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INTRODUCTION






INTRODUCTION

Dans un composé métalligque cristallin, la conductivité £lec-
trigque est assurée par les électrons de conduction qui peuplent la ban-
de électrenique supérieure partiellement remplie jusgu'au niveau de
Fermi. Ges électrons sont délocalisés dans le cristal et les états
inoccupés sgitués au-dessus du niveau de Fermi permettent aux électrons
d'acquérir, sous l'effet d'un champ électrique, un moment moyen non
nul et d'assurer la conduction. Les diffdrentes interactions auxquel-
les sont soumis ces électrons sont a4 l'origine de la valeur finie de
la conductivité.

A cause de la périodicité cristalline, les électrons de
conduction qui subissent le potentiel attracteur écranté des atomes
sont décrits par des fonctions d'onde de Bloch : la densité électroni-
que est denc périocdique et admet les mémes périodes gue le réseau cris-
tallin. L'instabilité d'onde de densité de charge (CDC) ou 1'instabi-
lité d'onde de densité de spin (QDS) est une transition de phase que
1'on rencontre unigquement dans les métaux. Elle se traduit par une
condensation partielle ou totale des électrons de conduction dans une
pande totalement pleine : ceci résulte de l'ouverture d'un gap, le
gap de Peierls, au voisinage du niveau de Fermi. Les électrons de ce
condensat n'assurent plus la conductivité électrique, tant qu'il sont
soumis & un champ électrique faible ; délocalisés dans l'ensemble du
cristal, ils forment un mode collectif périodique caractérisé par une
densité de charge et une densité de spin. Le paramétre modulé spatia-

lement aux températures inférieures 3 la température de transition est,




suivant la nature de la transition, la densité de charge ou la densité
de spin ; on envisage également la possibilité d'une medulation simul-
tanée des deux paramétres au sein d'un méme &tat. La modulation pério-
dique constitue une onde de longueur d'onde déterminée exclusivement par les
caractéristiques des électrons de conduction et done par la topologie de
la surface de Fermi a une température supérieure a la température de
transition. Le vecteur d'onde ne coincide généralement pas avec un vec-
teur du réseau réciproque.

S5i l'existence de telles transitions a eté envisagée par
Peierls dés 1930 et mise en évidence avec certitude dans les chalcogé-
nures de métaux de transition dansz les années 1970, ce n'est qu'en
1985 que la modulation de la densité de charge a été "photographiée’
par microscopie a effet tumnel. Les photos représentées Fig. 1 ont
éte obtenues dans les composés 1T—TaS2 et ZH—TaSe2 par R.V. Coleman.
Elles montrent d'une part la modulation de la densité de charge &lec-
tronique résultant uniquement de la périodicité cristalline (a) et d'au-
tre part, la modulation de la densité de charge électronique rasultant

de l'existence de l'onde de densits de charge (b).

-~

a effet tunnel de la périodi-
cité des astomes d'une surface clivée de 2H-TaSe; ; (b) Visua-
lisation de la périodicité de l'onde de densité de charge 2
la surface clivée de 2T-TaS3. D'aprés R.V. Coleman, B. Drake,
P.K., Hansma and G. Slough, Phys. Rev. Lett. 55 (1985) 394-7.

Fig. 1 : (a) Visualisation par microscopie



Une instabilité d'onde de densité de charge modifie profon-
dément la structure de bandes du composé au sein duquel elle se preduit ;
la structure cristalline se trouve également affectée par cette transi-
tion au travers du couplage électron-phonon. Il en résulte un change-
ment profond des propriétés physiques du composé, qui peut, par exemple,
devenir semiconducteur au-dessous de la température de transition.

Le moteur des instabilités d'ODC ou d'ODS réside dans le gain
d'énergie électronique que procure l'ouverture d'un gap dans la structure
de bande. Comme 1'ouverture du gap de Peierls est indissociable de 1l'ap-
parition d'une nouvelle périodicité, ce gain d'énergie est partiellement
annulé, pour les instabilitds d'0DC, par 1l'excés d'énergie élastique né-
cessaire 34 la modulation du réseau : l'instabilité d'ODC est favorisée
par un fort ccouplage électron-phenon, tandis que 1'instabilité 4'0DS
est favorisée par une forte interaction d'échange. Les deux instabilités
sont également favorisées par une forte anisctropie du gaz d'électrons
de conduction.

Les composés dans lesquels ont été observés, pendant ces dix
derniéres années, des instabilitds d'0ODC et d4'ODS sont des composés trés
fortement anisctropes,quasi-unidimensionnels ou guasi-bidimensionnels.
Ces composés sont soit organiques (sels de Bechgaard) soit inorganiques
(composés oxygénds ou chalcogénés de métaux de transition). La plupart
de ces composés,non naturels,ont été synthétisés et pufifiés ces vingt
dernieres années en laborateire.

Les composés oxygénés du molybdéne, dent on connait les
nombreuses variétés depuis les années 60 grice aux études de structures
realisées par le groupe suédois de Magneli, ont €té peu étudiés jus-

u'aux années 30. Parmi ces composés, des "bronzes'" de molybdéne tels
P




gque KO.SMOOS ou KO.9M06017 mais aussi les oxydes n- et Y—M04011 pré-
sentent des propriétés de transport et des propriétés optiques forte-
ment anisotropes & 300 K. Pour ces raisons, nous avons engagé une étude
détaillée des propriétés physiques - magnétique, calorimétrique,
galyanomagnétique, optique ou de transport - de ces oxydes, sur mono-
cristaux. Ce travail original constitue le sujet de ce mémoire.

Dans le premier chapitre est exposée la théorie des insta-
bilités d'ODC et d'ODS. La premiére partie rappelle qu'a T = 0 X,
1'état fondamental d'un ensemble d'électrons soumis 4 une interaction
avec le réseau et aux interactions coulombiennes ot d'échange est
modulé & la période ZTr/ZkF (m;Zﬂ/4kF) (kF: vecteur d'onde de Fermi), Dans la
seconde partie, nous envisageons 1'influence de la température et mon-
trons que 1'état modulé n'est stable qu'au-dessous d'une température
de transition.

Le deuxiéme chapitre est consacré a un rappel des proprié-
tes de transport des composés métalliques. Neus analysons 1l'influence
de l'anisotropie cristalline sur la conductivité et les effets galva-
nomagnétiques. Nous rappelons l'essentiel des effets quantiques qui ap-
paraissent en présence d'un champ magnétique intense et explicitons
Ll'expression du pouvoir thermoélectrique.

Dans le troisidme chapitre, nous nous intéressons & certains
composés oxygénés du molybdéne. Les oxydes n- et y-M04011 sont preé-
sentés dans le cadre des oxydes intermédiaires. Nous exposons les ré-
sultats des analyses des structures de n- et y—Moaoll a 300 K, et des
études des propriétés magnétiques, optiques ou de Eransport réalisédes
par différents groupes depuis les années 80. Enfin, neous soulignons

les propriétés remarquables de quelques bronzes de molybdéne.



Le quatriéme chapitre contient une description des différents
appareillages sur lesquels nous sommes intervenu au cours de notre étude
et un exposé de la méthodologie utilisée.

Les cinquiéme, sixiéme et septiéme chapitres sont consacrés a
1'axposé et a l'analyse de nos résultats. Le cinguiéme présente les
analyses des variations thermiques et, parfois de 1'anisotropie, de
la conductivité dlectrique, du pouvoir thermoédlectrique, de la suscepti-
bilité magnétique, de la chaleur spécifique. Les données structurales a
bassas températures, complément essentiel de notre étude, sont également
exposées. Le chapitre suivant est consacré aux effets galvanomagnétiques
1'influence de la température, l'anisotropie de ces effets et les diffé-
rents régimes galvanomagnétiques sont analysés. Dans le dernier chapitre,
nous présentons une étude de la réflectivité optique en lumiére infra-
rouge. Nous montrons 1l'anisotropie optique de nos composés et nous don-

nons leur signature infra-rouge.







CHAPITRE I

LES INSTABILITES D'ONDE DE DENSITE DE CHARGE ET
D'ONDE DE CHARGE ET D'ONDE DE DENSITE DE SPIN






LES INSTABILITES D'ONDE DE DENSITE DE CHARGE

ET D'ONDE DE DENSITE DE SPIN

Les instabilités d'onde de densité de charge (ODC) ou d'onde de
densité de spin (ODS) sont des transitions de phase qui se produisent, sous
1'effet de la température, dans des composé&s cristallins métalliques. Ces
transitions séparent un état métallique haute température d'un &tat métalli-
que ou semi-conducteur basse température caractérisé par une modulation de la
structures des composés. Dans cet &tat, les paramdtres modulés peuvent 8tre doubles
ce sont laz densité de charge associBe 3 certains Electrons dé€localisés dans le cris-
tal ainsi que les déplacements de certains atomes par rapport 4 leur position dictée
par la pdriodicité cristalline, dams le cas d'une instabilité 4'0ODC, dans 1'autre
cas, ce sont la densité de spin de ces Zlectrons et Eventuellement les d&placements

des atomesg, Dans les deux cas, les modulations sont des modulaticns d'amplitudes.

Les transitioms d4'ODC ou d'0DS sont induites par une instabilit? des
glectrons de conduction, : sous l'effet de certaines interactions de types &lec—
tron-&lectron et &lectron-phonon, 1'état fondamental des électrons de conduc—
tion 3 basse température n'est plus décrit par des fonctions de Bloch tradi-
tionnelles : un &tat oll apparait une medulation de période 2 1/ 2 kg (ot ky est
ie vecteur d'onde de Fermi des &lectrons de conduction) devient énerg@tiquement
plus stable. Du fait du couplage &lectrom-phonon, le réseau est ggalement modu-
1&. L'&tat modulé@ apparalt dans un composé si 1'énergie totale ( nergie &lec-
tronique + &nergie du réseau) est plus faible dans cet &tat que dans 1'état nor-

mal. Les critdres d'obtention d'un &tat modulé sont analysés dans une premiére

partie.




Les états & onde de densité de charge ou de spin constituent un
exemple, parmi d'autres, d'états 3 structure module. La struﬁture modulée
d'un composé cristallin peut avoir diverses origines et résulte de la modu-
lation d'un paramétre interne dont la nature est trds variée : Ce peut 8tre
le moment magnétique dans les composds des terres rares, le degré d'occu-~
patior d'un site dans les solutions solides, le déplacement périodique de
certains atomes du r&seau. Les composés i ODC font partie de cette der-
niére catégorie, dans laquelle on trouve &galement des composés tels que la
thiocurée, BaMnFa, KZSEOA’ ete... L[1]. Ces derniers composeés sont cependant
trés différents des composés & ODC : i haute température, ils sont iso-
lants et non pas conducteurs ; la modulation périocdique du réseau &écoule non
pas d'une instabilité des &lectrons de conduction, mais d¢'une instabilité du
réseau lui-m@me. Cette instabilitd peut provenir de l'interaction dipolaire

8lectrique ; dans ce cas, 1'S8tat basse température est généralement ferrodiec-

trique.

Les instabilités d'0DC ou 4'ODS sont observées généralement dans des
composés tr&s anisotropes, quasi uni ou bidimensionnels - le chrome, tridimen-
sionnel, un contre-exemple bien connu - L'analyse du m&canisme physique &
l'origine de la transition, que nous présentons ci-dessous, explique pourquoi
le critére d'obtention d'un &tat modulé est plus facile & satisfaire dans le cas

de conducteur de basse dimensionnalitég.

C'est Peierls qui envisagea le premier la possibilité , au sein d'un
gaz d'électrons couplé & un réseau, d'une transition spontanés vers un dtat sta-
ble modulé [2] : c'est pourquoi 1l'instabilité d'onde de densité de charge porte
généralement le nom de transition de Peierls. Mais du point de vue.théorique,
comme il y-a de grandes analogies entre les instabilités d'0DC ou d'ops, 1l peut
exigter dans certains syst@mes une concurrence entre un dtat avec une 0DC et

un &tat avec une 0ODS. Certaines théories envisagent un &tat ofi co-existent les



deux types d'ondes : nous les présenterons & la fin de la premigre partie.

Dans une deuxime partie nous analyseroms la transition d'0DC pro-
prement dite avec ses consdquences sur la structure de bande et la structure
cristalline . Le rdle de la température sera explicité et nous aborderons les
effats pré-transitionnels. Enfin, dans une dernire partie nous éveoquerons les
propridtés de tramsport par onde de densité de charge et les effets de métasta-

bilit2d associfs aux ondeg de densité de charge.

Dang le cas des instabilités d4'0DC ou d'0DS, 1l'amplitude des modula-
tions des différents paramdtres est faible : c'est pourquoi la modulation est
généralement supposée purement sinusoidale et la plupart des thécries sont déve-
loppées dans cette approximation. Certains résultats exp&rimentaux concernant
les composés organiques ont cependant montré la nécessité de recourir £ une

analyse plus complexe faisant appel aux harmonigues.

1 - LES INSTABILITES DES ELECTRONS DE CONDUCTION [3-4-5-6-7-8]

Les &lectrons de conduction peuvent parfois Etre considéré&s comme
des &lectrons libres. Mais il est généralement nécessaire d'introduire 1'int@-
raction de ces &lectrons avec le réseau périodique : c'est la description des
glectrons de Bloch. Les instabilités &lectroniques ne peuvent &tre décrites
gans introduire les effets anharmoniques du systéme et les couplages inter-
électroniques qui se traduisent par l'interaction &lectron-phonon et les in-
teractions coulombienne et d'Echange. En considérant sucessivement ces troils
niveaux de description, nous allons analyser 1'effet d'un potentiel perturba-

teur sur les Zlectrons de conducticn.

-1 - Gaz de fermions libres

L'application d'un potentiel sinusoidal perturbateur 3 un gaz

d'électrons de spin ¢




- -
Vg,0 = Vo cos (qr + a0 ¢) (1)
provoque une modulation de la densité &lectronique

§0 = po  cos (::I_f + 0 ¢} . (2)

qui se superpose & une distribution &€lectromique initiale dé&finie par 1'en-

vironnement do gaz de Fermi.

Pour une phase = 0, le spin n'intervient pas et la densité &lec~
P ’ D p

tronique ge traduit par une densité de charge qui satisfait la loi de Poisson.

_1g2
§p = - V- v {3)

Lorsque ¢ =7 nous obtenons une onde de densité de spin et le cas intermé-

diaire 0 < & < 7 correspond & un m&lange ODC~-ODS [3].

L'onde de densité de spin peut Btre présentée plus en détail. Pour
P =7m et g=z %, il existe deux ondes, caractérigsées par un spin + et un
spin - en oppesition de phase, soumis & deux potentiels identiques mais dé-
phasés de T . La valeur moyenne sur les deux populations de la modulation de
charge est nulle ;

Sp =680 + 80 20 (4)

. . .
Par contre, la valeur moyemnne du spin (s = §p -38p ) est modulée
spatialement 3 la période 27 /g et les potentiels auxquels sont assujeties les

deux populations de spins sont en opposition de phase.

En optant pour un formalisme de seconde quantification, le

hamiitonien du syst@me d'électrons prend la forme

. 4+
He = L Ek s 3y (3)

€, est 1'énergie d'un &lectron de vecteur d'onde K, La sommation est &tendue

aux &tats occupés. Dans une théorie de perturbation, le potentiel statique



ng modifie 1'énergie du systéme d'une quantité

2
A Eq = - !Vo| Xq (6)

ol Xq est la transformée de Fourier de la susceptibilité £lectronique

>
x (1)
nk+q,o - nk,U

X = I
¢ x,0 "k T €

(7
k+q

o, . est le nombre d'électrons dans l'état k,0 {(distribution de Fermi-Dirac).
>

La sommation est &tendue & tous les états k occupés ou vides,

Cette foncticn dont 1'expression dépend de la dimensionnalité du
gaz de Fermi est représentée fig. I-1. Elle présente une singularité 3
q =2 kF d'autant plus marquée que la dimensionnalité du gaz est faible. Pour

un syst&me 1D dont la surface de Fermi est constituée par deux plans

k== kF’ Xq diverge &4 2 kF comme - ln |2 kF - g|. Pour un syst&me 2D dont la
surface de Fermi est comstitude par un cylindre K = RF’ %% présente une dis-

continuité & 2 k.. Pour un systéme 3D dont la surface de Fermi est congtituée

F
par une sphére k = kF, Xq varie comme la fonction de Lindhard :
. Ll - q 2k;F+ql
Flg) =5+ In 5+ — {(8)
YTTT 8k g [ZkF—q

et présente un tangente verticale a 2 kF.

La singularité de Xq az2 kF AT = 0K résulte de la discontinuité
d'occupation des Btats de part et d'autre de la surface de Fermi. A une tempé-

rature non nulle cette singularité est estompée.
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Figure ] -1 : Variation de la fonction de réponse
Electronique statique X(q) = Xq pour les syst3mes
1D, 2Det 3D2&T=0. Elle egt proportionnelle

d la fonction de Lindhard (&q. 8).

Pour une surface de Fermi quelconque, la valeur 2 kF & laquelle
se produit la singularité est la valeur du "diamdtre" de 1a surface paralléi-
le & E. La singularité est d'autant plus marquée qu'il existe un grand nombre
d'états occupds relids géométriquement par translation de vecteur 3 3 des
Etats inoccupés, c'est 3 dire que‘la plage de recouvrement (de "nesting™) de
deux parties de la surface de Fermi dans une translation de vecteur E est im-
portante. La divergence de Xq dans un systéme | D traduit le "nasting parfait"
de la surface de Fermi plane dans la translation de vecteur 2 kF. Dans un sys-
téme 2 D, le "mesting" peut Btre plus ocu moins promoncé comme 1'illustre la fi-
gure 1-2 suivant que la surface de fermi présente des plages plus ou moins

planes. Il en est de méme pour une surface de Fermi 3 D.
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Figure 1-2 : Nesting de surface de Fermi 2 D : Il
est d'autant meilleur que celle-ci présente des
plages planes (2). Dans une direction donnée, 1le
nesting peut se produire pour différentes wvaleurs

de q(b).[9]

Le gain @nergétique AEq provoqué par une perturbation périodique
Vq est proportionnel & Xq' Un composé métalligue dont la surface de Fermi
présente des plages de nesting est donc trés sensible 3 toute perturbation

dont la périodicitd spatiale est 2 kF.

1-2 - Caz de Fermi couplé 3 un ré&seau

Le hamiltonien du syst2me dans lequel nous négligeons le spin,

comprand trois termes :

_ = + +
IR T £ 10 By bpbp TNL gpa, 2 (b by )

décrivant les &lectrons, les phonons et l'interaction glectron~phonon. g
mesure 1'amplitude du ccuplage Electron-phonon. La déformation statique du
réseau d'amplitude uq perturbe les E&lectrons par 1'intermédiaire du potentiel

2 M 1/2
Vg = 8q Ug {_?r%') / (19




ol M est la masse d'un atome habillé. ®g est la fréquence du mede q dont la
présence provoque une augmentation &'énergie:
1 2
Eq—i qu uq
L'état modulé est plus stable que 1'Eétat normal si le gain &nergé-

tique AE q + Eq est négatif. Cette condition prend la forme
_42.% > 1 {(11)
AT g Xq
AT : OK cette condition est r&alise dans un syst@me 1 D au voisinage de
2 kF' Comme la température estompe la divergence de Xq a 2 kp, cette condition

pourra &tre satisfaite 3 température finie d'autant plus facilement que le cou-

plage &lectron-phonon sera important et que l'dnergie du phonon sera faible.

1-3 - Gaz d'Electrons 4 interactions non nédgligeables

La présence d'interaction au sein d'un gaz d'électrons - interaction
coulombienne, interaction d'échange - limite les effets d'un potentiel pertur-

bateur extérieur. L'interaction coulombienne diminue 1'efficacité d'un poten-

tiel extérieur par un facteur multiplicatif eécl [9]. La constante di&lectrique
2
£q a pour expression €4 = 1 + 4 ge Xq- Elle est responsable de l'effet
q

d'8cran, bien connu dans les métaux.

Consid&rons dans un gaz de Fermi 1l'effet de l'interaction coulom-

biemne. La transformée de Fourier Uq du potentiel coulombien de répulsion

—i 2
- - _ . .
U(r) = i: , calculBe pour un &tat de spin, a pour expression Uq - 2T ;

puisqu'il existe deux &tats possibles de spin: Il s'ensuit que la constante

diélectrique prend la forme €q =1 + 2Uq Xq et la condition AEq + Eq <0

qui s'écrit 2
_J_ql‘gf +% Mmfl u” <0 (13)
q



prend la forme

2 2 2HMw 1 2 2 1 2 2
8. uq B Xg* g Mg Hq 2Ug g € -5 Mg g

goit en définitive

4 g 1
94 - 1 4
] 2 Jq >X (14)

Comme Uq > 0, cette condition est plus difficile & satisfaire que (&qu. 11)
1'interaction coulombienne s'oppose & la formation d'une structure modulée
accompagnée d'une onde de densité de charge i elle favorise 1'état uniforme
cans modulatien. S.K. Chan et V. Heine [10] ont caleculé le critére dnergétique
i satisfaire pour obtenir dans un cas plus général un état modulé caractérisé
par une distorsion périodique du réseau (DPR) et une ODC ou une ODS. Ils se
placent dans une approximation de Hartree Fock, introduisent le potentiel cou-
lembien U d'interaction interélectronique et le potentiel &cranté d'é&change V

et tiennent compte explicitement du spin.

Le hamiltonien décrivant le couplage glectron-phonon s'écrit

Hewp = T I a+k (b

+
2y q + b__q) gk1k2g 8(ky-ky + q-G) (15)
qkikp G <17 %7

od le spin de 1'électron est explicité et le couplage est gtendu i des diffu-
sions &lastiques et Umklapp.

Le hamiltonien &lectronique

H, = I €k1kg dpg 2ot Hee (16)

contient une contributicm due 3 1'interaction &électron—-&lectron i

1 T+ +
He =72 {2 . {Z ) <kpol kpo2 |U| k303 k4 04 > ak) Ol akpoy 2k303 8ky 04 (17
k G
1 i




Un &tat DPR-ODC est obtenu en modifiant la fonction d'état de Hartrae Fock

[9 > = |kio1 - kpop ——mv kyof ==- > :

Les fonctions de méme spin [k,0> et !ki-q, 0> gont remplacées par les fone-
tions propres

[¢,k+ > = cos By ko> + sin 9 lk+q, o>

et (18)

H’k >

—sianEkU > + cos B ]k+q,cr >

qui assurent un couplage entrefk, 0 > et ik%—q)G > 2t géngrent une 0DC de
période q. Le critére &nergétique i satisfaire pour obtenir un &tat DPR-0DC

devient

2
“8q 1

ot Ug = < k + q, k" [U] k' + q, k > est 1'él%ment de matrice assurant le

transfert de la quantité de mouvement q de 1'état |k> & 1'atat |k'> .

Le premier terme du premier membre provient du couplage Electron-
phonon. Les deux derniers du couplage &lectron-électron. Comme Ug > Vq ce

critére est plus stricte que (&g, 11).

La création d'une ODS-DPR est obtenue en couplant les &tats |k,0>

et fk +q, - ¢ > de spin cpposé

cos 8¢ |k o > + sin® . k+q,- 7 >

.e.
L
AV
i

(20)

-sin By (kg > + cos 8k | k+q,- g >

-
P
v
1]

- . + - .
L'état Hartree Fock construit sur 9k et ¢p provoque uniquement une modula-

tion de spin.



Le critére énergétique d'obtention d'une 0DS-DPR est plus facile 4
satisfaire car 1l'absence de termes de m&me spin ne failt pas apparaltre de
potentiel coulombien. (equ. 19) devient

2
bge
Hug * Vq

(21)

Al

Cette condition est moins stricte que {(équ. 19). Elle indique méme qu'une ODS
peut exister sans que le réseau sous-jacent soit moduld, par le seul effet da
1'interaction d'échange. Par contre, une ODC doit toujours 8tre accompagnée
d'une DPR et nécessite toujours une forte interacticn &lectron-phonon. Le mo-
teur d'une ODC-DPR est donc 1'interaction &lectron-phomen, tandis que celui
d'une ODS est 1'interaction &lectron-&lectren. C'est, histeriquement, lors de
1'stude de ces interactions que ces deux ph&noménes ont &té introduits et ana-
lysés, d'une cBté par Peierls [2], de 1'autre par Overhauser [11]. Mals si une
ODC et une 0DS sont d'origine principale différente, elles ont cependant une
grande similitude : le paramétre modulé est d'origine &lectronique et concerne

des &lectrons délocalisds dans le cristal.

1-4 - {ompétition ODL-{ODS)} et supraconductivité

Dans un &tat ODC ou ODS, les &lectroms de conduction sont partielle-
ment ou en totalité condensds dans L1'onde . Il est possible, en principe, de
transporter collectivement ces &lectrons condensés au travers du composé, en
modifiant uniquement la phase de 1'onde par rapport au réseau moyen. Aucune diffu-
sion ne s'opposant au transport des &lectrons condensé&s, un &tat ODC devrait
dtre supraconducteur. Cette supraconductivité, prédite par Frohlich [12] n'a
jamais &t& observde i cause de 1'accrochage de l'onde sur les impuretés du

réseau ot du morcellement de l'onde en domaines. Il est cependant intéressant




d'analyser d'un point de vue théorique la compétition ODC-5C {supraconduc-
tivité de type BCS) puisque dans les deux cas la transition de phase est

provoquée par un couplage Electron-phonon important.

Cette compétition est observée dans quelques composés 4 ODC : les
composés quasibidimensionnels 2H-NbSey, 2H- TaSy et 2H-Ta Seo présentent
des transitioms ODC-SC [13-14]1, de méme que les quasi-unidimensionnels TaSej
et NbSe3 qui tramsitent sous pression [15]. Parmi les conducteurs organiques
4 transfert de charge qui ont 8té intensdment &tudifs & Orsay {781 ocu &
1'&tranger [16-17] , certains sont le siZge d'instabilitd d'0DC (TTF-TCNQ,
TSF-TCNQ ...) d'instabilité d'0DS ((IMTSF), PFg,(TMISF), AsFg ....),d'insta-
bilité supraconductrice (BEDT-TTF),de transition 0ODS—SC ((TMTSF)2 CIOA) induite

&ventuellément par l'application d’'une pression ((tvrsw), PF. [78].

Ces transitions induites par la température ou la pression indi-
quent qu'un état perturbé - moduld ou supraconducteur - est plus stable que

1'&tat non perturbé.

A T= 0X, la répulsion coulombienne peut conduire i un &tat stable
ODC ou SC. L'Etat SC existe, selon la théorie & 1'état singulet (58) ou i

1'état triplet (TS).

Utilisant le mod&le de Luttinger [49] qui repose sur la discernabi-
lité des &lectrons o et B peuplant, dans un systdme 1D, le plan de Fermi
ﬁ-kF et le plan - kF et qui constitue la base de la "g-ologie"”, différents

auteurs [8-19-2Q } prenrent pour expression du hamiltonien Heo

+ +
B = T < k0, koB |U[ kB, ko > a5 % %8 flg
ee ky +k, =k, +k A
1 2 3 4

avec pour seuls termes pettinents
L <= k0, kB lu] -~ kB, ko> =g

<Ko,k B | - kB, ko> = g2 o,
c <= kgagkB Ul kB, ko > = g3
C - ko (UL kB, ko> = gy



g1 caractérise les diffusioms arriéres avec transfert de 2 ky, g3, les
diffusions Umklapp avec transfert de & kg, gZp et g4, les diffusions avant

i faible transfert de moment entre des &lectrons de méme moment (g,) ou de

moments opposés (g2). g3 est nul, sauf pour une bande 3 moitié pleine.

Dans le cas oii les diffusions Umkapp et les diffusions & faible

moment transferd entre deux &lectrons de méme moment sont ndgligeables et,

selon 1'intensité des ccuplages g] et gy, 1'état fondamental du systéme est (DO

{ou ODS) ou SC. Le diagramme de la fig. 1-3 indique les différents domaines
de stabilité. La demi droite g = 2 g2, g1 > O sépare la région d'instabili-
té de supraconductivité (TS ou $S) de la région d'instabilité 4'0DC ou ODS.
Pour g < 0, apparalt un domaine laissé vierge, oii les facteurs de réponse

S5 et ODC divergent,

81 5= 2 &
TS oDC
83 oDs
&2
35 oDC

Figure 1-3 : Compétition ODC-SC : domaines de stabilicé
des états selon 1'intensité des compesantes du couplage

Zlectron-&lectron définies par les 8g. 22 (g3 = g4 = 0.[9]

Dans un systéme 2-D carrd, Balseiro et Falicov [21] ont aussi
analysé 1z compétition ODC-SC. Le hamiltonien déerivant le gaz Electronique

couplé au réseau carré (&g, 9) se décompose en quatre fermes :




T = Hpes * Hopg = He + Hy (23)
N , . . “ . +
ot H, est le ham}ltonlen décrivant les &lectrons : ;é £y Ao g °f Hp est
celui décrivant les phonons : E-ﬁmq bg- bq . HBCS est le hamiltonien déeri-
vant un &tat supraconducteur :
_ to+ + 2
HBCS = He - A i (ak0 2 gy T 2y o akcf) + AT/A (24)
- T
avec A = A I < a—k-d ay > (25)
ka
et HODC et le hamiltonien d'&crivant un &tat 0DC
B, .=H, -G [~ a G, =" +Go Gi/A (26)
ODC ~ "e” o ko Zk+qo ko T L fk+qo Pk F o 1
it +
avec Gp = A i < ®iqo Fuo (27)
G ' N
Y e (28)

A est le paramdtre d'ordre de 1'&tat supraconducteur, caractérisé par des
&€lectrons apparids de spin 0 et -o . Gy * G] est le paramétre de 1'dtat
ODC ol les états |ko > et fk * q U > sont coupl@s. -} est lz valeur du po-
tentiel attracteur BCS qui est proportionnel 3 la constante de couplage

~

€lectron-phonon g. La sommation I est &tendue i tous les &tats occupés tandis

k
i
que la sommation I est limit&e aux &tats proches de la surface de Fermi
k 1"
définis par [Ek - ngI < hap, ol hup est 1'énergie de Debye. Dans £ 1la double

k

condition ‘Ek —EkFi < hwD et |€k+q-EKFJ < hwp est imposée. Dans ce systéme,
les Electroms sont soumis & la seule interaction €lectron~phonon lindarisée

dans une théorie de champ moyen.



La f£ig.l -4 mentre 1'&volution des paramétres 4 et G, + Gi en
fonction de l'intensité du couplage, ce qui permet de dé&finir les domaines
d'existence ou de coexistence des 8tats ODC et SC, ol les paramétres & ou

G] + Go sont nmon nuls.

' Figure 1-4 :
0.5 l
/
! Evolutions des paramétres
0.4 - 0 ) —
——= (G, + Gy)/te II d'ordre A et Gg+ G caractéris=-
i
0.3 ' ! | . tiques des &tats supraconducteur
1sc N
‘ I sc =g (SC) et ODC en fonction de la for-
0.2+ "onc ¢ l oDC-
‘ : f ce du couplage A.-Les deux £tats
i \ .
0.1 ) ! - .
%\ coexistent pour Agl< A < Ags.
| / } -
0 - i/ y ty est une Energie lige & la lar-
0 ty Ae, 28 X7 A, 3ty

geur de bande du systéme. [21]

De leur cdté, Gor'Kov et Lebed [22] ont &tudié le hamiltonien d'un
syst&me quasi 1-D préseﬂtant- une ODS. A T =0K l'application d'une pression
agissant sur les param@tres de couplage électron;phonon produit ume transition
vers un &tat supraconducteur. Sous pression, l'application d'un champ magné-
tique fait disparaltre 1'état supraconducteur au profit d'un &tat normal, mais
1'augmentation du champ peut faire réapparaftre un &tat ODS : il s'agit d'un
domaine ODS induit éar le champ (field induced spin density wave : FISDW). Ces
domaines apparaissent comme une extension du domaine ODS scus l'action conju-
s montre le dizgramme

gude d'un champ magpétique et d'ume pression. La figure 1-

de phase du systéme.




Figure 1-5 : Domaines de stabilité d'une onde de densité de
spin (0DS) sous l'action de la tempdrature (T) du champ ma-
gnétique (B) et d'une pression (P). Sous pression apparalt
un état supraconducteur (SC) et sous champ l'é&tat QDS est

étendu (FTSDW).[22]

Cette &tude théorique a &té& développée pour interpréter les tran-
sitions observées dans (TMISF),C10; sous champ magnétique. Une autre &tude,
qui n'a pas regu & ce jour d'appui exp&rimental, répond aux interrogations
suivantes : une onde de densité de charge et une onde de densité de spin

peuvent-elles coexister 7 Au sein de quel &tat ?

i-5 -~ Comp8tirion ODC et 0ODS

Overhauser envisage 1'existence d'un &tat ol coexistent une ODC et

une ODS. Cet &tat correspond & 0 < ¢ <-§ . Sur la figure 1-3, 1'&tat modulé

du secteur gy > 0 et g, > 2gy est indifféremment un &tat ODC ou ODS.

Peut-on trouver un &tat mélangé ODC-CDS ?

L'&tat magnétique d'un &tat ODC est ind&termind ; il peut-&tre
paramagnétique, férromagnétique suivant les int8ractions agissant sur le
spin. Un &tat ODS pur est antiférromagnétique et un &tat SC pur diama-

gnétique. Quel serait 1'état magnétique d'un &tat ODC + ODS ?



Balseiro et c¢oll [23] analysent les propriétés magnétiques d'un
syst&me d'électrons couplés 3 un réseau. Lorsque des conditions particulid-
res sont remplies concernant le nombre de moyen de spin par site, la largeur
de bande de la distribution &lectromique, les couplages électron-phonon et
glectron-&lectron (fig. 1-6), apparalt un &tat ol ceoexistent une O0DC et une

ODS : cet 3tat est ferromagnédtigue.
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Les instabilités &lectroniques de types ODC ou 0DS rencontrées

dans un méme composé sont généralement, de m&me type ZH-TaSez présente

3 0ODC équivalentes, NbSe3 présente 2 ODC indépendantes. Cependant, cer-
taing auteurs indiquent que NbSe3 placé, 4 basse température, dans un

fort champ magnétique, serait dans un &tat mélangéd 0DC-ODS [481.

La - L] . P P
présence d'une ODS est toujours associde expérimentalement i

un etat antiferromagnétigue, que ce soit un &tat métallique - cas du chrome

[24] - ou semiconducteur cas de{TMTSF) 7 PFg [25] - Fig. 1-7.
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2 - LA TRANSITION DE PEIFRLS

Nous présentons dans cette partie les conséquences de 1'existence
d'une modulation de type ODC-DPR sur la structure de bande et sur la struc-
ture cristalline d'un composé, puis les effets de la température, paramétre

expérimental gui prevegque la transition,

Z-1 - Structursz de bande de 1'&tat modulé

31 les Electrons de la bande de conduction du m&tal sont soumis i
un potentiel perturbateur périodigue Vq, cette nouvelle périodicité fera
apparaitre des gaps sur les courbes de dispersion des &lectrons dans la direc-
tion de l'onde, aux positioms # q/2. Dans un systéme 1D & T = 0K, le critére
de stabilité d'un &tat ODC (&q. 11 ou 17) est vérifié pour g = 2 ky puisque

-l 0. Le gap s'ouvre donc & la surface de Fermi qui disparalt en tota-

lité : le systZme devient semiconducteur. La nouvelle loi de dispersion des

€lectrons, en présence du gap 24, 3 k = kp s'écrit sous la forme [26]

2 2 7 2
gy = &p *osgr (k- k) Vlgg-em2 + AS (29)



2 A, est 1'amplitude du gap de Peilerls qui s'exprime en fonction du cou-

plage &lectron-phonon par la relation :

Ay = &4 EF exp --% {30)
2
et ol - gwq g(EF) (31)
A___.__......__._
X q

g(ey) est la densité d'état au niveau de Fermi dans 1'état métallique.

Cette loi est représenté@e figure 1-8.
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Figure 1-8 : Energie &lectronique d'un systéme 1D d'élec—

trons libres - (a) - &tat non modulé

(b) - Erat modulé.

La transition de Peierls se traduit par une transition métal
semi-conducteur dans les systémes 1D. Dans les systémes 2D ou 3D, le
gap de Peierls ne se développe que sur une partie de la surface de Fermi,
la zone de nesting, au voisinage de la direction du vecteur d'onde de
1'0DC. Le gap est partiel, la surface de Fermi, réduite, demeure : les
systZmes restent métalliques. Dans les composés quasi 1D, la surface de
Fermi n'est pas exactement plane et le nesting n'est pas total : une faible

surface de Fermi peut subsister ou réapparaitre dans 1'atat modulé qui




conserve au compesé un caractére métalligque (NbSe3). Dans TTF~TCNQ, les
conductions mEtalliques assocides i chaque chaine disparaissent succeg-

sivement & chaque tramsition.

Dans tous les systimes, la densité d'état des &lectrons de
conduction est plus faible dansl'&tat modulé que dans 1'état normal,
de méme que la concentration de ces &lectrons. Les &lectrons qui se
condensent dans 1'0DC (ou 1'0DS) forment une nouvelle bande &lectro-
nique, le condensat, qui se confond dans les syst3mes 1 D avec la nou-
velle bande de valence. Les &lectrons du condensat des électrons d,
demeurent sensibles aux interactions i longue portée qui sont & 1'ori-
gine de la transition. Ils gardent une forte correlation entre eux et

forment une "onde" de densité& de charge ou de spin. Ils sont découplés

des &lectrons qui demeurent é&ventuellement dans la bande de conductiomn.

Z-2 - Ls structure cristalline i basse température

a - -

La périodicité de la modulation g du réseau est d&finie par le
"diam&tre"” de la surface de Fermi 2 kp dans la direction de l'onde, Elle est
indépendante des périodes du réseau cristallin imposfes par les dimensions de
la maille cristalline. Néanmoins, se rencontre le cas ol une relation simple
- . _)--.. . - F > T )
lie g & certains vecteurs du réseau réciproque G : lorsqu'il existe un ensem-

ble d'entiers n et {nj} de fzible valeur tels que

c= In: ¢ (32)
nq-—janj

1'0DC est dite commensurable avec le résean (ODCC). Lorsque cette relation
n'est pas vérifide, 1'0DC est incommensurable (ODCI). L'apparition d'une pé-
riodicité & 2 kp modifie les réseaux direct et réciproque : Il s'ensuit que
la premiére zone de Brouillon de 1'&tat ODC est plus petite que celle de

1l'dtat



non perturbé&, La figure 1-9 représente les deux zones de Brillouin ZD du

composé bidimensionnel 2H -Ta Se2 , de structure hexagonale, dont le vecteur
*

d'onde de 1'0DC vaut, 3 basse température, g =—§ . Dans ce composé, se

développent treis ODC équivalentes, & 120 ® leg unes des sutres, caractéri-

sdes par des vecteurs d'onde de méme amplitude : q; = q, = gq5.

Figure 1 -5 :
Réseau réciproque de 1'état

moedulé du compesé 2 H -TaSe,.
RECIPROCAL SUPERLATTICE

/ Les cercles vides d&limitent la
o] . . e} = . .
/ premigre zone de Brillouin de la
S-v - L] E 3 » L]
&/ structure non modulée., Les trois
x LY . K% .
B N teurs 4., 4., 4. de md
b cta —_
L, ) e ve 45 9y, q3 de méme am
N\ % M [fooluNiTs a*3) . a*
. x W, x - plitude g = 3 définissent la
\- e x 2 s : zone de Brillouin de 1'é&zat mo-

dulé. Cette triple modulation

.o fait apparaitre 30 taches satelli-
1

a4 oy

o2 tes -~ points et croix - supplé-

-
s=b) vl

o

mentaires.

2=3 — Anomalie de Kohn

Le déplacement péricdique du réseau qui provoque une modulation
de la charge Electronique par 1'intermédiaire du potentiel electrique Vq
est une modulation statigue. Celle-ci peut 8tre décrite par la superposition

de deux ondes planes, de vecteur d'onde q = 2 kg, parallgles et en opposition

de phase.




La population de phonons de vecteurs:th est macroscopique. Au
travers du couplage &lectron-phonon, les &lectrons &crantent les effets de
répulsion coulombienne inter-sites ; ils stabilisent 1'état modulé du ra-
seau, en diminuant 1'énergie &lastique. De ce fait, ils renormalisent, dans
lé direction de 1'onde, la fréquence des phonons. La loi de digpersion des

phonons est modifise suivant l'expression :

(22 " &g
Wl =ey (e Cgmdy %)) (33)

L'anomalie de Xq 3 2 k, provoque une anomalie de w'q iz kF dont 1'amplitu-
de dé&pend de la dimension du systdme (e¢f. fig, I.10). C'est l'anomalie de
Kohn qui se manifeste, dans un systéme 1D, par 1l'annulation de m'sz

(8 T =0K) {271 . Autour de 2 kg, m'q décrolit fortement : c¢'est 1'amolisse-

ment des modes au voisinage de 2kg.

Comme w'kp = 0, une modulation sinusoidale du réseau & la période
2 /2 xp n'apporte aucune contribution i l'énergie libre du syst&me. Grice
au gain d'énergie &lectronique (8qu. 13) 1'&tat moduld 3 27/ ZRF est
1'&tat stable du systéme . La modulation du réseau qui augmente la composan-
te & 2 kp du potentiel d'interaction &lectron-phonon V(r) est donc une
conséquence de 1'existence d'une 0DC, elle-mBme conséquence de 1'existence
d'un potentiel agissant sur les &lectrons de conduction de composante de
Fourier V2xp non nulle : la présence d'une ODC est indissociable de celle

d'une DPR et ré&ciproquement.
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w{q) | Figure 1-10 : Représentation
. schématique de 1'anomalie de Kohn
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l qui se produit & 2 kp. Elle résulte
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2-4 -~ Les excitations de 1'&tat ODC-DPR

L'onde de densité de charge est un condensat de charge dans une
bande situde sous le gap de Peierls. Cette onde peut &tre modulée en ampli-
tude ou en phase. La partie hachurée de la figure l-liconstitue les deux

types de déformations possibles [281.

/457"§§;\ Figure 1-11: Excitations
;. - (a) R
\Qéh_ééﬁ/ \<é=h_ glémentaires de 1'0DC : a) modu~-

lation de phase ¢ = ¢04-6¢(t)

e
/éf::SQ: / N (5) b) modulation d'amplitude
\t/ \w A= Ay + SA(E).

Ces modulations correspondent & des excitations &lémentaires de
faible &nergie, appelées amplitudons et phasons. P.A. Lee, T.M. Rice et

P.W. Anderscn ont calculé les fréquences de ces modes [29]




2 2
wp"(g) = A Wipypp + é"% q2 V§ (34) pour les amplitudons
m2¢ (q =ﬁ VF2 q2 (35) pour les phasons
4 A2 - .
avee M =m (1 + 2 } , masse de Frohlich associ&e au condensat,
0
2k
F

Les phasons, qui décalent 1'0DC longitudinalement par rapport au réseau
induisant ainsi un dipole &lectrique, sont actifs en spectroscopie infra-

rouge, tandis que les amplitudons sont actifs en spectroscopie Raman.

Ces modes de faible Energie (w < 200 cm"l) ont &t& abservés et

analysés dans le bronze bleu de molybdéne (voir chap.7}.

D'autres excitations de faible &nergie peuvent exister dans un
état ODC-DPR, tels que les solitoms [30] que 1l'on peut définir de la fa-

gon suivante :
L'0ODC est définie par la modulation
> -
SQ = pg cos {qr + o +%?)

oi ¢ = 0. L'énergie de l'onde est indépendante de‘p qui peut &tre choisie
. . R 1 _ s - - T

de fagon arbitraire en liaison avec l'origine du ré&seau (r = 0). L'0ODC ne

s'Eétend pas sur la totalitd du cristal ; elle est morcelée en domaines

d'extension finie. Dans chaque domaine, l'onde est cohérente, caractérisée

par une phase ¥ {5]. Deux decmaines sont sdpar8s par une paroi, associde i

un saut de phase A?7. A cette variation rapide de phase correspond un sur-

croit d'énergie attribué aux solitons.

Le concept de solitons a 8té introduit dans diverses théories

(voir § 2-9).
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2-5 = La transition de Peierls

Ncus avons décrit jussqu'ici 1l'état stable d'un systéme soumis &

diverses interazctions 3 T = 0K. L'anomalie de Xq s'estompe avec la tempéra-

ture, comme le montre la figure 2-12, La divergence de Xg a 2ky des systémes

1D décroit [&]

Yo = 1o GoF 30
5
Figure 1-12 :
4
Variation, & différentes tempé-
ratures, de la susceptihilits
5 @ électrique ré&duite (fonction
o
ﬁ; de Linhard) d'un syst&me 1D
s
= dans un mod&le de liaison forte
2 \x' N
pour une bande i meoitié pleine.
La variable d'abscisse est le
‘ vecteur d'onde normalisé 3
2 kF. La partie gauche de 1a
figure montre la variation lo-
. , , ' 1 (o] : .
o ) e = 5 garithmique de X(ZkF)en fonc=
q/ 2k tion de E
e E./k,T [6].
Au-dessus d'une température TPMF - température de Peierls - le critére

de stabilitd de 1'3tat modulé n'est plus vérifié : le systéme bascule dans

son état normal. La température de Peierls se calcule dans une théorie de

champ moyen




WP 1

1
5 "o 2, 28 Ep eXp - (—;\-) (37

ol A est donné par 1l'équation 31.

