2. Note :
Dans le cas de l'ordre des ions sodium proposé par Zandbergen, la densité de Na est
plus importante car il s'agit de la superposition de deux plans de sodium consécutifs
(translation d'un plan à l'autre). Droite : Textures de charge dans les plans CoO2

envisageables à partir de l'ordre du sodium. Les di�érents symboles correspondent à
di�érents états de valence du cobalt : ¤ = Co3+, ⋆ = Co(3+δ)+, ¥ = Co(3+δ′)+.
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Fig. 6.25 � Simulations de champs hyper�ns aux sites 23Na dans le cas des ordres de
la �gure 6.24. Les spectres noirs correspondent au cas où seul un ordre dans les plans
de cobalt a été considéré et les spectres rouges correspondent au cas où un ordre des
ions cobalt corrélé à un ordre des ions sodium a été pris en compte.

de Geck et collaborateurs contredit les résultats précédents et suggère une organisation
en bandes des ions et des lacunes de sodium (�gure 6.24 b). Cet ordre serait étroitement
lié à l'existence de bandes de charges dans les plans CoO2 [Geck06]. Nous pouvons
d'ailleurs remarquer que les simulations de champs hyper�ns qui ont fourni les résultats
les plus proches de l'expérience ont été réalisées à l'aide de l'ordre c (�gure 6.22), pour
lequel les charges sont justement organisées en bandes. Le troisième et dernier ordre des
ions sodium a été proposé par Roger et collaborateurs (�gure 6.24 c) à partir de mesures
de di�raction de neutrons et de simulations Monte-Carlo [Roger05a, Roger05b].

A partir d'hypothèses simples basées sur la densité de sodium occupant les sites
Na1 (les plus susceptibles d'in�uencer la charge des ions cobalt) et sur la répulsion
coulombienne, nous avons associé à tous ces ordres dans les plans de sodium une texture
de charge hypothétique dans les plans de cobalt : puisque la répulsion coulombienne
entre ions Co4+ et Na+ doit être plus importante que celle entre ions Co3+ et Na+,
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nous avons considéré que l'occupation d'un site Na1 impliquait une valence +3 pour ses
premiers voisins Co situés directement au-dessus et en-dessous de lui. Cette association
est quelque peu discutable puisqu'en réalité le potentiel électrostatique dans les plans
de cobalt est non-trivial. Il dépend en fait à la fois de l'ordre des états de charge du
cobalt et de l'ordre des ions sodium [Roger05a, Roger05b]. Ceci étant, le choix précis
de l'ordre de charges dans les plans de cobalt n'in�uencera pas qualitativement la
discussion à venir.

Pour bien appréhender l'e�et de l'ordre des ions sodium sur les champs hyper�ns
aux sites 23Na, nous avons comparé les résultats de nos simulations dans le cas où seules
les textures des plans de cobalt de la �gure 6.24 sont prises en compte, à celles pour
lesquelles les textures des plans de cobalt et celles de sodium associées sont considérées.
D'après la �gure 6.25, il est clair que l'ordre des ions Na a une in�uence très importante
sur nos simulations. Dans un cas simple, cet ordre peut, en modi�ant le nombre d'ions
sodium correspondant à un site cristallographique, faire varier les intensités relatives des
raies 23Na tout en conservant leur nombre. C'est le cas par exemple de l'ordre de sodium
proposé par Zandbergen et l'ordre de cobalt que nous lui avons associé. Dans les cas plus
complexes des ordres proposés par Geck et Roger, la répartition des ions sodium peut
aussi impliquer la non-occupation de certains site Na et conduire à la disparition des
valeurs de champ hyper�n associées. Dans ce cas, la variation de l'intensité relative des
raies 23Na s'ajoute à la disparition de certaines d'entre elles. L'ordre des ions sodium
est donc un ingrédient essentiel à prendre en considération puisque son association
avec l'ordre dans les plans de cobalt peut conduire à une modi�cation signi�cative des
spectres RMN.

6.5.5 Résumé sur les modélisations de textures
Grâce aux simulations de champ hyper�n aux sites de sodium que nous venons de

présenter, nous avons pu exclure une répartition aléatoire des di�érents sites de cobalt
(l'invalidation d'un site unique étant déjà acquise). Pour valider un modèle d'ordre
particulier, il aurait été nécessaire de réaliser des simulations similaires sur les noyaux
59Co. La présence de seulement trois sites RMN sur les spectres RMN du cobalt devrait
à priori imposer, elle aussi, de fortes contraintes sur le type d'organisation des charges.
Malheureusement la situation pour les noyaux 59Co est plus complexe. En e�et, il faut
à priori tenir compte de deux types de couplage hyper�n dans le cas du cobalt : un
couplage sur site, qui a pour origine la polarisation de coeur et le couplage dipolaire,
ainsi qu'un couplage hyper�n transféré qui, via l'oxygène et l'interaction de contact,
couple un noyau de cobalt avec les moments magnétiques électroniques de ses plus
proches voisins Co (voir chapitre 2). Si ce couplage transféré existe bel et bien (comme
nous l'avons proposé pour justi�er le champ hyper�n faible mais non-nul aux sites
Co3+), alors nous nous retrouvons avec beaucoup de paramètres ajustables...

En conclusion, nous avons tenté d'illustrer par des exemples l'in�uence des di�érents
paramètres sur les spectres RMN mais nous sommes encore loin d'avoir déterminé
l'ordre spatial exact des états électroniques dans les plans de cobalt ! Cependant, la
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RMN des noyaux 23Na s'est révélée être très contraignante pour les ordres de charges
dans les plans CoO2 et les ordres d'ions Na+ dans les plans cationiques. Associée aux
simulations de champs hyper�ns, elle constitue donc un outil très e�cace pour valider
ou non les scénarios d'ordres envisageables. Elle connaît néanmoins une limitation
importante : la connaissance précise des couplages hyper�ns. De plus, si l'ordre des Na
a pour l'instant été révélé par des expériences de di�raction, il n'en n'est pas de même
pour l'organisation spatiale des charges dans les plans de cobalt, beaucoup plus di�cile
à mettre en évidence. Pour le moment, cette texture électronique peut seulement être
"postulée" à partir de l'ordre des sodium, en considérant que les variations du potentiel
électrostatique créé dans les plans CoO2 par les ions Na+ imposent (ou dominent) la
répartition spatiale des charges.

6.6 Conclusion
L'étude RMN de la phase paramagnétique du composé Na0.75CoO2 nous a permis

de parvenir à d'importantes conclusions. Les spectres des noyaux 59Co montrent clai-
rement trois sites RMN bien distincts, qui n'avaient été jusqu'alors observés que par
Mukhamedshin et collaborateurs. Un des sites correspond à des noyaux de cobalt non,
ou très peu, magnétiques (Co3+), d'abondance relative proche de 27 %. On est donc
très loin des 75 % d'ions Co3+ attendus dans l'image classique Co3+/Co4+. Les deux
autres sites correspondent à un, voire probablement deux états de valence intermédiaire
du cobalt : Co(3+δ)+ et Co(3.3+δ′)+. Même si nous n'avons pu déterminer les di�érences
entre ces deux derniers sites électroniques, l'existence d'environ 75 % de sites de cobalt
magnétiques est, en soit, un résultats très important : elle permet en e�et d'éliminer
le paradoxe de l'existence d'une phase magnétique dans cette zone de dopage puisque
nous sommes �nalement très loin de l'image de moments magnétiques dilués. Les si-
mulations de champ hyper�n aux sites de sodium nous ont, de plus, permis de montrer
que ces trois états électroniques du cobalt doivent être spatialement ordonnés. L'ordre
exact n'a pu être déduit, mais les résultats placent un certain nombre de contraintes
fortes. En�n, les mesures 23T−1

1 nous ont apporté des preuves du mouvement de cer-
tains ions sodium dans Na0.75CoO2 jusqu'à basse température, sans que cela n'in�ue
apparemment sur les états électroniques du cobalt.

