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SOMMAITIRE

L'cbjet de cette étude est de montrer que les phonons
dont le vectsur d'onde ?? satisfait ia condition de Kohn 1? = 2'2;
{?; gtant le vecteur d'onde d'un édlectron & la surface de Fermi)
sont trés fortement couplés aux électrons dans des crisfaux tels
que le graphite od 1'anisotropie de la surfaﬁe da Fermi et du
spsctre de vibration de réssau est extrémement grande. Le coef-
ficisnt d'atténuation acoustigque, di & l'interaction électron-
phonon, est évalué pour deux modéles possibles de la surface de
Fermli (cylindre et ellipsoide allangé) ; il est trouvé présenter
un maximum aigu centré & la fréguencs des phonons de Kohn Wy .
Avec l'augmentation de la température, le flou thermique des
contours de la surface de Fermi, gul s'établit sur un intervalle
d’énergie de 1l’ordre de kB T, canduit a un affaiplisssment ge
1'amplitude du pic ; la loi de décroissance est approximativement
&n T-l. En supposant gque les phonons effectivement dragués sont
ceux situés dans le régime de Kohn, nous trouvons que la compo-
sante Sg de "phonon-drag” du pouvolr thermoélectrigue refléte une
telle situation : la température du maximum de ]sg[ @st voilsine

de TK ol T, sst rsliée & la fréquence des phonons de Kohn par

K




ﬁmK ki L [TK = 40°K). Malgré toutes les nombreuses simplifi-~
cations adoptées dans les calculs, un accord tout a fait satis-
faisant avec les résultats expérimentaux, est trouvé, moyennant

l'utilisatior d'un seul paramdtre ajustable. En particulier,
l'analyse du signe négatif de SF est en faveur du nouvel assigne-
ment des électrons prés du point K dans la zone de Brillouin.




CHAPITRTE 1

LA SURFACE DE FERMI, LE SPECTRE Df VIBRATION DE RESEAU
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1%/ INTRODUCTION

Le graphite, durant ces dernidres annéas, est devenu
1'objet d'une étude intensive, tant d'un point de vue théorigue
qu'expérimental. Cette attention particuliédre est basée sur le
fait que le graphite constitue un corps unique dans le domaine

de la Physique du 3olide ; sa structure cristallographique est

trads anisotrope : elle peut &tre décrite (figure 1 - a) comme

un empllement ordonné de plans paralléles se succédant dans l'ordre
alterneg 1, 2, 1, 2,...+. ;3 dans chacun de ces plans, les atomes

de carbone forment un réseau d'hexagones réguliesrs, avec una dis-
tance £ -~ £ de 1,41 R ; la distance entre deux nlans successifs
est 3,35 E, A cette anisotropie de structure est liée également

une anisotropise des forces interatomiques gui sont de nature cova-

lente dans les plans et de type Van der WAALS entre les plans.
Une telle structure physigue se reflate gvidemment sur le spectre
d'énergie : ainsi, les lois de dispersion dans le graphite, pour
les phonones et les électrons différent profondément de celles des
cristaux ordinaires ; une trés grande anisotropie de la vitesse

du son, un compartement de semi~métal avec, au zéro absoclu, deux




types de porteurs (Blectrons et trous), conduilsent évidemment 2
cdes problémes trés particuliers et intéressants en ce qui concerns
l'analyse théorique des caractéristiques et des propriétés phy-

sigques du graphite.

Cependant cette étude a longtemps &étéd génée par la
difficulté de trouver des monocristaux naturels d'assez grande
dimension et surtout libres de défauts et d’impuretés. Ce n'est
gue récsmment que l'aon a pu disposser, par traitement thermique

sous pression, d'échantillons de graphite “pyrolitigus”, extréme-

ment bien organisés et voilsing de l'état monocristallin (dits
gquasi-monocristallins) ; 1'obtention de tels échantillens a dong
permis d'elargir le champ d'investigation sur le matériau idéal

et d'atteindre ainsi ses propriétés intrinseéques.

Toute uns pléiade de physiciens du solide s’'ast vivae-
ment intéressée & la théorie des phénoménes de transport dans le
graphite ; la conductibilité thermique K = K(T) (B. DREYFUS et
R. MAYNARD 1867 ; B.T. Kelly 1867}, la conductivité électrigue
o = oflT) (K. SUGIHARA st H. S5ATO 1963 ; A.D. BOARDBAN et
0.6. GRAHAM 1969) ent ainsi regu une explicatian quantitative en

don accord avec les résultats expérimentaux. L'objet de cs mémoire

est de presenter une analyse théorigue du pouveir thermoélectrique

dv grdphire
5 = S(T)/daég fg domaine des basses températures. Pour aborder

1'étude de ce cosfflecient cinétique, nous devons rappeler l'ori-
gine de l'effet thermoélectrigue. En 1l'absence de tout champ
¢lectrique, un gradient de température appliqué & un conducteur,

tend non seulemsnt 3 produire unm flux d'énergie (c'est~-a-dirs
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NNy Yy yyrrry. essentiellement le courant de chalsur)

T - T 7 mals aussi un courant 8lectrique effectif,
appelé courant thermodlectrigque ; cecil

constitue la "definition Seebeck” du pou-

conducheur — | volr thermoélsctrigque gul, d’aprés le
AV schéma de la Plgure 2, est donné par

S(en V.V/‘-*K):..i__\_r{_ (I - 1)

T+ATL===r =
Fig.2

Certains auteurs préfarent parfois traiter les pro-
blemes thermoélectriques, & la fols analytigusment et physigue-
ment, en accédant a lad?gﬂqpm] du pouvoir thermoéiectrique selon
une vole différente : le conducteur est alors placé dans des
conditions isothermes et soumis a un champ électrigue ; cecl est

—)
1'"approche Peltier”, 31 U est la densité de courant de chaleur

guli accompagne le courant Electriqgue Gﬁ l'équaticon de transport
s'écrit I?= T . 3906 T es5t le coefficient Peltier. 5 et T ne
sont pas 1indépendants mais connectés par la relation de Kelvin-
Onsager de la Thermodynamigque des processus irréversibles

8 = %/T gui nous enseigne gue les deux approches & la définition
du pouveoir thermocélectrique sont équivalentes (L. ONSAGER §£§éig

Cependant, nous consarvercns dans ce travail la déFinitiDn/de S

{excepté toutefois au chapitre 4, ol il sera utilisé l'approche —

w,




Dans certaines conditions, S peut Btre exprimeé

comme une somme de deux contributions principales :

(1 - 2}
S = Sd + Sg |

Sd est la composante de diffusion électronique qui provient
e 176ffet direct du gradient de température sur les électrons.

Sg est la composante dite de "phonon-drag” qui résulte d'unse

forte interaction entre le systéme de porteurs et la distribu-
tlon de phonons non en équilibre sous 1'influence de ce méme
gradient de température ; c'est l1'entrainement des porteurs
par le courant de phonons créé dans le réseau par le gradient
de température gui constitue ce que 1'on appelle l'effet de
"phonon-drag” ou eaffet Gurevieh (L.E. GUREVICH 1945-1946).

Cet effet peut changsr radicalement la variation en températurs
et l'amplitude du pouvoir thermoé&lectrique ; cependant il n'est
observable gue dans le seul cas o0 les phonons sont beaucoup
plus fortement ciffusés par les électrons gue par les impuretés,
les défauts du oristal, les bords de 1'échantillon st par les
phonons eux-mémes & travers le mécanisme d'interaction phonon-
phonon. Pour atteindre de telles conditions et ainsi révelsr

le phénoméne, le conducteur doit satisfsire un état de grande
pureté avec des dimensions raisonnables ; il doit de plus étre

placé dans un domaine de basses temperatures.

Les mesurss du pouvoir thermoélectrique S{T)} de
différents graphites guasi-monocristallins, trés bien orientés

oy P N ->
ont été effectuses perpendiculairement &4 l'axe sénaire - c,
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c'est-a-dire suivant la direction des plans graphitigues ; elles
révilent toutes une anomalie & basses températures., Les diverses
courbes (A. de COMBARIEU, communication privée 1968 ;

P.V. TAMARIN, 3.S5. SHALYT et V.I. VOLGA 1868 ; T. TAKE ZAUWA,
T. TSUZUKU, A. ONOD et Y. HISHIYAMA 186% ; N.5. RASOR 14955,

A partir d'échantillons de graphite naturel de Ceylan) ant &té

tracées sur la figure 3 ; elles présentzsnt une ressemblance

remarguable : S(T7) est fortement négatif & basses itempératures-

- S Attt ks

avec un minimum tr&s prononcé apparaissant vers 40°K. Pour

le graphite étudié par A. de COMBARIEU, ce minimum atteind une
valeur de l'ordre de - 30 uv¥/°K. C'est ce comportement ancrmal
du pouvoir thermeélectrique gue nous nous sommes proposés d’ana-
lyser en détall dans ce mémoire ; nous montrons gue l*'introduc-
ticn de 1'effet de "drag” des électrons par les phonons permet
de prévoir une théoris gui interprate de manidre satisfalsants
la variation avec la température de S(T). L'étude propasée est
gssentiellement basée sur l'analyse du couplage é&lectron-phenan

dans le graphite prés de la condition de Kohn (W. Kohn 1959)

q = 2 kg. Nous sommes donc amenés, comme dans tout traitement

[ S

des phénom&nes de transport dans les sclides, & considérer,

dane une premiére é&tape, la structure de bande, le spectre de

vibration de résesu et l'interaction electron-phonon.

2°/ LA SURFACE DE FERMI

Ue nombreux travaux, tant expérimentaux gue théori-
gues, ont contribué & obtenir une information détaillée sur la
structure &lectronigue du graphite. Avec guatre atomes de car-

bone, la maille élémentalre du réseauv de Bravais du cristal de
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graphite (figure 1 - a) est un prisme droit, de hauteur ¢,
c%ﬂ2= distance interplans = 3,35 R]. construit sur un losange
défini par les deux vecteurs de base'2; et ?t)(]?t}l =|1z3|= 2,46 R}
faisant entre eux un angle de 60°. La zone de Brilloulp correspon-
dante dans le réseau réciprogue est un prisme hexagonal aplati
dans la direction kz {figure 1 - b), Les fonctions d'ende élsc-
tronigues sont divisés en trols états ¢ (symétrigues par rapport
au plan graphitique) et un état 7 {antisymétrigque par rédflexiaon
sur le plan graphitique) ; la distance qui sépare la bande ()

de la bande {0) ast au moins égale a 3 eV : cette séparation est
suffisante pour gqu'il n'y ait pas de transition d'électrons entre
ces deux bandes ; dans ces conditions, il est raisonnable de né-
gliger 1'influence des électrons (g} sur la structure de bande.