Lorsque la température croit de T = O0K3& Is l'anomalie de Kohn
disparalt (fig. 1-13) [31] . I1 en est de méme du gap de Peierls, qui suit

une &volution thermique identique au gap d'un supraconducteur BCS, qui est

souvent approximée par 1l'expression analytigue de Gorter-Casimir
28228, (1~ (/1)) 1/2 (38)

Le demi-gap de Peierls 4 T = 0K d'un composé 1-D est reli 3 la ctempdrature
de transition calculée dans une théorie de champ moven par la relation

bo = 1,76 T (39)

Cette théorie prévoit une &volution continue du gap de O 3 Ag
- e MF . .
lorsque la température décrolt de Tp a4 OK. 4 est, comme dans la transition

supraconductrice, le bon paramétre d'ordre. Il est cependant tr&s d&licat

de le mesurer expérimentalement et donc de suivre son &volution thermique.

Figure 1-13 :

Variation de la fréquence du
node g = 2 ky en fonction de
la température de transition

calculée dans 1z théorie du

champ moyen. D'aprés [31].




2-6 - Les paramé@tres de la ftransition

Leg paramitres de la transition d'onde de  densité de charge
ou de spin - au sens thermodynamique du terme - sont des caractéristiques
de 1'état basse tempdrature nuls dans 1'Etat haute température. Les ampli-
tudes des modulations - de la densitd de charge, de la densit& de spin ou

des déplacements atomigques - remplissent cette condition, de méme que 1'am-

plitude du gap de Pelerls.

Ceg différents paramétres suivent, dans une th&orie de champ

moven, 1'évolution thermique du gap BCS.

L'amplitude des modulations peut &tre mesure par diffraction de
particules:électrons, photons X ou.neutrons, 3 1'exception de 1l'amplitude
de la modulation de la densité de spin qui n'est mesurable que par diffraction
de neutrons. Sur les diagrammes de diffraction apparaissent, & cOté des
taches de Bragg caractéristiques du réseau non perturbé, des taches satelli-
tes des taches de Bragg, d'intensité faible et proporticnnelle au carré de
1'zmplitude de la modulatiom. Ces taches satellites, de 1'espace réci-
progue, traduisent la présence d'une modulation périodigque de l'espace
direct. L'amplitude d'une tache satellite - la racine carrée de l'intensité -

est donc un bon paramdtre d'ordre des transitions, mesurable expérimentalement.

Figure 1-14 =

! Evclution thermique de 1'ampli-

tude de 1'0DS du chrome, mesurée

par diffraction de neutrons

”{p“' [11 et r&férence inclusel]




2-7 - Ordre de la transition [32, 33, 34, 35]

La linéarisation de 1l'hamiltonien d&crivant 1'3tat moduléd
ODS~-DPR ou ODS et sa résolution dans une théorie de champ moyen ont mon-
tré la similitude formelle de la transition de Peierls et de la transition
de supraconductivité. Ces deux transitions peuvent-8tre décrites pPar une
fonctionnelle de Ginzburg Landau :

P, = F 0,0 +a 2]+ dp 2]

oi A, paramétre de la transition, est le demi gap, Ce sont des transitions

du deuxiéme ordre.

Dans une théorie de champ moyen, les paramétres ont pour ex-

pression
M MF . . MF. 2
a m-g(eF) (Tp - T)/TP 3 b «0,106 glep)/( kg TP )
' . . . R - MF
Il s'ensuit que la transition qui a lieu 3 Tp
ME_ L L .1

T W =5 2,28¢c_ex —~==2a 0,57 A 40
P K F A kg o (40)

provoque une variation de chaleur spécifique :

= 2 _MF

AC= 9.4 g(EF) kB Tp (413

Le fonctionnelle de Ginzburp-Landau décrit 1l'énergie libre d'un &tat
ODC incommensurable, Pour décrire un état commensurable, Me Millan
modifie leo coefficient du terme carré en lui adjoignant un terme po-
sitif proportionnel au carté de 1'&cart & la commensuration qui tra-
duit 1'énergie élastique supplémentaire & fournir pour atteindre 1'&-
tat commensurable ; il ajoute un terme cubique qui rend compte de
l'anharmonicitéd de l'interaction &lectron phonon. La température de

transition vers l'é&tat ODC commensurable s'en trouve diminué [33].



Pour décrire d'autres syst®mes plus complexes - par exemple les
dichalcogénures de métaux de transitions qui poss&dent 3 ODC concommitentes,

Mc Millan introduit dans la fonctionnelle un terme anharmonique négatif -

3

-d A7, Il en rdsulte une augmentation de la temp&rature de tramsition :
MF 1 d2 da
L = 4 24
=T 3 1/ ==) (42)

La phase 0ODC triplement modulde est stable jusqu'Z une température plus
P Jusq D P

glevée que la tempdrature de Peierls assocife & une onde unique. Il s'ensuit
que, dans cette thiorie de champ moyen, 1'état triplement modulé est plus
stable qu'un &tat simplement modulé puisque Tp est proportiommnel & Ay : le
gain d'énergie &lectronique produit par l'ouverture du gap est plus important
lorsqu'il existe trois ondes. La fonctionnelle proposée par Mc Millan pour
décrire les dichalcogénures de métaux de tramsition et leurs tramsitions rend

bien compte des résultats expérimentaux.

2-8 - Les fluctuations et couplages transverges

La théorie de champ moyen décrit les systémes et les transitions
3'0DC ou d'ODS avec une certaine approximation puisque sont négligés tous les

effets de corrélation.

Ces effets sont particuliBrement importants dans les systémes A
basse dimensionnalit& : ils engendrent des interactions i longue portée qui
se traduisent par des fluctuations microscopiques de certaims param&ires. Ces

corrélations sont caractdrisées par une longueur de corrélation £(T)

<A{D) A (") > = Ag exXp - ££é%%%l (43)




Négiiger les effets de corré&lation revient 3 supposer £ infini.

Dans les systémes 1D constituds géndralement de faisceaux de
chaines le long desquelles les &lectrons peuvent se déplacer, la longueur
de corrélation caractérise les interactions parallé@lement aux chaines - Mais
il existe aussi des interactions perpemdiculairement aux cha¥nes, que 1'on
introduit & 1'aide de paramdtres de couplages interchaines : il convient
donc, pour décrire plus pricisément un systZme présentant une transition de
Peierls, de compléter simultanément 1'énergie libre F(4,T) par deux termes
pour obtenir :
+lz

F(A,T) = a(T) A2+%b(T) A* + o |TA +% T4, AL A, (4i)

13 i3 71 7j

On rend compte des variations spatiales du paramétre d'ordre par
le 3% terme et des effets de couplages interchatnes (1D) ou interplans

(2D) par le 4%,

Lee, Rice et Anderson ont analysé le probléme spécifique de la
fransition de Peierls dans le cadre d'un systéme 1D i ODC incommensurable
[3%3]. En utilisant pour parameire 1l'amplitude de modulation du réseau
wq = qu < bq >, l'énergie du syst2me possédant un gap au voisinage de ky
s'écrit

2 4 2 2
Fligl=am [ogl + 5 lugl +e(m (a-2kp° [y

en négligeant, dans un premier temps, le couplage interchalne - les coeffi-

cients ont les expressions suivantes :

a() = g (ep)(T- T YT,
B(T) = g (7)) (A + (B-4) =) (45)
) P
c(T) = g (e7) &5 (D)
. 2
£2 () = LEQ) 3 v (46)

2 12 =2
16 7 IB T



£s est la largeur de corrélation dans une th&orie de champ moyen ~ encore
appelée longueur de cohérence - les coefficients b et ¢ Evoluent avec la

temp&rature afin de décrire le systéme pour toute température T < Tp.

Les fluctuations imposées au systéme classique sont celles du
vecteur d'onde q autour de la valeur 2 ky. Le traitement des corrélaticms de
P intreduites pour décrire ces fluctuations conduit & définir la longueur
de corrélation du systdme avec fluctuations E£(T) dont 1'&volution thermique

- . - ap .1 MF .

est portde sur la fig. 1-15. Pour une température T"" = = T, » E(T) diverge
exponentiellement : en dessous de cette température, les corrélations font
place 4 des int&rractionslongue portée et les fluctuations disparaissent.

-1 B .
Comme & Eend vers z&ro, les interactions interchaines ou interplans doivent
8tre introduites : interactions & courte portée, elles stabilisent 1'&tat
- 3D p 5 s 1pox
T < T . En dessous de cette temp8rature, le systéme est considé&ré comme
tridimensionnel, puisque 1l'on tient compte des couplages transverses. Entre

D = P . . .
TMF et T3 le systéme est caractérisé par des fluctuations importantes qui

P
se traduisent par 1l'existence d'une ODC fluctuante assocife 2 un pseudo-gap.

Ce n'est qu'en dessous de T3D que le systéme se stabilise dans un &tat ODC

statique associé 3 un gap réel, le gap de Peierls.

Dans le régime intermédiaire, la susceptibilité& des électroms de

conduction - susceptibilité de Pauli - décroit, traduisant ainsi le dépeu-

plement de la bande de conduction et s'annule & T = T3D : Le systéme devient

semiconducteur & T3D (fig. 1-13).

La température T3D dépend, en fait, des couplages interchalnes dij

Pour un seul type de couplage d, Rice et Strassler[35] montrent que T3D est
relie 3 T;ﬂ? au moyen du rapport d/X ol A est le coefficient de couplage
glectron-phonon (&gq. 31).

23D /% o (47)

= 0,28 (%) .
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Figure 1-15 : Variation thermique de 1'inverse de la longuaur de

corrélation normalisée et de la susceptibilité nagnétique des Elec-
s ] MF - x

trons de ceonduction en-dessous de TP . Ces effets résultent des

fluctuations qui disparaissent i T3D pour laisser place 3 un ordre

tridimensionnel. D'aprés [34].

Le pseudo gap - qui traduit la diminution de la densité
d'&tat g(e) su voisinage du niveau de Fermi - varie, & une tempéra-
ture et une longueur de corrilation données, en fonction de 1l'inten-
sité du couplage 2 ::le gap est d'autant plus grand que le couplage

est important. fig. 1-16.

Figure 1~16 :

Densité d'état N(w) au voisinage
du niveau de Fermi (ep = 0) pour
diffZrentes valeurs normalisdes

du paramdtre f du couplage inter-

chaine et une longueur de cohérences
g
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Comment mettre en évidence expérimentalement les deux températures
de transitions introduites par les théories ? La température prﬁ‘ est la
température en-dessous de laquelle Ia contribution des &lectrons libres 3
la susceptibilité magnétique totale commence i décroltre. Une anomalie de
la susceptibilitd magnétique permet donc, en principe, de mesurer T§E1.

La disparition des fluctuations définit la transitiom & TBD. Les

fluctuations provoguent, lorsque l'on analyse le composé par diffusiom de
neutrons, rayons X ou électrons, l'apparition dans certains plans de l'espace
réciproque de traindes diffuses situées en dehors des diffusions de Bragg.
Ces diffusions diffuses traduisent la présence de corrélation 1D sans ordre
tridimensionnel. ETlles se condensent sous 1'effet de la temp&rature dans

les taches satellites caractéristiques de 1'état modulé OﬁC ou ODS. La

- P . o
température expérimentale de condensation correspond & T D.

Dang de nombreux matériaux - les bronzes bleus ou violets de mo-
lybd&ne par exemple - les deux températures expérimentales sont &gales 3 la
précision des mesures_prés. I1 parait le plus souvent bien difficile de
définir deux températures de transition dans un rapport quatre, et l'om com-
fond, quand les résultats expérimentaux le permettent, les deux températures

MF

3D - P oo
Tp et T dans une méme température expérimentale TP.

Plusieurs résultats expérimentaux trouvent leur interprétation
dans l'existence de fluctuations prétransitionnelles : les tralnfes diffuses
et 1'amolissement des phonons & 2 kp. Cet amolissement s'amplifie Iorsque la
température tend vers Tsﬁ‘ par valeurs sup@risures comme le montre la figure
1-13, dans une théorie de champ moyen. Mais comme il se manifeste dans la
gamme de temp&rature ol les fluctuations sont maximales et qu'il est intime-

ment 1i& & la modulation du réseau, on ne peut analyser ce phénoméne sans le




relier aux fluctuations.

L'amcllissement du phonon apparalt comme un effet précurseur de la
transition d'autant plus qu'expérimentalement on ne peut lemesurer par
diffusion de neutrons qu'au-dessus dE_TP. En effet, en-dessous de Tp’ la
megure par diffusion inélastique de neutrons de 1'énergie du phonon de

moment 2kp s'avére impossible car se superpose 3 la diffusion inglastique

de faible intensité une forte diffusion Elastique provenant de la nouvelle

périodicit8ad 2 kg (Fig. 1-17).
1 I 1
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Figure 1-17 : Anowalie de Kohm -~ l'amollissement du phenmon i

2 kg - dans un 2D et un 1D. Elle est observée au-dessus de

lz transition de Peierls, grice aux effets précurseurs.

2-9 - L.z tramsition incommensurable-commensurable (transition de

"lock -in" ou de blocage).

De nombreux composé&s présentent une transition de Peierls condui-

sant vers un &tat d'onde de densité de charge incommensurable. Sous l'effet
g



d'un abaissement de la température, certains d'entre eux changent d'2tat

pour présenter i plus basse température un &tat ODC commensuxable ou quasi

commensurable : par exemple dans le dichalcogénure 2 H - TaSez, le vecteur
*

d'onde d'une ODC se bloque & la valeur g = 1 2 2T, =95K

3 d ; dans le

bronze hleu de molybdéne RQJMDOB, la composante incommensurable dg du vec-
teur d'onde se bloque i la valeur{3el.

l-qb:z;b 2 Tqg= 100 K

Cette transition se manifeste par le d&placement des satellites par rapport
aux taches de Bragg sur les diagrammes de diffractions et parfois par umne

digcontinuité de 1'intensité du satellite. {37].

H-TaSe, Figure 1-18 :

Variaticn thermique de 1'inten-

g arinibSz ¢ sité normalis@e des taches de
5 0.8
-Eaj_ surstructure de ZEE—NbSeZ et
]
g 21{-TaSe2. La discontinuité ob-
S
z 10 servée pour ZEi-TaSez est due 3
0!5 1.0
REDUCED TEMPERATURE {T/Ty) 1a transition de blocage.[38].

Lz transition incommensurable-commensurable se tradult par le
plocage du vecteur d'onde 3 la valeur commensurable lz plus proche. Cette
tran;ition est, selon une théorie de champ moyen, développée par Mc Millan
dans le cadre des compos8s lamellaires 2H -TaSep ou 2T -TaSep , du premier
ordre [33]. Mais une seconde analyse de la transitiom, en relation avec

~

les discommensurations, conduit & attribuer & cette transition 1'ordre

deux [38].




L'état triplement ODCI de ces composés lamellaires est décrit

par la fonctionnelle

3 3 3
Far =730 9 - 5593 + 5 c ot (48)

ol ¢ est l'amplitude commune des trois ondes. L'énergie libre F3C de
1'état triplement GDCC des polytypes 2 H différe de F31 par la quantité
. 2 1 %22 3. 3
L Fap ® 3 e q (@=3a)7or =7 b 90, (49}

$,1 est la valeur de ¢ minimisant F37. Le premier terme de 1'3q. 49 est
proportionnel au carré du paramitre § qui mesure 1'8cart 3 la commensurabi-

- #* “ : = -
1ité (g = (1 - &) %—a ). La transition de lock-in se produit & une tempé~-

rature Tpp plus faible que la température de transition normale - oDncI, Ty

4 e q2 (q-——l-aé,(-)2 2
c 0 3 "
Ter = Tin - 5 € T ) (50)
1
1'énergie de transition vaut
3a' e q° (q-—%—a*)z
As,, = (31)

et le paramétre dang 1'&tat ODCC d4iffére de ¢OI de la quantité

2 *
{ e, 4 (q-"% a )l
C'boc = %1 * c ¢o (52

Le cas des polytypes 2 T est plus complexe du fait que le blocage des

trois ODCI & des valeurs commensurables est accompagnd d'une rotation de

13° 54" des vecteurs d'onde des trois ondes. Les calculs montrent que, de

la méme fagon, la temp8rature de blocage est inférieure & la température de
transition &tat normal - &tat ODCI, et que la transition de blocage est exo-
énergétique. Dans les deux cas, la tramsition de blocage induit une augmen-

tation du gap de Peierls.



Si une théorie de champ moven permet une modélisation des transi-
tions entre les états successifs - normal, ODCI , ODCC - il n'existe pas

cependant d'adéquation parfaite entre la théorie et 1'expérience.

La deuxiZme analyse proposée par Mc Millan fait appel aux dis-
commensurations. La transition de blocage est provoquée par la disparition
des discommensurations qui existent dans 1'8tat ODCT et qui ont disparu dans
1'état ODCC. Cette analyse montre que la transition commensurable-incommen-
surable est du second ordre, ce qui est en meilleur accord avec les résul-

tats expérimentaux de diffusion de neutrons ou de mesures du module de Young.

Une discommensuraticn est une zone &troite dans laquelle la phase
de 1'onde varie brusquement. Elle sépare deux domaines identiques aux demai-
nes introduits par Overhauser , dans lesquels la phase est constante. Dans
ces domaines, l'onde reste en phase ou en antiphase avec le réseau ; elle
posséde donc dans ces domaines une périodicité commensurable avec le réseau.
L'&cart 3 la commensurabilité est provoqué par les sauts de phase au niveau
des discommensurations. La disparition, lors d'une transition, des zones de
discommensuration, impose que 1'onde soit en tout peint du cristal en phase

avec le réseau : l'onde est alors commensurable.

Une analyse semblable a &té &laborée par P. Bak pour des systémes
1D ou 2D [3%] . La zone de discommensuration est peuplée de solitons qui
disparaissent & la transition de blecage. Ces solitons correspondent aux
excitations énergétiques nécessaires au saut de la phase dans les zones de

discommensuration.

3 - PIEGEAGE DE L'ODC - CONDUCTION PAR ODC

La longueur de cohérence d'une ODC est limit&e par des défauts

de trois types :




- Les défauts ponctuels : impuretés chimiques, lacunes, non sto&-

chiométrie, ...
- Les défauts lingaires ou planaires : dé&fauts structuraux, ...

- Les discommensurations ou sauts de phase qui d&limitent les

domaines ol 1'onde demeure en phase avec le réseau parfait.

Généralement, les discommensurations s'établissent au voisinage
des défauts crisrallins ou des impuretés. Les diffusions sur ces d&fauts

morcellent 1'onde en domaines oii les morceaux d'onde demeurent cohérents.

Les périodes d'une UDCC et du résean sousjacent sont dans un
rapport ratiomnel : il en ré&sulte une intéraction cohérente due i la coinci-
dence de certains noeuds de 1l'onde et du riseau et un piégeage fort de 1'0DC
par le ré&seau. L'existence de discommensurations n'est possible que si 1'in-
téraction onde-réseau est faible : 1'existence d'une ODCI suppose donc une
interaction faible, ce qui rend possible, par 1'application d'un champ Elec-

trique extérieur suffisant, le dépiégeage de 1'0DCIet sa mise en mouvement.

Ce dépiégeage n'est possible, conceptuellement, qu'en présence
d'une interaction faible, donc uniquement pour une ODCI. La mise en mouvement
de 1'0DC provoque l'apparition d'un courant €lectrique : lorsque le champ
Electrique imposé i un conducteur siége d'une ODCI par une tension extérieu-
re, devient supérieur 3 un champ seuil, 1'0DC dépiégée apporte brusquement
sa contribution 3 la conduction &lectrique. L'ODC en mouvement fournit um cou-
rant supplémentaire qui dépend du champ 8lectrique appliqué par 1'intermédiai-
re de la vitesse de déplacement de 1'onde. La caractéristique courant-tension
d'un conducteur & 0DC présente donc une anomalie au champ seuil Ep. De plus,
si E < Er la lei d'Ohm est vérifiée, tandis que si E > Ef, la conduction

supplémentaire invalide cette loi : & champ fort, la caractéristigue n'est

plus ling&aire,



L'existence d'un pi&geage de l'onde a une conséquence plus fonda-
mentale que 1'apparition d'un champ seuil :c'est 1'impossibilité d'observer
la supraconductivité de Frdlich, puisque, scindée en domaines piégés, 1'onde

ne peut se déplacer en bloc dans le réseau.

La cbnduction par ODC a &té a l'originé de nombreux travaux, tant
théoriques qu'expérimentaux, sur les conducteurs 1D. De nouveaux phénoménes
physiques sont apparus au cours de ces &tudes : bruit large bande, bruit
hande &troite, phénoménes de métastabilité. Les travaux expérimentaux sur les

quagsi 1-D - NbSe - et les théoriles du

3
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transport par ODC cherchent & analyser et & expliquer 1l'origine de ces phéno~-
mBnes. Une dizaine de modi&les thécriques qui rendent compte plus ou moins,
compl&tement des phénom@nes expérimentaux observés ont &té développés & un
rythme soutenu ces six derni®res années ; on les doit & Bardeen (1980), &
Monceau et Renard (1982) et simultanément 3 Gruner (1981), 3 Sneddomr (1982),
i Fisher (1983), & Barnes et Zavadowski (1983), i Ong (1984) et 3 Aubry
(1985) [40 3 47]. Les derniers mod&les s'orientent vers l'analyse du rdle

joué par les défauts et les discommensurations.

Dans les composés 2D il n'a encore jamais &té observé de 'phéno-
ménes non lin&aires’. Les seuls composés 2D & ODC connus jusqu'ici ne sont

pas des systimes favorables 4 la mise en é&vidence du dépiégeage de l'onde :

leg bronzes viclets de molybdéne, de potassium et de sodium, comme les

dichalcogénures de métaux de transition possédent trois ODC Zquivalents,

de méme vecteur d'onde, planaires et 4 120° les unes des autres. La somme
des trois vecteurs d'onde est nulle et le dépiZgeage d'une des trois ondes
par l'application d'un champ &lectrique. parallilement 3 1'un des trois vec-‘

teurs imposerait de briser la symétrie:




4 - CONCLUSION

En dehors de ses implications dans la physique des phénoménes
non lingaires ou des phinoménes métastables qul résultent de la possibilité
de dépiéger 1'0DC des systimes 1D , 1'instabilité d'ODC ou d'0DS doit
8tre analys@e comme une transition modifiant i la ifols la structure cristalli-
ne et la structure de bande des composés. L'instabilitd d'0DC ou d'ODS est
une transition vers un &tat 3 structure modulée dont les &lectrons de conduc-
tion constituent le moteur. L 'amplitude de modulation du réseau reste, pour
ce type de transition, faible en comparaison de celles observées dansg les
isolants et il peut Etre d&licat de mettre en &vidence ces transitions par

diffraction de particules.

Une fois son origine comprise, la transition de Peierls doit &tre
analysée par les consdquences qu'elle implique : zones de Brillouin modifides,
surface de Fermi déformée et réduite. Il n'est pas possible de définir 3
priori les caractéristiques de 1'&tat moduld : alors que la transition de
Peierls devrait se traduire dans les composés 1D (comme Tasy ou ﬁl3M003)
par une transition métal-semiconducteur, NbSe3 demeure métallique 3 basse

temp&rature.

Les medBles et théories concernant les composés 2D ont &téd déve-
loppés en &troite relation avec les &tudes expérimentales sur les dichalco-
génures de métaux de transition. Ils sont d'une grande utilité pour analyser
toute transition ODC dans des composés lamellaires, mais certains dé&velcppe-
ments peuvent s'avérer spécifiques des dichalcogénures : 1'utilisation des

modéles s'en trouve limitée.

Dans les composés quasi-2D, la transition de Peierls, selon toute

vraisemblance transition du deuxiZme ordre, est une transition métal-métal.



L'état basse température est un état métallique et un &tat modulé :
c'est dire que les propriétés physiques traduisent 1'une ou l'autre (ou les
deux ensemble) de ces caractéristiques. Certaines propriétés de "1'état mé-

tallique" peuvent &ventuellement masquer des propriétés de "l'&tat modulg"”,

Les propriétés de "l'état métallique' reflitent les propriftés des
glectrons de conduction, tandis que celles de "1'état moduld" traduisent
]'existence d'un condensat modulé spatialement, 1'0ODC, et associé i une modu-
lation périodique du réseau et & 1'existence d'un gap de Peierls. Les deux

groupes de propriédtds ne sont pas indépendants : sous 1'action de paramétres

expérimentaux - température, champ magnétique - le gap de Peierls peut
&voluer, modifiant surface de Fermi et consequemment, les caractéris-
tiques des &lectrons de conductiom. Ceux—ci peuvent jouer le rdle de
réservoir alimentant 1'ODC. Aussi, les propriétés caractéristiques de
"1'4tat métallique" qui découlent généralement des propriétés des Elec-
trons de conduction peuvent-elles traduire certaines propriétés carac-

téristiques de 1'ODC-DPR et du gap de Peierls.
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CHAPITRE I1I

RAPPELS DE QUELQUES PROPRIETES DE TRANSPORT DES METAUX






RAPPELS DE QUELQUES PROPRIETES DE TRANSPORT

DES METAUX

L'étude physiéue des composds métalliques est un vaste sujet qui
* oceupe une place importante dans tous les traités de physique du solide.
Comme notre travail de thdse a consistd & étudier sur les oxycdes métalli-
gques de molybdéne MO4011 différentes propriétés de transport, il nous est
apparu utile de rappeler en détail les théories ou les mod&les typigques qui

servent 3 l'analyse de ces propriétés.

Ne pouvant exposer dans ce chapitre un rappel de toutes les pro-

priétés étudides expérimentalement, nous avoms limitZ notre présentation ;

- aux propriétds galvanomagnétiques classiques,
- aux propri&tés galvanomagnétiques et magnétiques quantiques,

- 3 une propri&té thermog&lectrigue,

dont 1'exposé forme les trois parties de ce chapitre. Des rappels moins
détaillds concernant la chaleur spécifique, la susceptibilité magnétique et
la réflectivité optique en lumidre infra-rouge apparaltront dans les

chapitres suivants.




1 - CONDUCTIVITE ELECTRIQUE ET PROPRIETES GALVANOMAGNETIQUES DES COMPOSES

METALLIQUES [1-2-3]

La conductivité électrique d'un composd d&finit son aptitude 3
conduire 1'&lectricité : elle découle de la possibilité des porteurs chargés
du composé de se mouveir sous 1l'action d'un champ électrique extérieur. Pour
un composé m&tallique, la conduction &lectrique est assurée par les &lectrons
de laz bande de conduction. Les propridtés de transport du composé proviennent,

en premier lieu, des propriétés de ces dlectroms.

La conductivité &lectrique est un tenseur de rang deux reliant la

- -
densité de courant J au champ &lectrique E

= >

I=0F (1

La résistivité p est le tenseur inverse de la conductivité : en présence
d'une anisotropie, chaque composante de la résistivité g'exprime en fonctiom

de toutes les composantes de la conductivité.

L'application d'un champ magnétique extérieur modifie les composan—
tes du tenseur de conductivité, généralement de fagon anisotrope. Ces modifi-
. " . . . - - =
cations dépendent des orientations relatives des vecteurs J, E et B. Pour
trois configurations représentées figure 2-1, op d&finit traditionnellement

les grandeurs galvancmétriques suivantes

~ La magnétorésistivité longitudinale, &gale 5 la résistivité dans la
= > -
configuration B/ E/ J.
- La magnétorésistivité transverse, égale 3 la résistivitd dans la
. . - -+ > >
configuration J/ E, B.LE.
- La résistivité de Hall, &gale i la résistivitd dans la configuration
L e R ‘
JLE, B1E et J1B.
Pour une configuration quelconque, la résistivité@ mesurfe sous

champ magnétique est généralement la superposition de plusieurs magnéto-



régistivités et régistivités de Hall,

(b) {c) )

Figure 2-1 : GEom@tries de mesures d'effets
galvancmagnétiques : (a) cas général (b) magné-
torésistivité longitudinale (c) magnétorésis-

tiviré transverse (d) résistivité de Hall.

Dans certains mod&les que ncus exposons dans les deux premigres
parties, il est possible de calculer de fagon exacte la dépendence en
champ magnétique de chaque composante du tenseur de résistivité. Mais dans
un métal complexe, il est généralement délicat de connaitre 1'expression
exacte de B(B} cu de E(B). Des lois générales peuvent néanmoins 2tre expli-
citées, que noug rappelons dans la quatri®me partie. Elles dépendent de la
nature des orbites décrites par les &lectrons sous l'influence du champ ma-
gnétique et traduisent le rdle déterminant joué par la forme de la surface
de Fermi dans les propridtés galvanomagnétiques. La troisiéme partie est
consacrde i la conductivité &lectrique dans un métal ~ en 1'absence de champ

magnétique.




En présence d'un champ faible, les composantes des tenseurs
conductivité ou résistivité peuvent &tre développées en série de puissance
de B, quand leurs expressions ne peuvent pas 8tre explicitées, et en
puissance de B-l en champ fort. Les deux domaines de champ sont définis

par comparaison de WUB avec 1, U &tant la mebilité des porteurs.

La description retenue pour l'é&tude des effets galvanomagnétiques
classiques dans les métaux est la description semi-classique, gqui repose
sur l'utilisation, dans 1'équation fondamentale de la dynamique
- - = . . -

FT=gq{(E+ @\B), de la vitesse et de lz masse définies 3 la surface de
Fermi, concept quantique, par

z_1 2 -1 _ 1 3% (1)
v = % Vk £ etm = W2 K2

Les porteurs sont en Equilibre thermodynamique, décrit par ume distribution

de Fermi~Dirac uniforme dans 1l'espace.

Nous analysons maintenant les propriétés galvanomagnétiques de

quelques modéles.

1-1 - Gaz de fermions libres

Dans un gaz homogéne et isotrope de fermions, de concentration

électronique n, la conductivité se réduit 3 un scalaire

2
g =0€e7T (23
) m

e, m et T &tant respectivement la charge, la masse et la durde de vie des
fermions, Le durée de vie coincide avec le temps moyen séparant deux diffu-

sions, gue subit un méme fermion., C'est en effet les diffusions successives



qui limitent la conductivité & une valeur finie.

La mobilité est définie par :

aT

Mg 7T o

En présence d'un champ magnétique, dirigé suivant 0z, le tenseur de conduc-

tivité prend la forme

> o] 1 +WT 0 \
J=— [-u 1 o ,,i E (3)
1+ w2 12 0 0 T+’ /
avecaj=%? . w est la fréquence cyclotromn.
Notons 1'égalité formelle : wT = u B = (&)
Le gaz de Fermi présente une magnétoconductivité transverse
Co
g _ =0 = ~—]QF (3)
®x 7y 1+ mZTZ

fonction pairedu champ magnétique - et une magnétoconductivité longitudi-

nale nulle, La conductivité@ de Hall
o T
(&)

T =-——7F
vE l-+w2T2

est impaire en champ.

Le tenseur de résistivité est 1'inverse de celui de conductivité.
En absence de champ magnétique, dans un gaz isotrope, la résistivité

s'exprime simplement :

1 - (7

po = Eﬂ; nel




En présence d'un champ magnétique 1'inversion du tenseur o

A
P, = T_EQT
ij Gij
conduit 3
/ 1 —wt 0O
=_ 1
p-00(w”€ 10| (8)

I1 en résulte qu'il n'y a pas de magnéterésigtance transverse ni longitu-

dinale puisque

9=o=pEf (9)

La ré@sistivité de Hall est la composante du tenseur 0 correspondant au

53 s T g . P e T '
courant orthogonal 3 B et & ¥ imposé. Si 1'on suppose E // 9%, B/ff 0z, c'est
la composaiite

wr_ B

o o= Y2 (

NS Co 0®

103

pyx est proportionnel i B et RH’ lz constante de Hall, est ie coefficient

de proportionnalitéd

RH=+_1_ (11)

ne

RH est du signe de la charge des porteurs : il est inversement properticnnel

2
d la concentration des porteurs.

La tension de Hall VH 2st la tension apparaissant perpendiculairement &

> - -
J et 3 B. En choisissant 1'axe x paralldle 3 3, la tension de Hall apparait

.
selon v.
Comme Ey = pyx . JX = RH B Jx

Ve a 1'expression bien conaue

Ry BT
b T3

(12)



oii I est l'intensité du courant dans la direction 0x et d l'épaisseur de

1'échantillon parall&lement & B (fig. 2-1).

1-2 - Electrons de Bloch sur une surface de Fermi quadratigue

Nous analysons ici les propridtés galvanomagndtiques des &lectrons
de Bloch dans des composés 3 une bande, I deux bandes, isotropes ou bidi-

mensilonnels,

Les &lectrons qui subissent l'interaction d'un réseau périodique,
peuvent posséder une masse effective de bande m, différente de la masse
mo de 1' électron, Les expressions précédentes demeurent valables dés
lors que l'on substitue 4 la masse de 1'électron la masse effective et 3 la
charge de 1'dlectron la chérge des é&lectrons de conduction. Ceux-ci sont ,
gelon le degré de remplissage de 1la bande de conduction, de type Electron
(e = = |e[) ou de type trou e = + !el. La dur8e de vie T est supposée indépen-

dante de l'énergie et du moment des porteurs.

Le signe de la tension de Hall permet la ditermination immédiate

du signe des porteurs.

1-2-2 - Modgle & deux bandes d"électrons de Bloch

Si deux types de porteurs appartenant 3 deux bandes distinctes 1
et 2 contribuent 3 la conduction &lectrique, la conductivité &lectrique
s'exprime aisément, en l'absence d'interaction entre les deux populations :

= +

G =0, +0, _ (13)

Chaque population est caractéris@e par des paramétres supposés uniformes et

isotropes : ey, ni, mj, Ti, Mi. Ce cas correspond aux composés semi-métalli-




ques tels que le bismuth ou le carbone, dans legquels la conduction &lectri-

que est assure 2 la fols par des &lectrons et des trous.

En pré@sence de champ magnétique, le tenseur de conductivita a

la forme ;
o] 1 5 2
= L -y 1 0 + 2 -y 1 0

] Ley : Loy 2 2 (14)

2 2
0 0 Loy 0 0 1+«(22
2
Tl ei Ti
ou Y., = W, T, et g, =
i i i
Ty

L'inversion de ce tenseur conduit aux expressions suivantes ;

en pesant p = L. L » Tésistivité en champ nul

0 To 0y +0,

g,
1+ v,
la magnétorésistance transverse s'écrit :
2

- o’ -
bp Oax Po - U1 2 (Yl Y2) (
P P + - g +ya) 16)

° © (01 Uz) (Yx 1 Yz 2)

et un coefficient de Hall :

oY +avy
! 22

RH = A&

1
B 3 (17}

2 2
o + o + (o + a
1 2) 17 zYz)
En explicitant en fonction de B (equ. 4) 1'expression de la magnétorésis-

tance transverse s'écrit aussi :

2 2
cag - B
re G, ”2)
z;” " z 2 2 (18)
+ + g+ o} B
© (U1 Gz) (U1 1 U2 2)

La magnétorésistance est une fonction paire du champ magnétique ; dans la

limite en champ faible |Yi] <1, elle est quadratique en champ magnétique.



g aq 2 2
%)9 = —F— (u -w) B
(Gl + Gz) (19)

Tandis qu'en champ fort, elle tend vers une valeur de saturation
2
g a -
s lz(u1 H)
= - (20)
(Mo +uo)
171 2 2

Si les mobilités My et |, sont ggales, la magnétorésistance transverse
est nulle. Ceci résulte du modéle : si By = Yy le champ magnétique agit
de fagon similaire sur les deux populations qui ne peuvent gtre distin-
guées. Le systéme ne posséde qu'un type de porteur, cas gtudig au 1-2-1.
Parallélement, les limites de la constante de Hall sont

en champ faible IYi[ <1

_ 1
RH - 2 (Ulul * Uzuz)

(6 +0) (21)
1 2

qui s'écrit en faisant apparaltre explicitement le ncmbre de porteurs n.

2 2
- 1 g o
o= - (nle ;o2 \ (22)
(01 + 52) 191 n,e, ‘
612 RH1 +0 2 Ry
P — 2 E
e R (23)
(01 +0)
ol RHi = n}é- est la constante de Hall associée 3 chaque population.
iei
. en champ fort 1Yi| »> 1
L'équation asymptotique de Ry est
+ O + o + O
. °" 1, TN, ¢ 172 zYz)
%% oy, oy ® 2 (24)
R + O
S B AR A

Si le métal n'est pas compensé, c¢'est-3-dire si la concentration en glec-




en &lectron ng différe de la concentration en trousnh, O ee = 0y - o, est

non nul et
L Y B R (25)

Si, par contre, le métal est compensé (neff = 0) alors

2 2
R, o= - “efle T Myply (26)
le] (

T U =n
e’e hi'i

2
",
qui est la mBme expression qu'Z champ faible. Lorsque les &lectrons et les

trous ont, de plus, une mobilité opposde ue=-p RH est constamment

h
nulle : c'est une propriété originale caractéristique du meddle 3 deux ban-
des qui résulte du fait que lorsque n, = - uh et ne = ny les courants trans-
verses d'électrons et de trous se compensent exactament. La magnétorésis-
tance longitudinale dans un mod&le 3 deux types de porteurs isotropes est
nulle, La magnétorésistance transverse par contre, est toujours positive.

Ceci provient du fait que chaque population de porteurs &tant défléchie diffé-

- a sy
remment sous l'action du champ magnétique, le courant total paralldle i E

construit vectoriellement 3 partir des courants de chaque type de porteurs

est plus faible : la résistance apparalt donc plus forte.

La surface de Fermi d'un systé&me isotrope d'électrons de Bloch
est constituée d'une ou de deux sphéres concantriques, suivant que le systd-
me est & une ou deux bandes. Toutes les orbites décrites par les porteurs
sous 1'action du champ magnétique sont fermées. Les résultats obtenus dans

ce paragraphe sont done caractéristiques des orbites Electroniques fermées.

Un systéme d'électrons de Bloch est caractériséd, dans l'espace ré-
¥ »



ciproque, par une surface de Fermi. A un systZme isotrope est associée ume

surface de Fermi sphérique i une ou plusieurs nappes. Dans un systéme aniso-
trope la surface de Fermi s'&carte de la sphére : l'introduction d'une ani-
sotropie dansle syst&me peut 8tre réalis@e en imposant & la surface de Fermi
une forme ellipsoidale. En utilisant les axes principaux de 1'ellipsoide, la

surface de Fermi est décrite par 1l'Equation

Bk, 27

Dans ces axes, le tenseur de conductivité prend la forme

ne L g 0 s 0 0
m 1
1
T = 0 el g = lo o ¢
- ) (28)
2
ne’T
0 0 0 0 ag
m 3

Ici, les trois masses M, My, My sont associZes & un seul type
de porteurs. La conductivit&, la résistivité, la mobilité sont anisotropes

en champ magnétique nul.

Dans ce systéme, si les axes de référence ne colncident pas avec les
axes principaux de la surface de Fermi, le tenseur de conductivité a une

expression plus complexe,

- -~
Une rotation de 8 des axes x et y par rapport aux axes principaux

1 et 2 de la surface de Fermi donne l'expression du tenseur suivante

Ul cos®B + 62 sin’8 (UI~G } cosgb sind 0
2
g (9) = (01-02) cosd sind g sin®f + o cos?h 0
1 2
(29)
0 0 o/

La valeur de la conductivité, et partant de la résistivitd, dépend de la
direction de mesure, de plus le courant induit dans le cristal par un champ

&lectrique non parall@le A une direction propre de la surface de Fermi n’est




pas paralléle au champ. Si le composé métallique est isplé, des tensicns
apparaissent perpendiculairement au champ &lectrique dans tout plan od o
est anisotrope. Ces tensions sont détectdes entre les contacts de Hall en
champ magnétique nul (fig. 2-1) ; elles perturbent la mesure de la tension

de Hall, mais sont invariantes par renversement du champ.

La valeur de la résistance pure dans une direction du plan

- > ~
(%, y) est donnée par

0 sin’0 + o cos?B
p = — 2 (30)
KX o g
1z

tandis que celle de la résistance perpendiculaire est

(Ul - 62) cosB sinb

Pyx = = (31)
12

Toute mesure de résistivit@ dans une direction du plan est une "moyenne"

-1 -1
entre o, et 0,

- 5i le composé est tré&s anisotrope dans le plan (par
exemple 0, >> J,), la résistivité dans la direction 6 vaut, au volsinage
P 1 275

%— EL-= %—p i la résistivité est déterminée par la
2
2

e =
de 45°, 9450

résistivité la plus grande.

Dans 1'hypothése oli le plan (§,§) cofncide avec un plan princi-
pal de la surface de Fermi.il est théoriquement possible, par trols mesures
de résistivité dans trois directions connues de ce plan, de déterminer ces

deux directions principales.

1-2-4 ~ Effets galvanomagnétiques“ dans un systime anisotrope

L'application d'un champ magnétique i un syst®me anisotrope d'é-
lectrons de Bloch produit des effets galvanomagnétiques rarement traitds
dans la litt&rature du fait de la complexité du cas. Le champ magnétique,

dans un gaz isotrope, l@ve l'anisotropie du gaz. La magnétovrd@sistivité est



anisotrope. Mais la répomnse des électrons isotropes au champ magnétigue est

identique, quelle que soit la direction du champ magnétique : 1l'interaction des

B

8lectrons et de B est caractérisée par la fréquence cyclotron a = -

:
isotrope. Pour un gaz anisotrope, la fréquence cyclotron dépend de la
direction de B par rapport aux axes principaux de la surface de Fermi. Dans
notre systéme, toute orbite dEcrite par les &lectrons est une ellipse dont

les directions des axes principaux peuvent 8tre définies A partir de la surface

de Fermi. La fréquence cyclotron sur cette orbite est

o= == ' (32)

avec m* = Vmg m (33)

mg et my sont les masses effectives le long du grand et du petit axe de

1'éllipse.

Le cas particulier d'un syst2me bidimensionnel isotrope d'électrons
de Bloch est gimple & traiter : il correspond au cas oid l'une des masses
est infinie, les deux autres &tant identigues. Les électrons peuvent se mou-
voir dans un plan isotrope ; la surface de Fermi est un cylindre d'axe perpen-
diculaire au plan de conduction. Comme le gaz d'&lectrons tridimensionnel, ce
gaz bi-dimensiennel n'a pas de magnétorésistance. Si ce gaz bidimensionnel
décrit la seconde population d'un mod&le 3 deux bandes, une magn&torésistance
transverse apparalt. Lorsque le champ magnétique est appliqué parallé&lement
3 l'axe de la surface de Fermi cylindrique, les &lectrons 2D décrivent des

e2B
orbites circulaires & la fréquence © = :;;—. Dans cette configuration, le gaz
2D est équivalent au gaz 3D décrit précédemment : la magnétoré&sistance et la

constante de Hall auront les mémes expressioms.




>

Lorsque le champ magnétique est appliqué suivant z et perpendicu-
lairement 3 1l'axe de la surface de Fermi cylindrique, les orbites décrites
par les électrons sont ouvertes fig. 2-2. Dans les axes principaux du cylin-

dre, le temseur de conductivité & 1'expression

0 0 0
— n e T
o} = 0 0 1 0 avec O = 2
2 2 "
0 1 2

(34)

lorsque 1l'axe du cylindre est parazlldle 3 1'axe x. Lorsque cet axe fait un

-
angle 8 avec 1l'axe x le tenseur s'éerit, dans ce cas gimple :

sin®8 - sinf cosfB G
T = g - sind cosb sin®8 0
z 2 (35)
0 0 1
z
r Figure 2-2 : Surface de
ET Fermi cylindrique d'un compo-
-*55\\\\ sé€ 2D . L'axe du cylindre,
1
- IS -,ﬁ direction d'ouverture de la
- Tt N
;;// \\ surface fait un angle 9 par
. .
x rapport & x, dans le plan
[ES
{x,9).

Comme parallélement 4 la direction & la masse est infinie, la fréquence cyclo-
tron associée & une orbite ouverte est nulle (il suffit de faire tendre dans
(Equ. 33) mg vers 1l'infini). Oy garde donc la méme expression en présence

d'un champ magnétique et la conductivitd totale d'un systéme i deux bandes -

1'une 2D 1'autre 3D~ prend la forme



sin®H ~ 5inf cos® 0 1] N 0
= c :
= o 2 1
02 sin® cosé cos 8 0 + Ty 1 0
1+y :
0 0 1 ! 0 0 1+y 2

(36)

La direction de l'axe du cylindre qui définit l'anisotropie du gaz d'élec~
- -+ > - 4 >
trons 2D peut &tre quelconque dans le plan (x,y), le triddre (x,v,2,)

-+ -
dtant défini par E__ N ox et B/ z.

la magnétorZsistance transverse est donc la valeur de Coxe et la

P ~
constante de Hall a pour valeur 22 | peux cas extr@mes correspondent i

B
B8 =0o0ub-= % . Dans la limite en champs forts lYi! > 1
8 =20 o}
o(B) = —— 2 y?
o +C g 1 (37)

1 2 1

pcroit quadratiquement avec B tandis que RH tend vers la valeur

Gl 1 61 RHI

S W = ke (38)
RH g +a0 n e g + 0
1 2 11 2 1

1
0B = —1 3 (39)

La magnétorésistance se sature et

9 By (40)
RH T g + 0
1 2
. Dans les cas interméciaires 0 < 6 < g
on obtient
1 B B
o{BY = cotgh re 'Yl = cotgb nl el (41)
1
1
et Ry = 7 (42)




Notons que, dans ces cas p(3) et R s'expriment vniquement avec
les caractéristiques de la nappe n° 1 des &lectroms 3D. La magnétorésistance

est directement proportionnelle & B et le facteur de proportionalitd est, &

cotg O pr3s, &gal & , constante de Hall.