Cette image nouvelle du magnétisme devra être prise en compte pour comprendre
les propriétés thermoélectriques de Na0.75CoO2, qui sont les plus spectaculaires dans la
zone x ≃ 0.75 − 0.85, et qui sont liées au magnétisme [Wang03, Lee06].



Chapitre 7

La phase magnétique ordonnée dans
Na0.75CoO2

Motivation
Hormis la découverte de supraconductivité dans un composé NaxCoO2 intercalé

en eau [Takada03], l'élément qui a réellement suscité notre intérêt pour les cobaltates
à base de sodium est la mise en évidence en 2003 d'un ordre magnétique statique à
basse température dans Na0.75CoO2 [Motohashi03, Sugiyama03]. La découverte d'une
phase magnétique, dans une région du diagramme de phase où le nombre (1 − x) de
moments magnétiques dans les plans CoO2 devait théoriquement être faible, était très
surprenante. Même si, au vu de nos résultats, ce paradoxe est aujourd'hui résolu, cette
constatation fût à l'origine de notre décision d'étudier les propriétés magnétiques de
Na0.75CoO2. Dans un premier temps, notre but principal visait à caractériser la phase
magnétique grâce à l'étude RMN des noyaux 59Co et 23Na. Cependant, les propriétés
complexes de ce composé nous ont contraints à consacrer une large part de cette thèse
à l'étude de la phase paramagnétique (T > 22 K). De plus, durant cette période d'in-
vestigation, des progrès signi�catifs ont été réalisés sur la compréhension de la phase
magnétique, notamment grâce à des études de di�usion de neutrons. Dès lors, l'étude
RMN de cette phase apparaissait nettement moins cruciale. Elle nous permettra néan-
moins de con�rmer certains résultats obtenus par le biais d'autres techniques, comme le
moment magnétique par site de cobalt ou l'existence d'une transition métamagnétique
vers H0 = 8 T. Nous présenterons aussi brièvement des propriétés très particulières
d'oscillation des courbes d'écho de spin et d'une modi�cation radicale des spectres
sous l'e�et des impulsions RMN.

7.1 Résultats connus
Des mesures de résonance de spin de muons [Sugiyama03], de résistivité, de cha-

leur spéci�que et d'aimantation [Motohashi03], ont permis de mettre en évidence une
transition magnétique dans Na0.75CoO2 à T ≃ 22 K. Sugiyama et collaborateurs ont
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suggéré que cette phase ordonnée était de type ferrimagnétique ou de type onde de
densité de spin (ODS) commensurable (la modulation de la densité de spin est un mul-
tiple du pas de réseau) et ont évalué le moment magnétique au site de cobalt à environ
0.18 µB [Sugiyama03]. Cette valeur est relativement faible en comparaison du moment
magnétique d'un ion Co4+ dans son état bas spin (S = 1

2
) qui est théoriquement égal

à 1 µB. Il était cependant nécessaire de considérer ces résultats avec prudence puisque,
pour ces deux études, la transition magnétique ne concernait qu'une faible fraction du
volume total de l'échantillon (respectivement ∼ 21 % [Sugiyama03] et ∼ 1 % [Moto-
hashi03]). On pouvait alors se demander si la transition magnétique était réellement
intrinsèque à Na0.75CoO2.

En 2004, des mesures de di�usion inélastique de neutrons, réalisées sur un mono-
cristal de même composition, ont mis en évidence l'existence de corrélations ferroma-
gnétiques fortes dans les plans CoO2 [Boothroyd04]. Dans le même temps, des mesures
de transport, de chaleur spéci�que, de magnétorésistance et d'aimantation ont renforcé
l'hypothèse d'une phase ODS pour T < 22 K [Sales04] et suggéré une orientation des
moments magnétiques parallèle à l'axe c. Une étude de Luo et collaborateurs dans
Na0.85CoO2 (Tmag ≃ 20 K) a, de plus, mis en évidence une transition métamagnétique
pour un champ proche de 8 T [Luo04].

Courant 2005, Mendels et collaborateurs ont con�rmé, par l'intermédiaire de me-
sures de relaxation de muons, que la phase magnétique observée précédemment est
bien intrinsèque à Na0.75CoO2 (la transition concerne 100 % du volume total de leur
échantillon). Ils ont aussi rapporté l'existence d'une transition magnétique à T = 27 K
pour la composition x = 0.85. La phase magnétique correspondant à ces deux compo-
sitions est assimilée à une ODS commensurable [Mendels05]. Finalement, des études
par di�usion de neutrons dans Na0.75CoO2 [Helme05] et dans Na0.82CoO2 [Bayrakci05]
ont permis d'importantes avancées : elles établissent un ordre de type ferromagnétique
dans les plans CoO2 et antiferromagnétique entre les plans (structure antiferromagné-
tique de type A), comme indiqué sur la �gure 7.1, avec une orientation des moments
magnétiques parallèle à l'axe c. Il est important de noter que la structure décrite
consiste en une répartition homogène de l'aimantation sur tous les sites de cobalt
(0.13 µB/Co dans Na0.82CoO2 [Bayrakci05]). Ceci est très surprenant si on considère
les résultats de notre étude RMN de la phase paramagnétique de Na0.75CoO2 où l'exis-
tence d'une texture électronique non-homogène a clairement été mise en évidence (voir
chapitre 6). Une autre caractéristique déroutante de ces études réside dans la similarité
des constantes d'échange magnétique intra-plan (Jab ≃ −6 meV dans Na0.75CoO2 et
−9 meV dans Na0.82Co02) et inter-plan (Jc ≃ 12.2 meV dans Na0.75CoO2 et et 6 meV
dans Na0.82Co02) [Helme05, Bayrakci05]. Le caractère 3D des corrélations magnétiques
contraste donc avec le caractère bidimensionnel de la structure cristallographique et
du transport électronique.

En�n, durant l'année 2006, Helme et collaborateurs ont pu con�rmer l'existence
d'une transition métamagnétique (H0 ≃ 8 T) dans Na0.85CoO2 grâce à des mesures de
di�raction de neutrons [Helme06]. Ils ont réussi à interpréter cette transition comme
une transition spin-�op dans la structure AF de type A et rapportent qu'elle s'étalerait
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Fig. 7.1 � a) Structure cristallographique de NaxCoO2. b) Structure antiferromagné-
tique de type A avec Jab et Jc les constantes d'échange. c) Plan ab montrant l'orientation
de l'octaèdre d'oxygène autour d'un ion Co (�gure tirée de [Helme06]).

sur 3 T. Il ont aussi évalué le moment magnétique par site de cobalt à 0.11 µB, ce qui
est compatible avec les résultats précédents. Simultanément, ils ont mis en évidence
dans Na0.75CoO2 l'existence de deux termes d'anisotropie de spin. Le premier est un
terme d'anisotropie axiale qui re�ète le fait que les spins sont orientés le long de l'axe c.
Le deuxième est un terme d'anisotropie dans le plan qui a pour conséquence d'abaisser
la symétrie d'ordre 3 autour de l'axe c de l'environnement du cobalt (si on considère
seulement le premier voisin O). Un ordre des ions sodium ou un ordre de charge sur le
cobalt pourrait permettre d'expliquer, selon les auteurs, cet abaissement de symétrie
[Helme06].