Le graphite doit donc ses propriétés intéressantes aux electrons
{w) et c'est la répartition de ceux-ci qui en est principalement
la cause. A partir des résultats expérimentaux, il apparalit gue

les bapdes de valence et de conduction se recouvrent légérament

prés du niveau de Fermi, au voisinage immédiat des arétes verti-

cales de la zone de Brillouin, si bien gue les porteurs de charge

libres occcupent une tras petite fraction de cette zone (figu-
ra 4 - al. Un tel spectre de bandes traduit le caractére semi-
métalligque du graphite, intermédiaire entre sami?conducteur
(avec une bande d'énergie interdite nulle] et métallique (il
sxiste des niveaux excités vides juste au-dessus du niveau de
Fermi) ; il montrs également qu'il y a deux types de portsurs
4 considérer & la fols, & la température du zéro absoly : les

électrons et les trous. Dans un schéma de zone répétee, les sur-

faces d'équiénergie de ces porteurs, arrangéses dans l'espace des
momants en accord avec la symétrie hexagonale duy cristal de

graphite, présentent 1'allure de cigares, de trés faibles sections




transversales, allongés le long des ardtes verticales ds la zone
de Brilleuin ; en réalité, 1'étude de ces surfacas montre une
structure ?ina compliquée, associlée essentiellement 3 une anlso-
trople dans le plan {Kx. kyl, de symétrie trigonale au;our de
l1'axe kz. La surface de Fermi du graphite est illustrée figure 4
suivant les résultats ds J.W. Mc CLURE (1857), de D.E. SOULE,
J.W., Mc CLURE, L.B. SNITH (1964) modifiés par les récentes expé-
riences de magnétoréflexion de P.R. SCHROEDER, IM.S. DRESSELHAUS
et A. JAVAN (1968) en ce qul concerns la localisation des élec-

trons et des trous : la surface centrale, centrée en K, contient

les électrons et les deux surfaces extérieures, centréss sn H,

gontlennent les trous ; les rapports d'anisotrople de ces sBur-

faces sont égaux & 1/17 pour les électrons et & 1/12,1 pour les
trous. Un tel schéma de la surface de Fermi cu graphite a été
conflrmé par V.V. KECHIN (1970} & partir de 1'étude des propriétes

galvanométriques.

Parmi les divers travaux théoriques gqui ont é&té pro-
posés pour expliquer ces spectre 8nergétigue du graphite, le modéle
paramétrique de J.C. SLONCZEWSKI et P.R. WEISS (1858) permet une

description correcte de la "topologie" des bandes ; celui-ci
reprend le modéle plan de P.R, WALLACE (1947) en y introdulsant

la faible interaction gui existe entre atomes appartenant & des
plans graphitiques.différants : basé sur un traitement de théorie
de perturbation et utilisant la théorie des groupes, 1l donne les
lois de dispersion exprimant 1l’énergie en fonction du naombre

d'onde ; la forme mathématigque ce ces lols n'est évidemment pas
simple et fait intervenir six constantes spectrales Yo Yqv Yor Ygo
Va0 A 3 sans entrer dans le détail, ces paramétres se rappertent
essentiellement aux constantes d'interaction entre sites atomigues

différents dans le cristal et seont déterminés & partir de résultate
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expérimentaux : effet de Haas-van Alphen (J.W, Mc CLURE 1957},
effet Shubnikov-de Haas {D.E. SOULE et al. 18864), expériences

ge magnétoréflexion (M.S, DRESSELHAUS et J.G. MAVROIDES 1864).,...
Plus particulierement intéressante pour notre étude est 1la

constante spectrale notée Y3 ¢ c'est elle gui donne naissance

5

32 la déformation trigonale ds la surface des Fermi autour de
1'axe kz ; la figure 4 - b montre les sections transvarsales
maximales de la surface de Fermi du graphite, pour les electrons
et les trous, perpendiculairement a kz, calculées pour Yy = 0

et pour Ygy = 0,28 eV (d'apres D.E., SOULE et al. 1864) : la sec-
tion de la surface des trous ressemble & un triangle avec des
angles arrondis tendis que la saction de la surface électroni-
que, beaucoup plus déformée, présente 1'allure d'un triangle
aveg des angles tréds arrcondis et des cd8tés concaves. Cette
anisotropie trigonale des bandes apporte un aspect particulier

& la structure électronique du graphite.

3°/ LE SPECTRE VE PHONONS DU GRAPHITE

En ce gqui concerne le spectre de vibration de réseau

du graphite, l'analyse de semi-continuum de K., KOMATSU (1951 et

1955) qui interprate avec sucecis la variation de chaleur spéci-
fique de réseau & basses températures, fournit les relations de
dispersion les plus complétes possibles ; ce modéle tient compte
de l'anisotropie prononcée des forces interatomiques : alnsi,
chague plan graphitique est assimilé & un centinuum élastiqgue
tandis gue la succession ces plans est traitée de maniére dis-

crete. Le spectre des vibratiens acoustiques, dans ceite approxi-

mation, se ccmpose de deux modes (les phonons optiques, & basses

températures, peuvent étre ignorés étant donné gue leur excita-
tion nécesslte de beaucoup plus hautes énergies) 5 le premier

est formé des vibrations dont le vecteur de polarisation se situe
dans la direction des plans graphitiques - ce guli correspond &

des déplacements d'atomes "dans le plan" - : cs sont les vibra-




tions longitudinales (&) et transverses (t) ; le deuxiéme mode
est constitué par les vibrations dont le vecteur de polarisation
gst dirigd parallélemsnt & l1'axe E>- ce gul correspond & des
déplacements d'atomes "hors du plan” : ec’est le mode (c). Pour
les deux branches de phonons, (L) et (t), les relations de dis-

persion s'écrivent

~

(02
2

2 2 2 2 . 2 q)
(¢ +‘P%)+4ﬂzm‘f > S
2 2 2 2 2 .. 2

o - R ) + el

—>
ol 1'axse 0z est dispesé parallélement & l'axe ¢ ; g [q g ., g_J,

0

vecteur ad’ onde du phonon, est relié a-q? par la relaticn
(P = 0/2 q _n_ et_Q_t sont proporticnnels aux vitesses du
son, 1ong1tudinale et transverse :.Q. = Ve 'Q'(: = Vi
avec% 2 01 10 'Tn/b ot ‘u,b = 4 25co/21o4 / ;Colz 'Q’E,

correspaond au couplage entre plans graphitiques gui provient de

1'interaction de Van der Waals : sa valeur est beauvcoup plus
faible que celle dejlz iﬂLflt . Les surfaces d'égale énergle

des phonons (&) et (t) montrent (fipure 5 - a) (B. OREYFUS et

R. MAYNARD 1867) une forme trés allongée suivant 1'axe © qui
révele ainsi clairement le caract2re bidimensionnel de ces phg-
nons - les vitesses de propagation, dirigées le long des normales
a la surface d'équiénergie, sont presque toutes paralléles aux
plans graphitiques -. Il est apparu raisonnable ¢dans la suite des

calculs, d'assimiler ces surfaces de dispersion & des cylindres

pour toutes les valeurs de w : une telle approximetion, qui

gconduit & de grandes simplificatlons, revient & annuler]}. dans

(I -~ 3) c'est-a-dire & négliger 1°' interactlon entre plans graphi~




. —>
tigues ; la relation de dispersion wl(g} peur les phonons (1)

gt (%) s'édcrit aslors dans ce schéma cylindrigue !

w-.-.'u'},,ql (I - 4)

A, est la vitesse du san ='u£ ou Qrb . 1'indice J, référe a

}.b

—
la composante dans le plan perpendiculaire & l'axe c. Dans
cette limite, la densité d'états F (w) de la branche g (= L t)

}L

par unité de volume, s'Borit

F Ww = .4 -w (I - 5)
p () 27 «J}f Co/2

Les phunons (c) ont une relation de dispsrsion plus compliquée
et présentent des surfaces d’équiénergie (figure 5 - b) guasi-
sphériques dans le domaine de basses températures cgonsidéré ;
1'étude détaillée de ces phonons a éte développée par |

R. MAYNARD (1967) en vue de l'analyse de la conduction ther-

electrique da "phonon drag?” le long des plans graphitiques, la

contribution du mode (ec)] peut &tre négligée devant la contribu-

tion des phononQM!QJ et (t). Le premier argument qui permet

s i

d'éliminer le mode (ec) est 1ié & 1'existesnce de petites cristal-
lites a l'intérieur das échantillons de graphite gquasi-monocris-
tallin ; celles-ci sont en forme de disques plats dont les plans
de base sont paralliles aux plans graphitiques et dont le diamé-
tre ¢ et 1'épaisseur a8 sont tels gue d >> e {(cette forme des
cristallites, vérifiée par cdes études de microscopie électro-

nigue et de rayons X (Pluchery 1966}, permet d'expliquer la
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grande valeur du rapport des conductibilités thermigues KJ_/'K"
mesurées perpendiculairement a 1'axa-? et parallalement a cet
axe ':K_L/K"':.”Iozé basses températures (B. DREYFUS et R. MAYNARD

1867}. Avec une telle forme de cristallites, lss phopons(c)qui

ant un caractére tridimensionnel dans le domaine de température

considéré, ont un libre parcours moyen de 1’0rdre de la plusg

petite dimension e (Casimir 1938) et par sulte 10 fois plus petit

[dans 1la rapport g] gue le libre parcours moyen des phonons (2]

ou (t). Un deuxiime argument permettant ge négliger le mode (¢}

gst 1ié a 1'interaction électron-phonon : la constante da coupla-

ge électran-phonon pour la branche (c)] est six fols plus faible

que pour les branches (&) ou {t] (K. SUGIHARA et M. SATO, analyse
de la conductivité électrique, 18B63).

4°7 L'INTERACTION ELECTRON-PHONON VANS LE GRAPHITE

Le probléme de l'interaction électron-phonon a ete
traité en détail, dans le cas présent du graphite, par K. SUGIHARZ
et H. SATG (1863), en termes de l'approximation de l1'ion rigide,.
Ces,gpteurs ont caloculé les Llements de matrice de la transltion
M& &: d'un porteur dans 1 atat ﬁ,b) vers un état (,ﬁ, ,b)
avec absorption d'un phonon ( .k-fq ) du mode Y, avec le
vecteur d'onde‘z?; ils ont montré gue, dans le cas trés général
de transitions interbandes et intrabandes avec des phonons des
deux types (F'_ ﬂ £ d: C) il faut considérer guatre élémenfs
de matrice gui peuvant 6tre ecrits sous la forme usuells
(J3.m, ZIMAN 1980)

-
N g -+ 7 > >
i ox 2@ (R-E)e(B-i) oo
A >
=S F(q) gst lg vecteur polarisation du mode (g.p ). Le facteur

o (c‘ (&' &) samble nous indiquer, & priori, que les pho-
nons transverses sont inefficaces & diffuser les électrons ;

dans le cas de processus normaux ~ N de collisions




glectron~phonon, ce résultat serait sxact. Or, dans le graphitse,
la syrface de Fermi sa situe sur las ardtes de zone de Bril-
louin ; 11 en rasulte gue la majoriité des collisions sont de

type Umklapp - U : ainsi, les modes transverses doivent contri-

buer de la méme manidre que les modes longitudinaux a la diffu-
=57 > )
Sion des électrons. La Fonctinnqz(l&ﬁ_&}|)traduit esgentielle-

ment le couplage #dlectron-phonon ¢ issue de 1'8lément ds matrice

du potentiel de 1'ion pour la transition considérée., alle a les
dimensions d'une énergie et decrit 1a dépendance angulalire de la
diffusion entre les etats«ﬁ, et & .& C] Pour les transitions
interbandss Y%('.&f ﬁ,l) est propoertionnelle & C 51n£§’ - al,
tandis que pour les transiticns interbandes, QE (I ﬁ,l)

est proportionnelle a c cos {a' - a} ; o et a' sont les angles
entre l'axe kx et ﬁ; et &. regpectivement, € est la constante‘
de couplage pour le mode de phonon envisagé. La forme particu-
liere et inusuelle de cette fonction est étroitement liée a
l'aexistence d'une symétrie trigonale st 3 la position de 1la
surface de Ferml sur les arédtes de la zone de Brillouin ; sllse
va Jouer un rdle important dans notre étude. En effet, prés

du régime de Kohn —q> = 2 ?‘):,

sin {a’ - o)l ~ 0 alors que cos (o' - o) est trés voisin de

¢' - a Vv et par suite

l'upnite en valeur absclue., Pulsque 1'objet du présent travail
est osssentiellement basé sur l'étude de l’interaction élsctron-
phonon au voisinage de cette condition, il apparait comme une
bonne approximation de négliger les transitions interbandas. En

conséquence, la contribution de "phonon-drag” du pouvoir thermo-

électrigue mesurdé dans la direction des plans graphitiguss,

résulte de l'interacticn entre les phonons acoustiques y = ££*E

W = 'Uﬁqj_ et les électrons et les trous, a travers las colli-

sions intrabandes électran- phonon : pour cette claase de barti—

cules Interagissantes, 1'élément de matrice de la transition




Y peut 8tre écrit, selon K. SUGIHARA et H. SATO

Myl = R __q PN oo

] - -
5 - A od ' ! ’
ou.A-- est 1l'angle entre &_L et ‘&’.L . g la densité du
graphite et C la constante de couplage électron-phonon pour

lgs vibrations de réssau "dans le plan” considérses ;..Q.- est le

volume de l'éechantillon.
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CHAPITRE 11