1

- ) I3 . - —>'
En champ nul, la résistivité seleon x est

1 U
e (0) = (1 + -2 24
XX o + g cos”Q)
. ) o, (43)
on en déduit les coefficients de variation de o(B)/p(0)
en champ fort.
.9 =0
o3
o(B) 2 2 p?
20 T o %o, ul (44)
il
. 6= 5
B
gg0§ = 1 (46) valeur de saturation.
T
< < -
0 < 0 2
a 8]
o8y _ cotgh (1 + = cos?8) (1 + :%9 (47)
p{2) 9, I,
Pour une orientation donnde, le coefficient de proportionalité
g
ne dépend que du rapport Eg- en champ nul et de la mobilité des porteurs
1
n® 1.

L'existence d'orbites ouvertes & la surface de Fermi fait apparai-
tre la possibilité d'une dé&pendance linéaire de la magnétorésistance en fonc-
tion de B. Dans toutes les orientations, la magnétor@sistance diverge, i
1l'exception de l'orientation ol la direction d'ouverture de 1l'orbite - 1'axe

du cylindre - est perpendiculaire au champ &lectrique. Ces conclusions de-



meurent valables dans les limites du mod&le.

1.3 - Cas général : Conductivité électrigue d'un métal cristallin

1-3-1 - La surface de Fermi

Les propridtés de conduction &lectrique d'un métal sont directe-

ment lides 3 la topologie de la surface de Fermi.

Cette surface peut &tre constitude, aprs repliement dans la
premi&re zome de Brillouin, de plusieurs nappes. Sur chaque nappe est défi-

nie la masse effective des porteurs
-1 1 3% )
m.. = ¥ o - (48)
ij A cki akj €= &g

La masse effective est un tenseur symétrique d'ordre deux d&fini en chaque
point de la surface de Fermi. Pour des surfaces simples, par exemple &llip-
soidales, les tenseurs des masses effectives sont identiques en tout point
de la surface de Termi, ce qui est inexact dans le cas général : la surface
de Fermi peut présenter des plages convexes ou concaves OU en forme de para-
bololde hyperboligque. Le tenseur des masses n'a alors de sens gue lecalement.
En certains points de la surface il peut ne pas exister de sphére osculatri~-
ce ; enfin dans certaines directicns la surface peut disparaitre : c'est le

cas des surfaces ouvertes.

Dans le chapitre précédent, nous avons envisagé 1'ouverture d'un
gap partiel @ la surface de Fermi de composés quasi bidimensionnels. L'appa=-
rition d'un tel gap fait disparaltre, autour d'ume certaine direction défi-
nie par le vecteur d'onde de l'onde de dengité de charge, la surface de
Fermi sur une certaine plage, la plage de nesting, Deux grandeurs différentes
caractérisent la transitionm de Peierls, reliées par la forme locale de la
surface de Fermi : c'est la largeur du gap 2 A et l'aire de la plage de

nesting.




1=3-2 - Conductivité &lectrique d'un métal

La conductivité &lectrique, grandeur macroscopique définie parmi
les autres coefficients de transport, est un tenseur d'ordre deux qui
satisfait aux propriétés de symétrie du groupe d'espace ; il relie la densi-

- Pl - _>. r} - - x
té de courant €lectrique J produit par un champ €lectrique E

>
E

G n

>
J =

En utilisant 1'é&quation de Boltzman, om peut calculer 1'expression

d'un ensemble de fermions décrit par la loi de distribution fo

3f
= A e 47
o} = — 2" [ 7T (k) v, vj —< d k (49)

13 4yr? espace *ES
fo est la fonction de distribution Fermi-Dirac, Vi et Vj les composantes
des vitesses des &lectromns., T (ﬁ), durée de vie des &lectrons de vecteurs
d'onde k est déterminée par les processus de diffusion auxquels sont soumis
les Electrons.
Dans l'approximation

J peut s'écrire aussi

5 - = @ o > (50)
- T e & d
4miKe S.F. 1 g

L'intégration se fait sur toute la surface de Fermi (S.F.) df est un
o n . .. ) - - 3
&lément de surface au voisinage de la direction kA *Vjie= Vy est la

vitegse de TFermi dans cette direction.

Cette expression met en &vidence le fait que toute modification
de la surface de Fermi induit un changement sur toutes les composantes des

tengeurs conductivité et résistivité,



Pour un métal dont la surface de Fermi est &llipsoidale, dans la

base de ses axes propres, seules les composantes gii sont non nulles :

2 2 dr
- e J- T (_E}_E:_ ——
®ii 342 3k, Vk £
AmH S.F. i i (51)
soit .
o, = e 1 i df  _ ne®r
m, ., 3 V. e
ii  4q S.F ki Doy

Lorsque la surface de Ferml est composée de plusieurs nappes,
l'expression (&q. 50) montre que la contribution de chaque nappe i la
conductivité s'ajoute simplement si la durée de vie des &lectrons d'une
nappe est indépendante des &lectrons des autres nappes. 3i les populations

sont couplées, l'expression de la conductivité devient complexe.

1-3-3 ~ Durée de vie des &lectrous [1-2]

Dans un mod&le de Drudé  la durée de vie &électronique est d&fi-
nie par lé temps moven entre deux collisions. Dans les métaux réels, T est
déterminée par la probabilité d'interaction par unité de temps entre les
glectrons et les centres diffuseurs. T dépend donc du potentiel d'interac-

tion caractérisant leg différents types de diffusioms.

S8i les diffusions sont toutes de méme nature, T peut &tre calculée
en fonction du potentiel de diffusion par un calcul de perturbation. T dépend,
dans le cas le plus général, des &tats initial et finmal de 1'Electron diffusé.
51 les diffusions sont de natures différentes, on définit un temps caractéris-
tique T, par type de diffusion. La durée de vie &lectronique s'exprime alors

1

en fonction de ces temps caract@ristiques




TR | ?;i (52)
3

car les probabilités de diffusion de chaque processus s'ajoutent. Lorsque
les T sont trés différents, la durée de vie électronique est limitée par

le processus dont le temps caractéristique est le plus faible.

Les processus de diffusion des &lectrons d'un métal sont tradi-
ticnnellement classés en trois catégories correspondant aux interactions
€lectron-impureté, Electron-électron et &lectron-phonon, Le temps d'interac-
tion électron-impureté Tooq oSt indépendant de la temp&rature {(T) : pour

. 1 g = . U -1 1/3
une concentration d'impureté nj, il est défini par Teei = VF (ni) . Te 5

est souvent le temps le plus court i basse temp@rature : c¢'est lui qui déter-

mine la wvaleur de la conductivité résiduelle

g = *—————-—-—' (53)

L'interaction &lectron-électron est géndralement faible dans les

bon mé&taux. Comme

cette interaction peut ne jouer de rdle dans la détermination de la conduc-
tivité qu'd basse température. En effet, 3 plus haute température, la durde
de vie Electronique intervenant dans l'expression de p est limitée par le
temps d'interaction &lectron-phonon qui varie comme

-3
Te—ph a T . (534)

La diffusion des Electrons sur les phonons de courts vecteurs
d'onde (processus normal et non Umklapp) ayant une efficacitd variant en
T_z, la conductivité varie dans une gamme de température intermédiaire,

comme
5
ge=T (55)



A haute temp8rature, c'est-i-dire au-deld de la température de
Debye du métal, les phonons n'étant plus décrits par une statistique quanti-
que, la diffusion des &lectrons par les phonons est proportionnelle au
carré de 1'amplitude des fluctuations des ions par rapport & leur position
d'équilibre : il s'emsuit que

-1
g« T (56)
Dans les métaux anisotropes, chaque composante du tenseur de

conductivitd suit 1'&volution thermique thBorique tracée sur la fig. 2-3.

cesiduat

Figure 2-3 :
Conductivité &lectrique

typique d'un métal [1].

i

1-4 - Propriétés galvanomagnétiques d'un métal

Un &lectron scumis & 1'action d'un champ magnétique suit une tra-
jectoire isodnergétique. Un &lectron de conduction d"un métal décrit donc,
en présence d'un champ magnétique, une orbite plane & la surface de Fermi.
Cette orbite est normele & la direction du champ : elle peut &tre ouverte

ou fermée. Dans le second cas, l'électron décrit l'orbite d'aire A i la




fréquence cyclotron

(58)

H
=
¥
Qzr
i3

_ e *
w, = s (57 avec m o zA

Cette masse caract@ristique de 1'orbite est une moyenne, le long
de l'orbite, d'une composante des tenseurs des masses effectives définies
en tout point de la surface de Fermi. La valeur de m* est donnée (&q, 33)
dans le cas d'une orbite &lliptique. Mais sur une orbite quelconque, certai-
nes portions de l'aire apportent une contribution positive (de type Electro-
nique) ou négative {de type trou). fig. 2-4 : la masse n est donc positive

ou négative suivant la géomdtrie de 1'orbite dé@crite.
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Figure 2-4 ; Divers types d’orbites fermées ou ouvertes

rencontrées dans des métaux alcalins. D'aprds [3 et ré-

férences incluses].



On distingue conventionnellement quatre types d'orbites
(fig. 2-4):
(a) Les orbites fermées de type &lectron ou trou.
(b) Les orbites fermées &tendues.
(c) Les orbites ouvertes périodiéués.

(d) Les orbites ouvertes apéricdiques.

Les effets d'un champ magnétique sur la conductivité &lectrique
sont d'autant plus importants qu'un électron peut décrire une ou plusieurs

orbites avant d'8tre diffusés : ceci correspond i la condition
w, T = Y7 1 (59

qul s'écrit encore

}JB>1 o= —

Nous comprencns ainsi la signification physique de cette condition
et nous appréhendons mieux la différence entre le régime en champ faible
(y<1) et le régime en champ fort (y>1). La condition (&g, 359) est d'autant
plus facile & satisfaire que la durée de vie {ou la mobilit&) T est tou-
jours supérieureiiTe_i : les effets galvanomagné&tigues caractéristiques du
régime en champ fort ne scnt observables que dans des composés suffisamment

purs.

-
En présence d'un champ magndtique appliqué selon z, les expreasions
P P g =) ppliq ’

exactes, calculées 3 partir du tenseur de résistivité




sont données par les &quations suivantes :

- La magnétorésistivité transverse ;

Ap _ QXX(B) - DXX(O)
o(0) Pre (0D (61)

. La magnétirésistiviré longitudinale

AD pZZ(B) = OZZ(O)

ooy ~ 5, () (62)

La constante de Hall

- B
R, - DYX(B)gB pxy( ) (63)

Pour des raisons thermodynamiques, Onsager a démontré que

gij (-B) = - Oji(B) ; le tenseur inverse p satisfait aux mBmes relations

et en particulier :

—B L4 —
pxy( ) pyX(B) (64)
La constante de Hall s'dcrit aussi sous la forme
p__(B)

pyx(B) est la résistivité de Hall. L'Equation (63) rappelle uniquement
qu'expérimentalement la détermination de RH est basée sur deux mesures de

tension avec inversion du sens du champ magnétique.

Le comportement de la magnétorésistivitd et de la constante de
Hall en fonction du champ magnétique dépend essentiellement de la nature
et la forme des orbites décrites par les &lectrons sous 1'action du champ.
Certains résultats obtenus dans les pPremiers paragraphes, correspondant 3
des systémes trés simples, peuvent &tre généralisés aux cdas complexes, dans
lesquels le tenseur des masses effectives n'est pas constant sur toute la

surface de Fermi. Le tableau 2-1 rassemble les différents cas [3].



Behavior in the high-field condition

MNature of orbits in planes normal

Type to the applied feld direction;
Magnetoresistance” Hall coeflicient state of compensation®
Single crystal sample
1 dpfel0) — saturation RN, — N1 All closed n, == ny
ApfptQy - H? (trangverse)
2 ere ‘ o R — const® All closed n, = n,
dnfe(0) -» saturation (longitudinal)
3 <lofo(0) - saturation Ra(N, — Nt Megiigible number of open orbits n, 2= m
4 Jofp(0)y - H?sin? (¢ R — const® Open orbits in one direction only
5 Apfp(Q)} — saturation RaH-*? COpen orbits in more than one direction
Pu!ycrysm]l'ine sample
§ Anfe(Maf R —» comst® All types if the crystallites have random orientations
Behavior in the low-field condition
Single crystal or polycrystalline sample
7 dolo(MaH? R -» const? It is frrelevant what type of orbit predominates

a0 R

The Hall coefficient is not related to the sffective number of carriers in any simple manner.
Transverse magnetoresistance sxcept as indicated for Type 2.

Mota that AQ!Q[O)—saturalion when . the angie between the applied electric fieid and the axis of the open orbil in real spage, is zero,
The Hall coefficient depends upon the anisotropy of the dominant electron scattering procsss. and the electron’s velocity and =ffcctive mtass at 2ach point on the Fermi

surface.

n,and ny are. respectively, the number of electrons and holes per unit celi of the Bravais lattice; N, and My, are, respectively, the density of elecirons and holes in real spaca,

Tableau 2-1 : Comportement de la mégnétorésistance et de la constante

de Hall dans les métaux. [3]

Notons que le seul cas général oli la magnétorésistivité transverse

est proportionnelle 3 B est le cas de métaux polycristaliins.

Ces résultats sont dus 3 Pippard [4] et Fawcett [5].

2 - LES PHENOMENES QUANTIQUES DANS LES METAUX., CONSEQUENCES SUR LES

PROPRIETES MAGNETIQUES ET DE TRANSPORT [1-3-61.

2-1 - Conditions d'observation des phénoménes quantigues

Les phénomdnes quantiques qui se manifestent au travers des

propridtés magnétiques - effet de Haas van Alphen - comme des propriétés

de transport - effet Shubnikov de Haas - ne peuvent @tre observés que

dans "des conditions expdrimentales extr@mes™ , 4 (tr8@s) basse température




et scus champ magnétique intense.

L'application d'un champ magnétique quantifie la densité d'état
des 8lectrons pour former les niveaux de Landan, distants les uns des autres
de la wvaleur lfmc , €nergie cyclotron. Le régime gquantique est atteint lors-

que les conditions suivantes sont remplies :

a) w, T > 1 et b) ﬁwc > kT (66)

C'est-3-dire :

(a) que la durée de vie électronique est plus large que la période de
rotation sur 1'orbite.

(b) que l'agitation thermique n'est plus suffisante pour exciter un

électron d'un niveau de Landau 3 un autre.

En définissant la température Dingle par 1'&quation
"t o= mky Ty
la premiére condition (a) s'écrit aussi :
Jﬁuc > kB TD
Cette condition signifie que 1'&largissement du niveau d'énergie de
1'8lectron, T = A/t = ﬂkB TD dd 3 1'incertitude gquantique, est

inférieur 4 1'écart entre deux niveaux de Landau,

-
En présence d'un champ magnétique dirigé suivant z , le

hamiltonien d'un électron d'un métal
D S e
H o {p ~ ed) (67}

- =o =
ol A est le potentiel vecteur dont dérive B posséde les valeurs propres

A ?
1 Z
fak, T BT AT %)

Les Energies o définissent les niveaux de Landau.



Si 1'on tient compte du spin propre de 1'Electron GW=f%'3 chaque
aiveau de Landau se dédouble en deux niveaux d'énergie
e 2
£ - 1.
n,kz,tl/Z (n * 2 e ?) ‘ﬁmc + 2mz (69)
~ mg
ol Vv = ——

moz , puisque l'énergie de spin dans le champ magnétique vaut ,
o

suivant l'orientation du spin

g, & 2

Q n ¢
n et g (respectivement m, et g,) étant la masse et le facteur de Landau

des Blectrons (respectivement des &lectrons libres).

2-2 Densité d'état d'électroms libres sous champ magnétique

La densitd d'&tat d'un gaz d'électrons libres

(2m>3/2 172

g) = 4 mwi= (71)
g,(€) \62
devient en présence d'un champ 3
/2 vz
2 -
gle) = TF('—m‘f o, & (€ En,c) (72)
H n,0

représentée figure 2-5,

iR N S
1/2 /2 542 172 /2
E/‘Fll.uc'

Figure 2-5 : Densité d'état d'un gaz tridimensiomnel d'électrons

en présence d'un champ magnétique. €, = (n + %ﬁJﬁwc sont les

niveaux de Landau.




g(e) présente des discontinuitéds i chacune des valeurs £ = Enc' Lorsqu'on

fait abstraction du spin (v=0), Hw, apparait donc comme la période des

discontinuités g(g) . g(e) peut s'exprimer en fonction de go(a) :

A o0 T

- 2
g(e) = gosg) 1+ == ril (—;%75 coséggig -‘g} cos(ﬁrv)-J (73)

Cette expression fait apparaitre les composantes de Fourrier de gle) . g(g)
est donc la somme d'ume contribution "classique", monotone en £ et d'une

contribution oscillante d'origine quantique.

Toute variation du champ magnétique induit, par 1'intermédiaire

Hea

du facteur Hu _ = n © une variation de g(e) et, par consdquent de g(ep).

Dans la limite oii le champ magnétique ne modifie par l'énergie de Fermi,
g(tp) est la somme de deux termes dont 1'un est périodique en B“l. Dans la
limite quantique, les propriétés des métaux présentent donc un comportement
oscillant en B—1 lorsque la contribution &lectronique est non négiligeable et
proportionnelle & g(ep) : il en est ainsi de la conductivité Electrique, de
la conductivité de Hall et du moment magnétique des métaux peu magnétiques,
mais aussi de la conductivité thermique, la réflectivité des ondes ultra-

sonores [13] ...

Une singularité apparait sur les propristés énoncéeg récédemment ,
P prop

chaque fois que le niveau de Fermi coincide avec un niveau de Landau :

°r T EL . = (n+1/2 4 v/2) ﬁmc (74)

La faiblesse de la durée de vie Electronique peut faire digparal-
tre les discontinuités de g(e) ac= £ comme le moutre la figure 2-6. Les
oscillations de g(g) disparaissent lorsque w.T devient faible : les effets

quantiques ne sont observables que dans les composéds suffisamment purs |,
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Figure 2-6 : Amortissement des singularités de
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la densgité d'état.

Comme 1'amplitude des harmoniques varientcommer“ljz(éq, 73), la composante
oscillante de g(EF) et, par suite, celle de certaines propriétés des métaux
apparalssent généralement dé&pendre de B_1 de facon sinusoidale. Les singu-

larités apparaissent alors comme les maxima de la fonction sinus.

Dans un gaz 4'électrons libres, €, est liZe & la concentration
d'8lectrons par la relatiom
,ﬁ2
gr = = Gt w3 (75)

2m

g(EF) présente une variation rapide pour les valeurs discré@tes du champ Bn :

1 2 -
Engi 2 e ey (78)

Les électrons décrivent dans 1'espace réciproque une orbite circulaire
d'aire,

S = TR = T (3 g2 g?/3 (77)

T1 s'ensuit que les variations rapides de g{(€_) apparaissent pour les
q 2 T P




valeurs Bn

1 2e

T
B, ra K; {(n+ 1/2)

(78)

Ces variations, responsables des oscillations quantiques des propridtés
physiques, sont périodiques de période

-] 1

£ = A 2Te

- = i
Bn X A (79)

F
La fréquence du fondamental de la contribution oscillante est directement
proportionnelle 3 l'aire de l'orbite décrite. La condition de gquantifica-
tion de l'énergie est &quivalente i une quantification sur le flux du champ

magnétique au travers de 1'aire A, de 1'orbite directe,

En effet
&{2

e?B?

Ay = Ay (80)

et le fiux de B vérifie la loi de quantification

4, = BA = ’g(n +1/2) (81

ha

Lorsque la surface de Fermi d'un composé cristallin est quelcon=-
que, la condition de quantification du flux magnétique (8g- 81) conduit
2 1'équation, identique i &qu. 79 :

e

-1 _L
B A
n

£ o= 4

Ae Etant une orbite extrBme de la surface de Fermi, normale au champ magné-
tique appliqué. Pour une méme orientation du champ, il peut exister une ou
plusieurs orbites extr@mes donnant naissance 3 une ou plusieurs contribu-

tions périodiques :1l'analyse des effets quantiques permet donc une analyse

topologique de la surface de Fermi d'un composé métallique.

Ils ne fournissent cependant des renseignements que sur les orbites

fermées extrémes et, dans la mesure ol la fréquence cyclotron satisfait aux



relations

Huw, >kBTDethc>> kp T
L'équation 82 permet de calculer l'aire de la section droite de la surface
de Fermi & partir de la fréquence des oscillaticms :

A, (nm_z) = 0,957 £{MG) (83)

Céette &quation reste valable dans un gaz de Fermi bidimensionnel et dans les

composés quasi-bidimensionnels.

2-3 - (Oscillations Shubnikov-de Haas et de Haas-Van Alphen

Les variations périodiques de g(e) sont i l'origine des cscillatioms
quantiques rencontrées couramment lors de mesures de la magnétorésistivité,
de la résistivité de Hall ou du moment magnétique : les deux résistivités
et le moment magnétique présentent des maxima chaque fois qu'un niveau de
Landau traverse la surface de Fermi. Lorsque le niveau de Fermi est Zquidis-
tant de deux niveaux de Landau, les résistivités ocu le moment magnétique

sont minimales.

Les maxima et minima sont périodiques en %'tant que €y peut &tre

considérd comme constant. Aux petits nombres quantiques, 1'énergie de Fermi
d'un gaz dégénéré différe de la valeur £, donné par l'aquaticn (75).

Le niveau de Fermi dans 1'&tat quantique m = ] vaut

/3 ¢

g = (3/2)l r

r = 1.14 e (84)

o o

L'8quation(73) (EFO =& = (n+l/2)Hw) doit &tre remplacEe aux faibles
c

valeurs par les é&quations

- fr, < 1.31 ﬁmc pour n = 1
- €5, = 2.36.1‘iwc pour n = 2

(85)
- Ep, = 3.38 ch pour n = 3

- €5, < 4.40 h@c pour n = 4




Aux faibles nombres quantiques, les champs B sont : déplacés
vers les hauvts champs : la périodicité des champs inverses B;J‘ est par-
tiellement perdue. Mais d'autres effets lids i la dégénérescence non tota-
le des Electrons dans la limite des petits nombres quantiques et & la lar-
geur des niveaux de Landau déplacent vers les bas champs les valeurs Bn

annulant partiellement les déplacements vers les hauts champs.

Bl par exemple est corrigé par un facteur multiplicatif

\-»2/3

T\L/2

1+ O.SS(E'L) (86
\ A

dii 3 l'excitation thermique et par

2/3
e )”2 (s7)

Aw
di 3 la largeur ka du niveau.

La température et la largeur des niveaux modifient &galement

1'amplitude des oscillations,

L'amplitude des oscillations de résistivité ou de moment magné-

tique varie suivant la loi calculée i partir de la densit& d'&tat (équ. 73)

w 2mr £p -
Pose * Moge & E 2 sinlgr— - )
r=1 e
avec 3/2
. w3 x, 2m KT
- (D 3K < exp(- ——) cos(mrv)
a = 3/2 47w 1/2 shx A

r B(ZEF) r €

(88)
~ 2 g
ol Kr = 21T by %T/”hwc

Cette expression complexe montre gque
1) Les amplitudes des harmoniques r = 2,3 ... décroissent rapidement
avec r. On peut donc négliger en premidre approximation les effets harmoni-

ques.



*
2) Dans la limite T/B =+ 0 (T + 0 ou B +=)
., B2 exp (< 20LT)
£ xp (= Sl
r
m3/2 »ﬁmc (89)
L'amplitude de chaque harmomique gvolue comme ]31/2 ; elle est cependant
' 2mr kTD
diminuge par le facteur exp (- ——EEHH—Q qui est d'autant plus faible
e

que T est faible.

3) Dans la limite T/B grand

5172 S 2r? kg (T + Tp)

a, o T exp(: 'ﬁ@c (90)

La température comme la temp@rature de Dingle limite 1l'amplitude
du Fondamental comme celle des harmoniques ; la température de Dingle appa-
rait comme une "température résiduelle" limitant 1'amplitude des phénoménes
quantiques. Pour que les oscillations quantiques soient observables, il faut

imp&rativement que cette tempdrature scit basse.

L'évolution thermique de 1'amplitude des oscillations du fonda-
mental permet la détermination expérimentale de la masse effective et de la

température de Dingle gri3ce i la relaticn

172 2 '
abBb 2T k-B T+ T‘D
Log(~ g ) * R B = ) (91)

La plage de température ol cette équation peut Etre appliquée est
faible : elle est limitde d'une part par T, et d'autre part par la tempéra-
ture ol les oscillations disparaissent. Le param@tre utile peur différencier

les régimes 2 et 3 est

an® kT z T
x = ,ﬁmc = 11’-.70 _rH; B(T) (92)

Pour m = m_, le régime 2 ne peut &8tre obtenu que si T/B = 10~




ce qui correspond i des conditions expérimentales extrémes (T = 0,1K,

B:

necessitant les conditions @‘=

10 T). La limite quantique est atteinte lorsque x = 2 Qﬁkuc ~ 10 kBT)

1,2 K, B =09 il L'amplitude de 1Toscillation

n'est plus quede 0,11 alors qu'elle &tait de 0,86 dans les conditions précé-

dentes.

x joue le rdle d'un param@tre caractérisant quantitativement le

régime dans lequel sont placés des électrons libres lorsqu'ils sont soumis

a des conditions extrémes de température et de champ magnétique. Le tableau

2-2 regroupe la valeur maximale de x et la nature du régime correspondant

délivrées
Seuls des

placés au

régime quantique avec les &quipements du LEPES refroidis 3 1'He'.

par les différents dispositifs utilisés au cours de notre thése.

Electrons de masses inférieures 3 0,5 ou 0,4 m  peuvent Btre

4

type Grandeurs maximales Regime
T(k) B(T) X 5.0, = semi classique
Q = quantique
4 8. C.
Magnétomdtre- I He 2,4 6,5 5,4 ) )
’ 0,1
LEPES Asim = 0,1 m,
4 5.C.
Cryostat d He 4,2 6,2 10 ; -
LEPES (GSim=0,l m)
Cryostat & He3 0,3 7,5 0,59 Q
LEPES
— -
Cryostat 3 He 2,6 20 1,91 =@
SNCI-MPL
Cryostat i dilution 0,07 12 0,086 Q
SNCT

Tableau 2.7 : Régimes limites disponibles dans les différents cryostats

utilisés pour 1'étude des phénoménes quantiques :

x =
A
[ad

2% kpT

T(X)

= 14,70 B(T)




Unecomposante p@Scapparait en régime quantique dans la magﬁéto—
résistivité transverse (pxx ou pyy) ou longitudinale (pzz). Eile apparafit
égaleﬁent dans les composantes non diagonales du tenseur de ré&sistivité. Ta
résistivité de Hall pyx oscille, de la méme fagon que les magnétoré&sistances
quand B varie. Ces oscillations sont la manifestation macroscopique du méme
effat : la modification de la densité d'état & la surface de Fermi par le

champ magnétique.

2-4 - Influence du spin de 1T&lectrom

Le spin 0 = %- dédouble chaque extremum quantique, puisque chaque

niveau de Landau est décomposé en deux sous niveaux

1 v
— — + =
En,i'- = (n + 5 - 2) ‘ﬁwc

Le dédoublement d'une série d'oscillations en deux sous séries provoqué par
le spin, le "spin splitting" n'est observable que si 1'8cart entre les deux
sous niveaux vHae = g uBB est supérieur kT et &8k TD. Ce clivage appa-
ralt plus facilement & champ fort. Le maximum de g@scou de P%Sccorrespondant
au premier niveau de Landau apparaissant 3 BlO’ BlO dtant donné par 1'é&quation
(75) rectifii par l'équation (84).

2/3

By, = 2273 %g (r2y 2 M3 (93)

se voit clivé en deux maxima apparaissant &

2/3 -2/3
AL S R SIS (96
- e
at &
2/3 =2/3
- n2/3 A (V2 1) (1 + V1i+v + ) (95%)
1+ a
Remarquons que Bl+ < Bl_ . Lorsque v > 0 Bld et Bl+ convergent vers BLO‘

Faire tendre v vers 0 revient,mathématiquement, i négiiger le spim, ce qui
est justifig, physiquement,dés que la tempdrature ou la largeur du niveau

de Landau deviennent grandes comparé i v}1mc. Lorsque v est faible, 1'&cart




entre les maxima peut Etre calculé@ par un développement limité

1 v (96)

2-5 - Le régime uitraquantique

Ce régime est obtenu lorsque le champ magnétique est suffisant

pour que le niveau de Landau n = 1 soit situé au-dessus de €p

3 - .
ng<§-&fwc. Tous les électrons peuplent alors le niveau fondamental n = 0.

Dans ce régime, la magnétorésistance croit trds rapidement.

Les Electrons restent dégénéréds tant que EF > ll&im En absence

2 c’

de champ magnétique, £ est donné par 1'équation (75),

Fo
En présence d'un champ, dans la limite od les deux sous niveaux

+ et - peuvent &tre confondus (v -~ 0) la concentration &lectronique est

reliée 4 l'énergie de Fermi par intégration de l'équation(71) qui ne comprend

plus que le terme n = 0.

/2 £F ~1/2
n o= on| 2 T A CRE ) de 7
lﬁz c o 2 c
L'&nergie £ - lvﬁiu n'est autre que l'Energie de translation suivant z.
g 5 A q

La bande de Landau n = ¢ est peuplée jusqu'd 1'énergie de Fermi

1
€p = Eg, ¥ E—-ﬁmc (38)
L'équation 97 prend la forme
/2 €Fz _1/2
a = ZW(Z—?—)] "ﬁmc 7 £, d e, (99)
A =3
Il s'ensuit que
EFO 3
= (100)
“Fz “Fo (3/2 E;wc
L'énergie cinétique de translation par rapport i z, e, = %—EFZ,décroit

- . -2 - -
donc trés rapidement comme B ~. Les &lectrons sont ''gel@s" par le champ

magnétique dans des &tats situds, dans 1'espace réciproque, dans un disque



o, (2m €p )1/2
plat de surface 7 k%L = 7 et d'épaisseur sz = ———TZE——~—

Les propriétés de transpert d'un conducteur dégénéré sont profon-
dément modifiées en régime ultra gquantique, du fait de la déformation dras~-
tique de la surface de Fermi. Les collisions gque subissent les porteurs sont

modifies, ainsi que le type de distribution décrivant les porteurs.

Les magnétorésistivités longitudinale et transverse sont lides

aux composantes du tenseur de conductivité par les relations

B 2
p// = OZZ s D_L = (E“e‘) UXX

Adam et Holstein ont &tudig emr fonction de la statistique et des processus

{101)

de diffusion caractérisant les porteurs, les comportements de p//et oy
en fonction du champ magnétique et de la tempé&rature [7] . Ils sont regrou-

pés dans le tableaun 2-3.
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Tableau 2-3 : Variation de la résistivité en régime ultraquantique

en foncticn de H (2B) et de 7T [7] .




Les magnétorésistivités rasultant des seules diffusions des

€lectrons sur les impuretés ont &té calculées par différents auteurs.

La magnétorésistivité longitudinale :
. Pour une distribution dé€générée, en utilisant 1'équation de

Boltzman, Argyes et Adams [8] obtiennent les expressions

3mo :
ey VBT si kzF r, > 1 (102)

-2 )
oy “ BT ei kzF r, < 1 (103)

r_ est le rayon d'écrantage du potentiel de Thomas—Fermi

1 e n

2 (104)
Tg € Eo 2 EFZ

. Pour une distribution non dégénérée, Kubo [9]obtient

Q” v B® (1G5)

La magnétcconductivité transverse ne peut 8tre calculde 3 1'aide da
1'équation de Boltzman & cause de la quantification des orbites cyclotrons
dans le plan normal au champ magnétique.

Kubo, suivant une approche quantique, prédit que

oy v a*B? dans le cas dégénéré (106)

et Py v a“B® dans le cas non d&générd (107)

Le coefficient a est constant dans une distribution non dénégérée, tandis que
dans une distribution d@générée

a~ B° sgi kp, T > 1 (108)

2~ 877 81 kyrg <1 (109)



Pour récapituler, mous pouvons noter la dépendance en champ magnétique de
Q// et py
. Distribution non dé€générée

pi. et p”‘ ~ B” (avec parfois D” négatif) {110)

. Distribution dégénérée

. sz rS > 1

Py et py ~ B> (111)

s

. sz rs <1
-5

(S8 et D// ~ B (3.}.2)

o

Dans la limite des champs trés intenses kF ~ B_letrs ~ B_l : la derniére
Z

condition sz ry < 1 peut 8tre remplie.

Ces équations donnent 1'évolution des composantes non oscillantes
des magnétorésistivités en régime ultraquantique. La contribution oscillante
demeure et un magimum des magndtorésistivité apparalt lorsque le sous niveau

ﬁ?g(l + V) atteint le niveau de Fermi.

de Landau 0 (n = 0 ¢ = + %ﬂ d'énergie

Le champ appliqué est alors

2/3
By, = o 2% @ty V3 (113)

En fait, des corrections sont & faire sur BG+’ gui proviennent des effets de

dégénerescence incompléte. B, est déplacé vers les bas champs par les

+

facteurs multiplicatifs

J2 V273
1+ 0.53(%0-5l (114)
et
kT, 1/2 y-2/3
(1 + ﬁﬁaﬁ ) : (115)

similaires aux facteurs donnés dans les équatiocms (86) et (87).




+ ~
$i le maximum O requiert un champ trop important pour &tre
observE, il est parfois possible d'observer le premier minimum n = %‘.

Ce minimum, dédoublé par le spin, apparalt lorsque le champ magnétique

atteint les wvaleurs

=-2/3
810 = 2 "% @i (14 T (116)
ou
-2/3
B = 2 a2 @3 ¢ - T (117)

Ces valeurs sont calculées pour un faible spin splitting v < % .

Lorsque v + 0

ABy /sy
B1/2

1l'8cart est linZaire en V.

2
~ TV {118)

2-6 - Effets quantiques dans un espace 3 deux dimensions [10-111].

Les phénomeénes guantiques &tudids ci-dessus résultent de la va-
riation de la densité d'8tat d'un gaz de fermions 4 troils dimensions : i
cause de la quantification de 1l'énergie dans le plan perpendiculaire au
champ magnétique, le gaz 3D apparalt comme un gaz monodimensionnel dont
1'énergie varie de fagon continue et monotone entre deux niveaux de Landau
= gréce i l'ajustement du paramdtre kz. Lorsque le vecteur d'onde élec-
tronigue est bloqué suivant z, l1a densité d'état est nulle en dehors des
valeurs discrites £+ Les phénoménes quantiques qui découlent de cette den-

sité d'état sont différents de ceux décrits précédemment.

Dans un espace 2D les Electrons ne peuvent se déplacer que dans
- ¥ - .
un plan (%,v). lLa composante kz du vecteur d'onde &lectronique est nulle. Ce
mod&le, apparaissant au premier abord comme un mod&le théorique, décrit bien
les caractéres d'un systéme physique, celui des couches d'inversion dans les

hétérostructures de semiconducteurs. Ces couches d'inversion oat &té &tudides



dans plusieurs composants : MOSFET, TIGFET, MISFET, ... L'épaisseur des

couches d'inversions est de quelques dizaines d'angstroms.

La densité d'état d'un systBme 2T soumis & un champ magnétique

a 1'expression suivante, dans l'approximation de Borm

£ - £ 2 \1/2
g(e) = pZ(z—(—w——r “\ ) (119)

n n !
I,et p sont la largeur et la dégé&nérescence du 1™ niveau de Landau.
eB P - ~ .
p = 2 e lorsque la dégénérescence de chaque &tat résulte uniquement de

1 : ; .
). p a la dimension de 1'inverse d'une surface ;

B et du spin (s = 5

P = L . 1 est le rayon de l'orbite directe du premier niveau de Landau,

2
2wl
au travers de laquelle le flux de B est €gal au quantum fondamental,

= 2 _h
¢O = 2m 1 B = EE (120)

En champ magnétique intense la conductivité &lectrique s'écrit

- 2
I!XX c—g 2N
e of o ( n) (121)
Gxx_ﬂzaﬁfde(_g(?)(l_?
n n /

€, &tant le niveau de Landau le plus proche de € et f la distributicn de

Fermi Dirac, tandis que la conductivité de Hall prend la forme

_DRE L AGD

O‘ =
xy 8 Xy (122)
avec . . T xy /: £ - €, 2 \3/2
n b 2
Ag = = [fde (- e *’——*":'\l - ( T .) (123)
Xy T3 ﬁwc I‘nJ n

Lorsque les diffusions sont 3 courte portée,
xx, 2 _ 1, .2 . Xy & _ 1, 12
(Tn ) (n + 2) T“ tandis que (Fn Yy o= (n + 2) T
La densité d'état g(e) est une somme de demi &llipsoides centrés,

sur chaque e, et de largeur 2 I (fig. 2-7). g(e) est donc pé&riodique, ainsi

que UXX(E) et A ny(e).




2 F DEE)

d'état 3 deux dimensions des

Figure 2-7 : Densité

différents niveaux de Landauw [10].

GXX(E) et Aogy_(s) présentent des maxima qui i,T = 0 K, ont pour valeur

2

I

Yxx P it et bogy T fo Gxx)p

Ces maxima correspondent aux &nergies &quidistantes des niveaux de Landau.

Lorsque 1'énergie coincide avec un niveau de Landau, c¢'est-i~dire que tous

les niveaux de Landau occupés sent pleins

xx = A UXY =0 a T=20K (124)
e
et ny = -3 (125)

La conductivité &lectrique est nulle car le dernier niveau de
Landau &tant plein aucune diffusion électronique d'un état occupé vers un
état libre n'est possible. La conductivité de Hall a la valeur classique

ne (fig. 2-8 et 2-9).

Oyx =%y T 3
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Eqp=2.0 Wem

sl

Figure 2-8 : Conductivité GX et o

dans un Si-MOS.
7
La déformation de Uxx aux faibles nombres quantiques

{8 faible Ng5) est un effet de spin.

Les résistivités - magnétorésistivité transverse et la résisti-

vité de Hall - qui s'expriment en fonctiorn des conductivités
#) o)
o) = A2 et o =
62+ g

S . S
Xy (0_2 + 02 )
o d Xy XX Xy
ont pour valsurs, lorsque les niveaux de Landau occcupés sont pleins
1 B
Opne = 0 {130) at ny = - T =7

(131)
o} ne
£y
La concentration électronique n est €gale au nombre de niveaux

occupés 1 multiplié par la dégénérescence d'un niveau de Landau p =
Il s'ensuit gque

2eB

h
h
p,., = ——ym—— (132)
£y 232 (i+1)
La résistivité de Hall, indépendante de l'amplitude du champ ma-
gnétique est inversement propertionnelle au numéro du niveau plus 1. Le

facteur de proportionnalité est la constante fondamentale

, Bgale 3
e2
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27 /o prés, 4 l'inverse de la constante de structure fine. QXY conserve la

h

valeur quantifide ————— tant que p reste nulle. p est nulle
2 XX XX
2" (i+ 1)
lorsque la conditiom
n=2 (i+1)%B~ (133)

est réalis€e , Lorsque cette condition est presque r€alisée, p__ est &gale-
®X

ment nulle ; ceci résulte de la présence d'états localisés aux bords des
P

niveazux de Landau. Lorsqu'on impose une variation de n ou de B, apparaissent

des plages centrées sur les valeurs satisfaisant 1"8quation (133} od pxx

' - - 1 . . .

demeure nulle et o demeure égale & N 5775~ du fait de la localisation,.
vz e2 2{4i+D)

La tension de Hall présente donc des plateaux aux valeurs quantifides uni-

verselles 1/2{i+1) h/e-2 i ces plateaux sont la manifestation la plus connue

de 1'""Effet Hall Quantique", &tudié au MPI de Grenoble par XK. Von Klitzing,

lauréat du Prix Nobel 1983.

p-SUSSTRATE
25~ 25k
20+ 20F
> Zz
SRELASE |
> |5
1
ok 1.0k

w
T
jo)
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I

(@]

)
i
O

Figure 2-9 : Effet Hall (UH) et magnétorésistiviteé (Ub ) dans
P
un dispositif dessiné dans la partie sup&rieure plongd dans

un champ de 18 T, & 1,5 K ; d'apr3s Von Klitzing et Coll [10].
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Les figures 2-10 et 2-11 montrent les plateaux quantifids de P
et les annulations de Px dans différents systémes. La variable d'abscisse
est le champ magnétique ou la tension - porte, proportionnelle 4 la concen-

tration &lectronique.

Ma bl
I et
3
 F200mY 100my
[=i0pA zconst
T2 -8
= Uz = Ue Uy = Uy v
¥ Un 0 b o
I BT >
K] — U
> oo mv M =0
3 N
B U
[
] i
5 o 15 Tasia

—= magnetic field B

Figure 2-10 : Effet Hall (UH) et magnétorésistivité lon-

gitudinale (Up) dans une hété&rostructure GaAs-Al 36a ;As en

*

fonction du champ magnétique [11].

La distance séparant deux plateaux de résistivité de Hall est

h 1

Ap = 134
Y 96 (4 + 1) (4+2) (134)

Pour mettre en &vidence cet effet, il est préférable de tra-
vailler sur les premiers niveaux quantiques. La concentration &lectronique,
le nombre gquantique et le champ appliqué sont reliés par 1l'équation (133).
Aucune masse &lectronique n'intervient. Pour atteindre le premier niveau
sous un champ extréme de 20 T, la concentration d'électrons doit &tre de

12

1l'ordre de grandeur de 10 elec/cmz.

En présence d'un champ magnétique moyen ou faible, les valeurs
des maxima de Ok décroissent et celles de AUXY augnentent lentement lors—
que le champ magnétique décroit, @, T restant supérieur & 1. Lorsque @ T

devient inférieur 3 l’gxx prend l'expression suivante :




a?n . f 2(0,1)° 2m%KT
c_.= Pl X
oo 1+ (wCT)2 ; 1+ (@D?
sh 27°KT ' cos e exp - —34
hw i ,hmc J
. {135)

Sy POSside une composante oscillant sinusoidalement dont 1'expression est

peu différente de 1l'expression Qgsc(équ. 88), A trois dimensions, le terme

oscillant est multiplié par G%Q)I/Z. Ce facteur découle de 1'expression de

F
g(£) mais ne modifie pas le rdle joué par la masse effective et la tempéra-

ture de Dingle (T = kBTD). Leur détermination s'effectue par le méme calcul,

quelle que soit la dimension de l'espace.

2~7 - Rupture magnétique (Magnetic Breakdown) [3].

Un autre effet, en relation avec la mécanique quantique, peut se
procuire loxsque le champ magnétique est suffisant : la rupture magnétique.
La figure 2-12 montre une géomdtrie de la surface de Fermi qui peut donner
lieu & ce phé&noméne : plusieurs nappes de la surface de Fermi sont proches
géométfiquement. Un électron qui décrit sous l'effet du champ magnétique
ane orbite ouverte ondulée paralléle 3 ; peut sauter, si 1'énergie nécessaire
A n'est pas trop grande, sur une orbite elliptique qu’'il décrit ensuite. Ce
saut d'une orbite, surune auvtre, non prévue dans une théorie semi-classique,

ge produit, d'apré&s Blount [12], avec la probabilité

AZ
P Fexp (- a = A ) (136)
e

a &tant de l'ordre de 1.
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)
L
s

Figure 2-11 : GEométrie d'orbites &lectroniques -
trait continu ~ permettant le saut d'une orbite 3 une
autre - trait pointillé - sous 1'effet d'un champ ma-
gnétique . C'est une rupture magnétique (magnetic

bleakdown).

Ce phénoméne se produit lorsque le champ magnétique est suffisant pour
satisfaire 1'équation

ad’m
> =
B> B € fe (137)

B peut 8tre de l'ordre de guelgues Teslas. Cette possibilité que posside
un &lectron de changer de trajectoire peut avoir d'importantes consé-

quences sur les propriétés galvanomagnétiques : par exemple

. La modification du nombre effectif de porteurs si ia rupture magné-
tigque couple une orbite de type Electron & une orbite de type trou.

., La modification de la dépendance de la magnétorésistance en fonction
de B, si les mobilités sur les deux orbites sont différentes.

. La modification de la période des oscillations quantiques ou 1l'appa-
rition de nouvelles oscillations, puisque la péricde des oscillations est
proportionnelle i 1l'aire de l'orbite, Dans une direction favorable donnée,

la rupture magndtique est un effet dépendant, en premiére approximation, de
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la seule amplitude du champ magné€tique.

3 - LE PQUVOLR THERMOELECTRIQUE DES METAUX [1-13]

Nous souhaitons rappeler dans cette partie une des propridtés

thermoélectriques des métaux : le pouvoir thermoélectrique (PTE), Il

porte le nom, dans la théorie classique du transport, de coefficient

Seebeck (8).