7.2 Disparition du signal 59Co
D'après les mesures d'aimantation présentées dans le chapitre 4, nous savons que

Na0.75CoO2 subit une transition magnétique à Tmag = 22 K. Du point de vue de la
RMN, il est aussi possible de mettre en évidence cette transition magnétique. Comme
on peut le voir sur la �gure 7.2, la RMN des noyaux de cobalt indique que l'augmenta-
tion globale de (59T1T )−1 et (59T2T )−1 commence dès 50 K, puis devient de plus en plus
importante à mesure qu'on se rapproche de T = 22 K. Cette caractéristique peut s'in-
terpréter comme un ralentissement de la fréquence des �uctuations magnétiques qui se
rapproche de la fréquence RMN et rend la relaxation plus e�cace. On peut par contre
remarquer que ces mesures semblent indiquer une augmentation de (59T1T )−1 moins si-
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Fig. 7.2 � (59T1T )−1, (59T2T )−1 et signal RMN des raies centrales des noyaux 59Co à
l'approche de la transition magnétique (Tmag = 22 K).

gni�cative dans le cas du groupe 2. Cette di�érence de comportement est probablement
liée à l'existence, dans le cas du groupe 2, d'une contribution constante en fonction de
la température plus importante que dans le cas du groupe 1. Ceci est d'ailleurs cor-
roboré par les mesures de (59T2T )−1, qui correspondent à la contribution Red�eld due
à la relaxation longitudinale, et dont le comportement à l'approche de la transition
est semblable pour les deux groupes. En�n, il est important de noter qu'en-dessous de
25 K, le signal de cobalt (corrigé des e�ets de température et de T2) diminue fortement
comme indiqué sur la �gure 7.2 (bas). Il disparaît ensuite presqu'en totalité en-dessous
de 22 K, vraisemblablement à cause d'un raccourcissement très important de T2 : si
T2 devient plus court que le temps de récupération du spectromètre RMN, le signal ne
peut plus être enregistré. Ce phénomène ("wipeout") est bien connu, par exemple, à
l'approche du gel magnétique dans les supraconducteurs à haute température critique
comme La2−xSrxCuO4 [Julien01]. Cette disparition du signal 59Co pourrait aussi résul-
ter d'une très importante augmentation du déplacement ou/et de la largeur de raie en
raison de la présence sur site d'un moment magnétique.
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Fig. 7.3 � Comparaison des spectres 59Co à T = 30 K et T = 11 K.

La comparaison de l'intégration des spectres réalisés à 30 K et à 11 K (�gure 7.3)
nous indique une perte de signal d'environ 96 % entre ces deux températures. Nous
pouvons donc considérer que la phase magnétique concerne la totalité du volume de
l'échantillon.

7.3 Spectres et déplacements 23Na

Contrairement aux noyaux de cobalt, la RMN du sodium ne semble pas indiquer de
perte de signal au passage de la transition magnétique même si nous devons reconnaître
ne pas avoir fait de mesure précise de l'intensité du signal. Comme on peut le voir sur la
�gure 7.4, les spectres sont fortement modi�és en-dessous de T = 22 K avec globalement
un fort élargissement des raies et d'importantes modi�cations de la forme. A cause du
nombre élevé de raies et de leur largeur importante, il n'est pas vraiment possible
d'établir une correspondance entre les raies au-dessus et en-dessous de la transition
magnétique. Nous n'avons donc pas pu déterminer si les di�érentes raies sont a�ectées
de manière similaire par cette transition. Cependant nous avons ajusté les signaux 23Na
en associant une raie à chaque singularité visible sur les spectres. Pour cela nous avons
utilisé sept raies dont nous avons déterminé le déplacement et la largeur en fonction
de la température comme indiqué sur les �gures 7.4 (la "largeur moyenne" est égale à
la moyenne des largeurs de ces raies) et 7.5.

Il est cependant nécessaire de ne pas faire de conclusions hâtives sur la position des
di�érentes raies sur la �gure 7.5 puisque les e�ets de champ démagnétisant peuvent
être très importants comme nous le verrons ultérieurement.
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Fig. 7.4 � Raies centrales des noyaux 23Na (haut) et valeur moyenne des largeurs
de raie en fonction de la température (bas). Les traits pointillés correspondent aux
positions que nous avons choisies pour réaliser les mesures de relaxation (traitées ulté-
rieurement).

7.4 La transition métamagnétique vue par RMN du
23Na :

D'après [Luo04] et [Helme06], il existe une transition métamagnétique dans Na0.85CoO2

pour un champ magnétique appliqué HM ≃ 8 T . Cette transition est décrite comme
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l'ajustement décrit ci-dessus. Les déplacements pour T > Tmag sont fournis à titre de
comparaison.

une transition dite "spin-�op" dans la structure AF de type A. Ce type de transi-
tion ne peut avoir lieu que dans le cas où le champ magnétique extérieur est appliqué
suivant la direction de facile aimantation, qui correspond à l'orientation des moments
magnétiques en champ nul. On peut décrire schématiquement ce phénomène à partir
du Hamiltonien classique du système formé par deux spins (traités comme des vecteurs
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de longueur constante), ~S1 et ~S2, situés à la verticale l'un de l'autre et couplés anti-
ferromagnétiquement. Dans l'orientation H0||c, qui correspond à la direction de facile
aimantation, H s'écrit :

H = J ~S1.~S2 − D(S2
z,1 + S2

z,2) + |g|µB
~H0(~S1 + ~S2) (7.1)

où J est la constante de couplage d'échange antiferromagnétique (J > 0) et D est le
terme d'anisotropie magnéto-cristalline uniaxial (D > 0 pour un axe de facile aiman-
tation). Le dernier terme de 7.1 correspond, quant à lui, à l'énergie Zeeman. Comme 

H < Hsf H > Hsf H = Hsat 
H 

Fig. 7.6 � Représentation schématique de l'orientation des moments magnétiques de
part et d'autre d'une transition spin-�op (le champ magnétique extérieur est appliqué
dans la direction de facile aimantation).

nous l'avons déjà précisé, quand le champ magnétique extérieur est nul, l'orientation
des moments magnétiques est équivalente à celle représentée sur la �gure 7.1 (si on
considère uniquement le couplage Jc) car l'énergie d'anisotropie impose une direction
des spins suivant l'axe c (axe de facile aimantation).

En appliquant un champ magnétique, la con�guration en champ nul reste stable.
Pour gagner de l'énergie Zeeman, il faut que les spins basculent dans la direction
perpendiculaire à H0 et que les deux sous-réseaux se replient suivant z ("canting"). Ceci
coûte l'énergie d'anisotropie, et une partie de l'énergie d'échange à cause du canting. La
transition spin-�op ne se produira que pour une valeur de champ su�samment élevée
pour que le gain d'énergie Zeeman l'emporte sur les deux autres termes. Ensuite, en
augmentant H0, on va augmenter le canting jusqu'à atteindre la saturation pour laquelle
tous les spins sont antiparallèles au champ H0 (le moment magnétique associé au spin
étant dé�ni par ~Mi = −|g|µB