LE COEFFICIENT D'ABSORPTION DE PHONON DANS L'APPROXIMATION

ELASTIQUE DES COLLISTONS ELECTRON-PHONON, A T = 0°K

L'analyse de l'interaction entre les phonons acousti-~
ques "dans le plan” w='1r}bql et les électrons et les trous,
compte tenu de la nature spécifique de la surface de Fermi du

graphite, constitue 1'objet de ce présent chepitre. Nous calcu-

d'onde Et resultant du couplage électron-phonon, dans la limite

T = 0 et en supposant une diffusion parfaitement élastique. Nous
considérons deux modaéles de la surface de Fermil : le cylindre
et 1'’ellipsoide.

En considérant l'oncde sonore comme une socurce de tran-
sitions dans le gaz des portesurs {le chapitre 1 nous enselgne
gque l'abscrption interbande est négligeable), le coafficient
d'absorption acoustique 1?(Z$) s'éerit (voir chapitre 4)

(J.M. ZINAN 1960 ; M.I. KAGANOV et A.I., SEMENENKD 1967)

- -¢}L 2 (4] 0 | -z - 5
[@)-28 %IMWI (f: -§) 8(eg € ~hao)A(-1-3)

!

(11-1)
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GE est 1'énergie d'un porteur dans 1'état ,ﬂ,-—) et _> % (e“’)
est la fonction de distribution de Fermi. IMEE’ |2 est
carré de l'alément de matﬁige pour la transitlon subie par un
porteur de l'état initial ﬁ,vers 1'atat Ffinal ﬁ, a4 la suite de
l'absorption d'un phonon q. La fonction delta 6(€” —6& -'h,wq))
dGCI‘lt la loi de conservation de l'énergise. Le facteurﬁ(}gf 1 —>)
conne une conditiocn d'interférence qui disparait quand&f— —-q
11 inclut aussi bien les processus normaux (N) de collisions gue
les processus Umklapp (U)., Enfin, la sommation doit &tre sffec-
tuée sur tous lgs états,& et.&’.

Limitons nos discussicns, dans un premier temps, &
la région de température dégénérée T = 0°K : nous pouvens sup-
posar gque les porteurs sont diffusés €lastiguement sur la sur-
face de Fermi & travers les collisions avec les phonons, ce qui
revient & négliger *tQJ+ devant les paramétres caractérisant
q
la structure cde bandes, et en particuliertw»<<€|;-, (2

1'eénergise des Fermi. Dans cette limite, nous avonc

0 o - 3%0(6,2)
I T Ry { €y )
et P(:i))s'éc:rit

3) = R _ e s(e. Le.
f(q)_%twqgl qu' ( —,‘,—égﬁk-)s(ejerq 2)

gtant

F

ou, puilsgue

'aﬁe(f—:) = & (€z-€;)




rcq’;=%tw¢ IM a.,_,|25(e+_e)5(e.).,_e->)m .
#1g
2

lLa sommation sur &;peut 8tre écrite comme

Z _&_ dS d_€—+ (1I-3)
7, P R |

—
ol 'U:‘g" ._. r'ad,, 18_,1: lg vitesse de groupe d'un porteur dans

1'état k., st le volume de l'échantillon et dq représante

1'élément d'aire de la surface d'éguiénergile 6(&) Ainsi,
nous obtenons a partir de (II-2) et (II-3)

3 2
M5 51 dS
B A

€ £ (II-4)

L'intégrale doit &tre prise sur la surface de Fermi €->= GF

la connailssance exacte de la forme gé cométrique de cette surface

est donc nécessaire pour déterminer le coefficient d'atténuation

L£(@).

Noueg savons (chapitre 1) que la surface de Fermi du
graphite posséde une géométrie compligquée dont la description

mathématique n'est pas simple ; en particuliler i1 existe une

forte anisotreople dans le plan {k,, Ky)'de syméitrie trigonale
autour de k, (figurs 4 - b).

Une approximation assez grosslere
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mails sédulsante est d'assimiler les différsnts "cigares" de

Fermi, dans un schéma de zone repétee, & des cylindres de révo-

lution autour de l'axe k,, allongés sulvant les £tes de la zone

U)

de Brillouin. Cs cas limite, trés instructif, ne rend évidemment
pas justice aux rescents travaux sur la topologle des bandes

dans le graphite (P.R. SCHROCDER, M.5. DRESSELHAUS et A. JAVAN
1968 5 V.V. KECHIN 1970 ; S.J. WILLIAMSON, M. SURMA, H,C.
PRADDAUDE, R.A, PATTEN et J.K. FURDYNA 1966G) {voir chapitre 3) ;
il demeure cependant une "image” de la réalité, d’autant plus
gue la géométrie cylindrique constitus une bonne approximation
de la portion centrale des "cigares” de Fermi., Ce modéle a égale-
ment le mérite d'introduire d'importantes simplificaticns dans

les calculs,

Considérons donc un cylindre de Fermi de porteurs
caractérisé par les deux parametres sulvants : 2 'LF le
diamdtre cde la section transvarsale, perpendiculaire a 1'axe k.
et o‘:Z&J_F/A'&zle rapport c'anisotropie (A &z étant la hauteur
totale du cylindre) ; ls spectre d'énerpgie des portaurs est

alors décrit par :
KRS -

i'_" L (II~5)
2'1nﬁL

N : . g
al my est la masse effective perpendiculaire & i'axe c. L'intée-

gration (II-4}, compte—-tenu (II-5), condu1t d una divergance,

en"/Jl"&% 2}, du coefficient f(q) ql ZIE,-LF; NGUS avons

en effet

F@ = 2m o, @ [M7% |2 mi AL &
bl BN R g

pour ch..(,_ Z&J.F

© peur q, > Z&J.F (11-6)




-> Quelle est l'origine physique de cette divergence

de P(q) a =2‘& ? Repartuns-pous & 1'équation (II-2) :
i iF -

celle-ci nous indique quel?(q) n'est pas nul seulemant pour les

valeurs du vecteur c¢'onde de phononj? pour lesquelles la sur-

f de Fermi €F = € coupe la surface analogue €3 *=€

ace = _*EJ F coues g E F

déplaceée de - g ; &4 la limite, lorsgue l1lss deux qurfaceﬂ pren-

. - >
nent contact, c'est-a-dire pour g = 2 kF (Kﬁvétant le vecteur
¢'onde d'un porteur au riveau de Fermi).]?(q, préssnte une
singularité, dite singularité de Kohn {(W. Kohn 1959) ; 1la

nature du contact, et par suite, la gdométrie de la surface de

Fermi, nous renseignent sur le caractére de cette singularité

(I1.I. KAGANOV et A.I. SEMENENKO 1386). Dans le cas du moddle
cylindrigue de la surface de Fermi du graphite, le contact

> P
des o = t €F = s'établit suivant i
ES uurfacese& GF a Bt +q GF s'établ sulvant une ligne
c'est cette multiplicité d'états qui conduit a la divergence

def(q) q.l. 2&-“: (Bans le cas des électrons libres, c'est-

a-dire pour une surface de Ferml sphérique, l'intersection de

- -
ces surfaces &4 g = 2 kF seg redult 4 un point =2t la singulariteé
se cargctarise par une simple discontinuité finie). Le lisu
~>»

geéamétrique des points singuliers du coefficient,ﬂtq). déterming
par l'ensemble des valeurs du vecteur q gui se trouvent dans

le regime gq = 2 Keg - nous l'appellerons régime de Kohn -, définit

; -»> .
une certaine surface dans 1l'espace des g que nous désigneraons

-»>
sous le nom de surface de Kohn ; sur cette surface, un phonon g

connecte deux polnts sur la surface de Fermi dont les normales
sont dans des diractions oppuousdes : une telle paire de points
"callbre” exactement la surface de Fermi. La surface de Kohn
assoclée au modéle du cylindre de porteurs considéré est un

cylindre de diamétre transversal 4 KJ-F et de hautsur 2[}&2.
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Seuls les phonons situés a 1'intérieur ou sur la surface de
Kehn intéragissent avec les porteurs : la connais-
I b q 41 '-é 2 &lF interaglssant avel 8]

sance de cette surface se révele donc fondamentale.

O'aprés (II-6), les phanons situés au volsinage du régime de
Kohn - nous les appellerons phonons de Kohn - sont violemment
couplés avec les porteurs(_[‘(-q’)—)CD) ! nous pouvons développer
le coefficlent d'abscrption comme une fonction de Ia nouvelle

variable

»r,: N -1 = .“.)_._ (II-7)
24,¢ Wy

udkest la fréguence des phonons de Kohn) prés da la condition

de Kohn ;'q gonne une mesure de l'écart & ce rigime.
—5

’.b
En utilisant 1'élément de matrice Miﬁfﬁf (I-7) cde l'interac-
) e

tion &lectron-phonon et l'expression

2 - 22~ | IT-8
cooj\._[d_z(.iﬂt)] ~ 4+ 8 (11-8)

ncuds trouveons & l'ordre le plus bas, & partir de (II-B)

~1/2

P("f)) ~ X'(‘l +3")) &[(—2"}) (11-9)

r_ c*m} A4,
%L()= partie réelle de ()

Nous avons porté _L"('r)) & partir de ( II~ 9 ) sur la Tigure 7 .

(pour un cylindre) (II-1D)
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->
La préasence du facteur ccszj\ dans l’expression de j?(q] Jjous

un role important : il atténue fortement le couplage électron-

2
phonon pouqu<2&LF(@A<4) et permet une interaction
maximum prés du régime cde Kohn qJ.Q.' 2&-“_- (szA o~ 4 ) .
Dans (II-2), nous retrouvons évidemment la divergence pour n = O.
Ue tels résultats vont se refléter dans la contribution de
"phonon-drag” du pouvoir thermoélectrique (chapiltre 4) ; nous

pauvens en effet supposer, du falt de ce fort couplagae, gue

les seuls phonons responsables du "drag” des porteurs sont les

phonons de Kohn ; en conséquence, nous sommes en droit d'espé-

rar une anpomalle dans le pouvoir thermoélsctrique dans la région
de température gqui correspond & l'énergie de ces phonons de
ol = hwf(24 'y station du sl
Kohn wl( = W 2_ .LF)‘ Cependant, l'interprétation du signe
négatif de cette anomalie, dévelouppée dans le chapitre 4, nous

enseigne gque la contribution des trous a4 1l'effet de "phonon-

drag" doit &tre beaucoup plus faible que celle des électrons,

Une telle remarqgue nous améne & considérer uniquement un cylin-

1

dre de Fermi g;ﬁlectrgﬂﬁ avec k 1,42.IDB m -, o = 1/17,

L F
my = 0,057 m, [mD = masse de 1'electron libre) (ces valeurs :
ont été obtenues directement par J.E. SOULE et al. 1964 a partiré

de mesures de l'effet Shhbnikov—Da Haas) .