3-1 ~ Les coefficients trhermoélectriques

GConsidérons un systfme peuplé de porteurs &lectriques susceptibles
de transporter de l'&nergie. L'application conjuguée d'un champ &lectrique

- - = -+
et d'un gradient de temp&rature induit un courant de charge J et um courant

.
d'énergie JQ reliés i £ et VT par les relatioms :

> - -

J = LEE E + LET VT (138)
L = (13%)
JQ = LTEE + LTT VT

Les porteurs sont en Equilibre thermodynamique. Une température est définie

en tout point du systéme et les porteurs sont d8crits par une loi de distri-

bution.
Dans 17&tat statiownaire, le flux de porteurs produilt une variation
d'entropie : . E
§;f 1. JQ.VT
3t~ T T T (140)
Cette variation s’exprime sous la forme
=t TE, (141)
3t i b7
=+ . . > > > A .
oli Ji sont les courants géndralisés (J et JQ) et X; les forces conjugudes
>
i dralicgos (B op B L _ _ VT
généralisées (T et V TS ")

Les coefficients 04j4 reliant les courants généralisés aux

forces généralisées
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Ji = § uij Xj (142)
v8rifient les relations d'Cnsager
%33 T %51 (143)

qui se réduisent, dansle cas &tudié ci-dessus, 3

bgr = = Drgyo (144)

Dans un composé isotrope, les coefficients Lij sont scalaires. On définit

alors les coefficients thermoé&lectriques suivants :

. Le coefficient Seebek $, ou pouvoir thermoélectrique (PTE)

En absence de courant électrique {J = 0) il relie le champ

glectrique au gradient thermique :

=
E=sVrT (145)
et wvaut
S = = LET/IEE (146)
. Le coefficient Peltier T
=
En 1'absence de gradient thermique, il relie le courant J
courant &lectrique
- -
J.=7J (147)
Q
et vaut .
= /
™= Lrp/leg (148)
Deux autres coefficients exp&rimentaux peuvent &tre définis :
La conductivité &lectrique, définie & gradient thermique nul :
-
=gk (149)
qui waut
= L= (150)
. La conductivité thermique K , définie 3 courant &lectrique nul
- ) .
Ja= =K T {151)

au
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qui vaut

Lrg Lgp

-} 152
TT Leg (152)

Les deux coefficients thermoé&lectriques sont interdépendants :

mT=ST (153)

Cette relation est connue comme la premiére relation de Kelvin.

Les 8quations (138) et (139) peuvent 8tre ré&crites pour faire apparaltre

les coefficients expérimentaux ¢, Kk, T :

- - =
J = ogE - 0§ VT (1343
—_
-
Jg = OSTE - (¥ - s%5T) VT (155)
Cette dernidre &quation prend aussi 1'expression
- - {156)
3 = sTd -¥ 7T o= mI - «VT
Q
La variation d'entropie provequée par ce courant de chaleur est alors
\ 2 > =
3.F _ 1 T (KT T, 8 i
= = 3 {.- V. (<VT) + = T (157)
Le premier terme est l'entropie produite par le courant d'énergie
>
3Q = -kV T), provoquée par le seul gradient thermicue. Le second est

associ& 3 1'effet Joule : il provient du seul courant Electrique J. Le
troisidme terme est un terme supplémentaire qui apparait lors de la présen-
ce simultanée d'un courant et d'un gradient. Il traduit l'effet Thomson. Le

>
coefficient de proporticnnalité 4 J. VT est

T 8T appelé coefficient Thomson.

La variation d'entropie provoquée par l'effet Thomson est du signe du
produit 3. G}E: elle dépend donc de l'orientation relative du courant et
du gradient. Il v a réversibilité de l'effet par inversion du courant ou
du gradient thermique. L'E&quation est connue comme la seconde relation de

Kelvin.
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3-2 - Effets thermoélectriques dans un ensemble de conducteurs

Il est possible de mesurer le coefficient Seebeck, scoit directe-
ment, soit de fagon indirecte par la mesure du coefficient Peletler ou du

coefficient Thomson =t les formules

T GT
s = 7/T et 5§ = A/’ 7 4T (158)
]

Cette derniére expression permet la détermination absolue du pouvoir ther-
moélectrique. La mesure de T et ¢ nécessite cependant une mesure précise du
transport d'énergie au travers du conducteur gtudié : ceci est parfoils diffi-
cile i mettre en oeuvre lorsque les conducteurs sont trés petits. C'est pour=-
quoi on prefdre une mesure directe du pouvoir thermoélectrique, basée sur

une mesure de tension électrique : cette mesure cependant ne fournit qu'une
valeur relative du PTE du conducteur &tudig, comme le montre le raisonnement

suivant.

Considérons (fig. 2-12) un ensemble de conducteurs reliant 1'échan-
tillon (E) & un voltm@tre. L'&chantillon est soudé i deux fils de mEme natu-
re 1 et 2, eux-mémes soudés i deux autres fils identiques 3 et 4. Les fils
3 at 4 gont branchés au voltm&tre situé i la tempé@rature ambiante T'. Les
soudures entre 1 et 3 et 2 et 4 sont thermalis@es & la température T. Les
extrémitds de 1'8chantillon sont i des temp@ratures T; et T2’ de telle sorte
que, en absence de tout courant, la différence de température Tl-TZ produit

aux extrémitds de l'échantillon la différence de potentiel

T
AV =j Yosdar =S (T, - T, (15%)

Ty

Considérons les potentiels chimiques des différents métaux. Ceux-ci varient

avec la tempdrature : pour 1'&chantillon
T T2
ve T R

A chaque soudurs isotherme, en absence de courant , pour deux connecteurs i et

- Ay = 5 (Ty =Ty (160)

T,
T 0 d (161)
TR 1
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Voltmétre
TI l i TJ
3 T T1 &chantillon TZ
11
1
4
{ 2

plaquette de thermalisation

Fig. 2.12. : Représentation schématique de la mesure du PTE.
Les connections é&lectriques 1-2-3 et 4 relient

1'8chantillon au volmétre.
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si bien que la tensionAU apparaissant aux bornes du voltmétre, résultant

des différents effets thermoélectriques :

T T! T' T T T
AU = u3 - + My - ull + pEl - uEZ
T T! T7 T
+ u22 L T o
vaut 7! Tl TZ
- g - 3,)dT + (s, - §,) dT + (8 - 8,) dT
AU . (8, = 8,) IS e T, 2 (162)

Puisque les fils de connection sont identiques, 83 = S4 et S1 = 3, la ten-

sion AU wvaut ;

Ty

(2
av = f “(s - 8,) dT = V= | "8,dT (163)
T

! T

AU est ind&pendante
. de la nature des connecteurs 3 et 4; pourvy qu'ils soient identiques et
que leurs extrdmités soient aux mémes températures,

de la tempdrature T des soudures entre les connecteurs 1 et 3, 2 et 4,
pourvu que ces soudures solent i la méme température el que les connecteurs
gitués de part et d'autre soient identiques.

AU dépend uniquement du pouvoir thermeélectrique du couple des

derniers connecteurs. Le PTE mesuré est la valeur du PTE de 1'échantillom

par rapport 3 celui des derniers connecteurs.
) (164)

Dans notre montage expérimental, ces derniers connecteurs sont en cuivre,

3-3 Expression du PTE d'un métal

Dans un métal isotrope, les Electrons de conduction, décrits par
une distribution de Fermi Dirac f,, assurent en présence d'un champ &lectrigue

et d'un gradient thermique le tramsport de charge et d'énergie. L'Eéquation
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de Boltzmann permet de calculer les coefficients Lij

2
LEE = (=} KO (165)
1 . e
Ler= T b 5 - 7 % (166)
1
L = — K
TT T 2 (167)
. 1 2 ) fo .3
ol = - = -
I('_n 3 Vk T{k) (Ek EF) Wk d & (168)
Tandis que la conductivita thermique s'&crit »
72 T (169)
T —Kz/K)’-*—kB g ()
T 2 1 o 3 e2 F
le pouvoir thermodlectrique s'dcrit
S = x [/ elk
1 0
2 (170)
Soit _ i ky T 3 1n o(e) )
S = 3 a ae e = EF

Cette expression relie dirsctement le pouvoir thermoélectrique i certaines
grandeurs expérimentales ;: température, conductivitd &lectriqua. La diffi-
culté réside cependant dans 1'expression explicite de G (g) qui permet de

calculer %g-. Comme pour les effets galvanomagnétiques, on a recours 2

certains modéles dans la limite desquels il est possible d'expliciter o(e).
Le PTE d'un métal quelconque s'exprime 3 partir du modzle qui le décrit au
misux dans la gamme de température considérée, 3 l'aide d'un facteur multi-

plicatif £, paramétre thermoélectrique.

51 les porteurs sont caractérisés par une masse effective isotrope

qe’T (171)

La dépendance de ¢ par rapport & € provient de l'expression de T(g). Le
temps de vie du porteur dépend de l'dnergie du proteur suivant une loi qui
varie avec la nature des processus de diffusion auxquels sont soumis les

porteurs.
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m

8i 1(g) = £ , 5 est proportionnel & T suivént la loi :
2
Je &y 2 = {172)

. ] 3
S est du signe de la charge des porteurs (sim > - Eﬂ. Plusieurs
modéles simples peuvent &tre envisagés, conduisant aux variations suivantes :

¥

. T(e) = € T indépendant de €p
2
s ST (173)
le €x
(g) e~1/2
2

m_
3e

o
It
of o
|

(174)

Ce modéle décrit un métal ofi le libre parcours moyen 1 =7 vy est constant.
T est alors inversement proportionnel # la vitesse des porteurs et domc &

5'1/2 Taml/v « 8"1/2.

Ce modéle correspond 4 un systéme d'électrons libres, dont le pouvoir thermo-

glectrique, proportionnel i la température, suit la leoi [1-13] :

2
2 k, T
B -
5., = - -%L— — =-2,45 10 2 %“ W /x (175)
o] Fg 7
(EF est exprimé en eV).

Ce mod&le décrit domc un métal dans la limite oll ses &lectrons
de conduction peuvent &tre consid&rés comme libres. A basse température,
lorsque 1'on atteint la ré&sistivité r&siduelle, le libre parcours moyen est
défini par la concentration d'impureté : le PTE provenant des diffusions

dlastiques vérifie 1'équatien (173).11 tend 3 s'annuler quand T tend vers O,
q q q

2
=T 2 T
5 =~ kB e (176)

Ce mod&le correspond 4 un gaz de fermions soumis & une interaction

dcrantée avec un gaz de phonons de Debye., Ce cas décrit un métal & basse




- 112 -

température dans la gamme ofi interviennent les processus Umklapp.

Dans un métal quelconque, 3 un type de porteur ol g{e) = C EE,

l'expression générale du PTE s'dcrit sous la forme :

22

2l

"B 5 (177)

Je E¢

oli £ est le paramétre thermo&lectrique. Il mesure 1'dcart du PTE réel par

rapport 3 celui d'ungaz d'&lectrons libres.

Dans les m&taux de transition, une contribution i la résistivité
électrique provient d'une diffusion des Electrons s sur les &lectrons d.

Il s'ensuit que le libre parcours moven est proportionnel 3 la densité
q P V' Prop

d'état des &lectrons d gd(s).

Etant domnné 1'expression de § et de o

2
=3
g= —— 1 x X
LU3K (178
il apparalt dans S un terme supplémentairgjuui modifie le coefficient de
2 =
_ o N T kg T 3 ln{gd(E))
proportionnalité : par rapport 3 T : \ (179)
3e g€

Enfin, dans un composé # deux types de porteurs, lorsque la conductivité
totale vérifie 1l'expression :

T = Ce + Op (180}

le pouvoir thermoélectrique peut s'exprimer simplement en fonction des PTE

2
2
partiels Si = 1 1QBT d1ln oi \ (182)
3 e, ae
¥
s - ceSe + Ty Sh
g

3~4 Le phonon-drag

L'analyse du pouvoir thermolectrique faite dans ces premiers
paragraphes repose sur l'hypoth@se de 1'existence d'un seul type de por-

teurs, assurant 4 la fois le transport de 1'émnergie et de la charge et le
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transport de 1'énergie £tant assuré par transfert d'énergie au cours de

collisions élastiques.

Dans les métaux, la population de phonoms peut aussi assurer un
transport d'énergie : cette contribution supplémentaire, négligée jusqu'ici,
ne peut pas l'8tre Abasse température.Le systéme permettant la discription

- - - "
des courants J et Jq est donc le systéme &lectrons + phonons. Les phonons
interagissent avec les &lectrons : cette interaction, qui varie en nature et
en amplitude avec la température, est 4 l'origine d'une composante supplémen-
taire Sg_au pouvoir thermoélectrique : le flux de phonons a un effet d'en-

trainement sur les électrons via l'interaction &lectron-phomon.

L'expression de 3, est la suivante [1]

3 cC P
g = 4 z . PE (- _§£e ) (183)
2 F PR

Cp est la capacité calorifique des phonons, kg et © sont le vecteur d'onde

at la surface de Fermi associés aux porteurs de charge e.'%e at Ppp sont

les probabilités d'interaction &lectron-phonon et phonon-phonen, gui sont

inversement proporticnnelies aux temps d'interaction Tpp etTpe

S, s'écrit donc sous la forme

o

3 C T
g = & P PP (184)
g e kp I Tpe

Trois paramdtres caractéristiques des phenons interviennent dans

1'expression de Sg' La chaleur spécifique des phonons, le temps caractéris-
que des interactions e-p et le temps caractéristique des interactions p-p.

Ce dernier temps doit, en toute rigueur, Etre remplacé par le temps de vie

du phonon déterminé par toutes les diffusions que subissent les phonons i
1'exception des diffusions e-p. Analysons la variation thermique de ces txois

paramétres.
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des phonons d'un métal

- Chaleur spécifique
Dans un modéle de Debye, la chaleur spécifique d'un systdme de

boson tridimensionnel dépend de la temp@rature, tant que T <§ (0 : tempéra-

ture de Debye). g
30+ - X L4
C = 9 N RB ( % )JJ{ L dX 2 X
. (X _1)2 (185)
34 basse température
e (186
C =N B C@) . )

tandis qu'd haute température C tend vers la valeur de saturation

C=3N kB (187)

Remarquons qu'd basse température, la dépendance thermique de C est fixée

par la dimensionnalité d du syst&me de phonons., C « Td.

- Interaction phonon-&lectron [1].

T eut s'exprimer cur une tempé&rature guelcongque, 3 l'aide
pe P D . P D q que,

des fonctions f'g
fT 1
6, = | =< dxz (188)
J {e” =1
0
par la formule :
3 B Gz (189)
T =7 2 %4
pe ~ 4 ST Gs

Cette expression tient compte des processus Umklapp. A haute température

Tpe tend vers la saturation Tg.
- Interaction phonon-phonon [14].

Cette interaction &tudie par Peierls dans 1'approximation har-

monique est caractirisfe par un temps d'interaction



et

8
Tpp = @Xp Caiﬁ T << 6 {(191)

A basse température le temps de vie des phonons ne diverge pas comme Tpp ;

il est limitd par les interactions phonon-limite du cristal.
- Interaction phonon-impureté.

La diffusion de phonens sur les impuretés s'apparente é la diffu-
sion d'une onde sur un centre diffuseur décrite par Rayleigh en 1896. La
probabilité de diffusion est proportionnelle & q4. Comme la distribution des
phonons dépend de la température, <g> =T et

& pour T << 9

o= (192)

pl

A haute température T_, tend vers une valeur constante, lorsque T >0

3-4-2 - Variation thermique de_Sg

A haute température Tpi , Tﬁe et Cp tendent vers leurs valeurs

de saturation tandis que Tpp < -1, I1 en résulte :

kg 1
5 == 1T T>6 (193)

A basse temp@rature, le temps de vie des phonons est limité par

les effets de bord :

k k&
s « B¢ (194)

g e e
Sg est donc faible, voire négligeable, i basse et & haute tempéra-
ture : Sg ne se manifeste qu'aux températures "moyennes’. Le maximum de Sg
k

B
peut atteindre des wvaleurs de 1'ordre de grandeur de _Eé = - 86 1 V/K nulle-

ment négligeable devant la composante diffusive du PTE.
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A haute tempZrature, le PTE d'un métal suit la loi de variation

théorique

A et B &tant de méme signe. Le phonon drag se manifeste 3 moyenne tempéra-

ture par une d&flection de |S| vers les valeurs positives, comme le montre

la figure 2-13.

20
1-6p
Figure 2-13 : Pouvoir thermo-
Electrique d'un &chantillon de
0-8p-
cuivre de haute pureté. La ligne
rer en pointillé correspond & la
B
= ¢ contribution diffusive du PTE.
%)
~Gdf L'écart entre les deux courbes
—aak provient du phonon-drag.
-1-2
S 3
-2-0 . '

Divers effets sensibles a la température ot néglipgés dans cette
présentation peuvent modifier les valeurs de S : c'est ainsi que S peut
décroitre en valeur absolue et changer de signe sous l'effet de la tempé-

rature, sans que le signe des porteurs majoritaires du métal ne change.
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CHAPITRE II1

LES COMPOSES OXYGENES DU MOLYBDENE
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LES COMPCSES OXYGENES DU MOLYBDENE

Les propriétés physiques des oxydes de métaux de transition sont

d'une grande vari&t& qui est relife & la diversité de leurs structures cristallines
-et de leurs structures de bandes.
Certains sont isolants, d'autres métalliques ou semi-conducteura.
Ils sont parfois le siége de transiticns magnétiques ou Electroniques (isclant-
métal) . Ces phénoménes sont d'autant mieux compris que l'on connait avec pré-
cision la structure de bandesg &électroniques. Ce n'est pas toujours le cas, et
1'on se contente souvent d'un diagramme schématique construit i partir des
niveaux atomiques de 1'oxygéne et des métaux. Ce diagramme doit tenir compte
& la fois de la symétrie cristalline et desg symétries locales qui, déterminant
les caractéristiques du champ cristallin, peuvent lever certaines dégénérescences.
Les propriétés des oxydes de métaux de‘transiticn dépendent forte-
ment des proprités des &lectroms d : ceux-ci, le plus souvent hybridés avec
les &lectrens g ou p, forment desg liaisons liantes ou antiliantes avec les
Electrons de l'oxygéne ; les Electrons non engagds dans ces Liaisons peuplent
la bande de conduction [1]. Les &lectraons & ont un caractdre de plus en plus
délocalisé lorsque le numéro de leur sous-couche augmente., Il en découle que
la largeur dela bandedeconduction, quand elle existe, crolt avec le numéro de
la scus-couche 4, puiSqu*elle est étroitement 1ie aux intégrales de recouvre-
ment inter-sites qui dépendent directement de l'extension des orbitales.
Les propriétés physiques résultant de la faible d&localisation des
&lectrons 3d ont &té abondamment Ztudifes dans les oxydesdes métaux de transition

de la premiére série. Ces électrons jouent un rdle prépondérant dans les
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propriétés magnétiques des oxydes de fer ou de chreme, dans les états de va-
lence ordonnés des oxydes de vanadium, dans les transitions isolant-métal des
oxydes de titamne.

A 1l'opposé, la forte d&localisation des &lectrons 5d a &tE analysée
en relation avec les propridtés de composés du tungsténe ou du rhénium. L'ori-
ginalité des oxydes de tungst3ne réside certainement dans 1'apparition d'une
supraconductivité,

Situés entre ces deux extrdmes, les oxydes de métaux de transitiom 3
sous—couche 4d incompléte ont &té Jusqu'ici peu étudids . Parall@lement aux développe-
ments théoriques relatifs & la faible conductivita métallique, 3 la transition
isolant-mé&tal [2], i la conduction bipolaronique et supraconductrice, il s'avé-
rait interessant d'étudier d'un point de vue expérimental les oxydes de molybe-
déne. Cette &tude sur Mb4011 en est une contribution qu'il convient de replacer
dans la vaste famille des oxydes. C'est pourquoi, aprds une présentation des
propriétés des divers oxydes de molybdane analysées ces vingt cing dernidres
années, nous indiquerons les résultats publiés i 1'étranger sur M°4011 durant

la réalisation de notre étude. Nous terminerons en &voquant les propriétés des

bronzes oxygénés de molybdéne.

1. LES OXYDES BINAIRES DU MOLYBDENE.

1.1, - CONFIGURATION ELECTRONIQUE DU MOLYBDENE.

Le molybdéne est un métal de transition de la classe VIb. Sa confi-
guration €lectronique est : 152, 1p6, 252, 2p6, 352, 3p6, 452, 3d6, 4p6, 551,4d5.

I1 peut prendre les degrés d'oxydation O, IV, V ou VI.

1.2. - LES OXYDES IV ET VI.

Les oxydes les plus conmus sont le dioxyde MOO2 et le trioxyde MOOB.

1.2.1. -~ Le trioxyde de molybdane.

Correspondant au degré d'oxydation maximum du molybdéne (+ &), Mo,

est un isolant : tous les &lectrons 4d du melybdéne sont en effet engagés dans
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des liaisons liasntes ou antiliantes avec 1'oxygdne, et la bande &lectronique

supérieure est entiBrement pleine. La présence d'impureté&s dans MoO3 lui donne

cependant des propriétés d'un semi-conducteur,

La structure cristalline de Mo0, a 8t déterminfe par Magneli [3]

et par Kihlborg [4]. Elle est de symétrie orthorhombique (tableaull) et peut

€tre analysfe de deux facons. La figure 3,1 représente la structure décrite

3 l'aide d'octaddres MoO, disposés en feuillets paralléles & (010). Ces feuillets,

faiblement 1i&s leg uns aux autres - M003

est clivable selon ce plan - sont

constitués de deux couches d'octa&dres se touchant par les sommets. La figure

3.2 montre que cette double couche peut &étre décrite sussi bien avec des octa-

&dres qu'avec des tétraddres juXtaposés les uns aux autres paralldlement 3 [001]

et se touchant par les sommets.

)
147 ;
(an ey

5 e
\II.95 ,Tfl?ﬂ‘f
v

Figure 3.1

Structure cristalline projet&e sur les trois plans principaux de MoQ

{100}

N A DN
N

/\‘
\ ),// i\/,
< L~ \ ‘\L/\,/

N N
[oo}

(oo

3

Cette structure est décrite avec des octaddres M006.
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Une conséquence directe de l'anisotropie de structure est 1'aniso-
tropie des propriétés caralytiques de MDOB, trés utilis§ en chimie organique.
La présence de liaisons ioniques sur la face (100) ainsi que le faible encom-
brement stérique autour de ces liaisons facilitent la réaction d'oxydation de
composés organilques i liaisoms &thyléniques tels que le propyléne [5].

Par ailleurs, 1'illumination de MoO, par une lumidre ultraviolette
provoque une réduction partielle des ions Mo6+ en M05+. Le transfert de charge
entre ces deux types d'ioms modifie la couleur de MOO3 du blanc vers le bleu,

ce qui lui confire des propriétés photochromiques [&].

Figure 3.2
Structure cristalline de Moq,.
La double chaine parallgle 3 {001] est”décomposée
en deux chalnes de tétraddres MoQ,.
La partie supérieure explique le passage d'une description
4 1l'aide d'octaddres 3 une description 3 1'aide de t&traddres.



I.2.2, - Le dioxyde de molybdéne.

Correspondant au degré@ d'oxydation IV du molybdéne et 3 la configu-

2 - , P
ration 4d7, M002 est un oxyde m&tallique, dont une structure de bandes schéma-

tique est représentée figure 3.3.a. Cette structure est trés voisine de celle

du rutile TiO2 puisque ces deux oxydes ont des gtructures cristallines sembla-

bles. TiO, (3d0) est isolant : la conduction m&tallique de M002 provient du

peuplement de la bande supérieure par les &lectrons d du molybd&ne.

valanca nangs

LR .
. i T Tio 2
Atomc | Argmig

, 20
sratrai 1 Mga=i) a ( armrat

D] z] /L]{! ION 2-BAND (R, « R, \J

OR 4-LEYEL {R 5 )

T\‘%\\\\\:\\\\\\\\J{

N \ BRSSO \\\\\1
e N

—
(a) (®)
Figure 3.3
Structures de bandes schématiques des oxydes isostructuraux
Mo0, (a) et Ti0, (b) =
La structure de ce composé est de symétrie monoclinique {tableau 1) ;
cependant,

elle est généralement pré&sentée comme une structure cubique déformée

de type rutile. La figure 3.4 montre les sites de molybd&ne aux centres d'octa-

&dres d&formés d'orygnes. Les cations sont situds sur des axes - lignes
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-

discontinues - le long desquels s'Btablissent des liaisonyg métal-métal, Ces
liaisons provoquent la formation de paires de molybde&ne -molybd&nes rapprochés -
[71.

La dimérisation des atomes de molybhdéne et 1'existence de liaisons
métal-métal engageant des électrons 4d a &té le point de départ de la recherche
dans M002 de bipolarons. Les bipolarons résultent de 1'appariement de deux &lec-
trons d de spins opposds et conduisent 3 un état diamagnétique. L'existence de
bipolarons est conditionnée par la présence d'un fort couplage électron-phonon
qui combat la répulsion coulombienne. Les bipolarons, observéé indubitablement
dans T1,0,, restent dans Mo0, i 1'8tat d'hypothdse. Paralldlement aux &tudes
expérimentales, des Ztudes théoriques ont montré que 1l'application d'une pression
pourrait conduire & un Etat supraconducteur [8]. Mais aucun &tat supraconducteur

n'a été observé dans Mo0, malgré 1'application d'une pression de 80 kbar [9].

Figure 3.4
Structure cristalline de MoOj,
Les lignes discontinues mat&rialisent les liaisons Mo-Mo.
Les atomes de molybdéne (foncés) sont au centre d'octaddres MDO6.
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MoO2 a 8té notre premier sujet d'&tude i notre arrivée au laboratoire.
Des monocrisgtaux, en forme d'aiguilles, ont é&té fabriqués par transport en phase
vapeur par le Service de Cristallogéndse du laboratoire, dans des conditions
gimilaires 3 celles utilisées pour Mo, 0, (Chapitre 4 ). Les cristaux ainsi pré-
parés sont miclés (mfcle monocltinique). Mais il s'avére que, lors de la prépa-
ration, 1'adjonction, 3 1'&tat de traces, de titane, gqui se substitue au molybdéne,
empEche la formation des micles sang changer la structure cristalline. Il a donc
Eté impossible de raffiner la structure nom midclée [I10].

La figure 3 Smontrela variztion thermique de la résistivité d'un de
nos cristaux. M002 reste métallique & toute température. La résistivité 3 1'am-
biante est p v 2,1.10_4 ?.cm dans la direction [010]. Différents monocristaux_

présentent un rapport de r@sistivité résiduelle de 100, 300 ou ~v 500,

Mo C

25 |- :
o2k %
g Lt
SRR o
= .
R
‘: »
2 .o
0 05 F e
m ..
) Lo "
o O kA B oy .". '

0 100 500 300

Fipure 3.5

Variation thermique de la résistivitéd

paralléle i [010] de ¥00,.
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1.3. - LES OXYDES INTERMEDTAIRFES DU MOLYBDENE.

Ces oxydes, qui ﬁortent, selon les auteurs, les noms d'oxydes supé-
rieurs (par rapport MDOZ) ou de sous-oxydes (par rapport i M003) correspoendent
& des composés oil le répport 0/Mo est compris entre 2,75 et 3. Comme ces oxydes
ne sont pas saturés, le molybd&ne de ces compos@s peut prendre les degrés d'oxy-

dation + 6, + 5 et &ventuellement + 4.

1.3.1. - Les structures.

Dans les amnées 1960, Magneli [11] et Kihlborg [12-13-14] ont synthé-
tisé et &tudié sur le plan structural 1'ensemble des oxydes intermédiaires, dont

les caractéristiques sont regroupées dans le tableau 3.1l:

\ Systéme a b C g groupe
i A A Deg.
M003a orthorh. 3,9628 13,855 3,6964 Pbnm
Moyg0spf | tricliniq.! 8,145 | 11,89 | 21,23 J 67,82 | ®l
a'= 102,67 v + 109,97
Mog 0y ¢ B monocl. | 16,75 4,019 | 14,53 95,45 P2/a
MogD,48 monocl. 16,88 4,052 13,39 106,19 P2/a
MogQ149 quadr, 23,00 3,946 Pé4/mbm
Moy 704 7% orthorh.| 21,615 19,632 | 3,951 Pha?
Mo, 0111 monocl, 24,54 5,439 6,701 94,28 P2l/a
Moy Gy 1y orthorh.| 24,49 5,457 6,752 Pn2ia
M0025 monocl, 5,6109 4,8562 3,6285 120,35 P21/c
1

Tableau 3.1
Détermination par Kihlborg des paramétres des structures
des oxydes de molybdéne.
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Ces composés ont tous &té fabriqués i partir d'un mélange de Mo
ou de MOOZ et de M003. Les conditions d'obtention de certains oxydes ont &té

publiges par les mémes auteurs (figure 3.6).

g Do
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" ¥ s 22 3
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- monudiniquei
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706 L ugthn- !
fromeigae triclinigue
- —+ o4
5001
L A
| moneciinijue
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L |
3 ! ! : ! !
27 .30 a0 300
i) 23 290 0
Figure 3.6

Condition d'obtenticn
des oxydes intermédiaires de molybdéne

Les structures cristallines sont toutes différentes et peuvent Btre
décrites & partir de tétraddres Mboq, d'octaddres M006 et de bipyramides penta-
gonales MoO7. Ce mode de description met en &vidence 1'existence de lacunes, ce
qui explique que MDSOZB et Mb18053 aient Bt& &étudids comme matdriaux d'&lectro-
des dans des piles au lithium [15]. La figure 3.7illustre la complexité des struc-—
tures des sous-oxydes : celles de MQUO47 et MOSO14 sont construites i 1'aide
d'cctaddres et de décaddres.

En s'appuyant sur les premi3res &tudes structurales, deux Equipes
ont analysé par microscopie &lectromique, de facon complémentaire, les trans-
formations structurales au cours de la réduction du trioxyde et de quatre oxydes

intermédiaires en dioxyde de molybddne [15-17].
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(a) (b)

Figure 3.7
Structureg cristallines de M017047 {(a) et M05014 (b).

1.3.2. =~ Quelques propriétés physiques des oxydes intermédiaires.

C'est dans les années 80 que Gruber et coll, se sont intéressés aux
diverses propriétés des oxydes intermédiaires et du dicxyde de molybdZne, &
1'état de poudre. Comme le montre la figure 3.8, l'ensemble de ces composés a
une susceptibilité magnétique trds faible. Qutre n et Y—Mo4011 gue nous présgen-
terons en d&tail au § 1.4, MOI7O47 et M018052 présentent une anomalie de suscep-—

tibilité vers 100 & [I8].

5
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Figure 3.8
Susceptibilités magnétiques des oxydes de molybdéne en poudre
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Pour Mol7047, cette anomalie coincide avec un minimum de résistivité
(g8 103 ¥), en dessous de laquelle la magnétorésistance est importante (fig. 3.9).
[19-20]. La magnétorésistance de Mo,-0,5 qui varie classiquement 2 haute tempé-
rature en Bz, devient, i basse température, linfaire en champ magnétique
(fig. 3.10). De tels comportements, dont on ne connalt pas précisément l'origine

physique, ont une similitude avec certains de nos résultats obtenus sur n—MDAOll.

g (! Qemp————~

= -

i anid

W !
§1n ——
Figure 3.9 Figure 3.10
Magnétorésistance de Mo]7047 Variation en fonction du champ
en fonction de la température magnérique de la magnétorésis-
pour différentes wvaleurs du tance relative de Mo170,7 2 di-
champ magnétique, verses températures. Ap/p, dé-
vie de lawvariation quadratique
classique,
L'anomalie de la susceptibilité disparait d&s que M017047 est dopé

par des impuretés de vanadium, ou qu'il s'Zcarte de quelgues milliémes de la
stoechiométrie 2,765 (fig. 3.11) [20].

Enfin, un ensemble de mesures de résistivité effectuées sur tous
les oxydes de molybdéne au voisinage de la température ambiante permet i Gruber
de conclure gu'd 1'exception de Mo0, et de N-Mo, 0., qui sont métalliques, de

4711

M017047 qui a un double comportement métallique et semi-conducteur, et de MoO3
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qui est isolant, les autres oxydes sont gsemi-conducteurs [19]. Nous sommes

trés réservés sur cette analyse, et particuliZrement sur lesg conclusions con-

cernant Y—Mo4011.
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1.4, - LES OXYDES n ET Y_M049i1

l.4.1. ~ Détermination des structures.

Premier sous-oxyde de formule Mo 0, (n=4) & laquelle répondent
de nombreux oxydes intermédiaires, MD4011 existe sous deux formeg cristallo-
graphiques différentes, la variété monoclinique T]—M04011 et la vari&té orthe-
rhombique Y~M04011. Ils correspondent 3 la propertion 0/Mo = 2,75,

La premidre détermination des mailles et des groupes d'egpace a &té
effectuge en 1959 [12]. Quatre ans plus tard, Kilhborg publie i1'analyse compldte
de la structure des deux oxydes, avec les positions de chaque atome [21] puis
un rectificatif 1'année suivante [22]. En effet, 1l'analyse des premiires donndes
structurales laigsait planer un doute sur l'appartenance de y~Mo4Oll au groupe
d'espace Pnma ou Pn21a. La toute récente analyse de Chedira et coll.[23] con-
firme sans ambiguité 1'appartenance de ¥-Mo,0;, au groupe non centro-symétrique

Pnzla. Ces auteurs ont déterminé avec une précision amélioré&e les dimensions de

la cellule unité :

S 5 = T
Oxyde Systéme ‘ a {4) b (A) ¢ (A) Groupe

24,487(1) | 5,457(1) | 6,752(1) | PnZ.a

Y—Mo40 orthorhombique 1

11

Tableau 3,2
Détermination par Ghedira et coll. [23]
des paramétres de la structure de Y—M0401l
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Ils confirment é&galement , grice 3 des ré@sultats plus précis, le
groupe d'espace et la g@ométrie de la maille de n_M04011 obtenus par Kihlborg.
Les figures 3.12 et 3.13 permettent de comparer les structures pro-

posées par Kihlborg et par Ghedira et cell. Pour les deux composés n-Mo et

4%11
Y‘M°4011’ la maille est une maille primitive., Elle contient gquatre molécules

MoAO11 et done 60 atomes.

1,4,2., - Description des structures.

Mo,0,, peut 8tre décrit comme un empilement de feuillets infinis
d'octaddres MoO6 séparés par des plans de té&traddres MOOA, paralléles au plan
cristallographique (100). Dans ces feuillets, les octaddres sont disposés comme
dans une structure pérovskite (type ReO3), c'est-d-dire se touchant par les
sommets. Les feuillets contiemnent trois couches d'octaddres, La maille &lémen-~
taire de chague variétd cristallographique s'&tend sur deux feuillets juxtaposés
et dissemblables du fait de iIa distorsion des polyadres.

Nous avons présenté fig. 3.14 une perspective d'une partie des deux
structures id&alises, c'est-d-dire construites avec des polyédres réguliers.
Nous avons comstaté qu'une représentation id&alis& Z trois dimensions n'est
pas réalisable & grande &chelle, & cause de probl&mes topelogigues. Mais la
projection que représente la figure 3.14 met cependant en Evidence les cou-
ches d'octaddres et les plans de tétraddres. Dans cette représentation,
deux feuillets voisins sont identiques dans U_MOAOEI’ tandis que dans Y—Moaoll,
ils sont images 1'un de l'autre dans une opération de symétrie par rapport

d un plan paralléle & (100).

L'existence de tétraddres alignés dans des plans peut &tre analy-
sée par la présence dans ces mémes plans de lacunes ordomnées d'oxygéne.
Ces lacunes apparaissant nettement sur la figure 3.14, forment des tunnels
paralléles & la direction [010] qui permettraient 1'insertion de composés

légers. Les sites de molybd@ne non &quivalents sont numérotés de 1 3 4.
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Figure 3.12

Structures cristallines de n-Mo,011 (a) et de y-Mo,011 (b)
vues parallélement & B, Détermination de Kihlborg.
Les grands cercles symbolisent les atomes d'oxygéne,
et les petits les atomes de molybdéne,
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Figure 3.13

Structure cristalline de y-Mo40)] vue parallZlement & .
Détermination de Chedira et coll.
Les gros ellipsoides symbolisent les atomes d'oxygéne,
et les petits les atomes de molybd3ne.
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Dans la structure réelle, les octaddres sont d'autant plus déformés
qu'ils sont situés i la surface des feuillets. L'octaddre centré sur le site
Mo-4 est entouré de 6 octaddres et done peu déformé. L'octaddre centré sur le
site Mo-3 est entour& de 5 octaddres. Celui centré sur Mo-=2 partage sés sommets
avec 3 octalBdres et 3 tétraddres : c'est la plus d&formé. Le site Mo-1 est au
centre du tétraddre. La figure 3.15 présente sur graphique les distances des

liaiscne Mo-0 des structureg de n et Y—Mo4011 déterminées par Kihlborg.

Figure 3.15

Graphique représentant les distances
anions-cations dans les composés n-Mog011 (a)
et Y~Mo,011 (b).les cercles indiquent la place
des atomes d'oxyg@ne entourant un atome de
molybdene. Les lignes obliques relient les
cercles symbolisant le méme atome d'oxygine.

Il ressort de ce graphique que certains atomes d'oxygéne sont aussi
proches des atomes de molybdine en sites octaédriques (Moﬁ2.et Mo-3) que d'autres
ne le sont des atomes de molybddne en sites tétraédriques. Ces liaisons de lon-
gueurs différentes sont 4 1'origine de 177 modes de vibrations - Etirement, ci-
saillement, torsion, etc. - actifs soit en infrarguge, soit en Raman. Ces modes
apportent leur contribution i différentes structures qu'on obsérve sur les spec-
tres infrarouge ou Raman. Au chapitre 7 nous présenterons les spectres infrarouge
de n et Y—M04011 et nous les analyserons en relatjon avec les structures cristalli-

nes.
1.4.3. -~ Analyse des structures.

Le molybdéne possi@de les degrés d'oxydation IV, V, VI. La localisation

- , - 5+ 1 . s
d'un 8lectron sur un site molybdéne Mo {4d”) se manifeste par un paramagnétisme
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de Curie et par umne contributicn au signal de RPE. De tels sites ne se rencon-—
trent qu'exceptionnellement dans les oxydes de molybdéne.

Des &tudes ré&centes sur les composds ioniques des métaux de transi-
tion - oxydes, halog&nes, chalcogénes, ete., - ont montré qu'il convenait de
distinguer clairement deux notions complémentaifes : la charge effective d'un
ion définie par le nuage Electronique environnant et le degré de localisation
des &lectrons périphériques. A cause du caractdre délocalisé des &lectrons 4d,
des ions Mb5+ peuvent exister sans la présence de paramagnétisme de Curie,
Lorsque ces Electrons appartiennent 3 une bande de conduction, ils contribuent
au magnétisme du composé par 1'intermédiaire des magnétismes de Pauli et de Landau.

Pour satisfaire & la stoechiométrie des oxydes intermé&diaires, le
molybdéne existe dans ces composés sous différents degrés d'oxydation (+6 et +5).
La notion de charge effective permet d'étendre la notion de degré d'oxydation 3
des valeurs décimales. La charge effective attribude-i.un ion est lide 3
1'environnement de cet ion : elle est d'autant plus &levée que les ioms voisins
de charge opposée lui sont proches. Elle découle de 1'encombrement sté&rique du
site de cet ion.

Pour des raisons &videntes, la charge effective ne peut dépasser la
valeur du degré d'oxydation extr@me de chaque ion : +6 pour le molybdéne,

-2 pour 1'oxygéne.

Zachariasen propose une méthode de calcul de la charge effective Z
d'un ion basée sur les hypothéses limitatives suivantes [24] : la charge effec-
tive Zd'union est calculée & partir des distances entre cet iom et tous les
ions premiers voisins de charge opposée. La contributjon s de chaque ion pre-

mier voisin 8 Z est calculée suivant la loi empirique expomentielle ;:

(1 D .}
= exp [_K (1 - ETET?J

Ls

7]
|

p

ol A et D(1) sont des constantes et D est la distance inter-sites anion-cation.
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Les constantes A = 0,166 et D(1) = 1,88 sont caractéristiques de la liaigon
Mo-0 et indépendantes de la structure de 1l'oxyde de molybdéne considéri. La
sommation dépend de la coordinance du site de 1'ion.

Un calcul r8alisé selon cette méthode aboutit, dans le cas des

oxydeg N et Y—Mo4011, aux valeurs des charges effectives suivantes (Tab, 3.3),
[23-25]
COMpOsé&
site NMo 01y | ¥M0,0p4
Mo-1 + 5,0 + 5,99
Mo-2 + 5,9 + 5,85
Mo-3 + 5,6 + 5,40
Mo-4 + 5,0 + 5,02
valeur moyenne + 5,86 . + 5,5
valeur moyenne + 5.5 + 5.5
stoechiométriquﬁ ' ’

Tableau 3.3
Charges effectives des cations molybdéne
situés sur les différents sites Mo-1, Mo-2, Mo-3 et Mo-4.
Sont tabulées Zgalement la charge moysnne de ces quatre sites
et la charge moyenne issue de la formule chimique Mo4011.

Ce tableau indique que la charge effective du site t&traédrique Mo-1
est maximale : + 6, Ce résultat n'esr pas surprenant ; il est satisfaisant de
trouver 1l'ion dont le rayon ionique est le plus faible sur le site ofi 1'encom-
brement stérique est le plus important. Les sites octaddriques sont occupés
par des cations de charge effective d'autant plus faible que le site est situé
& 1'intérieur du feuillet d'octaddres, et parallélement, que 1'environnement
du site est plus régulier. Ces charges effectives tendent vers la valeur + 5,
ce qui nous permet de conclure 3 1'existence, dans les feuillets d'octaddres,

d'&lectrons 4d.
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La charge effective traduit quantitativement la nature de 1'envi-
ronnement d'un site. L'octaddre du site Mo-2 est profondément distrodu :
1'environnement de ce site est-il té&traédrique ou octaBdrigue ? L'analyse de
.spectres Mossbauer actuellement en coutrs de r8aligation permettra de le
préciser. Les valeurs des charges effectives obtenues par la formule de
Zachariasen sont sujettes 8 critique @&tant données leg hypothBses sur les-—
quelles repoge cette méthode de calcul. Elles domnent néanmoins une carte inté&-
ressante des charges ioniques dans le cristal, qui est sans doute correcte dans
son ensemble : la valeur moyenne sur la cellule unité des charges des sites de
molybdéne coincide bien avec la valeur moyenne stoechiométrique que la formule

chimique Mo,0,, permet d'attribuer au molybd&ne, dans 1l'hypoth@se ol l'oxygéne

a uns valence - 2 {tableau 3.3)

De méme qu'il est possible de calculer les charges effectives des
cations molybdéne, il est possible de calculer les charges effectives des anions
oxygénes. Chedira et coll. ont effectu& ce calcul pour Yy-Mo,0yy 4 partir des posi-
tions des 1oms issues de leurs mesures. A 1'exception de (-6 de charge effective

- 2,12 les 10 autres oxygénes ont une charge effective qui différe de - 2 &

moins de 5 % [23].

1.4.4, - Quelques données sur les espaces direct et réciprogue.

Le volume de la cellule unitZ, les dimensions et le volume de la

premifre zone de Brillouin caleculés i partir des donnéeg de Kihlborg sont re-

= R - . e
groupés dans le tableau 3.4.Ce tableau fait apparaitre la faiblesse de a par

% % -

rapport 4 b ou ¢, ce qui facilite la d&termination expérimentale du plan
e 3 = B
(b",c”). Notens que pour la phase orthorhombique, les axes du réseau réciproque
colncident avec les axes du réseau direct. Les trois plans miroirs orthogonaux

du régeau direct se retrouvent dans le réseazu réciproque. Il s'ensuit que les

figures de diffraction de rayons X - par exemple des diagrammes de Laue en




R Tw L
rétrodiffusion - admettent dang le plan (b »¢ ) deux axes de symétrie perpen-

- % - %
diculaires b et ¢

Composés

Y¥-Mo,0

n-¥,0 £911

11

Volume cellule

9 Q
unizé (33) 891.(9) | 902. (4)

a® (A-1) 0.257 0.257
¥ @l 1.155 1.151
G-y 0. 540 0.931

Yolume 18Y€ zhne

de Brillouin (&-3) 0.277 0.275
g® (o 85.72 90
p¥_ * (a2 1.08(6) | 1.07(2) |

Tableau3d.4
Paramétres caractéristiques des réseaux

directs et réciproques de et Y_MO4011'

Pour la phase monoclinique, leg axes du réseau réciproque ne co¥fnci-~
- 4 > -
dent pas avec ceux du réseau direct. L'axe a*'represente la normale au plan
e . . .
(b ,c ) : cet axe intervient directement dans les propridtés optiques, magné-
i . 2 1 = , ¥ =
tiques cu de tramsport. Il fait un angle de 4,28 avec 1l'axe a, S1 B et b
. # - .
sont colinéaires, & et ¢ font également un angle de 4,28 ° (fig. 3.16). Le
>k " , g . 3 .
plan (a ,c") qui co¥fncide avec {a,e) est un plan miroir. Il s'ensuit que les

diagrammes de laue représentant la projection de 1'espace réciproque sur le
2 P proj P pProq

T TR, ' . L, . T
plan (b",c”) n'admettent qu'un seul axe de sym&trie, parall&le & ¢ .
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Figure 3.16

Disposition des axes des réseaux

direct et réciproque de n—M04011

1.4.5. - Propriétés magnétiques, optiques et de tramsport de
N et y-Mo,0, . - Travaux iIndépendants de notre &tude.