~Si, il est parallèle à H0 à saturation). D'un point de vue
macroscopique, cela se traduit à température nulle par une aimantation suivant l'axe
c quasiment nulle pour des valeurs de H0 inférieures au champ de spin-�op. Au-dessus
de HSF , la composante ferromagnétique due au canting est proportionnelle au champ
magnétique et augmente en fonction de H0 jusqu'à la valeur de champ pour laquelle
on atteint la saturation (Hsat). Pour HSF < H0 < Hsat, l'aimantation suivant c aura
donc un type comportement un peu analogue à celui d'une phase paramagnétique, bien
qu'avec une valeur bien plus grande.
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Cette transition spin-�op est très intéressante du point de vue de la RMN, vis à
vis notamment des noyaux de sodium. Le sodium, occupant un site Na1 ou Na2, ap-
partient au plan de symétrie, perpendiculaire à c, de deux plans de cobalt consécutifs.
En-dessous de la transition spin-�op, les moments magnétiques dans les plans CoO2

sont orientés antiferromagnétiquement suivant l'axe c. Si l'aimantation était identique
sur tous les sites d'un plan, on aurait une compensation parfaite du champ hyper�n
transféré au site de sodium, en raison de sa position de symétrie. Cependant nous sa-
vons, d'après le chapitre 6, qu'il existe une texture magnétique dans les plans de cobalt.
Des défauts dans cette texture, ou des textures di�érentes d'un plan de cobalt à l'autre,
ou encore des textures identiques mais décalées d'un plan à l'autre, peuvent conduire
à une non-compensation du champ hyper�n transféré au site de sodium, et engendrer
un pro�l complexe du spectre 23Na. Il est alors plus judicieux d'essayer de travailler
au-dessus de la transition spin-�op, où la composante alternée de l'aimantation locale
est dans le plan (ab). Son in�uence sur les déplacements de raie sera alors un e�et du
deuxième ordre.
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Fig. 7.7 � Raies centrales 23Na à 30 K et 14.25 T (H||c) dans Na0.75CoO2 et dans
l'échantillon utilisé pour l'étude du spin-�op.

Pour mettre en évidence la transition spin-�op, nous avons réalisé l'étude des
raies centrales 23Na en fonction du champ magnétique. Cette étude a été réalisée sur
un échantillon qui s'est ultérieurement révélé être séparé en une phase majoritaire
Na0.75CoO2 et une phase minoritaire Na0.71CoO2 (contrairement aux mesures de la �-
gure 7.4 réalisées sur un échantillon monophasé Na0.75CoO2). Le bon accord entre les
spectres de sodium réalisés à 30 K et 14.25 T, dans cet échantillon et dans l'échan-
tillon Na0.75CoO2 monophasé, nous assure que la phase majoritaire correspond bien à
x = 0.75 (�gure 7.7). Nous précisons que le déplacement de la raie à gauche du spectre
noir (échantillon biphasé) ne varie pas en fonction de la température. Par conséquent
elle ne suit pas la susceptibilité magnétique, contrairement aux trois autres raies visibles
sur le spectre, et a donc été logiquement attribuée à une phase d'impureté.
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Fig. 7.8 � Raies centrales 23Na à 1.6 K en fonction du champ magnétique (H||c). Ici,
les positions n'ont pas été corrigées du champ démagnétisant.

Les spectres en fonction du champ magnétique sont représentés sur la �gure 7.8.
On constate une importante modi�cation du pro�l général en fonction du champ ma-
gnétique appliqué. En particulier, l'intensité de la raie au centre du spectre semble
diminuer continûment en fonction de H0. On note aussi l'émergence de deux raies ré-
parties de façon pratiquement symétrique de part et d'autre de la raie centrale. Sur
la �gure 7.9 sont comparés les pro�ls des spectres à haut champ (14.2475 T) obtenus
au-dessus et en-dessous de Tmag. Comme on peut le constater en dilatant l'échelle dans
le cas du spectre obtenu à 20.7 K, il est possible de faire approximativement coïncider
les deux spectres. Cette constatation n'est pas vraiment surprenante si on considère
que l'on est au-dessus de la transition spin �op avant saturation de l'aimantation : dans
cette con�guration des moments magnétiques, le canting imposé par le champ extérieur
(suivant c) induit une aimantation ferromagnétique parallèle et proportionnelle à H0.
Le pro�l du spectre dans la phase magnétique doit donc être identique à celui dans la
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Fig. 7.9 � Haut : Raies centrales des noyaux 23Na à 1.6 K (courbe noire) et 20.7 K
(courbe rouge) pour H0||c = 14.2475 T (l'e�et du champ démagnétisant n'a pas été pris
en compte). Bas : L'échelle du spectre obtenu à 20.7 K a été arbitrairement dilatée pour
comparer son pro�l avec celui du spectre à 1.6 K.

phase paramagnétique.

7.4.1 Correction de champ démagnétisant
La correction de champ démagnétisant dans la phase magnétique va avoir une in-

�uence importante sur la position des spectres. Seule la composante ferromagnétique de
l'aimantation va engendrer un champ démagnétisant. D'après la valeur de la suscepti-
bilité, nous connaissons la correction de champ démagnétisant à appliquer au spectre à
20.7 K : Kdemag(20.7K) ≃ 0.036 %. Puisque l'écart entre les raies du spectre de sodium
est d'origine magnétique, il varie proportionnellement à la composante d'aimantation
sur site dans la direction du champ appliqué, autrement dit, il est proportionnel à la
composante ferromagnétique (on note ∆Kc(20.7 K) l'écart de déplacement entre la
raie la moins déplacée et la raie la plus déplacée). Puisque le champ démagnétisant
est aussi proportionnel à cette composante, pour déterminer Kdemag(1.6 K), il su�t de
multiplier Kdemag(20.7 K) par le rapport ∆Kc(1.6 K)

∆Kc(20.7 K)
≃ 5.4.

De cette façon on obtient une correction de champ démagnétisant : Kdemag(1.6K) ≃
0.18 %. L'e�et est très important, comme on peut le voir sur la �gure 7.10, puisqu'après
correction le déplacement devient positif pour toutes les raies. Cette caractéristique
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était d'ailleurs attendue d'après la description du spin-�op donnée auparavant.
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Fig. 7.10 � Raies centrales 23Na dans la direction H0||c (H0 = 14.2475 T), à environ
1.6 K, avant correction des e�ets de champ démagnétisant (remplissage gris) et après
(courbe noire).

7.4.2 Evaluation du moment magnétique au site de cobalt
A partir de la mesure du déplacement des raies de sodium dans la phase magnétique,

corrigé des e�ets de champ démagnétisant, et de sa comparaison avec le déplacement
dans la phase paramagnétique, il est possible de déterminer l'aimantation locale au site
de cobalt "vu" par les noyaux de sodium pour T < Tmag. Dans le cas idéal d'une aiman-
tation homogène dans les plans CoO2 (quelle que soit T ), la valeur de l'aimantation
locale vu par un site de sodium pourrait être déduite de la relation :

Kspin
c =

Ac

gµB

χspin
c (7.2)

avec M loc
c = χspin

c H0 l'aimantation locale. En e�et, si la direction des moments magné-
tiques pour T < Tmag est parallèle à c, alors :

M loc
c (T < Tmag) =

gµBKc(T < Tmag)

Ac

H0 (7.3)

La connaissance précise de Ac et Kc(1.6 K) nous permet ensuite de déduire la valeur de
l'aimantation locale au site de cobalt. Dans la réalité la situation est plus complexe. En
e�et, dans le chapitre consacré à la phase paramagnétique de Na0.75CoO2 nous avons
établi l'existence d'une texture magnétique non-homogène dans les plans CoO2. Ceci
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implique que l'aimantation locale n'est pas équivalente pour tous les sites Co. On peut
donc penser que l'estimation des constantes de couplage aux sites de sodium à haute
température est en partie faussée. Cependant, chaque site Na est vraisemblablement
couplé à un nombre important de noyaux de cobalt (par l'intermédiaire des couplages
premiers et seconds voisins) dont environ 75 % sont magnétiques. On peut donc consi-
dérer en première approximation que les noyaux de sodium voient "globalement" une
aimantation homogène et que l'estimation des constantes de couplage hyper�n n'est
"pas trop" éloignée de la réalité.