Les valeurs des différents paramétres intervenant dans l'expres-
slon (II-10) de 84 sont connues ; le coefficient de couplage
gélectron-phonon £ a &té évalué par K. SUGIHARA et H. SATD (1963)
4 30,1 eV a partir de l'analyse théorique de la conductivite
électrigue ; la densité du graphite‘g = 2,26 g/cma. Nous trou-

vans, pour un cylindre, 8’ = 58,3.108 5_1, OJK= %Z&R =

5,71.1012 s_l st TK =_i%fgﬁ,ﬁ 43,5%K (TK est la température
B aqui correspond




4 1'énergie des phonone de Kohn "dans le plan" longitudinaux

surfaces de Fermi d'électrons dans la zone de Brillouin - nous

obtenons 5; = 25, = 416,6. 40846-4 .

L'utilisation d’'un tel modidle pour le graphite est
séduisante ; malheureusement,lla validité de ce dernier sst
étroitement 1liée & 1'hypothése d'une surface de Fermi cylindri-
que st le plus petit écart a cette géométrie (tel gqu'un ellip-
solde trés allongél sentraine une modification radicale du compor-
tement analytique de 1?[:% prés de :?-= 211?. Une telle modifi-

F e
cation se refleéte d'ailleurs sur la lol de dispersion des pho-

nons (11 eot naturel en effet que 1'existence des singularités
dans le coefficient d'absorption corresponde & des singularités
dans le spectre d'énergie deg phonons puisque, d'aprés le princi—?
pe physique de causalité, ces deux granceurs sont conjuguées |
l'une de l'’autre par des relations semblables & celles de
Kramers-Kronig (D. PINES 1984]): A, AFANAS'EV et Yu. KAGAN
(1863) ont ainsi montré gue, peour une surface de Fermi cylin-
drique, la dérivée de la fréguence par rapport au vecteur d'onde
aw/aq.l_ admet une singularité en racine carrée a q.l.= 2&-“:;
ils ont également mis en évidence gque, si l'aon introduit une
quelcangue déformation & cette géométrie cylindrique,lla singu~
larité devient logarithmique, exactement comme pour une surface
de Ferml sphérique. Or la surface de Ferml du graphite n'est pas
strictement cylindrique. Il est donc nécessaire de reprendre le
calcul du coefficient d'absorption.{lfgl dans le modéle d'une
géométrie qui s'écarte du cas cylindrique et d’étudier la stabi~
lité des résultats avancés quant au réle prédominant Joué par

les phonons de Kohn,
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Envisageons le cas d'une surface de Fermi ellipsoldale de révo-

lution autour de 1l'axe kz, allongée suivant les arétes de zona
et de mémes dimensions que la surface cylindrique précédemment
coneildérée ; nous adoptons alaors pour les électrons la loi de

dispersien suivante

G(E:&z)= ﬂ + ‘hz‘&i
2 m, 2Mm,

(II-11)

Duqn{Let‘an sont les masses effectives reapectivament perpen-
diculaire et parallels & 1l'axe ?, avec'mo_l_l"ﬂ'l. d‘ L'intégra-
tion (II-4), compte-tenu de (II-11), conduit a

2, + 9F 2 apm?
T(q) « g{&twﬂ(zn)sm%,ifl ‘l'-'.,"'q’l 1 o '€ 2R

(IT-12)

i
o
-
o
£
3
J‘
v
N
¥
-
-

1
avec q:ql-}-d qZ

(pour ¢ = 1, nous obtenons le coefficlent d'absorption pour ls

modéle ¢'une surface de Fermi sphériquel.

1l faut noter que, dans ce calcul, cosz.f\ qui apparait dans
l'expression (I-7) de 1'élément de matrice de l'lnteraction
électron-phonon, est traité grossiérement : malgré sa dépencance
an ﬁl , 11 a été en effet excius de l'intégration pour obtenir
(II-12). Comme la caractéristigue essentielle de cosZJL est de
réduirej?{gi pour les phenons dont le vecteur d'onde ne satisfait
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pas la condition de Kohn, cet effet a ainsi pu étre obtenu par
approximation & partir de 1° axpresslon (II-8), Le lieu géome-
- trique des poilnts singuliers dej?(q], a g' = 2 KJ.F' définit

dana 1'espace das-? la surface de Kohn ; celle-ci est donnée

par l'équation

q 2 q 2 = I1i-13
(2_{5;) + (?E;) = 1 ( )

qui est celle d'un ellipscidse dont les demi-axes sont deux foils
plus grands gue ceux de l'ellipsoide de Fermi considére. Les

phonons de Kohn ne jouent pas & ce stade un rodle privilégie :

(II-12) nous enseigne en sffet qu'a q' = 2 KLI:' la singularite

du coefficient d'atténuation se réduit & une simple disconti-

nuité. Cependant, dans l'analyse des proprietés de transpbrt
guil nous intéressent ici, la fconction dont nous avans besoiln

= -
n'est pas I7[q) mais plutot J;(Uo)la valeur moyenne dauith]

sur une surface d'éguidnergie de pt1onon'kaw2]>='k,w = constante.

Cecl s'accorde avec le fait que, par suite de la définition sta-
tistique des phonons, nous excitons des particules d'énergie w
{plutdt que de vecteur d'onde a) lorsgue la température s'élaéve.
Nous propasons de définir 1?00)en tenant compte de son utilisa-
tion ultérisure dans l'expression du pouvoilir thermoélectrique

de phonon-drag Sg (celle-cl a &té établle au chapltre 4 dans
l1'"approche” Peltier) '

4s (@) (%) 0@
f'(w):[é(w): 'L’ ate qr_) '1 ( ) q (I1-14)

| %ﬂ (@) (%)
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—> -
Sg gtant regardé selon l'axe Ci et le champ électrique E étant

—>
appliqué dans la directian 0] c. Dans le cas (gue nous étgﬂgonsl
ot la mesure de Sg est effectuée dans la méme direction gue E

suivant les plans graphitigues, par exemple egelon Ox, le facteur
de pondération dans (II-14) se réduilt a : d-S [( )sz .

!

ce facteur_zfprésente le nombre effectif de phonuﬂi—ggns la
direction Ox, pesraliélement au cgurant électrique. Y>> est la
vitesse de groupe (vitesss de transport de l'énergie) du phonon
Ef L'expression (II-14) est reliée & la solution variationnelile
de l'équation de Boltzmann (J.M. ZIMAN 1960 et 1961)

- (voir chapitre 4).

~5
Comment J?(Od) gest-il capable de refléter la coupure dans J?{q} ?

Etablissons une comparalson directe entre la surface de Kohn




de hauteur 2 qz ; cette valeur
qgax. est cbtenue par l'éguation
A Z surface
v d Sadicnerai o' 2k
v \//:: equienergie LF
max. Az -
+qz"“ t‘l)—Cb‘te pour une valeur fixée de a; - 51 wK

Ny
O Q 2,&‘“_: q.l. gure B} indique clairement gue, pour
'u’rb wrva un nombre important de
, hcnens se situe au volslinape des
me. A surfoce : an
4 y/ 4+ de conditions de Kohn ; par contre,
1 Jul Kohn pour w<wK , ca nombre diminue tros
q: 2_". qz 2_4 rapidement. Ainsi, les circenstances
2%yr) (28,6 pour sbtenir un pic aigu de Lw)pres
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et une surface d'équiénergie de phonons W= J_[cylindre dont
la hauteur totale est égale aZT[/(CQIZ). Co stant la distance
interplan) : par suite de la .coupurse dang f(-c])], les seuls phaonons
d'énergie'h;w effectlvement couplés aux Electrons sont situés

sur une petite portion du cylindre d'équiénergie*ﬁ(ﬂ = gonstante,
max .

est la frécuence maximum des phonons

effactifs, le schéma ci-contre [(Fi-

de la fréguence maximum Wy sont satis-

faites , d'autant plus que les autres
termes 1inclus dans (II-12} et particuliérement 0052_’\. tendent
encore A4 atténuerr(w)lorsque W s'éloiene de wk. Dans le cas
d'une surface d'égulénergie cylindrigue w:fu;bq-L, f(w)est simple-
max .,

ment épal & la valeur moyenne ce .D(q) sur le segment 2 q, i

(II-14} se ramane en effet 3

+ q‘max.
[(w) = 1
27¢C /(co/z)J

i f(‘h,qz) d-C-]z (II-15)

™max.
Zz
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cd q.l. a une valeur fixés, 0Or, comme la région qui nous Ilnté8resse
-

correspond &wmwk » la dépendance en q, der[q] peut &tre né-

.gligée en premlére approximation et par suite, (II-15) se rédult

~

a

['(w) >~ ['(q,,0) quz“ax‘ (II-16
b 2T [(€ol 2) |

Avec (II-12), (I-7), {(II-8) et (II-16), nous abtenons

[(w) ~ ~ (€ol2) C "md. 9o (12 9oL 72 423 -9, 20 (11l
ym? R’ o? ( Z*&u- )J a

Pres des la condition de Kohn, nous pouvans déve}.opperf(w) camme
une fonction de la nouvelle variable 'I):—(-‘)—— -— 4 , déja définie
Wk

en (II-7) ; & l'ordre le plus bas de ce deéveloppement, nous trou-

vons

Lw) ~ J(/l +9'¥)) Roe [ 2’1'))4/2] (II-18)

avec

2 2 2
U - (00/2) C Ty &J.F (pour un ellipsoldse] {I11-19}
2 3 oA
™ g
La fonction donnée en (II-18) présents un maximum situé a

'qm =-—4/2? dont la valeur -['max est égale A& D 1818 (-619, 7'

F’our une ellipsolde, nous obtenons 5 = 47,1, lD 3] ; en tenant

compte de tous les &lectrons, X = 23 = 94,2.108 sdl at
8 -1 e
max. = 17,0.10 5 .
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En comparant las résultats cbtenus pour le coefficient
d'attéﬂuationl? dans les deux modélss (cylindrique st ellipsoi-
dal } dea la surface de Ferml du graphlte, nous constatons que
les formes analytiques (II-3 et II-1B) sont trés différentes.
Cependant, dans la limite élastique des collisions électron-
phonon et & la température T = 0°K, il apparait une propriété
commune aux dsux cas tudics : L(W) presente un maximum aigu
pras de w =0.)_K[cians la limite cylindrique.f(w):?_f(ql) diverge

prés de cette valeur). Nous sommes cependant en droit de nous

demander si cet intense couplage entre les &lectrons et les
phonons au voilsinage de la condition de Kohn se conserve lorsgue
les affets de l'inélasticité, de la température et de l'aniso-
trople trigonale de la surface de Ferml sont considérés. Ces

probleémes font l'objet du chapitre 3.
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CHAPITRE 3

L'anisotraopie du spectre de vibrationrs de réseau
combinée a l'anisotropie du gaz de porteurs électroniques
condult & un plc aigu de la fonctionl?@o) pras de&):CDK dans le
cas du modéle ellipscidal de la surface de Fermi. Un tel résul-
tat n'a cependant été obtenu gue dans la limite de température
T = 0°K &t dans l’approximation élastique des collisions &lec-
tron-phonen. Qus se passe-t-1l lorsque nous prenons en considé-
ration les effets da la température et de 1'inélasticitée ? A

premidédre vue, nous deBvons nous attendre a une tres grande sen-

sib1lité du coefficlent c¢'absorption 3 tout brouililage des

.............

contours de la surface de Fermi, pulsque la fonction 1?(“0 .

qul a une ccupure 4a w=wK , présente un maximum trés prononce

pros de cette valsur, Nous considérons teut d'abord 1'effsi de

l'inélasticité de la diffusion électron-phonon ; le calcul pré-

cédent du chapitre 2 est & modifier en deux points précils
le transfert d'énergie de phonon dans la fonction delta doit
dtre rétabli ; ainsi la loi de conservation ds l'énergie est

donnde par 5(€K+-—%'—€E --h'w%,) au lieu de 5(€K+3‘€E) .
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Cependant, puisqgue "lf’L /"U‘F est petit (A 1/18 pour le graphite],
cette modification st pratiguement sans conséquence et peut

étre aisément négligée.