11
Durant ces cing dernidre années, H—MOQOII mais surtout Y—M04011 ont
Eté &tudiés par trois groupes : un groupe autrichien - Gruber et coll. - a Studis
les deux oxydes sur des é&chantillons de poudre comprimée ; un groupe japonais
~ Sato ot coll. - ainsi qu' un groupe américain - Schneemeyer, Di Salvo et coll. -
ont 8tudié uniquement Y—Mo4011 monocristallin.
1.4,5.1, - Erude de n et Y-Mo,0y,_t €chantillons frités [19].

Par des mesures de ré@sistivité effectuBes entre 300 K et 4,2 K,

Gruber et coll. observent que n-M04011 posgdde un comportement métalligque avec

néanmoins un minimum de résistivité vers 93 X, alors que Y—Mo4011 posséde un

comportement semi-conducteur. la magnétorésistance mesurée 4 4,2 K est anorma-
Ao

lement importante dans n«Mo4011 o = 3,67 3B =7 T) et d'une valeur commune
o
dans y-Mo,0 ( 4o _ 4,9 7 &8 B =7 T) (voir fig. 3.17).
4711 Po

L.es susceptibilités magnétiques y de n et Y‘M°4011 ont &té mesurées

jusqu'a v 77 K (fig. 3.8). La variation brusque de ¥ au voisinage de 100 K n'est

pas explicitement mentionnée. La valeur absolue de y reste faible, comme celle

de tous les oxydes intermédiaires.
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! f&“’,t
‘3;' f ) Figure 3.17

w Diagramme de Kohler

? de n~M04011 Sl) et Y_Moéoll (2)
4 a4 2K
" (Magn8torésistance relative).
el
v w 4 7

By (TS0

1.4,5.2, - Etude de n_M04911 dopg ; Echantillons frités.

L'étude de n—M04011 s'est poursuivie par 1'analyse de 1'influence
de dopants (W,Re,V) introduits en substitution du molybdéne, sur les propriétés
magnétiques, optiques ou de transport [25]. L'augmentation de la concentration
en impuretés fait rapidement disparaltre les anomalies observées vers 100 K.
Ainsi, le tungst@ne, corps isoélectronique du molybdéne, fait disparaitre le
caractére métallique de U—Mo401l au profit d'un &tat semi-conducteur ; cependant,
i1 n'affecte gudre les propriétés magnétiques. Au contraire, le rhénium ou le
vanadium, dopants n ou p, modifient la susceptibilit® magnétique par 1'inter-
médiaire du paramagnétisme de Pauli qui augmente de facon importante (fig. 3.18,

fig. 3.19) [18].
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Figure 3.18 Figure 3.19
Résistivité de n-Mos01; pur Susceptibilité magnétique
ou dopé au tungsténe. de n_M°4011 pur ou dopé au W ou V,

La comparaison de spectres infrarouge de n—M04011 pur ou dopé au

V ou Re semble indiquer une profonde modification de la structure cristalline



- 143 -

sous 1l'effet des dopants, qui se manifeste par une déformation des structures
-1 , -
entre 800 et 950 cm ~. Sur le spectre infrarouge de MO3,916WO,084011 apparait

une structure importante & 945 cm_l, caractéristique du tétraddre WO, (fig. 3.20).

Wyg5 i)
195 GaEvr H

Mrgp5 ¥y gms O
Moty |

20w 800 00 w0 200
~— vavEnumoerici

Figure 3.20

Spectre infrarouge de n-Mos011,
pur ou dopé au tungstine.
L'engemble de ces résultats a #té obtenu sur des &chantillons de
poudre comprimée dans une gamme de températures généralement supérieures I 77 K.
L'analyse de ceux~ci, déconnectée du phénomdne transition 4'ODC, montre que
les propriZtés Electroniques de n—Mo4011 sont trés sensiBles aux dopants ou aux

impuretés.

1.4.5.3. - Etude de Y-Mo, 0,4 &chantillons monocristallins.
Sato et coll. ont pré&senté une Etude de l'anisotropie de résistivitd
(p) entre 4,2 et 240 K (fig. 3.21) [27], tandis que Schneemeyer et coll. ont

mesuré la résistivité dans une seule direction du plan [100] (fig. 3.22.b). Ces

résultats obtenus sur des monoccristaux préparés par transport em phase gazeuse

sont gsimilaires : ils montrent tous l'existence d'un minimum de résistivité vers
90 K, séparant un &tat métallique haute température d'un état basse température

-
de type "semi-conducteur". Les deux résistivit8s &quivalentes (/b ?) sont du

méme ordre de grandeur.
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La variation thermique de la ré8gistivité de Y—Moaoll Electro-

ceristallisé (fig. 3.22.a) présente deux ruptures de pente vers 45 K et 110 K.

Selon Schoneemeyer, le minimm vers 100 ¥ cerrespond, comme celui observé vers

90 K, 3 une instabilité d'onde de densité de charge ; la différence de tempé-

3

rature de transition provient d'une différence de puraté& des échantillons qui

découle des différentes méthodes de

3.0

cristallisation.
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Figure 3.21

X6

Variation thermique de la résisgtivité €lectrique
de Y-Mo4011 mesurZe suivant les trois axes principaux du eristal.

(d"aprés Sato).
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(b)

Variation thermique de la résistivité de v=Mo40711
mesurée sur un cristal &lectrocristallisé {a)
et sur un cristal fabriqué par transport (b).

(d'aprés Schneemeyer)
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Des mesures de susceptibilité magnétique (¥) ont &té réalisées
entre 4.2 et 150 ou 240 K sur les deux types de cristaux {(fig. 3.23 et 3.24).
Dans les deux cas, on observe une diminution de ¥,en dessous de 70 K pour lesg
Japonaisg, et vers 100 K pour les Américains. I1 y a donc, dans les cristaux
&lectrocrigtallisés, une coincidence entre le minimum de résistivité et la
rupture de pente de ¥X. Ces anomalies traduisent une transition de Peierls.
Pour Sato, les résultats des mesures de p et de ¥ s;interprétent par l'exis-
tence d'une instabilité d'onde de densité de charge vers 70 K. La faible
croissance de ¥ quand‘la température croit au dessus de 70 K traduit le fait
que Y—Mo4011 gst uni-dimensionnel : cette croissance résulte des effets de
fluctuations, comme le prédisent les théories de Lee, Rice et Anderson. La
différence de position des anomalies de p et de ¥ sur l'échelle des tempéra=-

tures n'est pas discutée.

Q.12

|

0 gt
¥
X 4078 emusa)
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.-_.-’: ".;K 4 v .08

i i0Q 130

TEMPERSTURE (K)
Figure 3.23 Figure 3 .24
Susceptibilité magnétique Variation thermique de la susceptibilité
de y-Mo,017 magnétique de y-Mo,0O11 &lectrocristallisé
(d'apréds Sata). (d'aprés Schneemeyer)

2, LES COMPOSES TERNAIRES OXYGENES DU MOLYBDENE,

2.1, ~ LES BRONZES DF MOLYBDENE.

Parmi les compogés ternaires d'oxygéne et de molybd@ne, les bronzes
P vg v »

sont des composé@s répondant i la formule AxMoyOz ot A est un alcalin. Les bronzes
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se différencient des autres oxydes ternaires tels que les molybdites ou les
molybdates par le fait que la valence moyenne du molyﬁ&éne différe des valeurs
+ 4 ou + 6. Les &lectrons périphériques de 1'alcalin sont transférés vers
1l'oxyde qui a généralement une configuration d'isolant. Les structures de ban-
des des bronzes peuvent s'éloigner plus ou moins de la structure de bandes de
1'oxyde correspondant saturé&, du fait par exemple, de 1'influence de la Symé-
trie cristalline sur la structure de bandes. Il en résulte que malgré un trans-
fert considéré généralement comme total des €lectrons s vers 1l'oxyde, les bron-
Zes peuvent avoir unme structure de bandes de métal ou de semi-conducteur. C'ast
ainsi que le bromze rouge de potassium KO.BSMOOS est semi-conducteur alors que
le bronze bleu KO.BMDOB ou le bronzeviolet KO.9MO6017 sont des métaux i la
température ambiante.

La "couleur" d'un bronze correspond généralement i la teinte deg
reflets de ses faces. Mais elle indique avant tout la composition chimique du
bronze. Tous les bronzes d'une méme couleur ne sont pas nécesgairement iso-
structuraux ; il en résulte une grande diversité des propriétés physiques &
1'intérieur d'une méme "couleur". Certains bronzes ont des propriétés origi-

nales, nouvellement rudiées,

2.2. - LE BRONZE ROUGE DE POTASSIUM : KD 33¥293

Cet oxyde est un composé semi-conducteur entre 4,2 et 300 K.

2.3. - LES BRONZES BLFUS : AO 3¥393

Parmi les bromzes bleus connus - de potassium, de rubidium, de
thallium et de césium - les trois premiers, isotypiques, poss&dent une struc—
ture cristallographique anigotrope qui leur caonf3re deg propriétés de transport
quasi-unidimensionnelles. Ces bronzes bleus sont métalliques & la température
ambiante. Tls sont le sidge d'une instabilité d'onde de densité de charge

(T, X 180 K) qui conduit i basse température 3 un &état semi-conducteur.



En dessoug de Tp’ la premi&re zone de Brillouin est réduite de moitié selon
¥ tandis que selon g* apparalt une nouvelle périodicité & 0,72. Vers 100 K
gse produit une transition incommensurable quasi-commensurable, la périodicité
selon b¥* se déplagant vers la valeur 0,75 = 3/4 [29].

Les bronzes bleus se sont avérés 8tre une famille de composés quasi
1D propices 3 l1'étude expérimentale de lz transition de Peierls et 3 la con-
frontation avec les différentes théories dé&veloppées autour de la transiticn
d'ODC et du transport par ODC. Les résultats expdrimentaux abondants complé-
tent ceux obtenus sur: une autre famille de composés quasi-unidimensionnels
inorganiques, les tri ou tétrachalcogénures de niobium ou de tantale :

NbSe Tas {NbSe

3 3 (TaSe,),I.

2 10%3
Les bronzes bleus font 1'ocbjet d'une intense activité internationzle

[30] & 1a suite de travaux iIinitids au LEPES : une &tude de structure et de

dynamique du réseau a mis en évidence une transition de Peierls et l'anomalie

de Rohn [31] tandis qu'une &tude des propriétés de transport a &tabli l'existence

de phZnoménes non linéaires, de phénoménés de métastabilité et d'un bruit

bande &troite associés au dé€pilgeage des ondes de densitd de charge [30-32].

Mo O

2.4. - LES BRONZES VIOLETS : AO.9-ﬁ6—l7

Grdce au transfert des charges de 1l'alcalin vers l'oxyde quasi-
saturé de molybddne, la structure de bandes des bronzes vieclets - de lithium,
de sodium ou de potassium ~ est celle d'un métal. De structures cristallogra-
phiques dissemblables, ils pré&sentent tous néanmoins une conductivit@ &lectrique
anisotrope qui leur confé&re un caractére quasi-Eidimensionnel. L'originalité
du bronze de lithium ré&side dans son état supraconducteur en dessous de 1,6 K [33]
Les deux autres bronzes violets présentent une transition de Peierlsd 100
ou 120 K.A cause de leur caractdre quasi-bidimensionnel, ils conservent 3 basse
température un &tat métallique (ou semi-métallique). Le vecteur d'onde de 170DC

-+ 1 e —>-* . .
est commensurable g = E—(a + ™ [34]. Comme dans les autres ceomposés quasi
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bidimensionnels 4 ODC, et peut-8tre du fait de la commensurabilitéd de
1'onde avec le réseau, aucun transport par ODC n'a &té mis en &vidence dans
les bronzes viclets de potassium ou de sodium.

La structure cristalline de ces composés a quelques similitudes
avec celles de Mo4011 (fig. 3.23) [35]. On y retrouve un enpilement de
feuillets infinis d'octaddres M006 déformés disposés en configuration pérov-
skite, dé&limit8s par des plans de t8traddreg Mb04. L'épaisseur des feuillets,
tous identiques, est de quatre octaddres. Les atomes de petassium sont situés
entre deux plans voisins de t&traddres et transfirent leurs 8lectrons aux
feuillets. Il en résulte un confinement desg porteurs au milieu des feuilletsg
d'octaddres, et un plan de forte conduction, paralldle au feuillet correspon-
dant au plan cristallographique (001) qui Equivaut au plan (100) des structures

de Mo, 0. ..

4711

77 A7

Figure 3,25
Structure de Ko aMog017 N
projetée le long de 1'axe cristallographigue a.
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Les propriétés magnétiques, thermiques ou de transport ont fait
1'objet d'dtudes détaillées au LEPES [32 a-b, 36]. Certaines propriétés de

transport sont semblables 3 celles de MoAO - par exemple les oscillations

11
quantiques de la magnétorésistance (fig. 3.26) - d'autres sont plus complexes

et nécessitent le recours i un mod&le i deux types de porteurs - effet Hall &

basse température - (fig. 3.27),

>
100 =
>-‘-
= i
>
)
£ <
4 =
< 3 O
= >
o -
> .|
<
Figure 3.26 Figure 3.27
Oscillations Shubnikov de Haas Tengions de Hall mesurées sur
observées dans Kq Mo O, .. Ko, gMogl17 dans 1'état basse
Le champ magnétigie température (T < Tp = 120 K)
est perpendiculaire aux feuillets Elles traduisent 1' existence

d'octaddres. de deux types de porteurs.
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TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Nous abordons dans ce chapitre 1'exposé des techniques de fabrication
et de préparation des &chantillons, puis nous donnons les caractéristiques des

montages expérimentaux que nous avons utilisas.

1. - PREPARATION DES ECHANTTLLONS.

1.1. = ELABORATION DE CRISTAUX.

L'oxyde M04011 a été synthétisé pour la premiZre fois dans les an-
ndes 60 par L. Khilborg [1,2], & qui 1'on doit la détermination des condi-
tions d'obtention des différents sous-oxydes de molybdane.

I.1.1. - Les techniques d'&laboration.

Au service de cristallogéngse du LEPES ont &té& mises en oeuvre par
G. Fourcaudot et J. Marcus deux techniques d'8laboration : le transport en
phase vapeur et 1l'&lectrocristallisation. La seconde technique a permis de
fabriquer uniquement la phase Y—M04011, alors que la premigre, par un choix

des conditions expérimentales, a permis la fabrication des deux phases.

La premigre technique, utilisée pour &laborer la grande majoritéd
des cristaux, repose sur le principe suivant : au point chaud de 1'ampoule ‘de
r2action, un agent de transport réagit avec le composé i cristalliser pour ne
former que des composés gazeux qui envahissent foute l'ampoule de rdaction.
Au point froid de celle-ci, les composés gazeux se dicomposent par réaction
inverse et le composé recherché ge cristallise. Le composé initial est donc
trangporté de la zone chaude & la zone froide. Le transport est piloté par
un gradient de température. Lz vitesse de transport varie en fonction des

valeurs des températures extrémes, de l'amplitude du gradient et de la
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quantit@ d'agent de transport. Les composés gazeuX, qui peuvent &tre tris’
nombreux, dépendent de la nature des constituants de départ et de l'agent de
transport. Ainsi, Y. Monteil et coll. ont analysé&, lors du transpert en phass
vapeur de MoO, par TeCl,, la présence de TeClZ, Cly, Tey, MOOZCl2 3 1'état

gazeux [3]. On estime aussi que la vapeur d'eau résiduelle provenant de 1'air

ambiant, malgré un pompage de la cellule de réaction préalablement a sa fermeture,
Peut réagir chimiquement avec les composés. (ette technique a &té utilisée pour

fabriquer des cristaux de Mo401l & partir de M°4011 en poudre,

Dans la seconde méthode, la cristallogéniase s'accompagne d'une seule
réaction chimijequi a lieu dans um bain contenant des composés initiaux 3 1'&tat
fondu, on éjoute généralement i ceux-ci un fondant pour abaisser la température
du bain. Sous l'action d'un courant &lectrique, des cristaux se déposent 3 la
cathode, oll se produit une réduction. Les cristaux sont synthétisés 3 1l'équi-
libre solide-liquide. La temp&rature du bain est choisie en fonetion de 1a tem-
pérature de fugion du composé que 1'on veut cristalliser. La composition du
bain détermine la nature des cristaux synth&tigds. L'intensité du courant et

la tension entre les Electrodes agissent i la fois sur la vitesse de cristalli-

sation et sur la nature des cristaux cobtenus.

Y- Mo,0,, a &té obtenu en phase "parasite” lors de la préparation
d'un bronze bleu de molybdéne et de césium, 4 AT & T Bell Labs [4] et lors de
la tentative de préparation de bronze violet de molybdéne et de rubidium, au

LEPES.

1.1.2. - Elaboration par &lectrocristallisation.

Nos cristaux ont &té obtenus & partir d'un bain comprenant du tri-
oxyde de molybdéne et du molybdate de rubidium szMoOA. Le molybdate introduit
le rubidium nécessaire 4 la fabrication de 1'hypothétique bromze violet de rubi-

dium ; mais il intervient aussi comme fondant.
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Le diagramme de phase obtenu par mélange de MoO3 et d'un molybdate
montre l'existence de nombreuses sutechtiques stables correspondant 3 des
bronzes ocu des oxydes (fig.4 .1). M04011 est obtenu lorsque le bain est
pauvre en molybdate. A cause de la réduction cathodique, la composition du
bain permettant d'obtenir un composé ne correspond pas exactement 3 la stoe-

chiométrie du composé.

o
700 - T( CJ {b)
(& =i
500 ;%; E‘; EOO B
- 500 :
i 400 g 1o b
400 . ; L . ; RbZMOOﬂ; 40 el 80 J\AOOB

Cgp M9 3y %0 5t 30 40 O
mel X

Figure 4,]

Diagrammes de phase des systémes
C52Mo0,-Mo0g (a) et RbyMo0,-Mo04 (b} [4]

En {(a) est précisé

le domaine d'obtention de y—Mo4O11

La synthése de ¥-Mo,0,; a &t& réalisde & partir du mélange (RbyMoly +

MDOB) contenu dans un creuset en platine et porté & la température de ™~ 580 °C.

La tension imposée entre les électrodes de platine est faible (v 1.2 V), de

méme que le courant &lectrique (quelques dizaines de milliamp&res) ; la croissan-

ce est cependant rapide (quelques dizaines de minutes) et on obtient des cris-

taux ayant la forme de fines plaquettes : 8 x 3 x0,8 mmB. Ces plaquettes
sont paralléles au plan cristallographique (100), la grande dimension Ztant

- .
paralléle & b, Cette morphologie semblable i celle des cristaux de n_Moéoll

est en relation avec l'anisotropie de la conductivité &lectrigue ; la croissance
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a lieu préférentiellement dans le plan (100), plan des feuillets d'octaddres,

de grande conductivité.

Seules les propriétés de transport ont &té &tudides sur les cris-
taux synthétisés par cette technique.

L 'autre technique de cristallisation nécessite une température
plus &levée pour fabriquer Y—Moaoll. Elle aboutit & la formation de cristaux

plus massifs.

1.1.3. - Elaboration par transport en phase vapeur.

La premidre &tape de 1'&laboration est la fabrication de Mo4011 en
poudre. Le composé est obtenu i partir d'un mélange stoechicmétrique de molybdine
métal et de trioxyde de molybdane en poudre, Ce mélange est placé dans une
ampoule scellée sous vide (¢ 27 mm, L = 100 mm) et porté & 700 °C i raisen de
99 °C par hsure,

La réaction chimigue 11 MoO3 + Mo > 3 M°4011 entretenue pendant
treis jours conduit & la transformaticn totale de 18 g de constituants de dé-
part. La réaction est arrétée en laissant refroidir 1'ampoule dans le four
en une journde. L'oxyde M04011 en poudre ainsi obtenu est de phase ortho-
rhombique.

A cette &tape se retrouvent dans 1'oxyde M04011 les impuretés initia-
lement contenues dans les constituants de départ ; nous avons done utilisé des
composés purs dont les principales caractéristiques scnt résumdes dans le
tableau4:l ; lors du renouvellement des produits de départ, nous avons cherché

d augmenter la puretd de la poudre M04011 en remplagant du molybd&ne 3N par du

molybdéne 4N,

La fabrication de monoceristaux i partir de M°4011 en poudre, par trans-
port en phase vapeur,est r@alisée dans des ampoules scellées de 15 mm de diamé-—

tre par 100 mm de longueur. Afin de contrdler visuellement la cristallogénése



un four trangparent a été construit par G. Fourcaudot et congu plué particu-

lig&rement pour la fabrication de ﬂ-Moaoll ; ses caractéristiques et son utili-

sation sont d&taillées dans la référence [5].

Compos@ Pureté Fabricant Résultat d4'Anzlyse

Molybdéne 3N o Product Analyse typique : Ni 50 ppm, Fe 30,
Ca 30, 81 25, Cu 20 et traces de
Al, Cr, Mg, Mn, W.

Analyse de 1'Institut Dolomieu :
Cu 300 ppm, Fe 100, (W 65), Cr 7.0,
Co 5.2, Sb 3.1, Ag 2.5

Mclybdéne 4N EGA-Chemie Analyse typilque : Mg, Sn < 50 ppm,
Ca, Fe 5 ppm.

Trioxyde de Grd I Johnson Feuille d'analyse : Cr 2 ppm,
Melybdéne Matthey Ca < 1.

*pnalyse gracieusement r@alisée par G. Vivier, de 1'Institut Dolomieu, Univer-
sité de Grenoble, par activation neutronique et par fluorescence X.

Tableau 4,1
Caractéristiques et analyses des composés

utilis@s pour la fabrication des cristaux de Mo401y
- Molybdéne et Trioxyde de Molybdéne -

Divers agents de trangport ont permis la cristallogénése (IZ, TeCl4,

TeCl4 + MoClS), mais seuls les cristaux transporté@s par les deux derniers agents

ont &té &tudiés.

Le gradient thermique st &tabli sur 4 c¢m environ auv milieu de 1'am-
poule. Les températures extrémes sont choisies en fonction de la vari&té cris-
tallographique 3 fabriquer. Le tableau4,2donne & titre indicatif les conditions

expérimentalesg utilisées.

Alors que N=-Mo est cristallisé scus forme de plaquettes, Y—Mo40

4911 11

s'obtient sous la forme d'épais cristaux. Parfois Y—M04011 ast troué intérieu-

rement, sas faces restant toujours lisses et brillantes, comme celles de n—Mo4011.

Les plus grandes faces naturelles de Y—Mo4011 gont paralléles aux plans cristallo-

graphiques (100),(001), (010),(011),(011),de faibles indices de Miller.
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Vari&té cristallographique Qz—lantité d'oxyda Temp&ratures
cristallisée initiale Agent de transport extrémes

Monoclinique - § lg TeC14(40 mg) 570 ~ 550 °C

" 2g TeCl, (35 mg) 350 - 530 °c

" 1,5 ¢ TEC14(9mg) + MoClS(ZO mg) 5356 - 335 °C
Orthorhombique - v 1,5 ¢ TeCla(ZO mg) 720 - €99 °C

" 2 g TeClq(IO mg) 780 - 750 °C

Tableau 4,2

Conditions expérimentales de cristallisation
des oxydes n-et Y'M°4011 par transport en phase vapeur.

La face (100) est violette, tandis que les faces quasi-perpendiculaires sont

dorées. Les cristaux de Y_Moéoll peuvent atteindre les dimensions de 12 %7 x51mm3.

Les cristaux de T}-M0401l sont toujours des plaquettes paralléles
aux plans (100}, de couleur violette etde tranches doréeg., Certe différence de
couleur traduit dans le domaine visible 1l'anisotropie optique des compesés, gqui
a &té analys@e dans le domaine infra-rouge (voir chapitre 7 ). Les &chantillons
présentent quelques dixidmes de millimdtres d'épaisseur ; le rapport longueur
sur largeur des &chantillons varie entre 2 et 3. Les cristaux pougsent préfi-
rentiellement dans la direetion [010] avec TeCl4 et dans la direction [011]
avac MoCl5 ; les extrémit&s des plaquettes sont toujours biseautées, faisant

>

el -
apparaitre les arétes parallZles aux directions b t ¢ dans le premier cas, b

-
ou ¢ dans le second.

L'orientation des cristaux est possible grice i leur couleur ou &
leur morphologie ; la figure 4.2 donne les valeurs caracté&ristiques des angles
rencontrés. Mais cette méthode n'est pas toujours utilisable 3 cause de la
taille des cristaux. Plus sire est 1a méthode basée sur 1'observation, sur la face

(100) de n_Moéell’ de 1égéres stries correspondant 3 de faibleg marches, tou-

jours parall&les 3 [010], ou la méthode wtilisant des diagrammes de Laue.
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n-Mg, 0, Y-Mo, Oy

10186 cl /fb*

1907 e

1L19A

90 [“"*h A

12007 s

Figure 4.2
Formes typiques de monocristaux de MogO1g
permettant une détermination rapide des directions du plan (100)
(Les angles sont exprimés en degrés)

1.2. - CARACTERISATION DES CRISTAUX.

1.2.1. - Contrdle de 1'oxvde.

Aprés la premiére phase de préparation conduisant & Y-Mo en

4911
poudre, nous avons analysd la compositicon de 1'oxyde par un diagramme de
poudre aux rayons X. Cette technique permet de comnaitre sans ambigliité la
nature de 1l'oxyde grdce aux tables internationales, et d'affirmer que la
réaction chimique 11 Mo()3 + Mo > 3 M04011 est pratiquement compl&te
(8 10 7 pr3s) puisque nous n'observons plus les rajes de diffraction carac-
téristiques de MoO3 ou de Mo.

Les diagrammes de poudre ont aussi été utilisés pour déterminer
la variét€ cristallographique des cristaux, réduits en poudre. L'appareillage

utilisé est une chambre Z focalisation Seeman-Bohlin Equip&e d'un générateur

CGR sigma 2070 3 anode de cuivre.
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Figure 4.3

Profils d'impuretés en Fe, Ni, Mn et Cr
des &chantillons de Mc,0

4

11° obtenus par SIMS
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1.2.2. -~ Analyse des impuretés,

Certains résultats expérimentaux - résistivité et susceptibilité
magnétique 3 bhasse température - nous ont cenduits 2 nous interrcger sur la
pureté des &chantillons cristallisés,

Si les composés du molybdéne initiaux gont trds purs, il s'avére
que l'agent de tfansport TeCl, n'est pur qu'a 99,5 %, ce qui peut sugmenter
le taux d'impuretés dans les cristaux. Habituellement, le transport en phase
vapeur conduit & lz synthése de cristaux plus purs que le compesé initial en
poudre : nous ne pouvons cependant pas exclure une poliution des cristaux par
des traces d'agent de transport ou par des traces d'impureté@s qu'il contient.

Noug avons en effet constatd qu'un excés d'agent de transport (1,5 %
en poids) nuit 3 la qualité@ des cristaux et fournit des cristaux i comporte-
ment "anormal. Nous avons done diminué au minimum la quantité d'agent de trans-

port, a: détriment de la vitesse de transport,

Nous avons par ailleurs obtenu gracieusement du Laboratoire d'Analyse
du Laboratoire Central de Recherche de Thomson-CSF & Corbeville une analyse de la
composition de quelques &chantillons. L'analyse a &t& orientée vers la mesure

des concentrations des métaux de transition (Fe, Cr, Mn, Ni) qui peuvent expli-

quer le parzmagnétisme de Curie observé dans les mesures magnétiques. Elle a

Lie Hubert sur un équipement s1Ms¥ de 1a marque COMECA,

8t& réalisée par M
capable de détecter gquelques ppm d'impuretés. Les concentrations recherchées
sont estimées & gquelques dizaines ou centaines de ppm. La zone analysée est
de l'ordre de 1 mmz, la profondeur variant de 0,5 & 1 mm.

La figure 4 .3 montre pour quelques &chantillons le profil des impu-
retés mesuré. Les concentrations varient dans des &chantillons issug de four-

ndes différentes sans que 1'on puisse relier ces variations aux conditions de

transport, Lesg rapports des concentrations des différentes impuretés changent d'un

* Secondary ITons Hass Spectroscopy.
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échantillon 3 l'autre ; il n'est pas possible de déterminer de.fagon générale
1'impureté la plus importante.
Une analyse quantitative pour compléter ces résultats est actuelle-

ment en cours & Grenoble.

1.3, - ORIENTATION DES CRISTAUX.

Pour orienter les cristaux, nous avons réalisé des diagrammes de
Laue & 1'aide d'un générateur de rayons X équipé d'une ancde de molybdéne,
L'orientation a &té facilitde par la géométrie des cristaux, par la faible
valeur de la périodicité du réseau réciproque suivant a¥* (b¥/a% ¥ c¥/g% V 4)
et par les Eléments de symétrie. Les diagrammes de Laue du plan projeté (b*,c%)
présentent, pour n—M04011 un seul axe de symdtrie (b*), et pour Y—Moéoll les
deux axes b¥ et c*. Dans ce dernier cas, nous avong utilisé les directions des
axes [011] (fig. 4.4) pour indexer sans &quivoque les axes.

Enfin, les diagrammes de Laue nous ont permis de contrdier la mo-

safcité des &chantillons sélectionnés.

51.05

FTigure 4 .4

Indexation des lignes de haute densité
de taches de diffraction sur les diagrammes de Laue den —et Y—Moaoll
(Les angles sont exprimés en degrés)
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1.4, - MISE EN FORME DES ECHANTILLONWS.

Les é&chantillons de n_MOéOll gsont utilisés bruts de fabrication.
La taille des &chantillons, dictée par la nature des mesures, est contrdlée
directement dans le four transparent,

Pour les &chantillons de Y-Moéoll’ leur forme massive permet, i
1'aide d'une scie & #tincelles du Laboratoire Louis N&el, de découper des
&chantillons de 1 mm2 de section, et de quelques millimétres de longueur
parallélement aux trois axes cristallographiques principaux. Cette technique
fournit une découpe précise sans dEtériorer la structure cristalline des
échantillons. Le d&pSt de carbome provenant du bain d'essence est retiré a
l'ac8tone. Les faces de ddcoupe sont polies mécaniquement sur des disques
d'alumine,

Avant chaque utilisation des &chantillions conservés & l'air libre,
ceux—ci sont nettoyés 3 1'ammoniaque décinormale pour dissoudre les taches
colorées qui apparaigsent parfois 3 leur surface et qui résultent sans doute
d'une attaque chimique naturelle agissant au voisinage des InhomogénZités de
la surface . Un ultime nettoyage dane l'ac8tone pure permet de digsoudre

les traces de grailsses et de retirer les poussiéres.

1.5. - CONTACTS ELECTRIQUES.

1.5.1. - Qualité des contacts.

Les mesures des résistivités - résistivité pure, résistivité sous
champ magnétique ou résistivité de Hall - nécessitent 1'établissement de com-
tacts de bonne qualité sur les &chantillons isolés &lectriquement de leur
gupport. Nous avons utiligé suivant les exp&riences des supports de g@ométrie
appropriée, souples ou rigides, possédant des plots en cuivre ou en or pour assu-
rer la connexion entre leg f£ils de cablage de chaque canne de mesure et leg

petits fils d'or de 50 um de diam&tre soudds aux échantilloms.
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Ces soudures sont délicates 3 r8aliger ; nous avons utilisé plu-~
sieurs techniques ayant chacune des inconvénients, mais aussi un taux de
réussite croissant :

- collage avec de la laque métallique - argent ou or -. Les con-
tatcs peuvent se décoller et devenir capacitifs

~ collage avec une colle conductrice époxy thermodurcissable. Le
contact est mécaniquement solide mais épais. La colle est durcie dans un four ;
la températrue de celui-ci &tant volontairement basse (100 - 150 °C) pour évi-
ter toute détérioration de 1'échantillon, cette opération dure plug d'une heure ;

~ dépdt d'indium évaporé sous vide. L'adhérence du film métallique
est bonne ; la préparation est longue du fait de 1"8vaporation et de la dé—.
coupe sur mesure d'un masque adapté 3 chaque cristal. La soudure thermique sur
le £film métallique du fil d'or est 3 déconseiller, du féit de la rétractabilitd
du film d'indium. La soudure par ultrasons est inadaptée & nos cristaux i cause
de leur fragilité. La meilleure solution est le collage du fil d'or gur le film
d'indium avec une laque d'argent. De tels contacts résistent bien 3 plusieurs
cycles thermiques 300 K - 4,2 K. Ils peuvent Btre entiSrement enlevés et les

eristaux r&cupérés intacts, chose irrdalisable avec les colles &poxy.

En plus des qualités mécaniques évoquées ci~dessus, les contacts
doivent avoir et garder deux qualités électriques majeures

- obmicité : 1'utilisation de laque & 1'argent n'a pos& aucun pro-
bléme de polarisation du contact., Le passage d'un fort courant dans chaque
contact a pour effet de diminuer brusquement la  résistance de celui-ci.

- faible imp&dance : malgré tous les traitements précédents, les
contacts possédent toujours ume valeur importante comparée 3 celle des &chan-
tillons (quelques milliohms), et & basse température, les contacts de tension,

g 3 ~ 4 - 5 r - 3 r a - » -
trés fins, peuvent &tre 10 i 10° fois plus ré&sistifs que le cristal &tudié.
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1.5.2. - Géométrie des contacts.

Les mesures des résistivités cnt ét& réalisées par la méthode des
quatre contacts qui permet de s'affranchir des rE&sistances de contacts ; il
ne faut pas en conclure que 1'on peut travailler avec des contacts trés résis-
tifs : ceuz-ci générént en effet une tension de bruit d'autant plus grande
qu'ils sont résistifs, ce qui réduit la précision de la mesure.

Les contacts de courants sont disposés aux extrémités des cristaux,
sur toute la largeur utile ; malheureusement, les cristaux naturels se ter-
minent généralement en pointe (voir fig. 4 .2). Nous avons tenté.de d époser
les contacts - le film d'indium &vaporé& ou la colle &poxy - sur la totalitéd
de chaque pointe, afin d'assurer une densité de courant aussi homogdne que
possible dans toute la largeur du cristal. Il est possible de faire d&border le

dépét de laque métaliique ou de colle &poxy sur l'épaisseur du cristal - de

0,2 mm -4 1 mm - afin d'injecter le courant dans toute.l'épaisseur. Par contre,

avec les Svaporations, l'injection dans 1'@paisseur est moins homogéne, comme
noug avonsg pu le constater dans les mesures de la résigtivité de Hall, od
1'épaisseur joue un rdle primordial, Toutes 1les &vaporations sont réali-
s€es en une fois sur la surface supérieure des &chantillons. Dans cette opé-
ratien, un film mince est aussi déposé sur lear Epaisseur, mais l'angle solide
Etant trés réduif 1'épaisseur du film y est particulidrement faible. Pour
pallier & cet inconvéaient, il aurait fallu Equiper le banc d'évaporatiecn d'un
systdme assurant une rotaticn des Echantillons sur leur tranche pendant 17é&va-
poration, ou bien effectuer des évaporations successives sur les mémes &chan-
tillons aprés les avoir tournés manuellement. La secconde solution &tait peu
réaliste pour des raisons de durée de préparation, car le pompage du banc dure

enviren buit heures ; la premiére solution n'a pas $t& &tudife. Mais nous sommes

conscient "que la géométrie de contacts de courant, tout particuliZrement lorsque

la soudure du fil d'or a ét8 réalis@e uniguement sur la surfaces supérisure des

échantillons, peut engendrer des difficultés pour 1l'interprétation des résultats.
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Pour des raisonsg analogues, les contacts de tension ont été rB8alisés
&galement sur la seule face supérieure. Pour les mesures de résistivité pure
ou de magnétorésistivitd, les contacts s'étendent sur éoute la largeur du cris-
tal, de fagon i couper toutes leg lignes de courant. Pour les mesures de résig-
tivité de Hall, les contacts sont quasi-ponctuels 3 la limite de la surface
supérieure de 1'dchantillion et se prolongent sur 1'épaisseur. Nous avons uti-~
1isé pour ces mesures deux contacts de tension align€s en principe perpendicu-~
lairement aux lignes de courznt. L. positionnement de ces contacts est essenriel
car tout désalignement par rapport 4 la position de principe engendre une super-
pdsition d la tension de Hall d'une tension due 3 ia magnétorésistance,

Sur 1'équipement dv SNCI-MPI, nous avons utilisé le mentage tradi-
tionnel pour la mesure de la tension de Hall 3 1'aide d'un potentiomdtre et
de trois contacts alternés de tension. Les résultats n'ont pas &té satisfai-

sants ; cette technique n'est pas nécessairement bien adaptée 3 nos matériaux

od la résistance comme la magnétordsistance sont particulidrement anisotropes.

2. - LES EQUIPEMENTS EXPERIMENTAUX.

La grande majorité des expériences a &té effectude sur des équipe-
ments propres au LEPES. Mais pour utiliser deg champs magnétiques intemses ou
des neutrons, nous avons &té conduits i travailler au Service National des
Champs Intenses (SNCI), 3 1'Tnstitut Laue Langevin (ILL) et au Centre d'Etudes

Nucléaires de Grenoble (CENG).

2.1. - LES EQUIPEMENTS DU LEPES.

2.1.1. -~ Mesures Elactriques et galvarcmagnétigues.

Nous avons eu recours i trois enzembles d'appareillages regroupés
autour :

- da'un cryostat commercial Oxford 3 I acquis par 1'Equipe des mé-
taux amorphes et rendu opérationnel dans 1'année 85, grdce i la compétence

de G. Fourcaudot ;



A
- d'un cryostatiHe' i flux réalis@ par les services techniques du

CNRS, installé et &quipé@ il y a une dizaine d'années par R. Buder et J. Dumas ;
- d'un cryostat & bain d'Heﬁ, autour duquel un systéme de mesures a

Eré automatisé il y a quelques années par R. Brusetti et R. Billat,

2.1.1.1. - Le cryogtat i He3.

Cet eﬁsemble est prévu pour E&tudier des composZs entre 300 nK et 4,2 K,
I1 est &quipé d'unme bobine supraconductrice dé&livrant un champ magnétigque de
8 Tesla, d'une source de courant Adret et d'un nanovoltmitre Keithley. La régu-
lation de lé température est assurée par un asservissement du pompage du bain
d'HeS. Les mesures galvanométriques sont enregistrées au niveau des sorties

analogiques des appareils de wmasure.

2.1.1.2, - Le cryostatéHé i flux.

Il permet d'étudier des &chantillons entre 4,2 K et 300 X sous un
champ magnétique de 6,2 Tesla maximum. Le chauffage est agsuré par un four
asservi 3 une régulation de température Oxford. Quatre connexions &lectriques
reliées 4 l'unique &chantillon sont disponibles sur la téte de la canne de mesure ;

1" extrémité inférieure de celle-ci,enmatidre synthétique est prévue pour recevoir

1'échantillon soit verticalement, soit horizontalement. Le systdme de détection
comprend un microvoltmétre ou un nanovoltmétre Keithley, pour les mesures en
courant continu, ou bien un pont de mesure basse impédance 3 détectiomn syn-
chrone (33 Hz) fabriqué sous licence CNRS par Barras Provence. Les résultats
sont enregistrés sur papier, puis, éventuellement, numdrisds 4 1l'gide d'une
table pour &tre traités par ordinateur. La précision d'une mesure de résis-—

N . -3 E
tance par le pont Barras ou le nanovoltmétre est en valeur relative v 10 ~ ou :

-4 , ; ‘o x s
"~ 10 . Mais comme nous avons essentiellemsnt enregistré des variations de
részistance sous 1l'effet d'un champ magnétique, nous n'avons pas utilis&, pour
éviter de ne pas saturer les appareils, la gamme la plus sensible. La précision

des mesurss est alors de gquelques pour cents.
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2,1.1.3. - Le cryostat 3@ bain d'He4.

Ce cryostat permet d'obtenir une température régulée entre 4,2 K ot
300 K. L'équipement de mesures est constitué, aujourd'hui, par une source de
courant stabilisé Keithley et par um microvoltmdtre DANA 5000. Il est norma-~
lement utilisé pour mesutrer automatiquement des résistances en courant con-
tinu. A notre arrivée au laboratoire, une automatisation du processus de
mesure avait &té r&alisfe: un programmeur de température autonome permettait
de présélectionmer un ensemble de temp&ratures de mesure. Aprdgz stabilisation
& une température, une centrale de mesure adressait séquentisllement au micro-
voltmétre DANA différentes voies pour mesurer les tensions aux hormes de deux
thermométres, les tensions aux bornes de trois Echantillons et le courant du
circuit d'alimentation. Le courant circulant dans les €chantillons &tait inversé
automatiquement et un nouveau cycle de mesure &tait déclenchéd. Grdce 3 la sor-
tie numérique du microvoltmétre DANA, les valeurs des tensions dcaient impri-
mées sur papier.

En conservant le principe de la mesure (2 cycles avec inversion de
courant) et la centrale de mesure, avec 1'aide du service €lectronique (R. Billat
et J.J. Menthonnex) qui s'est chargé de la conception et de la r2alisation des
interfaces  appareils - microcrdinateur, nous avons informatisé 1l'expérience,
Les domnées du microvoltmétre sont maintenant saisies, traitées et stockdes
par le microordinateur (ITT 2020) qui sélectionne par ailleurs les différentes
températures de mesure. la stabilisation de la température de mesure est réali-
sée par l'anciemne régulation inchangée. Le déclenchement d'un cycle dg mesure
est ordonné par l'ordinateur, aprds vérification de la stabilitad de la tempé-
rature. L'ordinateur peut commander €galement un syst@me de pompage - pompe,
Electrovanne - gque nous utilisons actuellement manuellement lorsque la tempé-
rature de mesure atteint 180 K - 200 K ; il est en effet nécessaire, lors de

balayages de temp8@rature entre 4,2 K et 300 K de repompér les vides d'isolement .
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Tout prochainement ce pompage sera déclenché par le programme de gestion de
l'expérience qui se déroulera alors sans aucune intervention manuelle en dehors

de la mise en marche.

Nous avons &crit en assembleur et en basic les programmes de gestion de
cette expérience, y compris celui initialisant les interfaces de commandes. Ces
interfaces ont &t& réalisdes en technologie rapide MOS ; leur &lément central
est un PIA¥ qui permet d'utiliser une interface indifféremment comme entrée ou
comme sortie. La durde d'une mesure de tension est imposée essentiellement par
le temps de conversion du microvoltmdtre DANA. Les programmes ont &té &crits
en fonction de la spécificité des interfaces. Des programmes de gestion des
fichiers de résultats ont dd &tre Zgalement développés - formatage, regrou—
pement, lecture, visualisation, dessin sur table anzlogique ou numérique.

L'utilisation en mode automatique de cette expérience est trés pra-

tique puisqu'on peut acqudrir jusqu'i 600 mesures sur 3 8chantillons, mais elle

ast de précision parfois limitge, & cause de la sensibilité maximaie du DANA 5000

(le microvolt) . Celui-ci devrait 8tre remplacé par le pont Barras dont 1'in-

formatisation est envisagée.

L'ensemble expérimental peut 8tre utilisé en mode semi-manuel avac
le pont de Barras ou avec un nanovoltmdtre ; l'ordinateur fournit alors son

asgistance pour la sélection des températures de mesure.

La figure 4.5 représente un schéma synoptique de 1'expérience dans

gon mode de fonctionnement automatigue et dans sa configuration actuelle.

*PIA : Penipheral Intenface Adapiaton.
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Figure 4.5

Schéma du montage expérimental
de mesure automatique de r&sistance.

2.1.2. - Les mesures thermo8lectriques.

Le pouvoir thermo&lectrique de petits &chantillons peut 8tre mesuréd
4 P - 21s =

dans un cryostat He entre 1! et 300 X grace d une tate de mesure réalisée
il y a quelques années au laboratoire. La téfe contient sur un support daux
plots isolés &lectriquement au dessus desquels deux ressorts enserrent 1'échan-
tillon. Le contact zse fait uniquement par pression : 1'extr2mitZ du ressort est
noyée dans de 1'indium, métal mou. La tension €lectrique V induite par le pou-
voir thermoélectrique est mesurde au niveau des plots. Les deux chemins &lec-

triques reliant les extrémités de 1'échantillon aux bormnes du microvoeltmétre

sont identiques, de fagon i &quilibrer les tensions thermoé&lectriques parasites.
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Le chauffage de la t@te de mesure est assuré par un enroulement:
résistif autour du support. Le gradient de température imposé & 1'dchantillon
est obtenu par un chauffage de 1'un ou Yautredes plots. La température moyenne
est mesurée par une diode As-Ga &talonnée et le gradient de température par
un tbermoco;ple (figure 4.6). Pendant la mesure, on impose une variation du
gradient de température ét on trace sur papier 18velution me(ﬁT) de facon &
s'affranchir des tensions statiques parasites. Le gradient est inversé une,
deux ou trois fois. Le pouvoir thermoélectrique est ensuite calculéd i partir de
la pente des enregistrements en tenant compte de la sensibilité du thermo-
.couple. La différence de température entre les deux plots n'excdde pas le

demi degré.