Les constantes de couplage hyper�n n'ont pas été déterminées dans cet échantillon.
Cependant, les positions de raie étant identiques à celles déterminées dans Na0.75CoO2

(�gure 7.7), nous allons utiliser les constantes Ac déterminées dans le chapitre 6, qui
sont rappelées dans le tableau 7.1. Puisque les structures �nes au sein de chaque groupe

Site 23Na 23Ac [kG.µ−1
B ]

1 7.4 ± 0.6
2 9.0 ± 0.6
3 9.7 ± 0.6
4 13.2 ± 0.6
5 14.5 ± 0.7
6 18.2 ± 0.9

moyen 12.2 ± 0.4

Tab. 7.1 � Constantes de couplage hyper�n du 23Na dans Na0.75CoO2 pour H0||c.

de raies ne sont pas résolues dans l'échantillon qui fait l'objet de cet étude en fonction
du champ magnétique, nous allons utiliser la valeur moyenne des constantes de cou-
plage correspondant aux di�érents groupes de raies. Plus explicitement, la moyenne
des trois premières constantes de couplage hyper�n de ce tableau sera associée à la
raie la moins déplacée du spectre (23A1

c = 8.7 kG.µ−1
B ), la moyenne des deux suivantes

à la deuxième raie (23A2
c = 13.9 kG.µ−1

B ) et en�n la sixième constante à la troisième
raie (23A1

c = 18.2 kG.µ−1
B ). A l'aide des valeurs de déplacement des trois raies princi-

pales tirées de la �gure 7.10 et de la relation 7.3, on obtient les valeurs d'aimantation
locale : M loc,1

c = 0.036 µB, M loc,2
c = 0.066 µB et M loc,3

c = 0.077 µB. A partir de ces
di�érentes valeurs, il serait tentant de conclure que le moment magnétique suivant
l'axe c "vu" par le sodium est inhomogène. Cependant, pour déterminer les constantes
de couplage hyper�n présentées dans le tableau 7.1, nous avons utilisé la susceptibi-
lité macroscopique qui est une moyenne des susceptibilités locales. En d'autres termes,
nous avons sous-estimé ou sur-estimé l'aimantation locale suivant les sites de sodium.
Il est alors plus judicieux de déterminer la valeur de l'aimantation locale à partir des
noyaux de sodium dont le déplacement correspond au premier moment du spectre de
la �gure 7.10 (23K = 0.228 %). C'est e�et le site pour lequel la susceptibilité locale
doit être la plus proche de la susceptibilité macroscopique. En utilisant la constante
de couplage moyenne du tableau 7.1 (12.2 kG.µ−1

B ), on peut déduire que l'aimantation
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locale vue par le sodium est proche de 0.053 µB. Ce résultat est comparable aux va-
leurs de moment magnétique annoncées dans la littérature (typiquement de l'ordre de
0.1 µB [Sugiyama03, Bayrakci05, Helme06]) à un facteur proche de 2 près. Ce facteur
s'explique par le fait que la RMN ne nous permet de sonder que la composante de
l'aimantation suivant H0 (parallèle à l'axe c) qui est la projection du moment magné-
tique total. Puisque nous sommes au-dessus de la transition spin �op mais en-dessous
de la saturation des moments magnétiques, il est compréhensible que notre valeur soit
inférieure au moment magnétique total déterminé à partir des autres techniques. Une
con�rmation expérimentale de notre analyse serait de trouver un champ de saturation
proche de 14 ∗ 2 = 28 T.

7.4.3 Mise en évidence de la transition métamagnétique
Grâce aux pro�ls similaires des spectres dans la phase paramagnétique et dans le

phase magnétique, il a été possible de déterminer la correction de champ démagnétisant
à 14.2475 T. Malheureusement, les spectres à bas champ n'ont pas cette caractéristique,
ce qui ne nous permet pas de déterminer la correction de champ démagnétisant corres-
pondante. Dans un premier temps nous avons donc fait l'hypothèse que cette correction
était proportionnelle à H0 (cela semblait raisonnable puisque même pour H0 < HSF ,
l'aimantation macroscopique à 5 K varie linéairement avec le champ [Luo04]). Cepen-
dant, à température nulle et pour H0 < HSF , l'aimantation macroscopique d'une phase
antiferromagnétique est théoriquement très faible et la correction de champ démagné-
tisant doit être négligeable. Nous avons donc essayé dans un deuxième temps de ne pas
appliquer de correction de champ démagnétisant pour H0 < 8 T .

Le déplacement de la raie au centre du spectre recalé, dans l'hypothèse d'une cor-
rection proportionnelle au champ magnétique, est représenté par les symboles noirs
sur la �gure 7.11. Comme on peut le constater, le déplacement de la raie centrale (en
unité de champ magnétique) semble proportionnel au champ magnétique appliqué pour
H0 < 8 T et H0 > 10 T, avec, pour ces deux gammes de champ, des constantes de
proportionnalité di�érentes. Entre 8 T et 10 T, on note une augmentation brutale du
déplacement, qui passe d'une valeur de 1.7 10−2 T à 3.2 10−2 T. Toutes ces consta-
tations sont compatibles avec la présence d'une transition métamagnétique similaire
à celle observée par Luo et collaborateurs à environ 7.9 T (T = 2 K) [Luo04] quand
le champ est orienté parallèlement à l'axe c. Même si l'échantillon qu'ils ont étudié
correspond à une concentration x = 0.85, nos résultats suggèrent le même type de
phénomène dans Na0.75CoO2. En considérant HSF comme la valeur pour laquelle la
variation du déplacement est la plus importante, on obtient un valeur HSF = 8.6 T .
Quoique supérieure, cette valeur est compatible avec le champ de spin-�op rapporté par
Luo est collaborateurs. Cependant, on peut constater sur la �gure 7.11 que la mesure
à 7 T semble erronée. Il pourrait s'agir d'un e�et d'hystérésis du champ magnétique
de la bobine supraconductrice ou d'un e�et d'hystérésis dans l'échantillon. Ce point a,
en e�et, été mesuré après une variation importante de H0 (12 T → 7 T) contrairement
aux autres mesures.
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Fig. 7.11 � Symboles noirs : Déplacements de la raie centrale 23Na (en unité de champ
magnétique), corrigés des e�ets de champ démagnétisant, en fonction du champ magné-
tique H0||c à environ 1.6 K. Les droites et les courbes noires sont des guides à l'÷il. La
valeur du point entouré n'est pas expliquée (voir texte). Symboles rouges : Déplacements
non-corrigés des e�ets de champ démagnétisant (voir texte).

118.2 118.4 118.6 118.8 119.0

89.0 89.2 89.4 89.6 89.8

H0 || (ab)

Fréquence  [ MHz ]

10.55 T

 Fréquence  [ MHz ]

 

7.96 T

Fig. 7.12 � Raies centrales 23Na dans la direction H0||(ab) réalisés à 7.96 T (courbe
rouge) et 10.55 T (courbe noire) pour T ≃ 1.6 K.
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Le résultat de la correction du déplacement dans l'hypothèse de l'existence d'un
champ démagnétisant seulement pour H0 > 7 T est représenté par les symboles rouges.
Ce résultat est très encourageant puisque d'une part, le point à 7 T remis en question
précédemment est maintenant en parfaite cohérence avec les autres mesures et d'autre
part, la nouvelle courbe de spin-�op ainsi dé�nie nous permet de déterminer une valeur
HSF = 8 T encore plus proche de celle rapportée par Luo et collaborateurs dans
Na0.85CoO2. La réalité se situe probablement entre les deux scénarios de corrections
envisagés ici mais semble quand même plus proche de la limite où aucune correction
n'est apportée à bas champ. Néanmoins, ce travail établit sans ambiguïté l'existence
d'une transition métamagnétique dans Na0.75CoO2 pour la direction H0||c.