- le facteur de Fermi % (6& % (6—*+‘k:00) doit 8tre traité
correctement ;3 en effet, au lieu da considérer ce facteur comme

une fonction de Dirac, ponctuée du terms-k,w“’et impliquant ssu-

lement la surfacs de Fermi, nous devons moyelner .f'(w) dans un
o o intervalle d' énergle‘h.wq prés dee
/F ‘.g_ Eﬁ-; Fig. 8 (par exemple.ﬂ- (e_?f:)— -& (G"'I'.h—w%)
est égal a4 1 guand €"’ gst compris
. | entre €F-'Rw;7>/2 et €F +‘k:wgr”/2
: est égal & 0 partout ailleurs
| | pt o)
@ N T >€g

Il en résulte gue la connaissance explicite de la dépendance du

coefficient d'absorption en fonctlon de l'énergie €,§: doit étre
préclsée, soit f(w; 6&) i celle-ci est donnée directement 2
par l'expression (II- 18] ol k.L est remplacé par kJ. =(2"ma e—)/t)

le rayon de la section transversale de la surface d'équiénergile

d’ électronse& = gonstante ; (II-18) n'est autre en falt qus

(w)e,_-) . En développant P(Q) 6&) autour des points wKet €|_- ,
comme une fonctlon des variablesﬂ?:.‘ﬂ_-d etx-E& , nous

obtenons & l'ordre le plus bas : K F

[(w,€) = L(,%) ~ y(1-4x+97) Roe| (o _2,,})%]

(IIT - 1)
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(Dour x = 0, c'est-&8-dire eﬁ: eF , nous reatrouvons évidemment

(11—15)). Afin de considérer l'effet de flou thermigue ds la

surface de Fermi, & une température finie T, nous avouns approché

.&o(ez) (figurs 9-a) de telles manidres que (—Q%A€£)= &:T

pour ez comprils entre

eF"&BT/Z et 76F+&BT/2 et 0 ailleurs

?%% o {figure 9-b) ; ce choix
A T*, Fig.9-a tient compte de la variation
. : T extrdmement rapide de f'(w,eg)
12 l an fonction de 61?: prés de €F :
0 : ! s €» cecl exclut 1'utilisation de la
EF_&ST/2 E:’F €F+&BT/2 * formule classigue :
oo o 2 2 2
_3 e i 2 G
J; G(e)(g‘g_)d.(-l ~ G(Eg) + 3 (ke T) [—z-ae e___‘:":1'---

pour G(e) = .['(w, ei)

otl seule la dérivée seconde de_[‘

2 Fig. 9-b
j(-gﬁ:g) %“B‘BT“* E-:Gz:eFest prise en considéra-
I
l

>
o%K ‘ tion. Ainsi, 1
0 n. nsi, le traitement ls
4 5' plus simple revient & moyenner
—_— T => .
'ELBT | r(w)e,&,) dans un petit inter
i

) )Gz valle d'énergle de l'ordre de
J&QT autour du niveau de Fermies

(Noua avens suppasé GF indépendant de la température (3. ONO st
K. SUGIHARA 1968))

o
f(w,T)= —i—j 2 ' (w, €§) de}{ (111 - 2)

2
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S1 nous comparons & la fols ces deux effets, inélasticitée et

flou thermigue, nous pouveons distinguer deux domaines de tempé-

rature pour P(QJ,T) .

-- & basses températures T <.TK (= 43,5°K), l'effet thermique est
négligeable davant l'inélasticité de la diffusion électron-phonon

gt .[‘(w;-r)est alors indépendant de la température et peut &tre
approximé par _L"iﬂél.cwn = _[I((L),TK) .

-- & plus hautes tempdratures T > Tk, le8 flou thermiqus de 1a
surface de Fermi prédomine largement et ici, J?(u%1-)doit gtre
calculé & partir de la relation {III-2) ; en tenant compte de
(I11I-1), l'intégration conduit a

CwT = O, T) =y .%r—: [y, (0T)-y_(9.7)]

ol (111 - 3)
3/2 5i2
¥, (T) = Fee [2(a+m) (2 7 -2m) - &2 g-27) ]

8’est donné par (II-19) et pour le graphite, T
‘*’BTF =€F'est 6gal a 230°K.

E défini par

Mous avons représenté {figure 10) la fonction f('q,T) pour dif-
férentes températures : les courbes a, b, ¢ correspondent respec-
tivement & T = 38°K, T = 76°K et T = 114°K. Nous observans que,

lorsque la température augmente, la singularité du coefficient

d'absorption au voisinage de la condition de Kohn s'affaiblit de

plus en plus, se traduisant par un abaissement général du pic,

Nous avons arrété le tracé des courbes & basses fréquences (c'est-
d-dire aux grandes valeurs négatives deﬁ, )} od le dévelaoppement
en fonction deﬂ? n'est plus valable., L'évolution en températurs

de 1?(0091_) peut étre simplement caractérisée par la dépendance

en température de la valeur maximale de ces courbes ; en fait,
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pour T> 0,218 TF (™ 50°K), l'abscisse du maximum '17 axest
incluse entre-——];r— +—.T-—- ou'g,('f’ ) =Q. Pour ces tempéra-
tures, nous avon‘s‘.a’iors ’q “' __0,41031'09.2[[-

(")max 'T) 25 10~ (4+ )512 ; nous pour{‘:ons négliger
T/‘I—TF dans la dernigre expr ssion, compte-tenu de la valeur de
TF, et avec les valeurs numériques de (II-19), nous obtenons en

premiére approximation,pour 2 ellipsoldes d'électrons

Loax. (T} = (12,5, 10° 41 pour TE Tk

_42)5 . 108 %r-&- pour T )TK (III-4)

Le maximum del?v?;r)décroit donc en fonction de la température
suivant une 1ol en T*l. Il est maintenant inté&ressant de comparer
ce résultat avec celul gue nous obtenons 3 partir d'une surface

de Fermi purement cylindrigue.

2°/ LF MODELE CYLINDRIQUE DE LA SURFACE DE FERMI

Comme nous avons vu au chapitre 2, pour un cylindre de
Ferml d'électrons, l'approximatlon élastique des collisions élsc-
tron-phonon, = D°K, conduilt a une divergence du coe??icient

d'absorption r(q) an 4&2 a 2‘& . Comme 1ici P(q) ne
w /J LF ™ q.L qj_ LF

dépend que ckaq -a__ , la procédure de moyenne sur une surface

d'équilénergle de ph non, décrite par (II-14), est superflue st
f(w)a.['(‘h_) . L'étude des effets de brouillage des contours de la
surface de Ferml nécessite la connalssance de la dépendance en
énargie G_BJ du coefficilent d'absorption .f'(w 6 est donnée pf’:\r
l'expression {II-9} ol &J.F est remplacé par& (2 e,p?/'h?) ’

rayon de la section transversale de la surface cylindrlque d'éguié-
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nergile 6_2 = gonstante., Le développement de .[‘(Q),G@ autour des
pointsw et e en fonction des variables =.QL 1 8t93-..§§_4 |
K F M= x "€

donne & l'ordre le plus bas et compte-tenu des notations du chapi-

tre 2

D &= Dlo,%) 2y (- +39) Re[(= -29)

(IIT - 5]
L'affet de flou thermigue se déduit immédiatement de (III-2) et

nous obtenons

L@T)s D(T) = ¥ Te [y (9T) -9 (.7) ]

o

y'-,_r- (")oT) =2 5276[(4-!—'7)(1 ..21..-.1? ..2'17)"2__;-_&_?‘-[_‘1___': “2"))3,2 ]

(IIT - 6)

BJest donné par {II-14).

En comparant les formules (III-6) et (III-5), nous no-

-

tons que la divergence & gl = ZJhLF disparalit d&s gue nous prenons

en considération la limite inélastigque correcte a4 T = 0°K

- laquells est obtenue en falsant T = TK dans (III-6) - . Néanmoins,
un maximum trée aigu subsiste au voisinage de la condition de
Kehn ; les coefficients d'absorption, donnés par (III-8) ont é&té

portés dans la figure 11 pour trols valeurs de la température
al T = 38°K ; bl T = 78°K 3 c) T = 114°K.

L'évolution en température dejrou;r)peut Etre caractérisée par
la dépendancse en température de la valeur maximale de ces courbes

L T) ; comme pour T 0,191 7. (™ 44°K)}, l'abscisse du maxi-
max.

mum s& situe entre—..I__ et-{--:r_. ol 'H, (q,T):O. une étude directe

QLnax. lka lFTk
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de la fonction ‘5.+(')7’T)nous permet d'obtenilr

-2 312
T) =57%.10"°(1 + T
y’-l- (q)max.’ ) 1 ( ‘I-TF)
En négligeant de nouveau _1;_. devant 1, il vient
4T '

8 -1
L ()= {352.10 A" pour TE Tk

359 . 10 ° ;K_ wour T Y Tk

L'expression mathématique (III-B) deI?«U;T) est différente de
(III-3) mails l'allure générale (figure 11) demeure sensiblement
la méme avec un pic algu prés ds ql= 2 KJ_F' Il est cependant

trés important de noter que les valeurs absolues de.[‘ sgnt envi-

ron trente fols plus grandes pour le modele cylindrique de la

surface de Fermi que pour un ellipsoide de méme dimension, toutes

choses restant égasles par ailleurs. (Notons que les phonons contil-

nuent & é&tre bilen définis : méme a la valeur maximum, le rapport
ot ' i
.['qu_/wK_O,OM. Un tel résultat nous enselgne gu'une petite

portion cylindrique de la surface de Fermi est suffisante pour
donner naissance a4 un ﬁg;t couplage &lectron~phonon & la condi-
tion de Kohn ; ainair[Yq)doit gtre évalué avec précaution guand
la surface de Fermi est susceptible d'aveoidr une région, méme

limitée, de nature cylindrique. C'est pourguol nous pensons qus
certains sami-mé8taux dont la surfece de Ferml est trés allongés

ou presque cylindrique - tels que le Bismuth et 1’'Antimoine -

peuvent justifier d'un trsitemsnt équivalent bien gue différent
du cas présent du graphite par suite de la présence d'un spsectre

isotrope de phonons,
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En ce qul concerne le graphite précisément, devons-nous choisir
une forme partisllement cylindrique pour le surface de Fermi
plutdt gu'une géométrie ellipsoidale ? Pour le moment, 11 nous

est impossible de décider entre ces deux possibilités sans cennal-
tre les résultats des expérisnces de diffraction neutronigue iné-
lastique : ceux-ci nous permettraient gn effet de détecter les
singularités du spectre de phonons Oo(q), en particulier au voisi-
nage de ) = 2 KJ.F' D'apras A.M. AFANAS'EV st Yu. KAGAN (1863),
le caractadre de ces singularités réveleralt clairement la nature
géométrique réelle de la surface de Fermil, cylindrique ou ellip-

sofdale,

3°/ EFFET DE LA DEFORMATION TRIGONALE DES SURFACES DE FERMI
DU_GRAPHITE

La structure des bandes du graphite (chapitre 1} est
trés cdmplexe. En particulier, comme nous l'avons déja signalé,

11 existe une anisotropie considérable des surfaces d'énergie

<L PR

constante d'électrons et de trous dans le plan (&x,&#) de

l'aspace , de symétrie trigonale autour de l'axslhz ;3 ls para-
métre de bande 63 gui contréle cette déformation dans le modé-
le de J.C. SLONCZEWSKI et P.R. WEISS ast voisin de 0,2 eV

{8, ONO Bt K. SUGIHARA 1968). Sur la figure (4-b) sont représen-
tées les formes réelles des sectlons transversales de la surface
de Fermi des trous et des électrons d'aprés les résultats de

D.E, SOULE et al. (1964) obtenus pour KS = 0,28 eV.