10
vide -&— 7 %

— - £
1 Al LI /Y
7 i M  —— !
e
12 v
T
= ADNERE
= A
: 8
v \
<— m —
Figure 4.6
Schéma de la t&te de mesure
du peuvoir thermoélectrique.
: Support général. 10 : Ressort de fixation de

¥ - .
! Enroulement de chauffage gé&néral. 1"Echantillon.

: Plots isolés &lectriquement. 11 : Connexions pour la mesure de

la tension thermoé&lectrique.
Chauffage des plots. .
12 : Fiche de thermalisation des fils

: Thermocouple. de mesure - tension Sesheck V,
. Echantillon. tension thermocouple V4.

=R < N - ™
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Nous avons admis, ce qui est &ventuellement discutable, que le
gradient de temp@rature est imposé essentiellement # 1'échantillon et non aux
ressorts et gque le gradient évolue suffisamment lentement pour que le systéme
plots + ressorts + cristal soit toujours dans un &tat d'équilibre.

Pour faciliter l'exploitation des enregistrements obtenus sur papier,
qui se faisait jusqu'd présent manuellement, nous avons &crit guelques programmes
informatiques : la sensibilité du thermocouple est mémorisée, la pente des droi-
tes V = f(%T) est calcul&e 3 partir des coordonnées de points introduits dans
l'ordinateur par la table i numériser ; les valeurs du pouvoir thermoélectrique

sont regroupées dans un fichier. Les résultats sont fournis dans un tableau

exploitable par les autres programmes de gestion,

L'informatisation de cet appareillage éviterait le recours au support
papier. Mais il n'est pas sir que des mesures automatisdes puissent se faire 3
trés basse température sur des métaux, dont le pouvoir thermoélectrique devient
trés faible. Cependant, une bonne thermalisation de 1'&chantillon et une automa-
tisation permettraient un traitement statistique de la c¢ourbe V = f(ﬁT) sur plu-
sieurs balayages, ce qui augmenterait la précision de la mesure,

L'appareillage utilisd comprend deux microvoltmétres Keithley 177
jouant le réle d'amplificateur pour les tensions Seeheck et du thermocouple.
La précision instrumentale est limitée essentiellement par la mauvaise iinda-
rité des amplificateurs pour de faibles tensions d'entrée, par le bruit en sor-
tie et par la dissymétrie des gains des amplificateurs des veies X ot ¥ de
la table tragante. Elle est meilleure que le microvelt.

Notons enfin que le pouvoir thermoélectrique est obtenu par rapport
au cuivre, car les tensions des plots sont mesurdes avec du £il de cuivre commer—
cial de 0,3 mm de diam@tre. En dessous de 150 K, le pouvoir thermo&lectrique du
cuivre peut ne plus &tre lindaire vis i vis de la température. Lorsque le pouvoir
thermoé&lectrique mesuré devient faible, il devient nécessaire d'étudier 1'atilita

d'une correction. Ce problime sera envisagé lors de la discussion des résultatas,
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2,1.3, - Leg mesures magnétiques.

Elles sont r@alisées avec un magnétométre 3 &chantillon vibrant, dont
la température peut &tre régulée sur la plage 2,6 - 300 K. Le champ magnétique,
vertical, d'intensité maxdimale 6,5 Tesla est d&livré par une bobine supra-
conductrice.

L'"échantilion, positionné 3 chaque expérience dans l'orientation vou-
lue au bout d'une canne rigide, est animé dans le champ magnétique statique

d'un mouvement oscillant vertical, de 80 Hz, cr8& par la membrane d'un haut-

parleur fixée 3 1l'extrfmité supérieure de la canne. Le moment magndtique

est mesuré grdce i une bobine fixe placBe au voisinage de 1'Echantillonm ; la
tension aux bornes de cette bobine, induite par la mouvement, proportionnelle

4 1l'aimantation, est détectée de fagon synchrone et en quadrature par un ampli-
ficateur PAR 128-A qui délivre un signal analogique proportionnel adressé a4

une table tracgante.

Le circuit de détection a &té calibré ; il est possible de mesurer
s . 1. , -6 .
deg variations relatives d'aimantation de 4.10 = uem. Mais la valeur absolue
de l'asimantation, pour des raisons intrins@ques au magnétomEtres, n'est connue
s ~5 ‘o
qu'd 4.10 7 uem : en effet, la position de la camne dans le crycstat peut va-
rier d'une expérience 3 l'autre ; de plus, des parasites Electriques peuvent
décaler le niveau de d&tection dans l'amplificateur, tout particuli@rement
lorsque la gamme la plus sensible du PAR 128-A compatible avec cette expérience
(i0 W¥y est utilisde. Au niveau des enregistrements sur papier,comme 1'utilisa-
. . - . -5

tion de la gamme la plus sensible correspond # 1'&chelle 2,45,10 ~ uem/cm, la
précision de la courbe enregistrée est de 2 mm. Mais deux enregistrements
successifs aprds retrait et remontage d'un mfme Echantillon peuvent &tre dis-
tants de 2 cm.

Ces problémes, résultant de L'utilisation du magnétomdtre i sa sensi-
bilit& maximale, nous ont conduits 3 multiplier les mesures sur trois Echan-

tillons, sélectionnés pour leur masse importante, Malgré 1'incertitude entre deux
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enregistrements, nous avons retranchd 3 1l'enregistrement obtenu avec un
&chantillon 1'enregistrement obtenu "4 vide", qui indique le niveau de signal
détecté lorsque le porte-&chantillon est fixd seul & 1'extrémité de la cannme.
Pour les composés par magnétiques que nous avons Ztudiés, le signal d'aimantdtion
est environ quatre fois plus intense que le signal "& vide". Le systéme 3 vide
comprend le support em plexiglass, un tige en balsa et une mince feuille de
papier. Celle-ci est placde autour de la tige et Eventuellement de 1'Echantillon
elle permet de retenir 1'échantillon si celui-ci se décolle sous l'effet des

oscillations.

2.1.4. -~ Les mesures thermiques.

La nécessité de travailler avec des monocristaux de qualgues dizaines
de milligrammes a condeit le laboratoire 3 demander i R. Buder de construire un
mocrocalorimétre basé sur une méthode de relaxation thermique : un Echantillon
solidaire d'un suppert en diamant est chauffé par rapport & la cellule de mesu-
res vidée de tout gaz, et, le chauffage coupé, se refroidit par relaxation. Leg
pertes thermiques résultent de la conduction des fils reiiant le support en dia-
mant 3 la cellule - thermocouple, fils de chauffage -. Le temps de relaxation
isst de la décroissance expounentielle de la température varie entre 10 ms et
20 s. Ce temps est calculé par microordinateur i partir d'un &chantillonnage
de la température mesurée par thermocouple.,

La loi de varjation reliant la chalesur spécifique de 1'échantillon
au temps de relaxation mesuré est obtenue par une calibration préalable avec
un échantillon de cuivra. Chaque mesure est corrigée de la contribution du
diamant. Deux cannes de mesures ont &té mises au point pour permettre de tra-
vailler sur les plages de températures 2 - 50K et 30 - 180 XK. Leur différence
réside dans le diamétre des fils assurant la conduction thermique, ce qui modi-

fie le temps de relaxation d'un facteur multiplicarif dix.
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Le microordinateur agsure donc 1'&chantillonnage de la température,
iz conversion du temps de relaxation en chaleur spécifique et le pilotage de
1z température de la cellule dans la plage de température désirfe, Les résul-

tats finaux sont enregistrés gur disquettes et sont restitués en tableau.

2.1.5. - Les mesures optiques.

Les analyses spectrales en lumiére infra-rouge de la réflectivité
optique des oxydes ont &té réalisées sur un gpectrométre commercial Perkin
Elmer 683 TR &quipé d'un polariseur additiomnel et couplé 3 un microordimateur
ITT 2020, assurant l'enregistrement des spectres, 5i la gamme théoriquement
disponible est 4000 - 250 cmml, nousg avons limitZ son utilisation & 4000 -
300 cmtl du fait, en degd de 300 cm_l, d'une instabilité instrumentale. Grdce
i deux réseaux de 100 et 25 traits/mm, la résolution spectrale est 1 cm_l.
Mais le changement de r&seau esffectué a 600 cm_l au centre de la plage de tra-
vail provoque une variation Importante du niveau du =signal de sortie du spectro-
métre., Cet inconvénient inhérent % 1'appareil nous a posé@ un grave probléme,
résolu partiellement en présentant nos régultats par rapport 3 un spectre de
référence et partiellement par un traitement informatique compensant 1'&cart
instrumental,

Grdce % un jeu de miroirs supplémentaires, il a #t& possible de tra-
vailler par réflexion sur des cristaux placés dans un cryocstat & flux Equipé
pour la circonstance d'une fenétre en KRS 5 transparent en infra-rouge jusqu'ad
v 260 cm“l. I1 est possible de refroidir les &chantillons jusqu'd 5 K. La sus-
pension du cryostat au dessus du spectromé@tre par un systéme de disques per-
mettant une rotation du cryostat autour d'um axe vertical et 1'installation cryo-
génique ont &té réalisés par J. Marcus assisté de Y. Salle i l'occasion de
1TEtude de Mo, 0y ;-

L'enregistrement des spectres en mémoire vive se fait en temps réel

de balayage des spectres ; la sauvegarde des données est effectuée en binaire.
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Un ensemble de programmes assurant des traitements et une visualisation des
spectres qui peuvent comporter jusqu'd mille points a été &laboré par

R. Chaussat, Mais 1'utilisatiom d'appareils de visualisation différents, et
la nécessité de traiter nos spectres de fagons différentes, nous ont conduits

4 créer de nouveaux programmes.

2.2. - LES EQUIPEMENTS EXTERIEURS AU LEPES.

2.2.1, - Mesures galvanomagnétigues.

Des expériences complémentaires sous champs intenses ont été effec-—
tuées lors de trois semaines passées au Service National des Champs Intenses -
Max Plank Institut (SNCI-MPI) sur les Equipements da Th. Engler, J.K. Maan
et A. Brigg

4 ., - o i e =

- un cryostat He dé&livrant une température minimale de 2,6 K inséré
dans une bobine Bitter capable de produire un champ de 22 Tesla. Il est Equipé
d'une canne de mesure permettant la rotation, & distance, d'un &chantillon
autour d'un axe horizontal ;

s 1= . 3 4 ) - A

- un cryostat d dilution (He ~He' ) produisant la température extréme

de 70 oK, associé 3 une bobine supraconductrice fournissant 12 Tesla,

2.2,2, - Diffraction de neutrcns.

Grdce & la diplomatie de C. Filippini et avec son &troite collabora-
tion, deux expériences de diffraction neutronique ont pu &tre r&alisdes 3 des
périodes de test : l'ume, sur menocristal, avec le diffractomd@tre D-15 de
1'Institut Laue Langevin, & 1'aide de neutrons de 1,76 ; de longueur d'onde
(Responsables : J. Brown et 3. Wilson) ; l'autre, sur poudre, sur le canal

"multidétecteur" de la pile Siloe du Centre d'Frudes Nucléaires de Grenohle,

-}
4 l'aide de neutrons de 2,48 A,
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LES INSTABILITES D'ONDES DE DENSITE DE CHARGE DE ™-ET Y=Mos011

RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSIONS

Nous rapportons dans ce chapitre les résultats expérimentaux
des mesures de résistivitéd, de pouvoir thermoélectrique, de suceptibilité
magnétique, de chaleur spécifique et de diffraction de rayons X ou d'élec-
trons. L'analyse de 1l'évolution thermique de ces propriétés a permis la
mise en évidence d'une instabilité d'onde de densité de charge dans chacun

des composés n-Mo4 Oll et Y—Mo4 Dll'

1. MESURES DE RESISTIVITE EN COURANT CONTINY

1.1. - RESISTIVITE DE Y‘M°a911 {phase orthorhombigque) [1-2-3]

Flusieurs échantillons de forﬁe allongée (*6 x 1 x 1 mm?®) ont
été décoﬁpés dans des monocristaux de Y—Moéoll fabrigqués par transport
en phase wvapeur (TPV}. La grande direction a été choisie paralléle & l'un
des treis axes cristallographiques orthogonauxﬁz, g ou g, afin de mesurer
les résistivités dans chacune de ces directions.

La figure 5.1 montre la variation thermique de pa, Db et Oc
entre 4,2 K ot 300 K.

A 3CC K, la résistivité de Y-M04O11 est anisotrope : typiquement,
avec une précision de ~ 8 7 due aux incertitudes sur les mesures des dimen-
sions des cristaux (forme, épaisseur des contacts), nous avons mesuré

a
La résistivité est du méme ordre de grandeur pour les deux direc-

-). » - 1] 1 1 4 - . -
tions du plan {b, ¢) ; par contre, la résistivitéperpendiculaire 3 ce plan

P = 0, est plus élevés. On définit le facteur d'anisotropie :

—_— . =B = 100 2 300 X

Py Py

o = 43,6 £ 5 mil-em ; Py = 428 £8 pufl-cm 3 pc = 239 + 4 pll-cm a 300K.
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Les variations thermiques des résistivités da Y‘M04011 sont
sensiblement identiques : entre 300 K et 4,2 K, ie facteur d'anisotropie
est sensiblement constant. Il évolue 2 meoins de 10 7 en fonction de la
température. Lorsque la température décroit, les résistivités diminuent
linédairement avec la temperature ae 300 ¥ jusqu'au voisinage d'une certaine
température Té pour augmenter en-dessous de Té.

Les trois résistivités présentent donc un minimum & la méme tem-
pérature Té = 100 K. Ce minimum de résistivité traduit ume transition de
phase en un état métallique "normal” haute température (T > Té) et un état
métallique "original" basse température (T < Té). Cet état basse température
est métallique (cu semi-métallique) et non semi-conducteur puisque Py demeure
dans la gamme de 5.10-4 Q-cm et que l'augmentation de résistivité suit une loi
apparemment linéaire en T et non exponentielle en T-l.

La figure 5.2 présente 1'évolution thermique de la résistivité d'un
monocristal de y-Mo,0,, fabriqué par électro-critallisation {EC). La résisti-
vité p” a été mesurée dans le plan (g,g)car le cristal se présente sous la for-
me d'une fine plaquette paralléle 4 ce plan. Les résistivités des deux types
de Y-Moholl, d'amplitudes sensiblement égales, varient de facon similaire avec

la température. On peut cependant noter que :

- la pente de p{(T) dans le régime haute température est plus forte dans la
variété (EC) que dans la variété (TPV),
- le minimum de résistivité apparait & plus basse température dans la variété
(EC) : on mesure en effet :
™ = 96 X
D
- dans la variétéd (EC), 2 T < T;, la résistivité présente deux plages de va-

riation quasi-linéaire séparées par une brisure a T = 37 K.

1.2. - RESISTIVITE DE D—Mo4911 {phase monoclinigue) [2-3-4]

Toutes les mesures de résistivité de n-MoAO11 ont étéd faites sur
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des monocristaux de forme naturelle, de dimensicns typiques 3 x 1.5 x .2 mm?,
sur une plage de température 4,2 - 300 X, en courant continu ou en courant al-
ternatif basse fréquence.

La figure 5.3.a montre la variation thermique des résistivités de

e

> > 5%
n-Mo mesurée dans les deux directioms b, ¢ et la direction a, perpendicu-

4011
3 . > A ; > % .. .
laire a (b, ¢) ;{les directions a et a font un angle de 4,28°). La résisti-
- - - - - - - - . _> —-}
vité a été également mesurée dans une troisidme direction du plan (b, c), pa-
ralldlement a [011] £fig. 5.3.b.
Du fait de la géométrie des monocristaux, les échantillens sur les-
- - - " - - - x . - + -> -
quels ont été réalisés les mesures de résistivité dans le plan (b, c) présen-
taient un rapport longueur utile / largeur utile, supérieur a 2 et les quatre
contacts électriques nécessaires & la mesure étaient alignés. Par contre, les
mesures de résistivité perpendiculaire dont le résultat brut est représenté
fig. 5.3.a ont été faites au travers de l'épaisseur des échantillens, les deux
contacts de courant et ceux de tensions étant situés sur chacune des faces
des eritaux, 4 ! mm de distance, en regard les uns des autres. La valeur de la
résistivité ainsi mesurde n'est qu'indicative : elle est trés vraisemblable-
ment mincrée.

A 300 K, les valeurs typiques des résistivités dans les directicns

principales sont : indiquées ci-dessous ; elles sont obtenus sur différents
Echantillons
pi = 2 700 pR-cm ; Py = 70 2 3 uft-em ; pc = 130 £+ 6 ufl-cm et pb+c = 327 £6 plcn
- - r » » 7 l",

Les résistivités dans le plan (b, c) sont faibles : ce plan est,
comme dans y—MoAOll, un plan de forte conductivitéd. H‘M04011 est 3 300 X
meilleur conducteur que Y‘Moholl' La valeur du facteur d'anisotropie de =

Pl .

n M0401l ;E = 50 & 300 K, est une valeur minorée. En effet, l'exploitation

de mesures d'effet Hall nous a montré que n-Mo4011 est vraisemblablement
plus anisotrope que Y—Mo4011. Nous estimons son anisotropie réelle dix fois
plus grande, la morphologie des échantillons actuels obtenus par le seul mo-

de de pré i 3 j
preparation coennu a4 ce jour ne nous permet pas d'apporter une confir-

mation expérimentale,
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Comme Y‘M04011,'W'M04011 présente un minimum de résistivité a une
certaine température Tp, dans toutes les directions exploitées :
T = 109 K
p

Au-dessus de T les résistivités varient linéairement avec la température,

P’
avec des coefficients positifs : dans cette gamme de température n-MOAOll
est un '"bon' métal anisotrope. En dessous de Tp’ les résistivités ne varient
pas de facon monotons. Dans les quatre directions étudides, les résistivités
augmentent tout d'abord puis diminuent lorsque T décroit. Les maxima des dif-
férentes courbes correspondent 3 des températures différentes. Sur Py, appa-
rait, aprés un maximum élargi, un second maximum en forme de pic. Ce pic se
développe en-dessus d'une température TC

T # 30K
c

laquelle toutes les résistivités présentent une anomalie

e

-~ un maximum pour P,
- un épaulement pour pc et pb+c
- le précurseur 4d'un pic pour Py,
L'existence de deux températures TD et Tc auxquelles se déve-

loppent des ancmalies de résistivité, nous suggere que T]-M0401l
de deux transitions de phase, qui conservent a Tg-MoAO11 son caractére métal-
lique.

De nombreux échantillons de n-Mo ont été étudiés. Nous avons

411
observé une certaine dispersion des résultats, que nous attribuons a la
qualité et & la pureté des échantillons. Paralléement a %, les résistivités &
300 ¥ des différents échantillons varient d'un facteur multiplicatif 0,8 &

1,6 par rapport a la valeur annoncée plus haut. Mais plus important semble

étre 1'influence de la nature des échantillons sur la variation thermique de
la résistivité en dessous de Tp. La figure 5.4 montre la diversité des cour-

bes obtenues au cours de notre étude. Toutes les courbes de résistivite pré-

sentent deux minima et, & l'exception de la courbe obtenue avec 1'échantillon

est le sidge
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283 MB, un pic 4 basse température.

1.3. - DISCUSSION

1.3.1 - Anisotropie des composés

Au-dessus de TP ou de Té, n-M04011 et Y"M°4011 se comportent
comme des métaux normaux. La conductivité électrique est assurée par le re-
couvrement des orbitales 4d - tZg des molybdénes avec les orbitales s-p hy-
bridées des oxygénes. Les structures de bandes de n- et Y‘MO&Oll peuvent étre
construites, comme dans les oxydes ReO3 ou I"[oO2 (voir chapitre 3) & partir
des orbitales atomiques hybridées du métal de transition et de 1'oxygéne.

Les bandes de valence sont les bandes liantes 0 et T construites
a partir des orbitales, tandis que les bandes de conduction sont les bandes
antiliantes 0% et 7% (fig. 3.3). Les structures de bandes schématiques de
n- et Y'Moaollpeuvent 8tre considérées comme semblables, car bien que chaque
structure soit d'un groupe d'espace différent, les paramétres cristallins
sont trés proches les uns des autres.

La bande de conduction de M04Oll est partiellement remplie : en
moyenne, deux atomes de molybdéne fournissent un électron 4 la bande de con-
duction. Cette proportion peut &tre calculée directement en remarquant que
le degré d'oxydation maximal du molybdéne est + 6 et que son degré d'oxyda-
tion moyen est dans MO4011 + 35,5. (Ce degré d'oxydation moyen est calculd
en attribuant & 1l'oxygéne le degré d'oxydation - 2). A partir des dimensions
des cellules unités de chaque variété cristalline, qui contiennent quatre
groupements Moaoll’ neus avons calculé, sous cette hypothése, la concentra-
tion en électrons de conduction de chaque composé& : les résultats sont por-

tés dans le tableau 5.1

Variété cristalline n—M04011 Y~M04011
] \ . . 21 21
COHCEﬂtI%thﬂ électronique, 8,97 10 8,87 10
cm

Tableau 5.1 - Concentrations électroniques dans les COMPQSEs
métaligues n - et ‘Y-Moagll
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Les deux composés présentent un plan de forte conductivité. Ce
plan, paralléle a (100) est identique dans les deux composés : il corres-
pond au plan d'empilement des couches d'octaédres qul sont séparées par
des plans de tétraédres : la conductivité électrique est donc forte pa- -
rallélement aux couches et faible perpendiculairement aux plans de tétraédres.
Cette anisotropie est directement liée & la distribution de la densité des
électrons 4d du molybdéne dans les structures : les sites tétraédriques de
charge effective + 6 sont pauvres en électrons 4d, contrairement aux sites
octaédriques de charge effective + 5,9 a2 + 5,0. Il en résulte une forte den-
sité d'électrens 4d & l'intérieur des-couches et une faible densité dans les
plans de tétraddres. Les électrons de conduction sont donc délocalisés a 1'in-
térieur des couches d'octaédres, ce qui assure une bonne conduction dans ces
plans tandis que perpendiculairement, la conduction est limitée par 1'exis-
tence des plans de tétraédres.

Lianisotropie de résistivité montre que, d'une part la bande de
conduction est fortement anisotrope avec une largeur trés faible dans 1a di-
rection a% perpendiculaire aux couches, et d'autre part la surface de Fermi
est trés anisotrope. En effet, la résistivité étant proporticnnelle, dans
une description simple, au rapport % de la masse effective et du temps de
vie des porteurs, son anisotropie se traduit par une anisotropie de 1la masse
effective et éventuellement du temps de vie électronique. La masse effective
déterminant, dans une direction, la loi de dispersion mais aussi la courbure
de la surface de Fermi, l'anisotropie de la résistivité n'est compatible qu'a-
vec une surface de Fermi comportant des nappes fortement allongées, quasi-
cylindriques, dans la direction a¥. ”’M°4011 at Y-M04011 apparaissent donc

comme des composés quasi-bidimensionnels.

La résistivité d'un bon métal suit en premiére approximation la lei :

D=DO(1+a’I‘)

En présence d'une anisotropie, chague direction i est caractérisée par une
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pente différente p; a. La pente de la résistivité relative

a,

P S X
o/P3ee =1 - T3 500 :, (300 - T)

né dépend que du coefficient a, directement 1ié par l'intermédiaire de T

au processus de diffusion électron-phonen. La figure 5.5 montre la variation
thermique des résistivités relatives de n—MOAOll dans les treis directions
principales. Les pentes sont identiques dans les deux directions du plan(%, .
Perpendiculairement, la pente est différente, ce qui traduit une anisotropie des
processus de diffusion dans la direction a* ou une anisotropie de la popula-
tion de phonons dans cette direction. Dans les deux cas, cette anisotropie

est reliée a 1'anisotreopie structurale.

Les résultats que nous venons de présenter concernent la résisti-
vité basse fréquence (33Hz) ou & fréquence nulle. Lorsque la fréquence du
champ- électrique appliqué - augmente, les processus d'interaction peuvent
évoluer, modifiant ainsi la fonction de réponse et son aniscotropie. Dans le

domaine de 1'infrarouge (v ~ 3.1013

Hz) les deux oxydes M°4011 présentent
une réflectivité métallique lorsque le champ est polarisé parallélement &
(b, ¢). Par contre, lorsqu'il est paralldle 3 4%, la réflexivité métallique
disparait (chapitre 7). Les oxydes Mo,0,, apparaissent encore plus anisctro-

pes au travers de leurs propriétés optiques qu'au travers de leurs proprié-

tés de transport. en champ magnétique nul.

1.3.2 - Les transiticns de phases

1.3.2.1. Nature des transitions

Les deux transitions observées vers 100 K dans chacun des deux
composés sont similaires : elle correspondent & un minimum de résistivité.

L'accroissement des résistivités juste au dessous de ces transi-
tions et la forte anisotropie des composés nous conduisent & attribuer ces

transitions 3 des instabilités d'onde . de densité de charge. Cette analyse,

qui est, a la vue des seuls résultats de résistivité, possible ou probable,
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s'est vue confirmée par le fait que, dans chaque composé, la transition
métal-métal vers 100K s'accompagne d'une transition structurale d'un état
normal vers un état modulé. Les températures de transition Tp et T'p sont
des "températures de Peierls".

L'accroissement de la résistivité en dessous de Tp {ou de TE)
s'interpréte, en premiére analyse, par la disparition de certains porteurs
condensés dans 1l'onde de densité de charge et par l'ouverture de gaps de
Peierls a la surface de Fermi. La forme anisotrope, quasi-cylindrique, de
la surface de Fermi, rend possible un nesting de cette surface et favorise
ce type de transition. Les composés étant quasi bidimensionnels, le nesting
est partiel et la surface de Fermi est conservée dans 1'atat CDC, comme an
témoigne le caractére métallique des composés dans l'état basse température,

L'ouverture d'un gap de Paieris dans une direction de nesting
affecte les résistivités dans toutes les directions, puisque chaque compo-
sante du tenseur de conductivité s'exprime'en fonction d'une intégrale sur
l'ensemble de la surface de Fermi (éq. 50  chap. 2). L'augmentation géné-
rale des résistivités en dessous de la température de transition, que met
en evidence 1'expérience, ne permet pas de déterminer la direction de nes-
ting ou de 1'0ODC.

La variation monotcone des résistivités de Y-Mo4011 dans 1'état
ODC laisse présager que le gap de Peierls continue de s'ouvrir Jusqu'aux
basses températures. Pour n-MoAO11 nous formulons une analyse similaire ;
cependant dans ce composé, une seconde transition de type métal-métal appa-
rajit & basse température.

La nature de cette transition n'a pas encore été précisée 3 ce
jour : les analyses de structures n'ont pas permis de metitre en évidence
une modification caractéristique de 1'état basse température. L'augmenta-
tion de la résistivité selon % et, dans une moindre mesure selon Z, laisse

la possibilité d'attribuer cette transition & une seconde instabilité d'onde
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de densité de charge (ou de spin). Nous avons remarqué la similitude de 1'é-
volution thermique de pb dans les échantillons 260 El, 220 El et 230 El avec
la variation thermique de la résistivité de NbSeB, composé unidimensionnel,
siége de deux instabilités d'onde de densité de charge [5] (fig. 5.6). Ce-
pendant si la transition a TC provoque une augmentation des résistivités

+ .
dans le plan (b, g), elie se manifeste par une diminution de la résistivite

R

permendiculairement & (b, c¢).

Dans y-Mo (EC), l'anomalie de résistivité observée au voisinage

4911
de 37 K n'est pas interprétée, car les mesures de résistivité sont les seuls

résultats dont nous disposons & ce jour sur ce composé.

Les températures de transition "haute température" Tp et Té sont
sensiblement constantes d'un échantillon 4 1'autre, puisque, compte tenu de
la précision expérimentale, elles varient respectivement sur les plages étroi-

tes 107-109 K et 98-10C K. Dans le composé y-Mo,0C,, (EC), la température de

4O
Peierls est plus faible : T = 96 + 1 K. Cet écart est peut-étre lié & la pu-
reté et & 1l'homogéniété des échantillonms. Y-Mo,0,, (EC) est fabriqué a partir
d'un bain contenant divers composés susceptibles de cristalliser sous plusieurs

phases, tandis que Y-Mo,0 (TPV) est cristallisé par une technique de trans-

11
port assurant généralement une purification.
Ce résultat expérimental est bien en accord avec la théorie qui pré-

voit que la transition 4'0DC a lieu dés que la température est suffisante pour

que la relation suivante soit satisfaite (chap. 1)

2
48 2%, 1

AW X
2k 2k

La présence d'impuretés se traduit par 1'introduction d'un poten-

tiel de diffusion Vo > 0 supplémentaire qui intervient dans la relation comme

2
. 485 1
suit : )

Fuw o *n

2y 2t
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Fig. 5.6. - Variation de la résistance de NbSe3 en fonction de la température

pour des échantillons irradiés par différentes doses d'électrons
C . 7 . s . ,
{en unité : 101 el/em?). La courbe dessinée avec les carrés vides

correspond sensiblement 3 une courbe de résistivité d'échantillon non iradié [5]
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Cette condition est réalisée A4 plus basse température, puisque

1
X décroit lorsque la température décroit, Une diminution de la tempéra-
2k

ture de Peierls de 1n-Mo été également mesuree sur des échantillons do-

11 2
pés par du fer ou par un excés d'agent de transport.

La température TC du précurseur du pic de résistivité de Py, varie
dans la plage 25 - 30 K. La pente moyenne de py, pour T < Tp (fig. 5.4) varie
également d'un échantillon 2 l'autre, sans que l'on pulsse associer cette va-
riation 4 un paramétre maitrisé. Seules les présences, dans les échantillons
purs, d'un pic vers 25 K et d'une bhosse vers 85 K sont caractéristiques de
Py, dont la forme exacte est sans doute liée & la concentration d'impuretés
qui varient de facon importante d'un échantillon & l'autre, comme 1'ont mon-
tré les analyses par SIMS (chap. 3). La dispersion des résistivités Py des

différents échantillons de n-Mo {fig. 5.4) présente une certaine analo-

%11
gie avec la dispersion des résistivités d'échantillons de NbSe3 irradiés par

des électrons (fig. 5.6) [5]. Les défauts, créés dans NbSe, par irradiation

3
et imputables dans n-MOAOII aux impuretés ont la méme influence sur la résis-
tivité & basse température.

Dans les échantillons impurs, la variation thermique de Oy, dans
l'état ODC change : la résistivité de 1l'échantillen 283 MB ne présente plus

de pic a # 25 ¥ tandis que celle des échantillons dopés au fer ne pr@sentent

ni pic ni bosse.

1.3.3. - Echantillons impurs

Quatre échantillons de 7-Mo contenant une quantité d'impuretés

%11
supérieure a celle des échantillons 'purs" dent nous venons de rendre compte,
ont été analysés en résistivite

- les deux échantillons 283 M ont été préparés a partir de 3 g d'oxyde en pou-

dre avec une guantité impertante (50 mg) d'agent de transport TeCl4 qui a

di se déposer en partie dans le cristal.
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- les deux échantillons n-Mo Fe ont été élaborés en mélangeant a 2g de

11

75 mg d'oxyde Fe,0,. Les mesures sur ces échantillons ont

poudre de Mo 205

40117
été réalisées par Mademoiselle Krauss, au cours de son stage de Maitrise,
effectué dans notre groupe.

A 300 K, les résistivités des échantillons impurs sont sensiblement

20 fois plus importantes, parallélement a Bouic (fig. 5.7). La température

de Peierls de 283 M demeure dans la plage de température [107-109], tandis

que celle de Moaoll : Fe est de 106 K. La résistivité de M04011 t Fe parallé-
lement & % décroit de fagen monotone avec la température, de fagon similaire

2 celle de y~M04011, tandis gque celle de 283 M rappelle encore la variation

thermique des échantillons purs. De plus, dans la direction g, la résistivite

du 283 M, si elle ne décroit pas &4 basse température, présente toujours un
épaulement a Tc' Le cristal 283 M apparait moins impur que le composé volon-
tairement dopé au fer.

Dans M-Mo : Fe, nous estimions la concentration d'impuretés de

6011
l'ordre de 1°/,,. Nous constatons donc que l'amplitude et 1'évolution ther-

mique en dessous de Tp de la résistivité est trés sensible & la concentration

en impuretés.

1.3.4. - Comparaison des différentes études sur M°4911

1.3.4.1, - n—MOAOll [6]

Les résultats cbtenus par H. Gruber et Coll sur des échantillons
frittés ne peuvent faire apparaitre l'anisotropie de l'oxyde. La valeur de
la résistivité moyenne est a 300 K, 100 fois plus élevée que notre valeur de
g selon b. Est-ce un effet de moyenne ou un effet d'impureté 7 La seconde
raison semble la plus plausible, car le comportement de £(T) ressemble étroi-
tement & celui que nous obtenons dans nos cristaux dopés,

Les résultats de Gruber complétent notre étude vers les échantil-

lons fortement dopés (au tungsténe) : avec 1 Z de substitution de molybdéne,
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la transition de Peierls disparait et a 1,25 Z, le composé devient trois fois

plus résistif et semi-conducteur.

1.3.4.2. - y-Mo,0 [7 - 8]

Les mesures de résistivité réalisdes par L.F. Scheemeyer et Coll
et par M. Sato et Coll sont en plein accord avec les notres. Cependant, ces
derniers définissent une température de Peierls bien plus faible que la no-
tre, qui ne correspond pas au minimum de résistivité mais & une ancmalie de

la susceptibilité magnétique.

1.3.5 - Effets non linéaires

La plupart des mesures de résistivité ont &té réalisdes Sous un
cocurant de 10 mA.

En injectant le courant dans la direction cristallegraphique B pa-
rallélement 3 la direction de l'conde de densita de charge, nous avons étudiaé
les caractéristiques courant-tension dans les deux composes plongés dans 1'a-
zote liquide, pour des courants variant de 0 & 1 A, correspondant 4 une varia-
tion de champ électrique de 0 a4 0,1 V/cm. Sur cette plage, nous n'avons obser-
vé aucun écart a la linéarité imputable au dépiégeage des ondes de densité de
charge et au transport par ODC. Cette absence d'effets non linéaires semble
étre une caractéristique commune & tous les composes inorganigues 2D a ODC

puisqu'aucun effet n'a été observé dans NbSe,, TaSe2 ou dans K Les

0,517
composés 2D, a l'exception du graphite et des composés intercalaires du
graphite [9], se différencient donc nettement des composés 1D & ODC dans les-
quels 1l'existence d'un champ seuil au-dela duguel le dépiégeage de 1'0DC

permet 1'étude de phénoménes de Lransport non linéaire ou de phénoménes de

métastabilite,
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2. MESURES DE POUVOIR THERMOELECTRIQUE

Le pouvoir thermoélectrique a été mesuré entre 11 K et 300 K, sur
des echantillons longiformes de ~ 5 mm de longueur. Le gradient thermique a

été appliqué paralldlement a b dans n-Mo,0.. et parallélement & fS et ¢ dans

4711

Y—Moaoll ou aucune anisotropie n'a été observée.

2.1. - RESULTATS [1 - 2 - 3 - 4 ]

La figure 5.8 montre les variations thermiques des pouvoirs thermo-

électriques bruts des oxydes, mesurés par rapport au cuivre.

Les deux PTE son négatifs a toute température. Les porteurs

majoritaires sont donc des électrons.

La variation thermique du PTE de chaque composé est similaire, si
1'on tient compte que U*Moaoll.est le siége de deux transitions : 4 haute tem-
pérature, le PTE varie linéairement avec la température, confirmant ainsi que
1'état haute température est un état métallique normal. Les transitions de
Peierls, mais aussi la seconde transition de ”'M°4011 provoquent une brusque
augmentation de ISI qui persiste quand la température diminue. Le PTE de
Y-Moholl présente un extremum de - 30 uV/K a ~ 50 K, celui de n-Moaoll un
extremum de - 14 uV/K 2 ~ 80 K. Les positions extrema varient de guelques

degrés selon les échantillons. En dessous de ces températures |S| décroit

3 nouveau.

A basse température, la tension Seebeck permettant le calcul du
pouvoir thermoélectrigue de n-M04011 par rapport au cuivre devient treés
faible. La valeur mesurée du PTE dépend alors de la bonne qualité du premier
appareil d'amplification, en particulier de la constance du gain d'amplifi-
cation aux faibles signaux d'entrée. Les mesures, effectuées avec un multi-
voltmetre Keithley 177,sont vraisemblablement peu précises en dessous de ~40K.

Dans cette gamme de température, les résultats sont domnnés & titre indicatif.
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Mais le bombement du PTE observé en dessous de Tc apparalt avec tous les échan-
tillons. On peut donc conclure que, si le PTE n'a pas exactement la variation
thermique dessinée sur la figure 5.8 au voisinage de Tc’ il présente néanmecins
une anomalie -imputable & la seconde transitiom.

Enfin les mesures du PTE sont réalisées a partir des variations de
la tension Seebeck induites par les variations du gradient thermique une fois
établi le régime stationnaire et réversible. Nous pensons de ce fait, que la
variation de la conductivité thermique des échantillons avec la température

n'a qu'une faible influence sur nos mesures.

2.2, - DISCUSSION
Les résultats bruts présentés confirment 1l'existence d'une ou de
deux transiticons de phase dans 1l'un et 1l'autre des composés, qui séparent un
état métalligue normal au-dessus de Tp (ou Té), un état métallique particu-
lier & CDC en-dessous de Tp {ou Té) et un treoisiéme état métalligque dans

n-Mo en dessous de 30 XK. Les différentes phases sont toutes métalligques,

4011
ou semi-métalliques, car le PTE reste faible (< 30 uV/K), et ne suit pas la
loci de variation thermique d'un semi-conducteur (SaT—l). L'évolution thermi-
que du PTE doit &tre analysée comme une traduction de l'évolution thermique
de la surface de Fermi.

Dans 1'état haute température, la surface de Fermi reste inchangée
et le PTE des deux oxydes suivant la loi d'évolution caractéristique des mé-

taux normaux (chap. 2). La pente du PTE permet le calcul de 1l'énergie de Fermi

du métal, une feois connu le paramétre thermoélectrique £

a5 = - 2,45'10'2 £
aT EF

Le calcul des pentes %% nous impose ici de tenir compte explicite-
ment du pouvoir thermoélectrique du cuivre (fig. 2.13). Il faut noter que le

phonen drag, responsable de la non linéarité du PTE du cuivre en fonction de

la température, s'estompe lorsque le cuivre devient impur. Dans le cuivre de




qualité courante, comme celui que nous avons utilisé, 1'dcart a la linéarite
provoquée par le phonon drag est trés faible. Voir par exemple [10]. De plus
nous n'observons pas, fig. 5.8, d'anomalies communes aux deux PTE & une tempé-
rature commune, dont . on pourrait rendre le PTE du cuivre responsable. C'est
pourquoi, nous considérons gue le PTE du cuivre 3 soustraire aux donndes expé-
rimentales brutes, suit en premidre approximation, la loi

S = 00,0058 T.
Cu
Compte tenu de cette correction et a partir du régime lindaire du
PTE 4 haute température, nous avons calculé les valeurs des produits EFE-1

et g{eF)E dans les deux composés {(Tab. 5.2). Nous avons supposé les électrons

de conduction libres et utilisés la relation

3 N
gle}) = = —
F 2 EF
Mode de el s
caleul Variété n Mo&Oll Y-M04011
ng'l (eV) 0,98 + 0,08 1,28 + 0,08
PTE
gleg)E (ev'lfel) 1,47 1,92
Moda Le €y (eV) 1,58 1,57
élec.libres
slep) (ev l/el) 0,949 0,955

Tableau 5.2 - Valeurs théoriques de £, et g{e_) calculédes dans un modéle
L Y

d'électrons libres 3D A partir des concentrations électroniques

du tab. 5.1 et valeurs expérimentales issues du PTE

Les valeurs de EPE—l sont assez lontaines des valeurs calculdes
dans un modéle d'électrons libres 3D, ce qui indique clairement que le
paramétre thermoélectrique différe de 1. Sa valeur ne peut étre connue que
par une mesure complémentaire de Ep Un écart de § par rappert 3 la valeur 1

peut renseigner sur la nature des diffusions qui président au pouvoir thermo-



- 203 -~

8lectrique et sur ia loi de variation du temps de relaxation électronique en
fonction de 1'énergie. Mais 1l peut indiquer aussi que les électrons de
conduction de nos composés ne correspondent pas a des électroﬁs libres iso-
tropes, ce que nous savons par ailleurs : l'anisotropie des composés et de
leur surface de Fermi jouent un rdle dans la nature des diffusions électro-
niques et denc dans la valeur de £. La différence entre les paramétres de
chaque oxvde peut également indiquer que si les surfaces de Fermi sont glo-
balement semblables, les processus de diffusions électreniques sont sensi-
blement différents d'un oxyde & 1'autre, sur une partie ou sur la totalité
de la surface de Fermi.

Les trois transitions de phases se manifestent de fagon similaire
sur le PTE : c'est pourquoi nous proposons que les trois transitions soient
de méme nature, des transitions d'onde de densité de charge ou de spin.

La variation thermique de § traduit la modification de la surface
de Fermi en dessous de chague transition et son évolution sous 1'influence
de la température. L'apparition d'un gap & la transition déforme, dans 1l'es-
pace réciproque, toutes les surfaces isoénergétiques E = Cte proches de Epe
La conductivité formelle o(E)

g(E) = A S/ _ 5TV € dZ

E- L

s'en trouve modifiée, ainsi que le PTE proportionel é-%gégl )E = ¢

Toute évolution du gap avec la température en dessous dchhaque
transition provoque une variation du PTE. Cette variation se superpose a l'é-
volution thermique linéaire en T caractéristique d'une surface de Fermi ri-
gide.

Mais une ouverture continue du gap peut provogquer une variation
non menotone du PTE, suivant la concavité de la surface détruite par le gap.
Ainsi, 1'évolution thermique de $ peut s'interpréter par le scenario suivant:

. l'ouverture du gap fait disparaitre 2 la surface de Fermi des états a cour-

bure négative (des états de‘type:trousj entrainant une diminution de 8, puis,
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a plus basse température, des états de courbure positive (de type électrons).
Le gap peut affecter une seule nappe de la surface présentant les deux types
de courbures : il n'est donc pas nécessaire de faire appel & deux nappes dis-
tinctes de porteurs de types différents - modale i deux bandes - pour rendre
compte de cette évolution. Un tel modéle a été utilisé pour NbSe3 dont le pou-
voir ‘thermoélectrigue présente également une diminution puis une augmentation
lorsque la température décroit [5]. Mais dans ce compesé, chague évolution
est provoquée par une transition : il est done possible d'envisager 1'ouver-
ture successive de deux gaps sur deux nappes de la surface de Fermi de cour-
bures différentes.

L'évolution thermique du PTE peut traduire une medification plus
profonde qu'une simple diminution de la surface de Fermi. Si une instabilité
d'0DC ou 4'0DS ouvre un gap de Peierls & la éurface de Fermi, le nesting
inparfait de la surface peut provoquer l'zpparition de nouvelles poches de
porteurs gui contribuent aux propriétés de transport. Du fait de la gdométrie
de ces petites poches, le PTE de ces porteurs peut étre différent de celui
des porteurs de la surface de Fermi haute température. Les anomalies du PTE
des oxydes Moéoll peuvent donc &galement traduire 1l'apparition, en-dessous
de chague transition, de ces nouvelles poches dont 1'existence nous est con-
firmée par les propriétés magnétiques et galvanomagnétiques.

les transitions vers 100 K des deux oxydes s'accompagnent de tran-
sitions structurales. C'est pourquoi nous envisageons la possibilité que 1'a-
nomalie du PTE au niveau de ces transitions resulte non seulement d'une va-
riation du PTE diffusif d'origine &lectronique, mais aussi d'une variation
d'une contribution du réseau, de type phonon-drag. En effet, 1'anomalie de
Kehn apparaissant dans le spectre de phonens peut provoquer une modification
de 1'interaction des électrons avec les phonens de vecteurs proches de ZkF

et conséquemment d'une contribution du réseau au PTE.



Fig. 5.9 - (a)

(b)

- 207 -

\

s

o
- —— Y

(v

¥ (0 e g7

Susceptibilités magnétiques de n-Mo en fonction

011
de la température pour une orientation du champ magneé-
tique parallzle a (A)a*, (B)F et (C)Z.

Susceptibilités identiques a4 (a), corrigées du parama-
gnétisme de Curie

Les barres d'erreurs indiquent 1'indétermination et

1'incertitude des mesures.
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5. SUSCEPTIBILITE MAGNETIQUE [2 - 3 - 11 - 12]

Les mesures de susceptibilités magnétiques ont &té réalisdes au
cours de deux études : une étude de 1'évolution thermique ¥{(T) et une étude
de 1'évolution en champ magnétique M(B) & 4,2 K. Ces mesures ont &té parti-
culiérement délicates & réaliser sur notre magnétometre a canne vibrante, a
cause de la faiblesse de la susceptibilité des oxydes Moholl' I1 en a résul-
té une indétermination expérimentale 1,4 10_7 uem/g, sur la valeur absolue
des susceptibilités mesurées ; cependant, la précision des mesures réalisées
au cours d'un balayage en champ ou en température est de 1,4 10_8 uem/g (Voir
fig. 5.9). Devant cet inconvénient, des mesuraes de susceptibilité ont été re-
prises par C. Schlenker et 5.5.P. Parkin a 1'aide d'un SQUID® & IBM San José
sur nos échantillons de Y_Moaoll' La comparaison des résultats présentés mon-
tre que 1'appareillage le plus approprié a l'étude de nos oxydes est bien le
SQUID.