Pour terminer cette étude en fonction du champ magnétique, nous avons voulu vé-
ri�er qu'une telle transition n'existait pas dans la direction H0||(ab), qui ne correspond
pas à la direction de facile aimantation. On peut voir sur la �gure 7.12 que le pro�l des
spectres dans cette orientation ne change pas entre 7.96 T et 10.55 T (contrairement
aux spectres obtenus pour H0||c). Cette caractéristique achève de nous convaincre qu'il
s'agit bien d'une transition métamagnétique avec un axe de facile aimantation parallèle
à c compatible avec une transition spin-�op de la structure AF de type A.

7.5 Propriétés "exotiques" de la phase magnétique
Ce chapitre sur la phase magnétique ordonnée dans Na0.75CoO2 aurait pu s'achever

par la mise en évidence de la transition métamagnétique. Cependant, nous voudrions in-
troduire brièvement certains des nos résultats que l'on pourrait quali�er "d'exotiques"...
Il s'agit de phénomènes spectaculaires, pas totalement compris, mais qui, selon nous,
méritent d'être exposés. Malgré le temps important consacré à l'étude de ces phéno-
mènes, les analyses présentées dans cette partie sont préliminaires et nécessitent un
approfondissement.

7.5.1 Oscillations des courbes d'écho de spin
Les courbes d'intégration de l'écho de spin obtenues en fonction de τ à di�érentes

températures sont représentées sur la �gure 7.13. Ces mesures ont été réalisées sur les
positions des raies centrales 23Na indiquées par les courbes pointillés sur la �gure 7.4.
La nomenclature groupe A, B et C a été conservée bien que la correspondance avec les
raies de la phase paramagnétique ne soit pas clairement établie.

Pour chacun des groupes, on note une importante modi�cation des courbes au
passage de la transition magnétique. Cette modi�cation se caractérise d'abord par
un raccourcissement drastique du temps de relaxation spin-spin puis, à plus basse
température, par des oscillations des courbes, plus ou moins claires suivant les groupes
de raies. Ces oscillations in�uent fortement sur le pro�l des spectres, comme on peut
le voir sur la �gure 7.14 où sont représentées les raies centrales 23Na en fonction de τ .

Les oscillations mises en évidence ici apparaissent dès que la température devient
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Fig. 7.13 � Intégration de l'écho de spin en fonction de τ enregistrée à di�érentes
températures sur les groupes de raies de sodium A, B et C.

inférieure à Tmag, mais ne sont pas liées directement à l'existence de la phase magnétique
ordonnée. En e�et, ces oscillations existent aussi dans Na0.68CoO2 qui ne présente
pas de transition magnétique. Dans cet échantillon le signal des noyaux de cobalt ne
disparaît pas, ce qui nous a permis de mettre en évidence le même type d'oscillations
sur les courbes d'intégration de l'écho de spin correspondant au noyaux 59Co (�gure
7.15). D'après nos premiers résultats, la fréquence des oscillations dépend de la position
sur le spectre et augmente très nettement quand on diminue la température. Nous
avons aussi démontré que cette fréquence augmente avec la puissance des impulsions
radiofréquences (impulsions RF). Il ne s'agit pas d'un artefact expérimental puisque des
mesures réalisées dans des conditions similaires sur l'échantillon Na1−ǫCoO2 montrent
des oscillations pour la phase x = 0.81 mais pas pour la phase x = 1.

7.5.2 Modi�cation du pro�l des spectres par les impulsions RF
Les résultats présentés dans la section précédente nous ont suggéré que les oscilla-

tions dépendaient de la puissance des impulsions RF. Plus cette puissance est élevée
et plus elle perturbe le signal RMN. Pour sonder plus en détail l'e�et de cette per-
turbation, nous avons donc décidé d'utiliser deux types d'impulsion RF. Le premier,
RF1, correspond à des impulsions faible puissance (typiquement quelques µs) que nous
avons utilisées pour mesurer le signal. Cela nous permet de ne "pas trop perturber" le
système lors de la séquence de lecture. Le deuxième, RF2, correspond à une impulsion
hors résonance (∆F = 1 MHz) que l'on applique avant la séquence de lecture (15 µs
entre RF2 et RF1) pour perturber le système. Puisque la puissance RF est proportion-
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Fig. 7.14 � Raies centrales 23Na à environ 5 K en fonction du temps τ séparant l'im-
pulsion π

2
de lecture du maximum de l'écho de spin.

nelle à la durée de l'impulsion, nous avons �xé l'amplitude des impulsions RF2 et fait
varier leur durée (tRF2).

Tous les résultats que nous présentons dans cette partie ont été obtenus sur un
échantillon monophasé Na0.75CoO2. Comme on peut le voir sur la �gure 7.16, le pro�l
des raies centrales 23Na varie de façon importante avec tRF2. Pour une faible valeur de
tRF2 (1 µs), le signal correspond au spectre de la phase magnétique mis en évidence
précédemment. En augmentant tRF2, on va modi�er le pro�l du spectre (50 µs) jusqu'à
une valeur seuil au-dessus de laquelle on retrouve le pro�l correspondant à la phase
paramagnétique (100 µs). Cela fait donc penser à une forme de destruction ou de
"décrochage" de la phase magnétique ordonnée. Nous avons pu établir que cette valeur
seuil correspond approximativement à la valeur de tRF2 pour laquelle on a dépassé
le minimum de la courbe d'intégration du signal. Dans le cas de la �gure 7.16 cela
correspond à tRF2 = 70 µs.

Ces résultats sembleraient indiquer que l'impulsion RF2 est un simple e�et de chauf-
fage (violent mais simple) qui permet à la température au sein de l'échantillon d'être
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Fig. 7.15 � Courbe d'intégration de l'écho de spin correspondant aux noyaux 59Co à
7.7 K et 7.988 T dans Na0.68CoO2. Les mesures ont été réalisées aux positions indiquées
sur les raies centrales du spectre (insert).
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Fig. 7.16 � Modi�cation du signal 23Na en fonction de la durée tRF2 d'application de
l'impulsion RF2. Insert : intégration du signal RMN en fonction de tRF2.
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Fig. 7.17 � Courbe noire : Signal 23Na mesuré à 5.2 K après application d'une impul-
sion RF2 supérieure au seuil de décrochage (courbe noire). Courbe rouge : Signal 23Na
mesuré à 24.8 K sans application de l'impulsion RF2 mais dans les mêmes conditions
de mesure.

supérieure à Tmag. Pour tester cette possibilité nous avons réalisé l'intégration du signal
à 5.4 K après application d'une perturbation RF2 supérieure au seuil de décrochage
pour la comparer à l'intensité intégrée d'un spectre réalisé à 24.8 K (dans les mêmes
conditions de mesure mais sans impulsion RF2) comme indiqué sur la �gure 7.17.
L'intégration du signal du spectre à 5.2 K est 2.7 fois supérieure à celle du signal
obtenu à 24.8 K. Si l'impulsion RF2 avait pour e�et d'augmenter la température de
l'échantillon au-dessus de Tmag, alors les deux intégrations aurait été très proches. Le
facteur 2.7 K indique que, lors de la réalisation du spectre noir, les noyaux "ressen-
taient" une température au maximum égale à 10 K (le signal est proportionnel à 1

T
). En

fait, il est même fort probable que la température réelle n'ait en fait pas été modi�ée
et que la déviation par rapport au rapport théorique des intégrations (24.7

5.2
≃ 4.6) soit

due au rallongement des temps de relaxation établi à basse température dans le cas du
sodium. Ce phénomène de modi�cation des spectres n'est donc pas un simple chau�age
par l'impulsion RF2.

En�n, nous précisons que plus la température est faible et plus il est di�cile d'ob-
tenir le pro�l du spectre dans la phase paramagnétique comme indiqué sur la �gure
7.18. La phase magnétique semble donc plus "accrochée" à basse température.
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Fig. 7.18 � seuil de décrochage en fonction de T . Les courbes rouges sont des guides à
l'÷il.