En fait, tous les résultats trouvés icl concernant le coefficient
d'atténuation acoustique dd & 1l'interaction électron-phonon se
placent dans l'hypothése ol XS = 0 c'est~a-dire ignorsnt 1l'exis-
tence de la déformation trigonale des surfaces électroniques.
Quelle est alors la validité de ces résultats (le fort couplage
des phonons de Kohn subsiste~t-11 ?) lorsgue l1'on tient compte

de la forme géométrigqus exacte de ces surfaces Ezii = gcgnstante
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nous avons tracé (figure 12-a) la section transverse de la
auyrface de Fermi des électrons talls gue S. ONO st K. SUGIHARA
(1368) 1l'ont calculés pour 83 = 0,2 eV. Nous avons ensuite
construit, point par point, la surface de Kohn correspondant

a cette surface, c'est~a-dire le lieu géométrique des points
extrémités des vecteurs d'onde Ez gui joignent deux polnts de

la surface de Fermi ol les normales sont orientées antiparalléle~

ment ; la courbe obtenue (figure 12-b] possade une symétrie d'or-

dre 6 autour du point O (issue d'une symétrie d'ordre 3 x un

centre de symétrie) et présente une certalne anisotropilie plus

faible gue celle de la surface de Fermi initiale. Nous devgons,

4 ce stade, rappeler la procédure de moyenne {II-14} sur une
surface d'éguiénergie de phonon () = constante substituant
.D(w) af(q) : la valsur singuliérerdef(w)est apparude par
suite de la similarité des secticns transverses de la surface
de Kohn d'une part et des surfaces d'égale énergie de phonon

d'autre part ; s8i ces sections sont dissemblables, les valeurs

moyennes de j?“kﬂ s'étendent entre le rayon minimum et le rayon
maximum de la sectlion transversales de la surface de Kohn, an=-
trainant alors un élargissement de.['(w) et également un abaisse-
ment du maximum. Or, une &tude plus gquantitative de la figurs

{12-b) indigue que la dispersiocn des valeurs Qg n'excede pas

20 % 3 cette dispersion est du méme ordre de grandeur que la lar-

geur du plc ds l?ﬂll)loquu'on tient compte de l'inélasticité.

Nous pensons donc, sans pouvoir le démontrer, gque cette anisotro-

pie ne doit pas modifier considérablement les résultats préceé-

dents obtenus pour 83 = 0.
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CHAPITRE 4

LA CONTRIGUTION DE "PHONON-DRAG" Sg DU POUVOIR THERMOELECTRIQUE

Les chapitres 2 et 3 nous enseignent que les phonons

situés dans une bande étroite de fréguence au voisinage de 1la

condition de Kohn WMWK interagissent tras fortement avec les
électrons. Les phénoménes de transport par les phonaons doivent
Gtre susceptibles de refléter une telle propriété. En ce quil
concerne la conduction thermigue K(T), la largeur en énergle des
phonons de Kohn est trop faible pour induilre un effet appréciable;
l'expérience ne révéle d'ailleurs aucune anomalile dans la région
de température TQ!TK correspondante., Par contre, le "drag" des
porteurs par les phoncns est extrémement sensible 8 1'intensité

du couplage électron-pheonon ; par conséquent, dans ce Lype de
propriétés de transport, les phonons de Kohn vont jouer un rdle

essentiel. L'effet le plus remarquable se manifeste dans le pou-

voir thermoélectrigue ;! plus précisément, en suivant l'approche

Peltier (chapitre 1), la contribution de "phonon-drag” Sg ast
définie par la relatlon :

53 = i .23'_ . (IvV-1)
T Ju

ol Ug est le flux thermique de phorons entrainés par le courant
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d'électrons Jél résultant de la présence du champ é&lectriqus E,

dans des conditions isothermes (D.K.C., Mac DONALD 1962},

L'expression de S; a &té établie par M. BAILYN (1960 et 1967)
4 partir d'une formulation compliquée. Il nous est apparu judi-
cleux d'exposer ici une méthode plus simple utilisant (IV-1)

et les solutions élémentaires des égquations de transport, pour

L'application du champ électrique E (suffisamment faible) an-
traine une déviation =+ de la fonction de distributiocn é&lsctro-
nigue .&z par rapport & sa valeur d'équilibre%%; nous adoptons
le développement habituel :

b - e -5 2Ll

Comme le systéme d'électrons est en interaction avec les phaonons,

ces derniers essalent de se mettre en équilibre avec la distri-
bution déplacée des &lectrons ; ainsi la fonction de distribution
des phonons Ng tgnd_allé-méme 4 8tre déplacée dans l'espace - g
d'une petite guantite Gg par rapport & la fonction d'équilibre

o
Ng } nous pouvons écrire au premier ordre

Ngi’ = No('h,w?{) - Gq’ 9 No(hw‘ﬂ (1V-3)
T-J‘qu*

Considérons alors les égquations de Boltzmann couplées qui decri-

=

vant l'approche & l1'équilibre du systeme en interaction das
électrons et des phonone. Intéressons-nous plus particuliérement

4 l'équation de Boltzmann pour les phonons ; nous avonse @
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)
Z

oy
3
Z
-}

—aT- | (IV-4)

Q
o~

ON? N7
) colligions ot | otlisions
electron - phonon TMP\Uerb: phonon.

- Bords
Puisqua' (dans l'approche Pgigier] l'échantillon est maintenu dans
des conditions isothermes :VQT';' O,EIV-M se redult a

s ¥ %ﬂﬁ'l s = 0O (IV-5)
électron -phonon Td)\anon- phonor. |

_9
Iei, .g%gﬂl . représente le taux de variation de la
° éleclron - phonon

distribution de phonon dd aux interactions avec les porteurs.

N7
0

A cdté de ce type de collisions, les phonons sont également dif-
fusés par les autres phonons, les impuretés et les bords ds
l1'échantillon ; nous supposons que ces mécanismes de relaxation
peuvent 8tre trailtés en termes d’un temps de relaxation (Q)

comme suit

aNq | Ng - Ng

collisions = - - I (IV-6)

En combinant (IV~-5), (IV-B8)} et (IV-3), nous obtenons

INZ
- Grg
=

(_ %) T (q)
atwc-;

élech‘on —P}lonon - (IV- ?J
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Nous nous intéressons aux éguations de Boltzmann couplées
saulement dans le cas ol les déviatlons des fonctions de distri-

bution & partir des valeurs d'éguilibre sont trds petites (cas

de faibles perturbations). Dans cette hypothése, l'expression
- .
de aN‘l " peut étre décrite sous la formse

ot elechron - phonon
(D, PINES 19563}

oNz o 4 Z M?r ZA(I' g —>) 5(6»,_5.,_’5.%),(
— |0 = &N >, - - £ £, 9
9t electiron-phonon ‘k. &BT — | R ‘ q

&, & o o _ G )
Nﬁ"%%(""%%) (3'@ _%; @)

(Iv-8)
Comme nous avons 1'identitéd :
o
PQ§L‘%;}(4 -'{iz)) 0 o
) = ‘E‘—» —%-*, (IV-9)
BT (..2!)‘..5’.) Tk
a‘,"\.qu
l'éguation de Boltzmann pour les phonons {(IV-7) deQient
T 2 -»> = > 0 o |
2n 57 M PAE-R-3) $(ep-e;-hep) (8 - 43) »
L+ 2 G?
' (3.1;‘ —3.%7—G';1+) = —-—q—..r— (IV-10)

T q)
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Introduisons alors l'opérateur intLgralI?(q) aglssant sur la
) - =P
fonction a(& ‘& ) et portant sur k, k', selon

L@ {a@in = _21{1 Z | MEE,I’ A(@ig’) 5(€3-€;-Fwd) (f - §2)a(E )

k£

->

l?(q) correspond & l'inverse du temps de relaxation électron-

phonon du systéme ou coefficient d’absorption (ou d'atténuation)
' ->

du phonon de vecteur d'onde g di & l'interaction électron-phonon

gque nous avons défini all chapitre 2 en (II-1).

I1 vient

a - -F,{ = Gq (IV-11)
f(‘i){&@ 2'7; GCI} q:Ph(cT)

Deg (IV-11), nous déduisens aisément le déplacement Gg da la fonc-

tion de distributiocn des phonons par rapport & 1l'éguilibre

6.. L@ {9s-9:}

- (IV-12)

I'(ET) + 1 /Trh@')

ous l'action du champ électrigue £, 11 apparait un courant

m

[ 73]

E;?lectrons ; la théorie de trangport donne la denslité de courant
J . comme
él
0

T = > e S e %
1p = eV £ = e V> - (IV-13)
el. %"g g}* -»

= S - t Jg 36&

—p

ol fu'z-;:'é‘.v-’rGg est la vitesse de groupe des électrons.

Entrainés par ce flux délectrons, il prend naissance un courant

da phonaons

- —>
(J% = 2;: *LU&+QI* PJ
3 .

o
= th"?q’a"(—aN {IV-14)
9
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Or nous avons ¢

(._BNO) _‘Eﬁ_-l; QN (IV-15)
at.w; 'k:w‘.:[ B&B :

Ainsi, en combinant (IV-14), (IV-12) et {IV~15), nous obtenons

_&TZ,U-_, N° ) L {%-3
3& T -P(q)) F 4/’Cpk(q) (IV-16)

Si nous admettans que le champ électriqus ??a été appliqué selon
l'axe Et le long des plans graphitigues :E?= (E, 0, 0) (& cause
de la symétrie axlale des bandes, toutes les directions dans les
plans de base sont semblables et nous ne perdons par suite aucune
généralite en adoptant ce cas particulier) et si nous observons
le pouvolr thermoélectrique de “phonon-drag” Sg suyivant ce méme
axe, nous avons, 8 partir cde (IV-1)}, (IV-13) et (IV-1G)

(o) @ i%-%
S = ‘E’B ZE(Q—J—;) (3&31') f(;) +4/'tP}“(l%lJ (IV-17}

St R@E (3

Il reste alors & déterminer la déviation de la fonction de dis-—

tribution des électrons par rapport & sa valeur d'équilibre ;

.85t obtenu en résolvant 1'équation de Boltzmann pour les élec-

trons, c'est-a-dire

e

= 3"4 _ a -3
'%E’é ) = ‘-gg'% collisiona + TELQ eollisions (IV-18)
> elleciom. - elechion. ) éleoh'on-r)honon
Wmel.’w

(E) - i
_dz%m&
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2> | A
E étant petit, (IV-18) s'écrit

'U'-y.ef _'E_ = 8' i -B_EE (Iv-19)

36 t(&) €z elecf‘ron phonon

-
a0 Tk} est un temps de relaxaticn gui traduit 1'effet des inte-
ractions électron-électron, électron-impuretés, ... (excepté les
collisions é&lectron-phononl). Au premier ordre de  l'interaction
8lectron-phonon, c'est-d-dire & 1l'ordre de IME({JZ, l2 , NoOUs

}
devons prendre comme solution gk* de 1?éguation {IV-19)
—) &
-

~ ex(d)v.E
8% (£) s (1v-20)
En substituant (IV-20) dans (IV-173}, nous cebtenons l'expression

globale de la centribution de “phonon-drag” au pouvolr thermc-

flectrique

(—+‘)°°-aN° P(q){’:(&)("’@“) "‘z’(—})x.}
Z Vel ToheT L) + 1/ %, q)

- ks _3
e - \3C 2 -> Eo
Z[( E)] T (&) ‘aaea
+

z

(IV~-211]

Cette formule correspend & celle de M, BATILYN {1960 et 1967).