La faiblesse de la susceptibilité magnétique nous a obligé & sélec-
tionner des monocristaux de masse supérieure a 15 mg et a limiter le nombre
d'échantillons étudiés. Mais la forte sensibilité du systéme de détection nous

a4 permis de mettre en évidence les variations relativement faibles de la sus-

ceptibilité.

3.1. - RESULTATS

3.1.1 - Etude thermique

Les variations thermigues des susceptibilités magnétiques des deux
oxydes mesurées entre 4,2 K et 200 K ou 300 K, dans un champ magnétique de 3Tou

v - - - ] I - 4 + " —> _:.
de 1,76 T dirigé parallédlement aux directions cristallographiques a%, b et ¢
sont représenteées figures 5.9.a et 5.10.a.

La mesure de l'anisotropie de X a nécessité de démonter et de re-
monter les &chantillons aprés les avoir tournés dans la direction appropriés.

Compte tenu des indéterminations expérimentales lides i cette opératicn, les

*Superconducting QUantum Interference Device



- 209 -

azn2332338883883
uﬁé‘ﬁu‘m-

]
-~ i .
= o
:; -
a

E D_ . o T‘f )
@ s P
o L]
o L]
i T
= s

Ex]

-2 . . . J
0 S0 100 S0 200 250 30

T(K)
2z
a#a:zgggsgggeueaeoen
1L !
S N q
z S N
: . Ty
@ -1i R |
_2 ;, -
@
-3

0 50 100 150 200 250 300

T(K]

Fig. 5.10. - (a) Variation thermique de la susceptibilité magnétique
de Y- MOAOll pour un champ magnétique appliqué paral-
lélement a ® a
e
" b
-
A c
(b) Variation thermique des mémes susceptibilités magnétiques

qu'en (a), corrigées du paramagnétisme de Curie.
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susceptibilités de chaque oxyde apparaissent quasi-isotropes & haute tempé-
rature. L'évolution thermique des susceptibilités sont similaires dans les
deux composés. Au-dessus d'une certaine température qui coincide dans chaque
oxyde avec les températures de minimum de résistivité ou de 1'amorce de la
décroissance du PTE, la susceptibilité est positive, isctrope et croit fai-
blement avec la température. En dessous de cette température, la susceptibi-
lité décreit de fagen anisotrope, si bien que Xa* devient négatif tandis
que Xb etxC demeurent positives. Ce changement de variation thermique est la
manifestation, du point de vue magnétique, de la transition de Peierls dans
les oxydes Moholl.

A basse température, les susceptibilités augmentent, traduisant
1'existence d'un paramagnétisme de Curie. Ce paramagnétisme est plus ou moins
impertant selon les échantillons. Pour les échantillons dont nous présentons
les résultats figures 5.9 et 5.10, les constantes de Curie, que nous trouvons
isotropes malgré 1l'allure des courbes, ont pour valeur

C=17,8 + 0,07 10-6 uem K g_l pour n~M04011,

1,1¢ + 0,03 10—6 uem K g-l pour Y-MOAO11

H

et C

. . . s 1
ce qui correspond a des concentrations de centres paramagnétiques (s = 3

g =2) :

n=2,9 10 par site Mo dans n-MoAOIl

et n=1,3 10 3 par site Mo dans Y-Mo4011

Si les centres sont caractérisés par un spin % et un facteur de
Landé 2 (cas du fer), leurs concentrations seraient 11,6 fois plus faibles.
Les figures 5.9.b et 5.10.b représentent les susceptibilités corrigées du
paramagnétisme de Curie en fonction de la température.

Nous n'avons remarqué aucune anomalie particuliére de la suscep-
tibilité de ”'M°4011 au voisinage de Tc. Cette absence apparente d'anomalia

peut résulter du fait qu'un faible effet transitionnel peut &tre masgqué par

le paramagnétisme de Curie. Le fait que X% présente, fig. 5.9.bh, un plateau
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en dessous de Tc’ résulte uniquement du traitement des résultats bruts. Le

calcul de la contribution de Curie a été mené différemment dans n-M04011 et

dans Y*Moaoll. Dans le premier composé, nous avons ajusté la meilleure frac-
. C s , ) .
tion T AU courbes numérisées de ¥, ce qui expligue que les courbes corrigeées

présentent des plateaux aux basses températures, tandis que dans le second
compesé, nous avons supposé que la variation quasi-linéaire provoquée par
la transition se prolongeait jusqu'aux plus basses températures. Nous avons

donc ajusté 3 ¥ par ordinateur, une fraction de la forme Xy + AT + 9 L'écart

T
entre les constantes de Curie des deux composés peut résulter, en partie, de
cette différence de calcul.

Si 1l'on compare les susceptibilités non corrigées des deux oxydes,
nous constatons une grande similitude des résultats. La susceptibilité magné-
tique est, parmi les propriétés physiques étudiées, celle gui présente la
plus grande similitude dans les deux composés,

Les résultats obtenus sur nos cristaux de Y—Moﬁoll sont en bon ac-
cord avec ceux obtenus par Gruber et Coll {6], par Schneemeyer et Coll [7]
sur leurs cristaux frittés ou cristallins. Ils observent cependant une tem-
pérature de transition légérement inférieure & la notre, correspondant aux
minima de résistivité de leurs échantillons. Par contre, Sato et Coll [8]
obtiennent une susceptibilité trois fois plus faible qui présente une forte
décroissance en dessous de 70 K et non pas en dessocus de ~ 100 K. L'anomalie
de susceptibilité n'apparait pas dans leurs cristaux & la méme température

gue le minimum de résistivité. C'est curieusement la température de décrois-

sance de ¥, a 70 ¥, gque Sato retient comme température de Peierls de Y-Moaoll.

3.1.2 - Etude en fonction du champ magnétique

Dang un cristal de n-MOAOIl présentant un trés faible paramagné-
tisme de Curie, nous avons observé, a4 ~ 4,2 K, pour un champ magnétique ap-

>
pliqué parallélement 2 a*, des oscillations du moment magnétique lorsque le
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Fig. 5.11. - (a) Evolution du moment magnétique de n-Moaoll en fonctioen

du champ magnétique, a 4,3 K.
(b) vVariation de 1la composante oscillante du moment magne-

tique (a) en fonction de 1'inverse du champ.



- 213 -

champ augmente, fig. 5.11.a. Ces oscillations n'apparaissent que dans cette
configuration et disparaissent & plus haute température. Ces oscillations sont
interprétées comme des oscillations de Haas van Alphen car la contribution os-
cillante du moment magnétique portée en fonction de B~l sur la figure 5.11.b
apparait périodique sur deux domaines de champ. Les péricdes de ces oscillations
sont respectivement :

fl =17 T et f2 =50T

Dans les autres échantillons de ﬂ'M04011 étudiées, qui présentaient
towjours un paramagnétisme de Curie impertant, comme dans tous les échantil-

lons de v-Mo aucune oscillation du moment n'a été observée. Par contre, la

%117

saturation du moment au dessus de ~ 4 T se manifeste dans tous les échantillons.
La courbe d'aimentation de 1a figure 5.1l.a peut &tre ajustée par

une fonction, somme d'une composante oscillante, d'une composante linéaire

et d'une composante avec une asymptote horizontale. La fonction de Brillouin

35/2 ajuste avec une bonne précision cette derniére composante. Il semble donc

que le paramagnétisme de Curie provienne essentiellement d'impuretés de fer,

de spin 5/2.

3.2, - DISCUSSION
Formulons en premier lieu quelques rappels de la théorie du magné-
tisme.

3.2.1 - Rappels théoriques [i3]

La susceptibilité magnétique d'un composé métallique est la somme
de différentes contributions :

X = Xpga T oRyy T Xp T X)) F X,

- Xpia est le diamagnétisme des ions ou des coeurs atomiques du

cristal

Xyy est le paramagnétisme de Van Vleck.
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- (XP + XL) est la contribution des électrons de conductien,

- Xg est le paramagnétisme de Curie.

T Apia traduit le diamagnétisme des électrons localisés sur les

; . . . , 4+ 5+ o+
coeurs atomiques. D'aprés les valeurs tabulées des ions Mo, Mo~ et Mo ,
[14], on peut estimer le diamagnétisme de coeur dans MO4011 a

' -7
Xpia = 3,0 10 vem/g

En premiére approximation, cette contribution est indépendante de

la température,

T Xyy traduit le paramagnétisme orbitalllié a la structure de bande
du composé. Cette structure peut &tre établie schématiquement i partir des
niveaux atomiques. Xy s'exprime en fonction des éléments de matrice des opé-
rateurs moment orbital et moment de spin, couplant 1'état fondamental aux
premiers états excités

(<®j | My (L + 28) | 2 .>)2

= 3
j#0 kT

vy
Xyy est géneralement une faible contribution ce qui justifie son traitement
en perturbation du premier ordre . A basse température, lorsque kT devient
plus faible que l'énergie du premier niveau excité El - Eo’ Xyy tend vers la

valeur de saturation

(<®lj | ug (L +25) | _>)2

] Elj B Eo
La sommation sur j est étendue a tous les états différents correspondant au
fond de la bande 1. Xy qui traduit le magnétisme résultant des couplages

interbandes, ne diverge pas a basse température. Sa variation thermique de-

meure douce.

(XP + XL) traduit le magnétisme des électrons de conduction. Il
est la somme du paramagnétisme de Pauli XP’ qui s'exprime, pour un gaz de

fermions 3D, par la relation simple
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= 2
Xp M g(aF)
et du diamagnétisme de Landau X1, qui devient faible a haute température.
Le diamagnétisme de Landau n'existe que si la surface de Fermi
posséde des orbites fermées. La masse cyclotron m intervient explicitement

dans 1'expression de Xy - A basse température, Xy @& pour expression :

N S
Xy 3 %P nZ

La masse m est la masse de bande des électrons de conduction, intervenant

dans g(EF). La masse cyclotron est caractéristigue de 1'orbite décrite per-

pendiculairement au champ. Le diamagnétisme de Landau est d'autant plus impor-

tant que 1a masse cyclotron est faible, c'est-a-dire que l'orbite est petite.

Pour une surface de Fermi éllipsoidale définie par les trois masses princi-

pales my W, My, W, s'exprime en fonction des masses principales de 1'orbite
élliptique décrite, my et my - La susceptibilité électronique a, dans ce
nodéle simple, 1'expression suivante
y (my m “‘3)21{3
g %) = (-3 g g (eg)

11 P2l
Dans les cas simples, l'anisotropie de la susceptibilité électromique (XP +

XL) est directement liée & l'anisotropie de la surface de Fermi par l'inter-
médiaire du diamagnétisme de Landau. En premiére approximation (XP +XL) évo-

lue avec la température comme g(EF).

- Xg traduit la répcnse de centres paramagnétiques localisés au
champ magnétigue. Il g'exprime en fonction du moment cinétique J de chaque

centre 4 l'aide de la feonction Brillouin BJ :

- gJ ugp gJuB
xe L = BJ(kBT)

centres B

Pour N centres identiques et en champ faible, X prend 1'expression :

be = —---—--—---—N P2 uz = g
C BkB T T
g est le facteur de Landé,

avec P2 = g2J(J+1)
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Xo est donc responsable de la divergence de la susceptibilité a

basse température et de sa variation asymptotique en champ intense.

3.2.2. - Analyse de l'évolution de ¥

Les oxydes Mo4011 sont des composés peu magnétiques. La faiblesse
de leurs susceptibilités s'explique par une compensation des diverses contri-
butions paramagnétiques et diamagnétiques qui ont, & 1'exception de Xe a basse
température, des amplitudes du méme ordre de grandeur. La susceptibilité cor-

rigée du paramagnétisme de Curie est, vers 200 X, sensiblement égale & la moi-

tid de |XDia . La susceptibilité magnétique met en évidence, comme la résis-
tivité ou le PTE, l'existence dans chaque composé, d'une transition de phase,
entre deux états peu magnétiques. L'état haute température est isotrope du
point de vue magnétique. Comme on peut considérer Xpia isotrope, de méme gue
Xe suite a nos calculs, il est plus vraisemblable de supposer (XP + XL) et
Xyy isotropes, plutdt que d'envisager deux contributions anisotropes se com-
pensant sensiblement. En général Xp est isotrope ; Xyy Peut éventuellement
8tre a4 l'origine de la trés faible anisotropie observée sur ¥ i haute tempé-
rature. Supposer X1, isotrope n'est pas incompatible avec 1'hypothése d’une
surface de Fermi fortement anisotrope. En effet, si la surface de Fermi est
constituée de différentes nappes cuvertes trés allongées dans la direction-g*,
le diamagnétisme résultant est nul et la contribution des électrons de conduc-
tion isotrope. Et 1l'existence de trés larges orbites fermées peut donner nais-
sance & un diamagnétisme trés faiblement anisotrope.

En dessous de la transition ¥ décroit, devenant anisotrope. Cette
anisotropie ne peut étre imputée 2 X puisque a 5 pour cent prés, la cons-
tante de Curie peut &tre considérée isotrope. La présence de centres parama-
gnétiques dans M04011 a deux origines possibles
- un défaut de stoechiométrie pourrait provoguer l'existence de centres

M05+ localisés (g = %, g = 2). La concentration engendrant le paramagnétisme
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observé correspondrait, suivant les échantillons, & 1 ou 3 centres pour 100
sites Mo. Cette valeur nous semble trop importante.
1'introducticn d'impuretés magnétiques lors de la fabfication des cristaux,
telles que le fer ou le chrome. Cette origine est & peu prés certaine, puis-
gue les qourbes M(E) peuvent étre ajustées par une coube de Brillouin BS/Z
et qua les énalyses chimiques réalisées au SIMS révélent la présence de fer
et de chrome. $i le paramagnétisme de Curie est imputé uniquement au fer,
comme l'autorise l'analyse des courbes d'aimantation, la concentration de
fer serait alors de ~ 70 ppm dans n—MoaOll, et

de ~ 30 ppm dans Y_MOAOll’
valeurs en bon accerd avec le taux d'impuretés présentes dans les composés
de fabrication des oxydes. Ceci indique que l'agent de transport n'est pas
sélectif et gqu'il transporte indifféremment le molybdéne et le fer. La faci-

1ité avec laquelle des oxydes MoAO 1 ont été dopés avec du fer conforte

1
cette idée.

La diminution de la susceptibilité eﬁ—dessous de la température de
transition est une conséquence de la modification de la surface de Fermi due
4 1'ouverture du gap de Peierls. Xe et Xpig 0E sont pas affectéds par la
transition de Peierls. Xy peut varier au passage de la transition si cette
transition s'accompagne d'une déformation structurale importante entrainant
une large modification de la structure des bandes. Or les analyses structu-
rales actuelles ocu les analyses des spectres infrarouges des composés M04011
ne nous indique pas d'autre déformation structurale que celle, trés peu in-
tense de la distorsion périodique du réseau associée & 1'0ODC. Par contre,
(XP +XL) proportionnelle 2 g(SF) est assurément affectée par la transition
et la déformation de la surface de Fermi.

En premidre analyse, nous attribuons la diminution de ¥ dans les

trois directions & la diminution de la densité d'état au niveau de Fermi,
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provoguée par l'ouverture du gap de Peierls. La décroissance continue de

X pourrait indiquer que 1l'ouverture du gap se poursuit jusqu'aux basses tem-
peratures. Le paramagnétisme de Curie qui dicte 1'évolution thermique de ¥

& basse température ne permet pas d'en avoir la certitude.

La décroissance anisotrope de ¥ en dessous de la transition.de
phase est similaire 3 celle observée dans le compose 2H-‘I‘aSe2 en dessous de
sa transition de Peierls [15]. Dans ce composé, cependant, ¥ est déja ani-
sotrope a haute température, si bien que la transition de Peierls ne se ma-
nifeste que par une modification et non une apparition de 1'anisotropie.

Dans Moaoll, l'anisotropie de ¥ a basse température peut avoir
deux origines, qui s'excluent mutuellement : ou bien elle traduit une tran-
sition antiferrcmagnétique ou bien elle traduit une apparition de l'aniso-
tropie de Xy - Ces deux originesrne sont pas équivalentes : dans un cas,
1'état a basse température, i la fois antiferromagnétique et & structure
modulée - voir section 4 - permettrait d'attribuer la transition de phase
a4 une instabilité d'onde de densité de spin 3 dans 1l'autre cas, la transi-
tion serait une instabilité d'onde de densité de charge conduisant 2 un état
a structure modulée, au diamagnétismg de Landau anisctrope. Nous pen-
sons, dans 1'état actuel de notre étude de Modoll et par coenfrontation avec
les études réalisées sur 2H-TaSe2, que la transition de phase de Moaoll
voisine de 100 K est une instabilité 4'ODC. Nous donnerons d'autres argu-
ments a4 la section 6. Remarquons seulement que les analysas précédentes des
résistivités et du PTE, qui reposent sur une déformation de la surface de
Fermi 4 1la suite d'un nesting et de 1'ouverture d'un gap & la surface de
Fermi, demeurent valides, que 1'instabilité soit d'ODC ou d'ODS.

Dans 1'hypothése d'une instabilité d'ODC, 1'apparition d'un diama-
gnétisme de Landau anisotrope traduit 1'apparition, lors du nesting impaz-

fait, de nouvelles petites poches de porteurs. Ces petites poches auxquelles
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correspondent des orbites fermées sont alors & 1'origine d'un diamagnétisme
non négligeable dont l'anisotropie dépend de la forme de ces poches. Compte
tenu de la forme quasi-cylindrique de la surface de Fermi haute température,
ces poches ont vraisemblablement la forme de fuseaux trés allongés paralie-
lement a ax,

Nos résultats expérimentaux montrent que 1'anisotropie de ¥ dans
1'état ODC est dictée par l'anisotropie de la surface de Fermi basse tempé-
rature et par la transformation de la nappe affectée par le nesting.

Ces résultats ne sont pas en accord avec les résultats theorigues
obtenus par Boriack qui prévoit l'apparition d'une anisotropie de ¥ dans
la direction de 1'CDC suite & la brisure de symétrie preovoquée par l'ouver-
ture du gap de Peierls [16]. Selon cette théorie, (XP + XL) posséda un
terme proporticnnel & sin?8, 8 étant l'angle entre le champ magnétique et
le vecteur d'onde de 1'0DC. Ce dernier étant, dans les oxydes MOAOll’ pa-
ralléle & g, les résultats théoriques prévoient une anisotropie de ¥ paral-
iélement a % et une isotropie dans le plan (3, 3), ce qui est en contradic-
tion avec les résultats expérimentaux. Mais cette contradiction n'est sans
doute qu'apparente : en effet, Boriack analyse 1'effet de nesting sur une
surface de Fermi isotrope (cas du potassium) ; il n'envisage pas d'aniso-
tropie de géométrie de la surface de Fermi, ni au-dessus, ni au-dessous de
la transition. Il est donc probable que dans nos composés, l'anisotropie
de géométrie masque l'anisotropie induite par la brisure de symétrie,

Par contre, nos résultats se trouvent en meilleur accord avec la
variation de la susceptibilité magnétique de la modification de la surface
de Fermi lors d'une transition de Peierls modélisée par Sade, Jérome,
Weger, Bechgaard et Pedersen [17].

En supposant que la diminution de ¥ entre T(;) et 4,2 K provient

uniquement de la variation de (¥, + ¥.) et en suppcsant une anisctropie de
q p XL P
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la surface de Fermi dé 14,7 (mb =m, = m /" 14,7), ce qui permet d'cbtenir
la relation simple Xyt xp = - ué g(EF), nous pouvons estimer la variation
de la densité d'état au niveau de Fermi entre les températures extrémes
nous obtenons, a partir de nos résultats, des valeurs proches de - 1 aV/molécule.
Nous ne retenons que l'ordre de grandeur et non la valeur exacte car celle-
ci dépend de la forme de la courbe x(T) corrigée du paramagnétisme de Curie
et sujette a critique. Sous la méme réserve, l'anisotropie a 4,2 K de ¥,
corrigee, associée 4 la valeur de g(EF) mesurée a partir de la chaleur spé-
cifique - voir section 5 - conduit 4 une estimation de I'anisetropie de la
surface de Fermi de ~ 90. Cette valeur est particuli&rement grande, ce qui
dénote une trés forte anisotropie des fuseaux. Un calcul basé sur le nombre

effectif de porteurs confirme cette géométrie (chapitre 6).

3.2.3. - Analyse des oscillations de Haaswvan Alphen

Les oscillations quantiques traduisent la variation sinusoidale de
g(EF) sous 1l'effet d'un champ magnétique important ; la composante oscillante
provient donc de la contribution orbitale des électrons de conduction au mo-
ment magnétique. La configuration B |l a* est la plus favorable a 1'obsarvation
d'effet quantique : d'une part la variation de Xy, + Xp est maximale grice au
facteur géométrique, d'autre par la surface des orbites fermdes dans le plan
(g, E) est faible.

Les oscillations quantiques permettent une caractérisation de la
surface de Fermi dans 1'état T < Tc. Eiles mettent en évidence l'existence,
dans le plan (E, E), de deux orbites fermées traces dans ce plan de petites

peches de porteurs. Les surfaces de ces orbites

A, = 1,6 x 1073 472
Ay = 4,8 x 1073 478

sont trés faibles en comparaison de la surface de la premiére zone de Brillouin

- > a_
2D (b* x c*) qui vaut ~ 1 A 2. Le rayon de ces orbites électroniques représen-

-5
tent quelgues pour cent de b*,
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Ces petites poches présentes i basse température, pourraient coin-
cider avec les poches fermées dont on envisage l'existence pour rendre compte
d'un diamagnétisme anisotrope de 1'état ODC. Ces petites poches seraient alors
induites par le nesting de la surface de Fermi. La figure 5.11 montre que la
fréquence des oscillations dépend de l'amplitude du champ magnétique. La li-
mite séparant les deux séries d'oscillations est ~ 3T. Ce résultat peut tra-
duire un effet de rupture magnétique au travers d'un petit gap, ou d'une dé-

formation de la surface de Fermi magnéto-induite.

3.2.4. - Conclusicn

Dans nos composés quasi bidimensionnels, le diamagnétisme de
Landau semble jouer un rdle prépondérant : il est a l'eorigine de l'anisotro-
pie de la susceptibilité dans 1'état ODC et se manifeste & basse température

au travers de 1'effet de Haas-van Alphen.
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Fig. 5.12. - Cliché de diffraction d'électrons de n‘MO/-;Oll dans 12 plan

(g“,z") a 10 K enviren. Les fléches soculignent les paires

de taches satelilites trés peu intenses [11].
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4. DIFFRACTION DE PARTICULES. ANALYSE STRUCTURALE DE L'ETAT BASSE
TEMPERATURE [11]

L'analyse de diffraction de particules a été menée parallélement
par J.P. Pouget et par R. Ayroles et C. Roucau, avec des moyens expérimen-
taux différents. Tous trois ont mis en évidence que la transition de phase,
des oxydes Moholl vers 100 K; s'accompagne de l'apparition d'une distorsion
périodique du réseau et ont déterminé les composantes du vecteur d'onde de la
modulation structurale. Leurs résultats nous ont été d'un grand intérét pour

la compréhension des phénoménes se déroulant 2 la transition et 1l'interpréta-

tion des propriétés de transport ou magnétiques.

4.1. - RESULTATS

4,1.1 - Diffractien d'électrons sur n—Moagll(R. Ayroles, C, Roucau

L'appareillage utilisé est un microscope Philips EM 400 ol 1'échan-
tillon est refroidi jusqua 10 K par de 1'hélium. La figure 5.12 montre un
diagramme de diffraction d'électrons réalisé a 10 K dans le plan (%*, g*).

En addition des tdches de Bragg, on observe, en dessous de ~ 110 K, des taches
satellites de trés faible intensité, assccides en paire, et souligndes par
des fléches sur la figure. Ces satellites se trouvent dans le plan (%*, o)

et correspondent & une modulation structurale de vecteur d'onde :

Q0 ax
- 1,
q 0.23 £ 0.005 b¥
0 c*

La modulation du réseau est incommensurable. Son vecteur d'onde
ne varie pas lorsque la température décroit de ~ 110 K a i0 XK. Le passage

4 la température TC # 30 K ne s'accompagne d'aucun déplacement du satéllite.

4,1.2. - Diffraction de rayons X (J.P. Pouget)

Cette étude a été réalisée sur n—MDholl’ dans la gamme de tempé-

rature 300 K - 28 K. La limite inférieure de cette gamme n'a pas permis
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Fig. 5.13. - Variation thermique de 1l'intensité d'une tache satellite
de n-Mo4011. La ligne continue montre l'ajustement des

données expérimentales par une loi de type BCS [11].
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d'analyser 1'état basse température de n—MoaOIl en dessous de Tc’ ni de
caractériser cette seconde transition.

L'analyse des c¢lichés de rayons ¥ ont
montré la présence de satellites trés faibles et étroits dans la plage de
température 28 K ~ 105 K. La pesition des satellites est caractérisée par
le vecteur E(O, 0,23 + 0,01, 0), position identique & celle trouvée par
diffraction d'électrons. L'analyse de la position d'un satellite pendant un
balayage de la température a confirmé l'invariance de Z ; la variation ther-
migque de son intensité est représentée, figure 5.13. L'intensité suit une
loi d'évolution de type BCS, loi prédite par la théorie de champ moyen des
instabilités d'ODC ou, éventuellement, d'ODS. L'intensité s'annule A une
température Tp = 107 £ 2 K, température de transition.

I1 est a noter que des diffusions diffuses ont été observées vers
300 K, comme dans les composés quasi 2D KO,Q M06 017 ou Na0,9M06017. Mais
ces diffusions ne semblent pas étre modifiées par la transition a ~ 109 K.

L'analyse de Y—MOAO11 par diffraction de rayens X a montré que
1'état basse température est caractérisé par une modulation strcturale de

méme vecteur d'onde gue celle observée dans n-MoAOll.

4.2, - DISCUSSION

n-Mo et Y—Mo4011 présentent respectivement a TD = 109 K et

%11
Té‘z 100 K une transition de phase vers un état 3 structure modulée. Dans
les deux composés, la modulation est caractérisée par le méme vecteur d'onde
incommensurable paralléle & B,

q = 0.23 b*

A basse température, aucune transition de lock-in n'est observée.

1

4L

Les transitions de phase qui affectent les deux oxydes MOAO1
sont caractérisdées par

- 1'apparition d'une modulation périodique du réseau d'intensité treés faible,
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et qui engendre l'apparition de taches satellites dont 1'intensité suit
une loi RBCS.

- une augmentation de la résistivité électrique,

- une diminution de la susceptibilité magnétique,

- une augmentation brusque de la valeur absolue du PTE.

La concommitance de ces "anomalies" nous conduit i attribuer ces
transitions 3 des instabilités d'onde de densité de charge incommensurahle.
L'onde de densité de charge gue nous ne mettons pas directement en évidence,
mais qui posséde le méme vecteur 4'onde que lé distorsion périodique du réseau
est, dans chaque oxvyde, unigue et incommensurable. Cette caractéristique
différencie ces compsés quasgi 2D des autres compesas inorganiques quasi 2D
a onde de densité de charge, qui présentent, dans des directions cristallo-
graphiques équivalentes, trcis ondes de densité de charge soit incommensura-
bles - cas des dichaléogenures de métaux de transition - goit commensurables
- cas du bronze violet de molybdéne et de potassium.

L'égalité des vecteurs d'onde de chagque 0DC indique gque les sur-
faces de Fermi des deux composés ont, & haute température, une forme simi-
laire, au moins au voisinage de la direction E, puisque le nesting se produit
dans la méme direction. Cette similitude est i relier & la similitude des
structures formées des mémes feuillets d'octaddres, disposés tous dans ie
méme sens dans n-Moholl et "té&te béche" dans Y_Moaoll' Cependant, la présen-
ce d'une deuxiéme transition propre a n—Moaoll, nous empéche d'envisager
une similitude totale des surfaces de Fermi.

Les vecteurs d'onde des deux ODC sont paralléles é-%*, c'est-a-
dire dans le plan "2D" des composés. Ce résultat est cohérent avec 1'hvpo-
thése déja formulée d'une surface de Fermi quasi cylindrique, d'axe paralléle
3 2%, La nullité de la composante selon a* du vecteur d'onde laisse une indé-
termination quant a 1l'ordre latéral des ondes de densité de charge, perpen-

diculairement aux feulllets d'octaédres
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Les ODC de deux feuillets voisins peuvent &tre en phase ou en opposition

de phase. Dans les deux cas, la péricdicité selon % est identigue. Mais
une analyse des interactions entre ODC voisines [18] et une analyse Aes ef-
fets de nesting sur des surfaces de Fermi quasi 2D [19] laissent penser que
1'ordre selon a* est en antiphase.

En ce qui concerne la transition basse température de H*Moholl,
aucune analyse strcturale n'a encore permis de montrer si cette transition
s'accompagne ou non d'une distorsion de réseau : aucune nouvelle tache sa-
tellite n'a été observée par diffraction d'électrons a T < Tc' Les mesurss
de diffraction de neutrons, réalisées & 1'ILL et au CENG sur poudre et sur
monccristal & la température de 1'hélium ligquide, n'ont pu fournir, a ce
jour, aucune informatiocn sur 1l'existence d'une modulation du réseau supplé-

mentaire. A notre décharge, il faut noter que ces expériences de diffractions

sont trés délicates et si l'utilisation de la diffraction d'électrons pour la

mise en évidence de la modulation du réseau a été couronnée de succés dans
- : ' St a a -
1 Moaoll, il n'en a pas été de méme dans Yy MoaOll.
Devant le faible nombre d'éléments caractérisant actuellement la
transition basse température, nous n'excluons pas la possibilité que celle-
ci soit provoquée par une seconde instabilité 4'ODC ou par une instabilité

d'ODs.

5. MESURES DE CHALEUR SPECIFIQUE |3 - 4 - 20]

Ces résultats ont été obtenus au sein de notre équipe, au LEPES,

par Madame C. Filippini, R. Buder, et K. Kcnaté.

5.1, - RESULTATS
Ces résultats portent sur trois échantillens de chaque variété

cristalline de 10, 20 ou 60 mg, portéds i une température stabilisée dans la




- 228 -

3OL
) Moi O11 mMare
< ﬂMoL On arthe
X
rrcu
r=
£
=
E
o
~
'
QJ
oL ‘ ‘ _
0 0 20 30 40
T2 (K?)
. T {K)
5 7 0 13

b2
CP/T(ernMB K<)

Fig. 5.14. - Variation thermique de la chaleur spécifique de n_MOAOll
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gamme 1,3 K - 170 K

5.1.1.- Mesures 3 basse température

La figure 5.14 mentre 1l'évolution thermique, pour T < 13 K, de
la chaleur spécifique de n—Mo&Oll, de Y_MOAOIl’ et & titre de comparaison
de MOOB. Ces mesures mentrent que n—Moao11 et Y_Moaoll demeurent métalliques
jusqu'a 1,7 K, puisque la chaleur spécifique suit une loi de variation

C = AT + BTH avec A # 0

Cette loci de variation est attendue lorsguion décrit un solide
par un modéle juxtaposant une polulation de fermions et une population de
basons de Debye indépendantes. Dans ce medéle, la chaleur spécifique s'écrit

explicitement en fonction de la densité d'état électronigue au niveau de

Fermi g(EF), de & la température de Debye ot de N, le nombre de mode de

phonons
¢ =Lm2 ge ) k2 T+ 234 Nk, (2)°
v 3 F° 7B B 6
Nos courbes peuvent &tre ajustées par les polyndmes
= 3 -

C 3T+ 0,76 T pour T Mo40ll
et C=2,6T + 0,43 T* pour Y-Moaoll
ce qui correspond a : = [Ine température de Debye :

8 = 335 £ 5K pour n-M04011
8 = 410 + 5K pour Y-Moholl

L'incertitude indiquée n'est pas associée & la précision de la
mesure, mais & la dispersion des résultats.
m Une densité d'état & basse température

- l :
1,3 + 0,07 eV "/mole dans n-Mo,0,,

1

g (EF)

H

et g (EF) 1,1 + 0,03 eV-l/mole dans y-Mo

4011

Une rupture de pente de la courbe représentant la variation de
C/T = £{T2?) dans ¥-Mo,0,, apparait au voisinage de 8 X. La chaleur spécifique
est la seule propriété étudiéde de Y—M04011 présentant une ancmalie a cette

température.
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5.1.2, - Résultats & moyenne température : enthalpie des transitions

Dans le domaine de température 17 - 170 X, la chaleur spécifique

de n-Mo présente des anomalies qui traduisent 1'existence d'enthalpie

4011’
de transition aux voisinages de Tp et de Tc. Ces anomalies (fig. 5.15) sont
gtablies sur des plages de température de ~ 5 K, autour de 27 X, et de ~ 20 X
autour de 120 X.

L'anomalie basse température se dévelcoppe en dessous de Tc = 30 K.

Elle correspond & une variation d'entropie

A8 =237 £ 10 mJ mole-l K-1

L'anomalie haute température se développe gquant a elle au dessous de Tp = 109 K.

Elle correspond 3 une variation d'enthalpie :
AH = 70 t 20 J mole

et une variation d'entropie

-1 _ AH
(AS—T )
p

Les grandes incertitudes sur ces résultats proviennent de la diffi-

A4S =560 £ 50 m J mole-l K

culté d'évaluer la ligne de base "en 1'absence d'anomalie".
Les mesures de chaleur spécifique effectuées sur Y‘MOAOll n'ont pas

permis de mettre en évidence d'anomalie a la transition.

5.2, - DISCUSSION
Les mesures 4 basse température nous montrent que la température de
Debye de Y-Moaoll est environ 75 K plus élevée que celle de n_Moholl' Ceci

indique que la rigidité cristalline de Y—Moﬁ(}11 est plus importante que celle de

H'Moaoll. Ce résultat est cohérent avec le fait que Y*Mokoll est la phase
stable de 1l'oxyde 3 haute température et que sa fabrication nécessite une
température de cristallogénése plus élevée,

Les mesures présentées ici n'ont pas mis en évidence d'anomalie

traduisant 1'enthalpie de transition de 1'instabilité d'ODC dans Y'M°4011 3

la raison en est sans doute la faiblesse de 1'anomalie qui accompagne cette
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transition associée &4 son étalement sur une large plage de température.

Nous avons remarqué 1'étendue sur 1l'échelle des températures, des anomalies

de la chaleur spécifique de n-Moéoll, particuliérement large en comparaison
du comportement des autres propriétés qui présentent des transitions bien
nettes. Les plages de température ol se développent les anomalies ne sont pas
centrées sur les valeurs Tp et TC définies précedemment., A la transition haute
température, l'anomalie apparait au dessus de Tp Elle est donc un effet pré-
curseur a la transition et pourrait traduire 1'existence de fluctuations pré-
transitionnelles. A 1a transition basse température, la situation est inversée,
puisque l'anomalie apparait en dessous de Tc’ dans la plage ot 1l'on observe

le pic de résistivité parallélement & b.

Les enthalpies de transition proviennent des dventuelles variations
a4 la transition des contributions des électrons et du réseau. La variation de
la contribution électronique permet une évalu ation de la variation de la
densité d'états au niveau de Fermi. Plusieurs proprietés présentées dans ce
chapitre et deux modéles d'électrons libres permettent 1'évaluation & diffé-
rentes températures de g(EF). Nous avons donc regroupé dans un tableau les
différentes valgurs calculables cu mesurables de g(EF) et de ses variations
(Tab. 3.3). Nous avons supposé que dans la phase haute température, chagque
groupement MOAO11 fournit deux électrons & la bande de conduction et nous

avons attribué aux seuls électrons de conducticn les variations de susceptibi-

1
1ité magnétique (entre T(p)et 4,2 K} et de chaleur spécifique.
1) r r 1] 1 (!
T<T TaT r-70 b p o) posopl) R A B LR
c c P p P p P
(<) {C) (c) &9 (s - 3D) 3D 2D (s - )
r-Ma,0 1,27 Ag =-0,5| aAg =-2,2 | oag # -0,9 | g& = 2,9 1,874 2,52 gf = 1,93
gl £ F) 4711

v’ pg =0 Ag # -1,1 £ =3,8 1,81 2,55 £ =2,53
i - b = - = 3, s » = 2,5

/molécule Y Moaoll 1,10 g g B 4 g

Tableau 5.3 - Valeurs de la densité d'dtat au niveau de Fermi ou de ses variations dans

{C_:

Chaleur spécifique, y :

n-Ho,Oll et dans YvMo,O,l mesurdées lors de diverses expériences
a4 A

susceptibilité mapgnétique, 5 : pouveir thermoélectrique}: ou calculdes

par un modéle d’'électrons libres (3D, 2D}
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Les valeurs a haute température sont obtenues a partir de modéles d'électrons
libres 3D ou 2D et des concentrations électroniques du Tabieau 5.1 ou a partir
des mesures de PTE et d'une interprétation par un modé&le 3D ou 2D (La compa-
raison de ces valeurs montre que les compoaés sont plus anisotropes qu'un mo-
déle 3D et plus isotropes gu'un modéle 2D). Les valeurs & basse température
sont obtenuesa partir des résultats de chaleur spécifique basse température.
Il existe un accord assez bon entre ces valeurs extrémes et la perte de den-
sité d'état issue de résultats des mesures magnétiques. Par contre, les per-
tes cumulées de densité d'état lors des deux transitions de n_MOAOll mesurées
par chaleur spécifique apparaissent incompatibles avec les valeurs extrémes.
Ceci indique qu'il convient d'attribuer 1l'enthalpie de transition non pas a

la variation de la seule chaleur spécifique électronique, mais aux variations

des deux chaleurs spéeifiques électronique et de réseau. Une équipartition

des contributions est souvent envisagée : elle semble bien convenir a n~M04011.

I1 ne faut cependant pas attacher un crédit trop important & ces

estimations dans y-Mo L.'absence d'enthalpie de transition mesurable par

%11
nos appareillages ne signifie évidemment pas que la densité d'état au niveau
de Fermi est la méme & haute et i basse température. Par contre, elle peut in-
diquer que les effets prétransitionnels se manifestent avec une intensite
plus faible et sur une plage de température plus étendue dans Y'M04011 et tra-

duit peut-&tre une homogenéité moins grande des cristaux de Y-MO4011’ lide

3 leur conformation plus massive.

&. DISCUSSION GENERALE

L'existence d'une transition de phase dans Y—M04011 a Té = 100 X
et de deux, dans n—Mo4011.é Tp = 109 X et TC # 30 K,a été mis clairement en
évidence par 1'étude des diverses propriétés de transport, magnétique, ther-

migue ou par l'analyse des structures par diffusion de particules.




Les transitions haute température sont des instabilités d'onde de
densité de charge qui provoquent une modulation périodigue de chaque réseau
avec un méme péricde incommensurable. Chaque réseau est modulé dans la direc-
tion g; c'est-a-dire dans une des directions des couches d'octaéddres, MOOG au
sein desquelles sont confinés les électrons de conduction. Les directions % ;
sont des directions dquivalentes dans les deux structures : (Z,g) est un plan
de symétrie dans n~M0401l et un plan de glissement dans Y"M°4011' Malgré les
différences des structures cristallines, nous pensons gue les surfaces de
Fermi sont globalement similaires : 1'inclinaison de a par rapport & la nor-
male au plan (5,2) dans n-MoAOl1 peut étre & l'origine d'une différence entra
les surfaces de Fermi des composés ; cette différence peut étre faible ou
importante, suivant que les surfaces de Fermi s'étendent ou non sur les mémes
zenes de Brillouin qui se correspondent dans les deux espaces récipreques.
Mais, étant donné la grande anisotropie des deux cellules unité (a% = %i = %‘),
la différence entre les surfaces de Fermi peut étre située au voisinage de la
direction a* et les grandes nappes de ces surfaces peuvent Stre sensiblement
identiques au veisinage du plan (3,3) et de la direction de nesting. De plus,
1'absence de diamagnétisme anisotrope indique que ces plages sont des nappes
ouvertes ou particuliérement larges,

L'absence de direction cristallographique équivalente 3 la direc-
tion b et 1'incommensurabilité des ODC avec les réseaux sont deux caracté-
ristiques favorables & un dépiégeage des ODC sous 1'action d'un
champ électrique parallale a g. Toutes les tentatives pour obtenir un tel
effet. ont jusqu'ici échoué ; le probléme réside dans la forte conductivité
des oxydes, la géométrie défavorable des critaux naturels et leur grande
fragilité. La taille d'un cristal de section particulidrement faible et 1'uti-

lisation de champ pulsé pourraient permettre de renouveler la tentative avec

plus de succés.



Les variations de la résistivité, du PTE et de la susceptibilité
de chague composé 4 la transition haute température s'interprétent par 1'ou-
verture d'un gap a la éurface de Fermi. L'instabilité 4'ODC mais aussi 1'ins-
tabilité 4'0DS proquueﬁt l'ouverture d'un gap 2 la surface de Fermi et, éven-
tuellement pour 1'instabilité d4'0DS, une modulation périodique du réseau.
L'anisotropie de la susceptibilité magnétique pourrait laisser planer un doute
quant & la nature des transitions haute température de Moaoll, entre une ODC
et une ODS. Si nous optons pour le premier type d'instabilité, c'est, d'une
part que les instabilités d'ODS se développent généralement a plus basse tem-
pérature dans les composés de basse dimensionnalité et d'autre part, que les
composés voisins des oxXydes Moaoll, tels que les bronzes bleus AO,B MOOS, mais
aussi les bronzes \;riolets_Ao,9 M06017’ quasi 2D comme nos composés, présentent
des instabilités d4'ODC et non pas d'CDS et des températures de transition de 180K
120 K et de 100K proches de celles mesurées dans les oxydes. Dans les compo-
sés oxygénéds du melybdéne, le couplage électron phonon peut donc &tre suffisant
pour que si un nesting de la surface de Fermi est possible, se produise une
instabilité 4'CODC.

L'anisotropie de la susceptibilité magnétique dans 1'état modulé
s'interpréte par la présence de petites poches de porteurs, tandis que les
autres propriétés indiquent une diminution du nombre des états disponibles
au niveau de Fermi. L'ensemble de ces propriétés peuvent 8tre analysées
comme les conséquences d'une modification de la surface de Fermi, initiée
par la transition et sensible & la température : ainsi disparaissent proggres-
sivement lorsque la température décroit, de grandes nappes de la surface de
Fefmi tandis que de petites poches en fuseau crédes par le nesting imparfait,
se maintiennent jusqu'aux trés basses températures. La varilation de la résis-

tivité de y-Mo dans 1'état ODC est compatible avec un tel scénmario. Par

4911

contre, dans n-Mo4Oll, la résistivité qui diminue 3 nouveau avec la température,
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peu en dessous de Tp, demande une analyse plus fine des mécanismes modifigs
par la température. Nous tenterons d'analyser 1'évolution de cette résistivita
a partir des études i basse température des mobilités et des coefficients de
Hall que nous présentons au chapitre suivant. Mais 1'existence de petites
poches de porteurs dans 1l'état QDC est acquise, puisque nous en avons la
confirmation expérimentale au travers des osciliations quantiques.

Le vecteur d'onde de 1'0DC est proche de la valeur commensurable

wla
w

a Nous pouvons donc considérer, dans une premiére approximation, gue la pre-
miere zone de Brillouin est réduite par ~ 1/4 en dessous de la transition, et
devient trés anisotrope dans le plan (g*, %) mais isotrope dans le plan

(Z*, g*) puisque a*® = ZE . La complexité des premidres zones de Brillouin et
1'absence d'informations sur la topologie de la surface de Fermi haute tem-
pérature ne nous permettent pas de justifier la poéition du nesting. Le gap

de Peierls s'ouvre dans la direction B* dans une bande un quart pleine.

Les deux variétds n- et Y—M0401l montrent de grandes similitudes.
Cependant, une différence importante les distingue : la présence d'une seconde
transition 4 basse température dans n_MOAOIl' La nature de cette transition
n'a pas encore été déterminée : 1'hypothése d'une CDC et d'une ODS reste ou-
verte. Cependant, la présence dans le méme matériau d'une ODC et d'une ODS
serait tout a fait origirnale. Pour tenter d'apporter des éléments d'informa-
tion nécessaires & la compréhension du mécanisme microscopique provequant
cette transition, nous avons &tudié en détails les propriétés de transport
sous éhamp magnétique des composé M04011 dans leurs états basse température,

1
T < T(p). Les résultats de ces mesures font 1'objet du chapitre VI,
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CHAPITRE VI

LES PROPRIETES GALVANOMAGNETIQUES DES COMPOSES n-= ET—YMOuOll :
RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION
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LES PROPRIETES GALVANOMAGNETIQUES DES COMPOSES N-ET Y—Mo,0y,

RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION

Nous présentons dans ce chapitre les resultats de mesures de
magnétorésistance transverse ou longitudinale ainsi que de mesures d'ef-

fet Hall, réalisées sur des monocristaux de n- et y—MoAO a "champ fai-

11

bie" (B £ 6.5 T). Dans n-Mo 1'étude des effets galvanomagnétiques

0117

a été complétée par des mesures a trés basse température (T 2 70 mK) et

I

des mesures en champ intense (B £ 20 T).