7.6 Conclusion
Au moment de la conclusion de cette partie, l'analyse des résultats n'est pas encore

complète. On peut cependant penser à deux phénomènes principaux pour expliquer les
phénomènes d'oscillation des courbes d'écho de spin et de modi�cation des spectres
RMN par les impulsions RF : 1. un décrochage d'une possible onde de densité électro-
nique (de spin et/ou de charge) par les impulsions RMN, 2. une transition spin-�op
induite par les impulsions RMN.

Quoiqu'il en soit, l'étude RMN des noyaux de sodium nous aura au moins permis de
con�rmer d'une part, l'existence d'une phase magnétique intrinsèque et d'autre part,
la présence d'une transition spin-�op dans la structure AF de type A.





Conclusion

Pour conclure ce mémoire, essayons de donner une image physique des oxydes de
cobalt NaxCoO2, principalement à l'aide des résultats obtenus grâce aux mesures RMN
de cette thèse. Certaines des nombreuses questions qui restent en suspend seront aussi
mentionnées.

Dans Na1CoO2, tous les sites sont occupés par des ions Co3+, dont les niveaux t2g

remplis par six électrons donnent lieu à une absence totale de magnétisme de spin et à
un comportement isolant (de bande).

Lorsque quelques pour cent de lacunes de sodium sont introduits dans ce système,
celui-ci se sépare en deux phases, l'une isolante et de concentration x ≃ 1, et l'autre,
métallique et magnétique, de concentration x ∼ 0.81.

Quand la concentration x est réduite en dessous de x ≃ 0.81, di�érentes phases
se succèdent, correspondant à des valeurs bien dé�nies de x. Nos études RMN, as-
sociées aux mesures de susceptibilité magnétique et de rayons X, suggèrent donc un
diagramme de phase discontinu, mais nous n'avons pas étudié systématiquement assez
de matériaux par ces di�érentes techniques pour prétendre avoir un ensemble statis-
tique représentatif. Néanmoins, les phases identi�ées dans ce travail sont en accord
avec un certain nombre d'autres études détaillées. Rappelons aussi que la séquence des
phases accessibles peut dépendre de la méthode de synthèse et des conditions utili-
sées pour une méthode de synthèse donnée. Il reste donc encore beaucoup à faire pour
identi�er et caractériser �nement les di�érentes phases.

Les concentrations moyennes intermédiaires donnent lieu à une séparation de phases
entre ces concentrations "stables", dont on peut penser qu'elles correspondent à des
fractions simples comme 2/3, 5/7, 3/4, 13/16, etc... En e�et, même si pour le moment
aucun consensus n'existe sur l'organisation précise, di�érents ordres des ions Na+ et
de leurs lacunes ont été recensés par di�érentes techniques.

Cette mise en ordre des Na+ in�ue sur les propriétés électroniques de NaxCoO2.
Ceci est particulièrement �agrant pour x = 0.5 mais les concentrations x ∼ 0.6 − 0.8
sont aussi concernées, bien que métalliques. Dans Na0.75CoO2, que nous avons étudié
en détails, il semblerait que les ions Co3+ (27 % des sites) soient localisés en regard du
site cristallographique Na1, qui apparaît alors comme le site de sodium de plus basse
énergie. Nous ne détectons pas de mouvement clair des ions Na+ occupant ces sites de
basse énergie alors que, dans le même temps, ceux qui occupent les sites Na2 restent
mobiles jusqu'à des températures relativement basses (∼ 120 K).

Le reste des sites de cobalt, c'est-à-dire la grande majorité d'entre eux, se partage
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le trou restitué par chaque lacune de Na+, mais la densité électronique n'est pas forcé-
ment uniforme sur tous ces sites "magnétiques" (probablement deux sites di�érents).
Le nombre �ni de raies RMN de 23Na démontre que ces di�érents sites de cobalt, ma-
gnétiques et non-magnétiques, forment un réseau ordonné, re�étant très probablement
celui des Na+. La description souvent admise, à savoir x ions Co3+ et (1 − x) Co4+,
est donc invalidée. La RMN du cobalt et du sodium fournit des informations �ables,
riches et originales sur ce système, mais leur potentiel ne peut encore être exploité
complètement en raison d'inconnues comme celles sur les mécanismes de couplages
hyper�ns.

Plusieurs phases, notamment x = 0.75 que nous avons étudiée, présentent un ordre
magnétique à basse température, avec un faible moment sur site d'environ 0.1 µB,
caractéristique des systèmes d'électrons itinérants. La structure antiferromagnétique
de type A (c'est-à-dire ferromagnétique dans chaque plan) subit une transition de type
"spin-�op", observée par RMN de 23Na. Les impulsions RMN se couplent fortement au
magnétisme dans cette phase, selon un mécanisme qui n'est pas encore éclairci.

La littérature nous apprend que pour x ≃ 0.3, un seul site de cobalt existe (avec,
donc, une valence moyenne +3.7) et que le composé Na0.3CoO2 est un métal peu
corrélé avec, du point de vue RMN, les caractéristiques d'un liquide de Fermi pour des
températures inférieures à 80 K.

A l'extrémité du diagramme de phase (x = 0), le composé CoO2 est également
un métal, mais les corrélations entre électrons y apparaissent bien plus clairement que
dans x = 0.3. Des �uctuations de type antiferromagnétique, se développent en e�et
quand la température diminue, avant d'être écrantées à basse température seulement
(T ∗ ≃ 7 K), où s'établit un régime de type liquide de Fermi. Bien que le dopage réel des
échantillons ne corresponde peut-être pas exactement à un trou par site de cobalt, nous
pouvons tout de même avancer sur la base de nos mesures que la vraie limite x = 0
doit être proche de la transition (métal-isolant) de Mott, et donc que la physique des
corrélations électroniques au voisinage d'une telle transition est le bon point de départ
pour comprendre les cobaltates.
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Loi de retour à l'équilibre de l'aimantation dans le cas
d'une relaxation magnétique
Ecart de population entre deux niveaux d'énergie consécutifs :

La probabilité de transition par unité de temps entre deux niveaux d'énergie, m et
m′, d'un noyau est de la forme :

Wm,m′ = W [|< m′ | I+ | m >|2 + |< m′ | I− | m >|2], (7.4)

où I± sont les opérateurs d'échelle du spin nucléaire I, W est une constante et m, m′

des valeurs propres de Iz.
Considérons un système constitué d'un grand nombre de noyaux. On note Nm(t)

la population du niveau dé�ni par la valeur propre m à l'instant t et N∞
m cette même

population à l'équilibre thermique. On dé�nie aussi nm(t) la déviation relative de la
population par rapport à l'équilibre :

nm(t) =
Nm(t) − N∞

m

N
, (7.5)

où N =
∑

m N∞
m . Intéressons-nous maintenant à l'évolution temporelle de cet écart de

population. La variation de population, dn(t), d'un niveau pendant le temps dt est :

dnm(t)

dt
=

∑

m′

(Wm′,mnm′(t) − Wm,m′nm(t)) (7.6)

L'aimantation de notre système est proportionnelle à l'écart de population entre les
niveaux entrant en jeu dans les transitions, on note ∆nm(t) cet écart :

∆nm(t) = nm−1(t) − nm(t) (7.7)

D'après (7.4), (7.6) et (7.7), et en se rappelant les expressions des opérateurs d'échelle :

I+ | m >=
√

I(I + 1) − m(m + 1) | m + 1 >

I− | m >=
√

I(I + 1) − m(m − 1) | m − 1 >,

il vient1 :

d∆nm(t)

dt
= 2W [I(I + 1) − m(m − 1)]∆nm(t)