Nous devons & ce stade faire plusiesurs commentalres.
Premiérement, nous constatone que 1 expr3551on te S gul contient
le facteur P(q){fu’ :'U(.&') - 'U""'C(&)}'U' fait unlquement interve-

£ 9
nir v (et non pas K ou q) comme dans toutes les expressions des
->
coefficients de tranmsport (il est facile de volr gue ce v est lssu
des termes de champs de 1'équation de Boltzmann). Alnsi, dans Sg,

et e e e -

les collisions de type Umklapp ne jouent pas de role particulier

pulsque le transfert des moments cu gaz d’ glectrons aux phonaons
g'sffectue par 1’ intermediaire des vitesses de groupe&ﬁ% {et non

4 travers k] et que s E; QrAvdan l’espace T?(?? gst un vecteur
du réseau réciproque] Il en ra ulte que le calcul dBJ? utilisant
la surface de Fermi dans un schéma de zone répétée se trouve justi-
£i6 & postériori : un tel polnt n’est gvidemment pas sans intérét
ici, puisque la surface de Fermi du graphite est centrée Eur les

arétes de la zone de Brilllouin,

La deuxiéme remargue concerne la diffusion par les im-
puretés d’'un électron dans l'état T? ; nous avons tradult cette
interaction par le temps de relaxation 'g(K] : celui-ci peut dépen-
dre de la direction k et est probablement anisotrope (le probleme
de l'anisotropie des temps de relaxation électroniques a été envi-
sagé par M. DAILYN (1967) et par J.S5. DUGDALE et M. BAILYN
(1967). Cependant, dans ce qui sult, nous supposons que T est seu-;

lement une fonction de L;@nezgig et, par suite, psut Gtre traité

comme une constante sur la surface de Fermi, Evicemment, ce point
mériterait quelque attention dans le graphite en particulier od la
surface ce Fermi a une géométrie anlsotirope. Néanmoins, sans infor-
mation précise sur le probléme, nous ignorons cette complication..

Alnsi, dans 1'hypothése de 1' 150trople de ’t' nous devons consi-

dérer unlquament le facteur P(G'} { - } 'U’""" .
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Or, comme nous observond la contribution de "phonon~-drag" SF du

paouvoir thermoélectrique le& long das plans graphitique ans la
- 2
direction du champ éle-ctrlqua I/O:x: (‘U'z: 'U'-* -( .L)
(dans le cas d'une dlﬂperaiOﬂ quadratiqueqr st g5
> = -> ,
indépendant de k et k' = k + g. Nous pouvons donc reécrire le

numérateur de (IV-21)] sous la forme

aN° (&E.F)x (q;c_? * -P(:l’) - ‘Rh_ (IV-22)
21"'};, Q&BT .F(:i)) + 1/'5})]1((:” oy 'U'F,

06 nous avons falt réapparaltre explicitement la sommation sur
les deux branches de polarisation )-6:42,& des phonons "dans le
plan” Wa>= . D'autre part

7= %9

o0&, T 4, T (e‘kwé,/&BT _ 4)2 (1v-23)

w ] ,
Z —_ Z f maxd‘w F;b(w)Jwgcbte% (IV-24)




wmx —-) % r1
—"TL P (w) CPh( f o v_)( )(v) f(‘”
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F ﬁd)est la densité d'états de la branche’k du spectre de pho-
nnns ; sa valeur pour les polarlsationsrb- a& et t est donnés
par (I-5). (IV-22) s'écrit alors compte tenu de (IV~-23) et
(IV-24)

I'(q)+ = @)

*i (IV-25)
ol Cph( w) __Q__T (avec x= 'k'_w_)

LT 2T -

e

get la chaleur spécifique d'EINSTEIN pour le mode W . Dans (IV-25)
1'intégrale sur la surface d'équiénergie de phonan {) = constante
ne peut etre calculée alsement par sulte de la presence du rap-
port P(q,/f(q) +‘1/'u h(q) . Nous avens donc été amenés, en
vue de simplifier cette expression et la rencdre plus manipulabls,
a remplacarf(q) parf(UJ) , défini précédemment en (II-14). Un
tel choix nous est enseigné par la théorie semi-classigue des
phénomaénes de transport gui porte plus d'importance a l1'énergie
d'une particule gu'a son vecteur d'onde 3h; de ce Fait,.E(a)
n'tapparait pas comme le coefficient le mieux adapte 4 la descrip-
tion du processus de transport et 1l semble logique de considérer
l'atténuation d'un phenon, non pas de vecteur d'onde-g. mais
d'énergle & , c'ast-—é—diref(w).
L'expression (IV-25) se simplifie

w .
0052(3 '"ax F- (: +w j?(u» V-26
oy Z J’o (w) (%BT) r(w) N 4/'tPh (Iv-26)
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oil cosze est la valeur moyenne de coaze sur une surface
d’'équiénergie de phonon (9 est l'angle formé par la vitesse
de groupe du phonon QﬂT et la direction du champ électrique

-
E) 00529 vaut 1/3 pour des phonans "sphériques” et 1/2 pour

des phonons "cylindriques”,

De {IV-2B] nous pouvans facilement établir la formule de Sg ;oan
remargquant que le dénominateur de (IV-21) est proportionnel &
la conductivité électrique du gaz d'électrons le long des plans

graphitiques.

2
Me € T
my

lg

odl WLQ = 2,80.,10 cmﬂ3 est la densité d'électrons par unite
de volume (d’aprads D.E. SOULE et al. 1984), nous obtenagns

G

l'expresslion suivante

— wqu (IV-2%3)
g cos’6 Z J F (@) C y (fw) INCX IS
& M L0 kT ClwT) +

Nouse avons rétabli icl explicitement la dépendance en tempéra-

turs du coefficient d'absorption {chapiltre 3) ; rappelons, de
prue, s Re 86,2 pv /oK
e DNw,T)

Le rapport = mesure l'efficacité du "drag'
@ I{w,T)+ A/ Cprh
c'est~a&-dire, la frequance relative des collisions &lectron-

phonon par rapport & l'’ensemble des collisions auxquelles les
phonons pauvent part101psr. En fait, en toute rigusur c'est le
rapportr(q)/f(q)-l-"/quui apparait dans les splutions ciné-
tigques élémentalres des equationa de Boltzmann couplées.
L'expression (IV~27) est reliée plutdét aux soclutions variation-
nelles de J.M. ZIMAN (1960-1861) ; selon cet auteur, la contri-
butien de *phonon drag” du pouvoir thermoélectrique d'un métal

peut s'écrire sous la forme

S. « _Ys . Py

¢ -r'J;E. F%_L

(Iv-28)
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oy Jeq et Ug sont donnés par les mémes relations que (IV-13)

at (Iv-14)} et ol (- PlL) at (PLL] sant les intégrales variation-

nelles définles par

7

e G [$ -%]) 2

& ZET
et : (Fv-29)
1 (~\2 @T
LT RT _,,_,(G"?’) £E
% £,9

.

Dans ces expressions, (aé,z‘ est le taux de transition entre
les états édlectronigues kK et k' cl & i'interactien avec un pho-
non de vecteur d'onde —q* 3,z etG‘¥ représentent toujours les
écarts aux distributions d'équilibre pour les électrons et

pour les phonons ; cependant, J.M. ZIMAN les traite ici comme
des fonctions d'essal variationnelles suggérées par 1l'éguation

de Boltzmann

- -
14 V> ., AL '
a7 £
(IV-30)
Gﬁf n/ ﬁf;; :?

ol :bet :T‘ sont des vectsurs dans la direction des champs

appligués.

En comparant (IV-27) et (IV-28), compte tenu de (IV-29) at
{Iv-30}), 1) apparait clairement_gggi?i?@lJM}el gu'il est défini

en (II-14)}, 9ﬁﬁﬂﬁﬁﬁﬂgﬂﬂgﬂﬂﬂﬁlméuLlwelL) : un tel résultat nous

montre bien quelﬂhﬁcorrespond aux solutions variationnelles de

1'éguation de Beltzmann. (Il faut cependant noter gue les résul-

tats de J.M. ZIMAN ne se réduisent pas entidrement aux notres).
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L'expression (IV-27) montrs gque 3, est capable de refléter un

maximum dans_['(w,-r) par le biais Eé!u rapport d'eﬂ-‘ic?&:sité (5 .

qul indiqus gue le "drag" des phonons est beaucoupfintense pour
les phonons de Kohn gue pour tous les autres, comme 11 est indi-
gué figures 10 et 11. Le modéle le plus simple que nous pouvons
construire, consiste a ne retenir dansj?@D;T) gue la seule contri-
J;nqxgr)donnée'par
(III-4)(nous adoptons le schéma ellipsoidal de la surface de

Fermi) st une largaurfAD en fréquence telle quel}ﬁ)(‘ﬂ)K :

['(w, T} ~ Pmax.(T) Aw 5(w-—w,<) (IV-31)

bution des phonons de Kbhn, avec une amplitude

En combinant (IV-27) et (IV-31), nous obtenons dirsctament

2 -
S.(T)w £a @76 E R () Cph(fvwk) Lmax. (T) Aw
e

'n'e ,L:E t &BT fmax-(T) + 4/tp)~
(IV-32)

Le caractéristique importante de cette expression (IV-32]) est de

prédire un maximum deIS (T)la Te2Te - €n effet, d basses tempé- |

ratures,T(TK ,f est constant _gajﬁ§3._(:[_)_lvarie exponentiellement

max.
avec la température par suite de la présence de la fonction

g'Elnstein CP}L(%"‘%&) . Mais, quand TZTK , la Ffonction

o _
¢'Edinstein est saturée tandis que.[::hax commence & décroitre.
Pour le graphite étudié,lqnax(Tj est plus petit queqftPh : ainsi,

la dépendance en température est exactement celle de Iﬁnax_(T) .

c'est-a-dire T Y., Soulignons gue cette décroissance de S, (T)
: . - g

A - a L]
au-gessuys de n‘est pss due a l'interaction phonon-phonon

ar_hERs LIPSl

commeg 11 est d'ordinaire invogué dans lees métaux ; ici, la fre-

guence des phonons de Kohn est trop faible (TKC! 40°K} pour Eétre

effectivement atténuée par les collisions phonon-phonon, La dimi-

nution de §g£1] prend naissance essentiellement a partir cu flou

gtre trés sensible, par l'intermédialre de 4/t}k(°’K) s Aaux

thermigue des contours de la surface de Fermi. Us plus, Sg semble




défauts qui diffusent fortement les phonons de basse fréguence,
comme les bords des cristallites, les dialocationa et pérti—
culidrement, les inte;sticiels créés par irracdiation éux neu-
trons &t situés entre les plans graphitiques (B, DREYFUS et

R. MAYNARD 1867). Afin d'illustrer la situation expérimentale,
nous avons porté (figure 13), les mesures de A, de COMBARIEU
(1868) guil sont typiques de l'anomalie du pouvolr thermoélec-
trique, (Sur cette figurs, les points expérimentaux sont mar-

gués par un cercle noirl.

Un tel choix se justifie par le fait qusﬁfrpkest connu a paftir
de mesurﬁa de conduyctivité thermigue sur le méme échantlillon ;

a TK’ leg processus dominant de relaxation est de type Casimir
etﬂ/?ﬁ*f 28,5.108 s~1 pour le cas des phonons "dans lie plan”

loengitudinaux.

Cependant, avant de confronter la thécrie avec
l'expérience, nous devons soustraire du pouvoir thermoélectri-
que ohservé, la contribution Sy de diffusion électronique, afin
La méthode;

de ne considérer gue la composante de phonon-drag Sg.
adoptée sst classlgue et a €t& proposée an premiar par
C.A. KLEIN (1964) puls discutée par I.L. SPAIN, A.R. UBBELOHDE
et D.A. YOUNG (1867) et par T. TAKEZAWA et al. (1988). Basée sur
un simple modéle & deux bandes de la surface de Fermi du gra-

phite, Sd est donnée par

(Iv-33)

Sy te 2-b[ 2F(C/2kd) _ 6 ]
€ a+b L F(Co/2ReT) 28T
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ol b = 'n‘b n 4| (rapport des densités des porteurs, trous

sSur electrons] E) Ji—— (rapport des mobilités des porteurs,
&lectrons sur trous) est une fonestidn gui creit linéairement
avec la température (T. TAKEZAWA et al.19B9 ; O0.E. SOULE 1958)

FO et Fl scnt les intégrales de Farmi :

bT B (6 /0T) = [ e (-28) &
{Iv-34)

4T F, (e,.-/;s.BT) - Jwa.s (.%ﬁg) g2
0

6F=_€_9_.=O’023Vest 1'énergie de Fermi Ieocorrespond ici a
l'énergie de recouvrement des deux bandes). Blen que les valeurs
caloulées & partir de {IV-33) socient probablemenrt assez impré-

cises, la courbe S,(T) (figure 13) doit refléter une allurs ré-.

guliere en fonction de la température, sans singularités : ce

ce falt, la présence de cette contribution électronigus dans les
mesures expérimentales du pouvoir thermoélectrique ne présente
aucune conséqguence importante sur la valeur extrapolée du terme

de "phonon drag” Sg {croix + figure 133},

Avec "Ui = 2,01.10" m/s et ’U' = 1,23.107 m/s, chague
terme mst connu dans {IV-32) excepteAw ou Aw/wlu( Aff’ <<4

qui est le paramdtre ajugtable du _probléme., La valeur del&ﬁ?

gul induit simplement un déplacement des courbes sans aucune
déformation, a été déterminée dans le modéle de la surface de
Fermi ellipsoidale :é!q? = J,06, Un tel résultat apparait tout

4 fait raisonnablie et correspond approximativement & 1l'épaisseur

maximum de .P ('f’,T) (figure 10)J.
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A ce stade, 11 est tras instructif de considérer le cas ol les
porticns centrales des cigares de Ferml d'électrons peuvent gtrs
assimilées 3 des cylindres ; dans ce mod&le, l'expression de S

gst donnée par (IV-32) et (III-71}, §"i____n._gp~§_vmfm:_nm;ggggjuén (par

exemple & une valeur de l'ordre de la largeur moyenhe des

coures [ ("):T) (figure 11)), 9_’3_?E.éf?&..-m..‘.l_fa_?z@gimyw_@i_l_éndre

de Fermi, qui devient le paramdtre ajustable du probleme. A

T = 0 et dans la limite inélastique des collisiaons électron-
phonan, le calcul montres que nous devons choisir' POU.!‘A‘T’:O,"S,
A&Z ‘_:.'5.3 .107 m_l pour adapter la valeur théorique de Sg
% la valeur observée ; une telle hauteur correspond au 1/10
environ de la hauteur totale d'un cligare de Ferhi d'électrons, j
En d'autres termes, la présence d’'une trés faible portion cylin-?

drique dans la surface de Fermi suffit pour obtenir des résultaté

L'allure générale de 8, est alors bien décrite par
la formule théorique & dsux régimes, obtenue a partir de
(1v-32) et (1II-4) (T4 Tk = 43,5°€ ot T» T, : courbe a et b
figure 13). L'accord sst cependant moins satisfaisant en desscus
du maximum ds ISg' ; cecl résulte probablement de la contribu-
tion des phonans "dans le plan” transverses quil ont été, sans
précaution, assimilés'a des phonons longitudinaux, conduisant
ainsi, dans (IV-32), & une densité spectrale : EE(OJ){-FL(OJ) =
(-"‘l‘?g" -+ %{;z) w /27( (COIZ) ; évidemment, ces
phonone pourraient é&tre traités de manlére plus indépencante ;
comme 1ls ont une fréquewge maximum @)y, différente de U)K
(w,f: qrh.2~B._LF=3,q-9.404 {4(26,6.”)'33 devrait &tre analysées
rigoureusement comme résultant de la superposition de deux

contributions : celle des phonons longitudinaux et celle des
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phonons transverses, Un tel calcul pourrailt conduire effectivement

a4 une infquipn VEers 20—30°K, mais nécessiteralt la connaissance

de plusieurs paramitres tels que A'qz,A'Yh:'C‘a ,C& 3 nous

concevons gue l'interprétation ssrailt alors moins convaincante.

Basées sur un développement & basses températures
T< TK'L’ 230°K, 11 n'est d'autre part pas surprenant gue les
courbes théoriques s'décartent dee points expérimentaux a plus
hautes températures (T >.100°K]. Comme naous avons vu, le temps
de relaxation phonon-phonon, gqui est connu & partir de l'analyse
de la conductibilité thermigue [(R. MAYNARD 1867} 4/'(13“_1]“ =
4,25, 40-41 73 T3 , 88t tout & Ffait incapable & lui
tout seul de réduire suffisamment ,Sgl en dessus du maximum ;
pour illustrer ce point, nous avons parté (figure 13) la courbe ¢,
qui correspond & 1a théorie habltuelle sans aucun flou thermigue
des contours de la surface de Ferml, avec les guantités sulvantes
le coefficient d'atténuationj?&U)(pris indépsndant ce la tempéra-
ture) plus le terms de Casimir et le temps de relaxation phaonon-

phonon.

Considérons enfin le probléme du slgne négati+f du
terme de "phonon-drag" Sg du pouvoir thermoélectrigque du granhite.
Par suite de la présence d'électrons et de trous (en nombre égall,

nous devons envisager l'existence d’'une compétition entre les

contributions S[B} at S{t] de ces deux types de porteurs (en falt,

g g
jusgu’ici nous avens uniguement considéré la contribution des

électrons &8 S at négligé systématiquement celle des trous) ; nous

pouvaons édcrire

(@) {E)
S¢= 5 + 5
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Nous avonsgs calculé S;E] et Sét} dans_3§wmgg%£%“§££ggigagi} des

"cigares” de Ferml et avec les hypothéses Suivantes

1%/ la constante de couplage électron-phanon est la

méme que celle du couplage tkl.:ey:phoqon( notons ici que J.W.

Mec CLURE, L.B., SMITH 1863 ; T. TAKEZAWA et al 18689 avalent sup-

posé, pour expliguer l'origine du signe négatlif de Sg, gue

eétait beaucoup plus fort que

. C
Calectron—phonon trou~phonon)

2°/ la largsur en fréquence des phonons de Kohn gqui
participent effectivemant au "drag” est la méme pour les deux
. Z& (e) _ (&) (s)

types de portsurs : 'V) = 'Y) . Nous trouvons qua S,

est approximativement trois fois plus grand que 8L°). (fect se

L3

déduit due{-‘ait quef gst ;:gi)portionnel a’.{_:il. (chapitre 2 (II-19))
{ ,= O' 05? mo’“ 31/4? pour les édlectrons et

aVﬁE Tntl ?
'm._:_ ,=0,033m°‘0l( ).-_-.1/412'4 pour les truus,) .

Un tel résultat est en faveur du nouvel assignement ces

électgqga@gt dqi traqﬁndanqvkiwgona da Brillouiq.

e e e ot N s 11 4 iy ¢ ast = T A =

Nous pouvons édgalesment penser gue la surface de Fermi des électrons
présente une forme de nature beaucoup plus cylindrique (courbure
tréds faible dans la direction de l'axe k,) gue la surface de Fermi
des trous : une telle hypothése semble tout & falt plausible par
suite du fait que le rapport d'anisotropils O((e’ = 1/17 pour les

églectrons au lisu de d(t, = 12,1 pour les trous;
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ceci condult & une interaction électron-phonon predominants
(naua savons en effet qu'il existe une différence importante
entre les amplitudes des maximas de la fonction .P(CO) gbtenus
dans les modales cylindrigue et gellipsoidal de la surface de

Fermi respectivement (chapitre 33).
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CONCL USTON

Dans ce mémeire, nous avons essayé de mantrer gue 1les
phonons de Kohn, c'est-&-dire les phonons dont le vecteur d'onde
?satisfait la relation-q)B 2-}::, sont fortement couplés aux élec:
trons tdans un semi-métal tel qgue le graphite o0 l'anisotropis
de la surface de Fermi et du spectre de vibration de réseau esst
extrémemeht importante. Cette propriété entrainre certaines consé-
guences cdans le pouvoir thermoélectrigue en ce gul concerne 1la |
contribution de "phonon-drag” S_ ; nous avons rassemblé les prin-

g
cipales caractéristiques ci-apre

1°/ Le "phonon-drag” est di principalement aux phonons

de KohﬂbJK pitués dans une petite bande de fréquence de largeur

AW te1le que Awlwk <<1 (U)K =1&-2&J_F)

2°/ La température de la Valeur maximum ds ,Sgl se

situe preq de T température reliée a la fréguence des phonons

de Kohn twk = &ETK (TK ~Q-0°K)

[+ [
3°/ Pour T & Ty |ag| décroit exponentiellement avec
la température, avec éventuellement certalnes inflexions issues

des branches de phonons acoustiques autres gus lengitudinale.

4%/ Pour T> TK' la décroissancs da,Sgl résulte de
l'affaiblissement de 1l'interaction électron-pheonon qui apparait
par suite du flou thermique des contours de la surface de Fermi
et non pas par suite de 1l'anharmonicité, comme il est habitusl-

lemant supposé,
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5°/ L'interprétation du signe népgatif de SP est en
faveur du nouvel assignement des électrons au voisinage du

point K dans la zeone de Brillouin.

En dépit des nombreuses simplifications utilisées dans

le calcul, l'accord avec les résultats expérimentaux est satis-

faisant.

Quelques développements sont envisageés an ce gui
congcerne les semi-méftaux tels que le Bismuth.(oﬂ TK semble
correspondre & la température du maximum de ,Sgl ] et en ce qgui
concerne les propriétés galvanométriques & la fols dans le

domaine classigue et guantigue.
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