− W [I(I + 1) − m(m − 1)(m − 2)]∆nm−1(t) (7.8)
− W [I(I + 1) − m(m + 1)]∆nm+1(t)

1Les transitions permises dans le cadre d'une relaxation purement magnétique obéissent à la règle
de sélection : ∆mm′ = m′ − m = ±1
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La relaxation de l'aimantation est alors gouvernée par 2I équations di�érentielles cou-
plées que l'on peut mettre sous la forme :

d∆nm(t)

dt
=

∑

m′

WAm,m′∆nm′(t), (7.9)

où les seuls non nuls de la matrice A sont :
Am,m+1 = −[I(I + 1) − m(m + 1)]

Am,m = 2 [I(I + 1) − m(m − 1)]

Am,m−1 = −[I(I + 1) − (m − 1)(m − 2)]

Les solutions de (7.9) peuvent être écrites :

∆nm(t) =
∑

j,k

Cm,j e−λjWt C−1
j,k ∆nk(0), (7.10)

où C est la matrice construite à l'aide des vecteurs propres de la matrice A, λj est
une valeur propre de A et où ∆nk(0) est dé�ni par les conditions initiales. Dans cette
expression on peut introduire letauxderelaxationspin − rseau dé�ni de la manière
suivante :

1

T1

= W 1
2
↔− 1

2
+ W− 1

2
↔ 1

2
= 2W (7.11)

Détermination de ∆nk(0) à partir des conditions initiales
On considère que l'on excite seulement la transition m − 1 ↔ m de notre système.

D'après (7.6) on a la relation : ∆nk(0) = nk−1(0)−nk(0). Or, comme les seuls niveaux
dont les populations à l'instant initial di�èrent de celles à l'instant �nal sont m et
m − 1, on a d'après (7.5) : nk′(0) = 0 ∀ k′ 6= {m,m − 1}, d'où :

∆nk(0) =
1

N
[(N∞

m − N∞
m−1)δk,m + (N∞

m−1 − Nm−1(0))δk,m−1 + (Nm(0) − N∞
m )δk,m+1]

(7.12)
En considérant maintenant que l'état �nal est régi par la statistique de Boltzmann,
N∞

m = Ne
m~γnH0

kBT , et que les niveaux m et m − 1 ont la même population à l'instant
t=0 (condition de saturation) on obtient :

∆nk(0) =
e

m~γnH0
kBT − e

(m−1)~γnH0
kBT

2
[2δk,m − (δk,m−1 + δk,m+1)], (7.13)

où δ est le symbol de Kronecker.
Dans le cadre de notre étude on ne s'interesse qu'à la relaxation de la raie centrale

de notre spectre qui correspond à la transition 1
2
↔ −1

2
. La relaxation de l'aimantation

de notre système est donc gouvernée par l'évolution temporelle de ∆n 1
2
(t) :

M0 − Mz(t)

M0

∝ ∆n 1
2
(t) = sinh(

~γnH0

2kBT
)
∑

j

C 1
2
,je

−
λjt

2T1 [2C−1
j, 1

2

− (C−1
j,− 1

2

+ C−1
j, 3

2

)] (7.14)
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En faisant appel à un logiciel de calcul numérique il est maintenant aisé de détermi-
ner l'évolution de la composante suivant z de l'aimantation. Les deux relations suivantes
correspondent aux résultats obtenus pour les noyaux 59Co et 23Na respectivement :

59M0 −
59Mz(t)

59M0

= 0.714e
− 28t

59T1 + 0.206e
− 15t

59T1 + 0.068e
− 6t

59T1 + 0.012e
− t

59T1 (7.15)

et
23M0 −

23Mz(t)
23M0

= 0.1e
− t

23T1 + 0.9e
− 6t

23T1 (7.16)

La plupart du temps, pour tenir compte d'une certaine distribution des valeurs
de T1, il est nécessaire d'introduire dans les formules de recouvrement un coe�cient
d'étalement α, inférieur à un (α = 1 s'il n'y a aucune distribution de T1), de sorte que
les relations précédentes deviennent :

59M0 −
59Mz(t)

59M0

= 0.714e
−( 28t

59T1
)α

+ 0.206e
−( 15t

59T1
)α

+ 0.068e
−( 6t

59T1
)α

+ 0.012e
−( t

59T1
)α

(7.17)
et

23M0 −
23Mz(t)

23M0

= 0.1e
−( t

23T1
)α

+ 0.9e
−( 6t

23T1
)α

(7.18)
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Etude par RMN de Cobaltates NaxCoO2

Ce mémoire de thèse porte sur l'étude par résonance magnétique nucléaire des
oxydes de cobalt NaxCoO2, dont les propriétés de supraconductivité et de fort pouvoir
thermoélectrique suscitent un grand intérêt. Les compositions extrêmes x=0 et x=1
ont été étudiées. Na1CoO2 est un isolant de bande non magnétique : tous les sites Co
ont un état d'oxydation +3 et un état bas spin S=0. Par contre, le composé CoO2, où
la valence formelle du Co est +4, se révèle être très proche de la transition (isolant-
métal) de Mott, ce qui montre que les corrélations électroniques sont fortes dans ce
système. Dans la zone 0.65<x<1, nos études conjointes de RMN, de di�raction de
rayons X et d'aimantation macroscopique sur les mêmes échantillons suggèrent un
diagramme de phase discontinu, avec des phases bien dé�nies pour certaines valeurs de
x seulement. En particulier, une large gamme de séparation de phases est proposée pour
0.82<x<1. Une des phases identi�ées sans ambiguïté correspond à x=0.75 et possède
une transition magnétique (TM=22K). Cet ordre à longue portée se caractérise par
un moment faible, compatible avec un état d'onde de densité de spin, et par une
transition métamagnétique vers H=8T. Cette phase peut être fortement perturbée
par les impulsions RMN. Nos mesures démontrent que la densité de spin s'étale, non
pas sur 25% de Co4+, mais sur 75% de sites d'état de charge moyen égal à +3.33.
Nous montrons également que les sites magnétiques (très probablement au nombre de
deux) et le site non-magnétique Co3+ doivent former un réseau spatialement ordonné,
vraisemblablement lié à la répartition des ions Na+. Au moins une partie de ces derniers
reste mobile jusqu'à 120 K.

NMR Study of NaxCoO2 Cobaltates
This thesis manuscript describes a nuclear magnetic resonance study of NaxCoO2

cobalt oxides, whose thermoelectric and superconducting properties arouse great in-
terest. We studied the two extreme concentrations x=0 and x=1. Na1CoO2 is a non-
magnetic band insulator : all Co sites have a +3 oxidization state and low spin state
S=0. In contrast, the CoO2 compound, where the formal Co valence state is +4, ap-
pears to be close to the (metal-insulator) Mott transition. This shows the strength of
electronic correlations in this system. In the doping range 0.65<x<1, our joint NMR,
X-ray di�raction and bulk magnetization studies on the same set of samples suggest
a discontinuous phase diagram, with well-de�ned phases for speci�c values of x only.
In particular, a wide range of phase separation is proposed for 0.82<x<1. One of the
unambiguously identi�ed phases corresponds to x=0.75 and undergoes a magnetic tran-
sition (TM=22K). This long range ordered state possesses a weak moment, which is
compatible with a spin density wave state, as well as a metamagnetic transition about
H=8T. This phase can be strongly perturbed by NMR pulses. Our measurements de-
monstrate that the spin density spreads over 75% of Co sites with a mean charge state
equal to +3.33 and not over 25% of Co4+ sites. In addition, we show that magnetic sites
(which can probably be divided into two di�erent sub-kinds) and the non-magnetic one
must form a spatially ordered lattice, which is probably linked to the distribution of
Na+ ions. At least a part of these Na ions are mobile down to 120 K.