La résistivité de Hall a été mesurée dans une seule configu-
. -=> > - ->, . R
ration (I | b ou b+ ¢ - B | a*) ; par contre, les magnétorésistances
ont été mesurédes dans de nombreuses configurations afin de recueillir
différentes informations sur la surface de Fermi et de mieux appréfen-
der l'anisotropie des oxydes MOAO

11°

1. ETUDES EN "CHAMP FAIBLE"

Ces études, réalisées au LEPES, couvrent la gamme de tempé-
rature 4.2 K - 300 X et la gamme de champ magnétique 0 - 6.2 T. Les dif-
férentes résistivités ont été mesurées au pont basse impédance a dé-
tection synchrone et 2 haute résolution ; les mesures ont &té générale-
ment enregistrées pendant un balayage continu en champ magnétique, & vi-

tesse constante.

Notre terminologie “en champ faible" utilisée dans le titre
du paragraphe se rapporte uniquement aux possibilités de l'appareillage.
Dans la gamme 0 - 6.2 T, nous avons, en fait, pu observer les

différents régimes classiques (en champ faible, en champ fort) ; au-dela,




- 242 -

dans la gamme des champs intenses, sont apparus les régimes quantique et

ultraquantique. Nous les analyserons dans la section 2.

1.1. - RESULTATS

I.1.1. - Anisotropie de la magnétorésistance i 4.2 K

Les Figures §-la et 6-1b montrent, a 4,2 K, I1'évolution en fonc-
tion du champ magnétique des magnétorésistances (MR) des deux oxydes n-

- -+ - - -
et y-Mo, O pour les configurations (I Il b ~ B | a%, || b ou | ¢). L'ali-

471317
gnement du champ magnétique par rapport aux axes cristallographiques est
meilleur que * 3° ; cette valeur est une estimation car le dispositif

expérimental ne permet pas une vérification du positionnement de 1'échan-

tillen in situ, ni, a fortiori, un ajustement de sa position.

Fig. 6-1 : Variation a

.’)_
= | 4.2 K de la magnétorsésis-
20 tance en fonction du champ
5 magnétique dans diverses
ﬁ, - configurations du champ
< 11 N
et pour un courant I Y b
5
{a) dans n-Mo4O11
[ .
Y (b) dans v Moaoll.
B (kG)
(a)
G-MD2011
gt [//6 T=4.2K TR s
e )
. ."-
NG ,-"/
-3 .
o B//c |
03t ceet e
T V2
o et mia BT R | ] -
OD ' f' 2 3 4 5 g
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Les variations de p(B) dépendent des configurations dans les-
gquelles ont été faites les mesures ; dans la gamme 0-6 T, nous obtenons
- dans Y-Mo401l
. une variation quasi linéaire pour I | T-3132 (B>1T)
. une variation quadratique pour

IfC-BlcetI|a~-B81a
. une variation vers une saturation pour

I A2-BiZetI | h-BJ %A

- dans n—MoAOl1

- - . . - ‘ > E -+ wis - st
., une variation quasi linéaire pour I I b - B | a* ou 1 a¥%

. une variation quadratique pour I | L+C-B | ar (Fig. 6-4).

I1 n'est donc pas possible de calculer systématiquement une
mobilité de porteur dans toutes les configurations étudides et d'obte-
nir de fagon quantitative 1l'anisotropie des masses effectives et de 13,
1l'anisotropie des surfaces de Fermi.

Si les magnétorésistances ont une anisotropie similaire dans
les deux composés, ce qui confirme l'existence d'une similitude gleobale

des deux surfaces de Fermi, les amplitudes des magnéterésistances rela-

- >
tives sont trés différentes. Dans la configuration I § b - B | a%*, &

B=5T, celle de n-Mo est v 200 fois plus importante que celle

4911

de Y-M04011 puisque, & cette valeur :
- _Ap _ . _ :
{n MOAOll) 25.(5) 5 0.12(6) (v M04011)

La magnétorésistance de y-Mo est grande tandis que celle n

011

de n_-MohO11 est gigantesque, en comparaison de celles des bons métaux.

Elles s'apparentent aux MR rencontrées dans les semi-métaux tels que

le bismuath {17.
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Une forte anisotropie de la magnétorésistance (MR) apparait
clairement sur les figures 6-1 : 1a MR longitudinale est la plus faible,
mais il existe une forte variation de la MR transverse suivant 1'orien-
tation du champ magnétique B. La magnétorésistance est maximale lorsque
B est paralléle & 3%, c'est-a-dire perpendiculaire au plan (g, Z) de
forte conductivité. L'amplitude de la magnétcorésistance est moins liée
a la pesition relative de B et de I (MR longitudinale ou transverse)
qu'a la position de B par rapport aux axes cristallographiques. En
effet, comme le montrent les figures 6-2a et 6-2b, la magnétorésistance
est toujours maximale lorsque B est paralléle a g*, que 1'on mesure
une magnetorésistance transverse (Figs. 6-1 et 6-2b) ou longitudinaie
(Fig. 6-2a), L'anisotropie des amplitudes des magnétorésistances appa-
rait donc lide directement i la topologie de la surface de Fermi, dont
elle traduit l'anisotropie. Cependant, contrairement au diamagnétisme
de Laﬁdau, 1l'amplitude de la magnétorésistance n'est pas inversement
proportionnelle 4 la masse cyclotron. Dans certains cas, la magnéto-
résistance relative est inversement proportionnelle au carré de la mas-
se cyclotron ; dans d'autres, il n'existe pas pas de relation simple
entre ces deux grandeurs. Ceci résulte du fait que la magnétorésistance
s'exprime de fagon différente suivant la nature du régime galvanoma-
gnétigue et la nature des orbitas électroniques. Il n'en demeure pas
moins que l'anisotropie de l'amplitude de la magnétorésistance est
cohérente avec une surface de Fermi quasi-cylindrique, d'aze parallale

= Py . o .
ad a®, c'est-a-dire possédant une forte masse effective m

ol #
ke
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Le rapport important entre les deux valeurs des magnétorésis-
tances s'explique par le fait qu'a 4.2 K, les deux oxydes ne sont pas
dans le méme état métallique : si Y-Mo4011 demeure dans 1'état 0ODC,

Mo4011 a subi la seconde transition et se trouve dans 1'dtat basse
température (T < Tc)' Pour comparer valablemenf les propriétés galva-
nomagnétiques des deux oxydes, il est préférable de les placer dans
la méme phase - 1'état ODC -. Il faut donc effectuer la comparaison &

une température supérieure a Tc'

1.1.2. - Variation thermique des magnétorésistances

Lorsque la température augmente, la magnétorédsistance de
n-Mo Oll décroit rapidement comme le montrent les Figures 6-3. A T )
dans la configuration (I | b - B | a“), la magnétordsistance relative,
sous un champ de 5 T, a diminué de plus d'un ordre de grandeur.

‘ - e -,

Par contre, dans la configuration (I | btc - B | a*), la

magnétorésistance relative, dans un champ de 5 T, varie de ~ 28 2

4.2 Kan~n 5233 K. Au-dessus de TC, la décroissance de la magnéto-

résistance relative évolue plus faiblement lorsque la température aug-

mente (Fig. 6-4).
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Fig. 6-3 : Variations de la magnétorésis-
tance transverse en fonction du champ ma-
gnétique et de la température. (a) pptT)

(b) ap,(B)/0g(0)




- 247 -

7N-M 0,40y, T(K)

o e e v 4
43 Lo o B, B o 1 AR
. +++
+++ Ll
— 11.-1- ,i
i) . +: . s _
*_a
% +++:+ 21 1 3
Qg NSt 1
<] . ;4-:: b 2 5
*a AT
- ok | -
K Lt ol R L
1 L e
=’ 44
R L A TaTs T T
] gwmjji-r?-g—,:,ﬁﬁili“hfizl}fffzg \TaTy TATATDNTeTeTe D T JELLUIEeE] {TeT D '1-:’3‘ QRIS
3 R T 4 S E
N
N-Mo, 04, Lot

2 ‘4‘ A I‘_.-' o E:_}_!: E:.‘.,- - H . . -

Fig. 6-4 : Evolution thermique de la magnétorésistance transverse

p(B) de n_MOAOll'




- 248 -

De fagon similaire, la magnétorésistance relative de Y'M°4011
décroit lorsque la température augmente (Fig. 6-5). Vers 32 K, le rap-
port des amplitudes des magnétorésistances des deux variétés cristal-
lines est encore important (v~ 50) ; il continue de décroitre lorsque

la température augmente. Mais a chaque température, la magnétorédsistance
relative de n~M0401l reste supérieure a celle de Y-MOAOll’ ce qui indi-
Gue que, dans la configuration étudiée, les porteurs électriques sont
plus mobiles dans n—Mo4Oll gue dans Y_MOAOll'

Au voisinage et au-dessous de la température de Peieris,
les magnétorésistances des deux composés atteignent des valeurs trés
faibles. Eiles semblent diminuer encore trés faiblement quand la
tempeérature augmente, mais la petitesse des valeurs et la difficulté
expérimentale de réguler la température au-dessus de 120 K, nous ont
contraint de stopper cette étude thermique vers 200 K. Pour ces mémes
raisons, l'étude de 1'anisotropie dans 1'état métallique haute tempé-
rature n'a pas été entreprise. Les quelques mesures effectudes zu-
dessus de Tp(’g qui montrent une magnétorésistance trés faible con-

firment seulement que 1'état haute température est un état métallique

normal.

1.1.3, - Mesures d'sffet Hall

L'effet Hall a été mesuré dans le plan (b,c) pour un champ
magnétique paralldle & a%* : cette configuration nous a été imposée
par la forme des échantillens de n_MOAOll’ plaquettes parallélies au
plan (B,¢) & la surface desquelles il était possible de déposer le

nombre de contacts électriques nécessaires. De plus, la faible épais-
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seur naturelle (d) des échantillons de n_MOAOll était favorabie a4 1'ob-
tention d'une tension de Hall importante (VH = R,I B dql).

Cette tension a été calculde par différence des tensicns re-
cueillies entre les deux contacts de Hall -géométrie classique- en inver-
sant le sens du champ magnétique. La tension de Hall ne représente géné-
ralement que le quart de la tension totale détectée lors d'une mesure,
que le courant soit injecté parallélement a 3 ou a %+Z i une tension de
magnétorésistance ou magnétoinduite se superpose i la tension de Hall.
Deux raisons peuvent en étre la cause H

- le deésalignement des contacts de tension par rapport a la

perpendiculaire 4 la droite reliant les contacts de cou-
rant et supposée matérialiser les lignes de courant.

La configuration retenue apparait alors défavorable, puis-
que c'est dans cette configuration que la magnétorésistance
est maximale. L'alignement a été effectué avec soin et

nous pensons que plutdt qu'un effet de géométrie des con-
tacts la magnétorésistance parasite provient d'un défaut

d'hemogénéité des lignes de courant.

- la direction du champ électrique n'est pas une direction
propre du tenseur de résistivité : c'est sans doute le
cas dans la configuration I | B+e. S'il en est ainsi le
courant n'est pas paraliéle au champ électrique imposé
et les contacts de Hall ne se trouvent pas sur une équi-
potentielle en champ nul. L'anisotropie de la magnétoré-
sistance engendre, lorsqu'un champ magnétique est appli-
que, une rotation des lignes de courant, ce qui induit une
tension parasite entre les contacts de tension. Cette

tension n'est pas & proprement parler une magnétorésistance,

mais résulte d'un effet d'anisotropie.



Dans toute la gamme de température étudiée (4.2 K - 200 K),
la tension de Hall est négative dans chacun des composés, ce qui tra-
duit une présence majoritaire d'électrons. Ce résultat est un plein

accord avec celui fourni par les mesures de pouvoir thermoélectrigue.

Dans les deux composés, la résistivité de Hall varie liné-
airement avec le champ magnétique jusqu'ad ~ 5.5 T (Fig. 6-6). Dans
cette gamme de champ magnétique, le coefficient de Hall RH = pH/B peut
dtre considéré comme constant, compte tenu de la précision des mesures.
11 est &également indépendant de la température dans 1'état métallique
haute température. Par contre, au-dessous d'une température de transition
qui coincide avec la température de Peierls de chaque composé, le coef-

ficient de Hall croit rapidement quand la température décroit.

Fig. 6-6 : Variation de la re-
sistivité de Hall py = [Rg|B
en fonction du champ magnéti-
que, a différentes tempéra-

tures, dans Y_MOAOII'

~R, B #{2-cm}
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Dans Y—MQAOll IRH| créit d'un facteur multiplicatif ~ 75
entre T'p et 4.2 X, tandis que dans n—M04011 |RH| croit d'un facteur
~v o 10® entre Tp et 4.2 K. Les variations thermiques de ]RH[ dans
1'un et 1'autre des composés ainsi que celles des concentrations
effectives de porteurs déduits par la relation Noee = l/RHe sont
portées Fig. 6-7. Le.changement desvariations thermiques de RH de

part et d'autre de la transition de Peierls met clairement en éviden-

ce cette transition,

14 _
G-Mo, Oy n, =887 10 -
2r e R
?E 21k . T 1-2 E;
U -
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% 20 P 1
L
; 25 160 150 200
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21 L 1-2 éff
% v ! 3
ﬁ 20- »* TP 17 ({
= -
g p
— 16k . Tc, 10
5 55 100 150 200 250
T(K) '
{h)

Fig. 6-7 : Variation thermique de la constante de Hall (a) dans Y-MOAOEl

(b} dans n-Mo4011.
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1.2, - DISCUSSION

1.2.1. - L'état haute température (T > TP('))

Dans cet état, les deux oxydes MOAO11 sont caractérisés par
une trés faible magnétorésistance et par une constante de Hall indé-

pendante de la température dans les limites de la précision expérimen-

tale.

La constante de Hall correspond & une concentration effec-

tive de porteurs

.3
n=28.8190.25 102l él-cm  pour Y—Mo40ll

et

21 -3
9.0 + 0.25 10 él-cm  pour n-Mo

n 4011

qui ceoIncident avec les concentrations nx de porteurs calculées en sup-

posant une contribution moyemne de 1 électron pour deux atomes de molyb-
déne {Tab. 5-1).

21 -3
8.87 10 él-cm pour Y'MOAO

8.97 1021 -él-cmd; pour rn-Mo, 0
' 4711

n
X

n
X

1§

11

0

Ces mesures apportent donc une confirmation de 1'hypothése
sur la contribution électronique moyenne des atomes métalliques a la
conduction.

A partir des mesures de magnétorésistance représentées Figs.

6-4 et 6-5, qui admettent une loi d'évolution quadratique en B

o _

2 2
p Hesf B
nous avons calculé la valeur du coefficient “eff’ mobilité effective du

systéme de porteurs caractéristique de chaque oxyde. Mofs est un coef-

ficient  homogéne A une mobilité. Cependant, il ne correspond
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pas nécessairement a4 la mobilité des porteurs majoritaires définie, pour
une direction du champ électrique donnée par la relation v =.u§. Hogs
et ¢ peuvent étre proportionnels. Dans Hogs intervient certainement

la masse cycletron perpendiculaire au champ ; il est donc étreitement
1lié a4 1'anisotropie de la surface de Fermi, mais intégre toute aniso-
tropie dans le plan perpendiculaire au champ magnétique. De plus,

Hofg et u4 ne se confondent que dans de rares cas particuliers : rappe-
lons, par exemple, qu'un gaz d'é&lectrons libres, de mobilitd py = eTm_l,
ne présente pas de magnétorésistance transverse Haps = 0. I1 n'est domnc
pas etonnant de trouver un facteur multiplicatif ~ 20 entre neM o et

la conductivité électrique oy dans l'un ou l'autre oxyde, 4 une tempé-

[ 1
rature iégerement supérieure a T;.)

1.2.2. - Détermination du régime gailvanomagnétique

L'analyse simultanée de 1'dvolution en champ fort du coef-
ficient de Hall et de la magnétorésistance permet, en principe, la dé-
termination de la nature des orbites décrites sous champ. Nous n'ob-
servons pas de variation du coefficient de Hall sous 1'effet du champ
magnétique. Il est done difficile d'apprécier i partir de cette pro-
priété la nature du régime. Par contre la magnétorésistance de Y_Moéoll’
dans la configuration (I | Z ou g - B | ;) tend vers une saturation,
‘ce qui indique qu'ad 5 T, le régime en champ fort est atteint. Le champ
magnétique délimitant ce régime (wct = u* B > 1) dépend de 1'orienta-
tion du champ par rapport aux axes cristallographiques, car la mobilité
p* fait intervenir la masse cyclotron de i'orbite décrite, paramétre

anisotrope pour une surface de Fermi anisotrope.(Dans le cas d'un sys-

téme 3 un seul type de porteurs, u* s'identifie 2 ueff)'
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Compte tenu de 1'anisotropie des surfaces de Fermi des oxydes,
c'est lorsque B est paralléle & as que le régime en champ fort est le
plus rapidement atteint. Dans n-MO4Oll’ nous estimons ce régime atteint
vers 1 T a2 4.2 K, puisque, comme nous le verrons par la suite, au-dela
de cette valeur le régime quantique apparait. Dans Y-M04011, ce régime
se développe au-deld de quelques Tesla, puisque la concavité de la
magnétorésistance devient négative pour un champ supérieur 3 3 T. L'ef-
fet Hall est donc mesuré en régime intermédiaire et en régime en champ
forﬁ. Comme, dans le domaine de température présenté ici (T > 4 X), Ry
est indépendant de B, nous utiliserons sur toute la gamme du champ

magnétique 1'expression

1 1 -1 1
RH =T E n = E n,-n
eff h e
1.2.3, - Le coefficient de Hall dans 1l'état 0DC

L'interprétation de l'ensemble des propriétés de transport
repose sur la nature du modele le plus apte a décrire les propriétes
mesurées. On a généralement recours 4 un modéle a deux bandes pour
décrire un systéme ot le coefficient de Hall évolue avec 1'amplitude
du champ magnétique : un tel modéle a €té utilisé pour décrire dans 1'état

CDC le bronze de Mo KO QM 0 et les sEleniures de métaux de transition

C6v17°

ZH-TaSe2 et NbSe3 [2-3-4-53]. Dans les oxydes Mo

modéle ne s'impose . pas, puisque

4011’ un tel

DH est linéaire avec B.
C'est pourquoi, en l'absence de mesures du coefficient

de Hall plus précises qui viendraient infirmer cette loi
linéaire, nous pensons qu'un modéle & un type de porteurs suffit a

décrire nos composés et gque la variation thermique du coefficient de

Hall traduit directement la variation de la concentration électronique.




Nous en concluons que, sous l'effet de la température, la concentration

. . . 21 -3 20 | -3
électronique évolue de 8.8 10°" él-cm & 1.3 10°” él-cm ° dans ¥-Mo

-3
21 él-cm a

4011

entre T‘p et 4.2 K, tandis qu'elle diminue de 9.0 10
8.8 1018 él-cm_a dans n-‘M0401l entre TP et 4.2 X,

Nous avons envisagé que la transition de Peierls &tait ac-
compagnée d'un nesting éventuellement imparfait donnant naissance & de
petites poches fermées. Le coefficient de Hall ne permet pas de confir-
mer 1a nature de cette modification de la surface de Fermi, car il me-
sure une valeur intégrée sur 1l'ensemble de la surface : il indique uni-
quemeﬁt que la concentration effective des porteurs de type électron dé-
croit dans 1'état ODC, que cette décroissance résulte simplement d'une
perte de porteurs de type électrons provoquée par l'ouverture d'un gap,
qu'elle provienne d'une perte de porteurs compensée partiellement par
l'apparition de nouvelles poches d'électrons ot qu'elle traduise 1'ap-
parition de porteurs de type trou. La variation du coefficient de Halil
indique en fait qu'a la transition de Peierls, se produit une diminu-
tion de la densité d'états au niveau de Fermi, qui traduit, dans la
terminologie propre 2 la description de la structure de bandes," 1'ou-
verture du gap de Pejerls".

L'augmentation progressive du coefficient de Hall montre
alors que "le gap de Peieris s'ouvre continuement' quand la tempéra-
ture décroit jusqu'a 4.2 K. A plus basse température, le coefficient
de Hall n'évolue plus que trés faiblement, et on peut considérer que
la concentration de porteurs comme l'amplitude du gap sont stabi-
lisées,

Nous attribuons la variation plus importante de la concen-

tration de porteurs observée dans n-Mo4O11 a 1'influence de la seconde



traﬁsition qui provoque, & basse température, une diminution supplémen-
taire de la concentration de porteurs par 1'ouverture d'un second gap.

La variation thermique continue du coefficient de Hall qui
indique une ouverture progressive du gap de Peierls ne permet cepen-
dant pas dé dire si cette ocuverture se fait au profit, dans une termi-
nologie de structure de bandes, de 1'amplitude*du gap 24 ou au profit
de la profondeur®du gap Ag(sF) (voir schéma ci-dessous). Dans une des-
cription dans 1'espace réciproque & partir de la surface de Fermi,
1'ouverture du gap de Peierls peut se faire au profit de 1'amplitude®
du gap 24 -la zone interdite affecte des &quiénergétiques situées de
plus en plus loin de la surface de Fermi- ou au profit de 1'extension®
de la zone interdite sur la surface de Fermi (l'extension de cette

zone interdite est en relation directe avec la valeur ag(EF)).

E4 ‘ onfonAmr 4 3(5_,-_.)
| N
N \
Iﬂ-mglc.'&hk \: LA
24 \ =y
\
FS@’%“F de Paierls | \\\ \
> 05) , VA \
g exfension t
de fa Zone wberacte 'Q-m ?“ £ 4_\1;4_' N
de la zone mlerddie
Schéma de bande Surface de Fermi

Seule une mesure directe de 1'amplitude du gap en fonction de

1a température permettrait de préciszer 1'évolution effective du gap.

*La terminologie "largeur du gap" a été volontairement évitée car elle
préte a confusion. Elle correspond, dans un schéma de bande, & 1'am-
.plitude du gap et dans une description tridimensionnelle de la surface

de Fermi a 1l'extension du gap.




Afin de répondre & cette interrogation, J.P. Sorbier et
A. Fournel ont réalisé récemment des mesures de la densité d'états
au voisinage du niveau de Fermi dans le compose n-Moéoll.

Ces  mesures ont mis en évidence une diminution de la densité
d'états au niveau de Fermi au passage des deux transitions, a Tp et

a Tc' Ces mesures nécessitent la mise en oceuvre d'une technique de
fabrication de jonctions tunnel dont 1'une des électrodes est le cris-
tal métailique lui-méme, et l'autre une couche mince de plomb, isolée
du cristal par une couche d'oxyde [(67. La densité d'état au
niveau de Fermi est obtenue directement a partir de la caractéristigue
I(V) de la jonction. Elle est proportionnelle & la résistance diffé-
rentielle dV/dI et la courbe dV/dI = £(V) autour de V = 0 représente
le profil de g(e) autour de €4+ Les mesures réalisées sur n-Me,0,4
font apparaitre un gap partiel de 120 meV & T L 100 X et un second de
40 meV 3 T « 40 X [7].

A partir de ces résultats, il est possible de calculer le
rapport ZA[kBT de 1'amplitude du gap 4 la température de transition.
Nous trouvons pour les deux transitions de n—MoAOll, les valeurs 15.5 a
Tc et 12.9 3 Tp' La théorie en champ moyen de la transition de Peierls
prévoit la valeur 3.5. Mais toutes les valeurs expérimentales mesurées
dans des composés inorganiques i ODC tels que NbSeB, TaS3 (NbSQA)lG 13,
KO.BMOOB se situent dans la plage 8-13. r}*MoAOll ne deroge pas a cette
régle empirique.

A partir des valeurs mesurdes du coefficient de Hall, nous
avons calcuié Ia mobilité de Hall définie par la relation Hg = 0 RH.

Malheureusement, nous n'avons pas pu disposer des mesures de résistivita

des échantillons sur lesquels nous avons effectuéd les mesures d'effet
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Hall. Nous avons donc utilisé une "conductivité type" pour chaque oxyde

et les variations thermiques de Hy sont présentées Fig. 6-8 a titre

indicatif.

p-Mo,Op MOBIL. OE HaLL
g6 MOEBIL. DE HALL. afy Te (cm?*/Vs) )
(cm?*/Vs) *, l . 1)-Mo,0,,
£ £S “\\ . Mo, 0y,
o “1\
E1% T; _q = 3 *.‘_." TF j
[] —“"""——..::-}A‘m l ’ .
26 J, 1 ™3 i
i . N
- . ~ e
it} d @ ; == . _
a 5@ 106 156 8 S8 1ga 158 -
T(K) T(K}
Fig. 6-8 : Variation thermique des mobilités de Hall de n- et Y_MOAOll

calculées i partir des coefficients de Hall des Figs. 6-7.

1.2.4,

- Les magnétorésistances

---------- 4911

Dans ce composé, nous
différentes configurations. Mais
gnétorésistance est une fonction

ne correspond pas & un mécanisme

comnnaissons la magnétorésistance dans
dans la plupart d'entre elles, la ma-
cette loi de variation

linéaire de B :

de diffusion classigue gqui conduit &

ia classification tabulée chapitre 2 (Tab. 2-2). A partir des analyses

des comportements galvanomagnétiques réalisées par E. Fawcett, nous pou-

vons néanmeins conclure que dans

ces configurations, l'orbite décrite

par les électrons n'est pas fermée [8]. Cette magnétorésistance liné-
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aire est observée en régime intermédiaire et en régime en champ fort,
En champ intense, nous observons, dans la seule configuration étudiée
dans ces conditions (I 4 b - B § a*) une tendance 3 la saturation.
Cette tendancé 4 la saturation peut conduire i des conclusions di-
verses :
- orbites toutes fermées cas n° 1 du tableauy 2-2
- orbites fermées en nombre négligeable cas n° 3
- orbites ouvertes dans plus d'une direction cas n® 5.

Le cas n® 4 pourrait éventuellement convenir =i la direc-
tion d'ouverture unique était la direction B. La coincidence de la di-
rection d'ouverture et de la direction de nesting donne a cette con-
clusion un intérét particulier. Mais si le nesting conduit a 1'appa-
rition de fuseaux, comme nous 1'avons envisagé, il n'est pas certain
que la transition de Peierls induise un gap precisément dans cette
direction. Les résultats sur Y-Moéoll et sur ”“M°4011 en champ fort
permettront de compléter la description de la surface. A ce stade de
la discussion, nous pouvons affirmer qu'il est certain que toutes les
orbites du plan (B%, 3%) pe sont pas fermées et que 1'anisotropie
de la surface de Fermi influence directement 1'amplitude de la magné-

torésistance.

Analysons maintenant les MR dans les configurations of le
champ est parailéle i a*. De la variation quadratique de Ap/p en fonc-
tion de B cbservée dans la configuration (I | B+e - B I g*), il est
possible de calculer une mobilité effective Hoff a partir du coeffi-

cient polynomial du deuxiéme degré 4Ap/p = “e%f B=.
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Fig. 6-9 : Variation thermique de la mobilité relative Mops = (Ap/pB?)

obtenue dans ﬂ-MoAOIl, dans la configuration I | g+é - B Z*.

La Figure 6-9 représente 1l'évolution thermique de la mo-
bilité effective entre 4.2 K et ~ 200 K. Elle traduit quantitative-
ment la décroissance de la magnétorésistance relative observée entre
4.2 Ket T_.

P

Au-dessus de Tp, la mebilité effective (ueff = 500 cm?/Vs
a4 157 K) décroit faiblement lorsque la température croit. Cette faible
variation est imputable 2 la variation avec la température du temps
de vie électronique. Au-dessous de Tp’ la croissance de Mo gf est forte.
Sa variaticn est maximale vers TC et ueff tend vers une valeur limite
a 4.2 X, situéde suivant les échantillons, entre 8 et 10 102 cm?/Vs.

La forte valeur de ce maximum qui traduit le ''gigantisme' de la magné-
torésistance a 4.2 K, montre gqu'a cette température, le régime en champ
fort est obtenu dés que le champ magnétique est supérieur 3 1 T, ce qui
est favorable 4 i1a manifestation d'effets quantiques i basse tempéra-
ture.

La forte variation de Hoss d'un facteur multiplicatif

200 entre TP et 4.2 K ne peut résulter de la variation normale

1/2
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du temps de vie électronique ; elle découle vraisemblablement d'une
modification des‘processus de diffusion des électrons & la surface de
Fermi suite 4 1l'ouverture des deux gaps associés aux transitions. La
disparition de la nappe de nesting et l'apparition de petites poches
sont des déformations suffisantes pour expliquer cette modification.
La mobilité effective de n—MOAOll’ lorsqu'elle peut étre
calculée, est anisotrope. Son anisotropie provient dvidemment de
1'anisotropie de la surface de Fermi, par l'intermédiaire de la masse
cyclotron. Mais le temps de relaxation, s'il est anisotrope & la sur-
face de Fermi, est aussi source d'anisotropie. Il est possible de
calculer un temps de relaxation effectif Teff = mc ueff ewl corres-
pondant & une configuration de mesure. Teff est, comme mc, caractéris-
tique d'une orbite électronique : de méme que m peut différer de la
masse de bande, valeur moyenne de la masse effective sur la totalité
de la surface de Fermi, de méme Tofs PEUL différer du temps de relaxa-
tion moyen 1, intégré sur toute la surface de Fermi. Et, de méme que
m_ peut différar de la masse effective caractéristique d'une directien
du plan de l'orbite, de méme Tofg PEUL différer du temps de relaxation
caractéristique des diffusions affectant les electrons ayant un vec-
teur d'onde initial dans une direction domnée du plan orbital. Dans
ces conditions, il n'est pas 4tonnant de ne pas trouver une adéquation
parfaite entre la variation thermique du produit n Hogs et de la con-
ductivité Gb+c' Le produit n ueff décroit entre TP et 4.2 K de facon
monotone : entre Tp, TC et 4.2 K, il varie dans les proportions

-2 -2
1: 4 10 : 1.8 10 . La variation thermique de o n'est pas con-

b+c

nue ; mais, & partir de la variation thermique de Pote’ Py, et P.» NouUS

pouvens assurer que cette variation n'est pas monotone. o ne peut

b+e
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.

pas, en toute rigueur, se calculer 3 partir de pb4c qui présente un ma-
ximum vers ~ 530 K (Fig. 5-3). En effet [011] n'est sans doute pas une
direction propre du tenseur de résistivité, car g, pour des raisons de
symétrie, et 3*, sont vraisemblablement les direétions propres de ?,
cette derniére direction apparaissant comme direction singuliére de

p(B) (section 2) et de la réflectivité optique {(chap. 7).

La variation thermique de oy et éventuellement celle de Phte

+C
traduisent en fait, avec une grande sensibilité la compétition que se 1li-
vrent les variations thermiques opposées de la mobilité Moge et de 1ia
concentration de porteurs n. L'opposition des variations thermiques de

- . - t A -
S {ou plutdt pb+c) et de NH re disparait lorsque l'on compare les évo

b+
lutions thermiques de Hofe et de uH = % (Figs. 6-8 et 6-9). La forte va-

{ou

riation de n gomme les évolutions de la variaticn thermique de Tt

de } si bien que les deux mobilités évoluent de facon similaire avec

"bte
la température.

La magnétorésistance mesurée dans la configuration
(I1%-B1 a%) est quasi linéaire. Les écarts & la linéarité, ob-
servés vers 2.5 T et vers 5 T, sont la manifestation d'effets quanti-
ques, comme nous le verrons dans la section 2. Négligeons dans un pre-
mier temps ces effets. La variation linéaire, observée également
dans les configurations(I | 5 -81 ;*)est une loi qui traduit d'autres
effets galvancmagnétiques que les effets de gécmetrie des orbites.

E. Fawcett envisage plusieurs causes d'origine classique
pouvant conduire 3 une magnétorésistance linéaire [8]. 5. Tanaka et
M. Naitc complatent cette liste en lui adjoignant d'autres causes
quantigques étudides par L.M. Falicov et coll. [4-9]. L'origine de la
magnétorésistance peut &tre classée en deux catégories
- elle peut 8tre extrinséque, liée & la géométrie des échantillons

(effet de taille), & leur homogénéité (effet de fluctuation locale

de la concentration de porteurs) et & leur monocristallinité
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- elle peut &tre intrinséque, lide a des effets quantiques tels que le
regime ultraquantique {(voir tableau 2-2) et la rupture magnétique,
ou a des effets classiques tels que l'effet de "peau statique" ou

les diffusions de phonons i petits angles.

En accord avec S. Tanaka et M. Naito, qui.ont analysé ces
possibilités pour rendre compte de magnétorésistances linéaires ob-
servées dans des échantillons menocristallins des composés 2D,
2H~Nb5e2 at 2H—TaSez, également siéges d'instabilités 4'0DC, 1'effet
de rupture magnétique nous apparait le plus probable pour engendrer
une magnétorésistance linéaire dans nos composés. Les causes extrinsé-
ques ne peuvent valablement étre retenues et les conditions du regime
ultra gquantique ne sont pas remplies. Par contre, 1'cuverture de gaps
& la surface de Fermi sous l'effet des transitions peut provoquer des
phénoménes de rupture magnétique.

Analysons rapidement 1'influence de cet effet : le temps de
relaxation électronique T est défini par deux temps, T le temps de

relaxation intrinséque at T le temps d'interaction caractéristique de

-1 = T-l + T-l.

la rupture magnétique : < o o

Comme 1/1:m = @ f(P) ol P est la probabilité de rupture et
f une fonction monotone, et compte tenu de ]l'expression de la magnéto-
conductivité

2
o(B) = 22 1
m 1+ (wcr)z

—

la magnétorésistance relative

admet une limite en champ faible

Q
Fan
o
A
A

> 2 -1 4+&8 T f(P)
T m )
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et en champ fort

Ainsi, les magnétorésistances associées aux orbites proches
du gap de rupture sent-elles linéaires en champ magnétigque tant que la
probabilité P évolue peu. Le gap au travers duquel se produit la rup-
ture magnétique peut &tre un gap ouvert par la transition de Peierls.
Mais ce peut &tre n'importe quel autre gap de faible amplitude. En ef-
fat, la magnétorésistance linéaire n'est pas une caractéristique exclu-
sive d'un état a onde de densité de charge : les composés quasi-bidi-
mensionnels 08K et C6Li, qui ne présentent pas d'instabilité 4'ODC,
possédent également une grande magnétorésistance transverse linéaire
en B [10]. (L'auteur ne se prononce pas explicitement sur le mécanisme
responsable de cet effet).

______________ o

11

Sur ce compcsé, nous possédons des mesures de magnétore-
sistances dans des configurations plus nombreuses, Contrairement a
celle de n-Mo

la magnétorésistance de y-Mo se sature, en

4011’ 4911

champs moyens, dans la cenfiguration (B | Z - I %). Dans la confi-
s >

guration (B |l a - I | c), par contre, elle est lindaire : il y aurait

donc dans cette direction possibilité de rupture magnétique. En 1'ab-

sence de mesure sur n-Mo dans une configuration identique, ncus

11
ne pouvons conclure si ce comportement traduit un manque : de simili-
tude des surfaces de Fermi des deux variétés cristallines : le fait
qu'elle présentent toutes deux une forte anisotropie qui est & l'ori-
gine de 1l'anisotropie des magnétorésistances piaide pour une simili-

tude globale,de méme que l'effet de rupture magnétique qui pourrait

- .
exister dans la direction ¢ dans les deux composés. Par contre, la
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différence de comportements des magnétorésistances dans les deux com-

o>

posés dans la configuration (I | B -~ B | 3%), pourrait indiquer une
différence importante entre les deux surfaces de Fermi qui pourrait &tre
4 1'origine de la seconde transition a basse température
de n*MoAOll. Remarquons également que la possibilité de
rupture dans la direction o peut &tre une conséquence de la transition
de Peierls, méme si cette direction ne coincide pas avec la direction
de 1'0DC.

Les divers comportements de 1a magnétorésistance dans di-
verses configurations au sein des deux oxydes montre, d'une fagon glo-
bale, que la surface de Fermi est compiexe, avec l'existence possible
de gaps dans plusieurs directions. Pour cette raison, nous pensons que
les orbites paralléles au plan (%*,E*) sont ouvertes dans plusieurs
directions.

L'évolution thermique de la magnétorésistance a eta analy-
sée a partir des enregistrements des magnétorésistances longitudinales
(I B a) dans le domaine des champs faibles B { 1 T. La mobilite

effective p de y-Mo,0., (Ap/p = 2_ pe? plus faible que celle
eff 4711 f *

Haf
de n_Moéoll’ a2 une variation thermique similaire 3 celle-ci : au-~dessus
de Tﬁ, elle croit faiblement lorsque la température décroit, tandis
qu'au-dessous de Té la croissance est importante (Fig. 6-10). Mags
augmente d'un facteur multiplicatif ~ 8.2 entre Tp' et 4.2 K. Ici

encore, cette augmentation ne peut s'interpréter que par une modifi-
cation des processus de diffusion, due aux modifications de la surface

de Fermi induites par la transition de Peierls. La variation de la mobilité

effective entre la température de Peierls et 4.2 X est plus faible dans Y-Mo4011que dans

n*Mo4011, a l'image de la variation de la concentration de porteurs :
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1l'existence de la seconde transition de H—MGAOll’ dont 1'influence

s'ajoute & celle de la transition de Peierls, en est la cause.

V—Mo4011

15| MOBRILITE i
1] *
> +
~ 1} ]
hd /
: _
=T
Ll L )
=Y .

LAY
5]
5] Sid 156 15 2 25

Fig. 6-10 : Variation thermique de la mobilité effective de Y—M04011

issue de la magnétorésistance longitudinale B | I | 3.

Comme Y-Mo4011 est le siege d'une seule transition, ses
propriétés de transport sont moins complexes a analyser. Les différen-
tes résistivités, suivant les trois axes principaux, ont une variation
thermique similaire : dans 1'état basse température, elles sont toutes
trois des fonctions monotones décroissantes de la température. Comme la
mobilité effective et la densité de porteurs évoluent également de fa-
¢on monotone avec la température, nous obtenons une meilleure adéquation
entre les variations de o = 1/p et de n ueff' o décroit d'un facteur
"~ 4.7 entre Tp' et 4.2 K. Comme nous l'avions suggéré, cette décrois-
sance est provoqués, comme dans n-Moaoll, par une diminution du nombre

de poerteurs. Mais cette diminution est tempérée par une augmentation
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de la mobilité : tandis que n diminue en TP' et 4.2 K d'un facteur

~v 7.0, le produit n Hogs diminue d'un facteur ~ 8.6. Ce facteur est

-sensiblement 1.8 plus grand que celui mesurant 1'évolution de la ré-

sistivité. Cet écart provient vraisemblablement, comme dans n—Mo4Oll,

d'une différence entfe le temps de relaxation moyen intervenant dans

o et le temps de relaxation moyen mesuré sur une orbite du plan

(g*, g*). Ces deux temps ont sans doute une évolution thermique dif-

férente, en particulier si la surface de Fermi se modifie avec la tem-

pérature, des nappes cuvertes disparaissant au profit de fuseaux fermés.
Le bon accord entre les évolutions thermiques de Gb et de

0 M, e Peut 8tre apprécié en comparant sur les figures 6-8 et 6-10

les mobilités Hy et Mose Dans ce composé, les deux mobilités ont la

méme loi d'évolution thermique et apparaissent sensiblement propor-

tionnelles. Le facteur de proportionnalité traduit 1l'anisotrepie du

systéme : il s'identifie au rapport *
Y PP Teff m b/T e

1.2.5., - Synthése

Les propriétés galvanomagnétiques en champs faible ou moyen

mettent a nouveau en évidence 1'anisotropie des composés Mo L'évo-

4%11°
lution thermique du coefficient de Hall ou de la mobilité effective,
paramétres qui permettent une analyse gquantitative de ces propriétés
montrent trés nettement 1'existence des trois transitions de phase
dans les deux composés. La transition & TC ne se manifeste pas, comme
les transitions de Peierls par un changement de variation thermique de
RH ocu de “eff' Elle se traduit par une accentuation de l'évolution in-
duite par la transition de Peierls & Tp'
Au-dessous de la transition de Pejerls, et plus particu-

iierement dans n-Mo4Oll, la température modifie profondément les ca-
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ractéristiques des porteurs : diminution de leur concentration, aug-
mentation de leur mobilité. Ces deux variations sont tout a fait fa-
vorables a4 1'cbtention A basse température, d'effets quantiques.

Des oscillations de Haas van Alphen avaient déja été mises en évi-

dence dans n-Mo Nous avons donc recherché dans ce méme composé

%11
des oscillations Shubnikov-de Haas. La pureté de certains cristaux a

rendu possible cette observation gue nous analyscns dans cette sec-

tien n® 2.

2. ETUDES FN CHAMP INTENSE [11]

Ces eétudes, réalisées sur n-Mo4Oll unigquement sont le fruit
d'une collaboration entre Th. Englert, J.K. Maan et J. Briggs du labora-
toire MPI-SNCI et nous-mémes. Elles ont &té motivées, & 1l'origine, par
1'importance de la magnétorésistance observée dans la configuration
(I ¢ t -3 I 3), traduisant une trés grande mobilité. Nous avons réalisé
une étude angulaire de la magnétorésistance transverse en champ fort
{11 g), ainsi que 1'étude de 1l'effet Hall dans la configuration
(IID-B i a*). L'effet Hall a dgalement &té mesuré A trés basse

température.

2.1. - RESULTATS

2.1. - Magnétorésistance transverse de n-Mo&Qll

(configuration I | b, B I a)
La Fig. 6-11 montre la variation de la magnétorésistance indui-
te par un champ variant jusqu'a 19 T. La variation linéaire de 4Ap/p en
fonction de B déja observée & bas champ, se prolonge jusqu'ad ~ 7 T. Mais

se superposent d cette variation linéaire des oscillations qui se dévelop-
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pent & partir de 2 T et dont 1'amplitude va croissant avec le champ.

Au-delsd de ~ 12 T, 1la magnétorésistance croit rapidement, de facon

monotone, si bien qu'a 19 T 1!

teint la valeur 400.

amplitude de la magnétorésistance at-

B0r

Apsp,

147 b
Bre"

T=26 K

4100

0]

Fig, 6-11 : Variation en fonction du champ magnétique de la magnéto-

résistance transverse de

4711

Les deux courbes repré-

sentent la méme variable, portées sur des échelles d'ordon-

nées différentes. La courbe supérieure est assccide 3

1'échelle de gauche.

La magnétorésistance a été mesuréde a 4.2 K et a 2.6 X limite

inférieure de la gamme de température disponible : nous avons observe que

1'abaissement de la température provoque

une augmentation de 1'ampli-

tude des oscillations ce qui nous a conduits & attribuer ces oscillations

a4 l'effet Shubnikov-de Haas.

Aux champs supérieurs a 12 T, la magnétorésistance diverge, ce

qui peut étre interprété comme la manifestation soit d'une transition
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magnéto-induite de type métal-semiconducteur, soit du régime ultra-
quantique. Cette divergence de la magnétorésistance est observée dans
tous les échantillons étudiés, au-dessus de la méme valeur critique du
champ BC = 12 T, tandis que les oscillations n'apparaissent pas dans tous
les échantillons. Dans certains échantillons, l'oscillation 1a plus
développée, vers ~ 9 T, est 2 peine perceptible. Cet affaiblissement

des oscillations est attribué aux effets des impuretés.

2.1.2. - Mesure de l'anisotropie de la magnétorésistance

Sur des échantillons qui sont apparus "impurs'", nous avons
étudié 1l'évolution de la magnétorésistance transverse pour un courant
paralléle a E, et une orientation du champ wvariable dans le plan
(a%,c), repérée par l'angle © par rapport i 3%. Comme les amplitudes
des oscillations étaient particuliérement faibles, nous n'avons pas pu ap-
précier leur variation induite par la rotation du champ magnétique. C'est
pourquoi nous avons tracé, sur les Figs. 6-12 a et b l'évolution de la
magnétorésistance pour deux valeurs arbitraires du champ magnétique,

choisies de part et d'autre du champ critique BC.

A 27 c i
n-Mo, Oy ?" P Tl T-Mg 0y
Y, b
810 T transvarse I \i“.
8 \}\" p=fg cos &
3 = ‘
= = .
= 1 py e
T~ e pidi=p fcos?B+esin? A1/ @ .
[as) T - —_ .
= / e=001 . o y
o . : "
"“ B= 157 Trarsverse .
. 0 1238 K 1
o e 0 30 &0 90
G 15 30 45 &0 75 90 ‘ M
ge
(a) (b)

Fig, 6-12 : Variation angulaire de la magnétorésistance transverse
de n-Mo4011 a 3.8 K. 8 repére la direction de B par
rapport a a*.(a) pour un champ de 10 T ;(b) pour un

champ de 15 T.
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Dans les deux cas, la magnétorésistance pB(G) décroit de
fagon monotone lorsque 8 croit de O a %. Cette variation est cohérenfe
avec l'anisotropie discréte mesurée i faible champ (Fig. 6-~1). En
champ intense, la magnétorésistance transverse suit une loi d'évolu-
tieon ellipsoidale

o =p, (cos? 8 + ¢ sin? 8)1/2
avec une faible excentricité : e est de 1'ordre de 10_2. Il en résulte,
avec une bonne approximation, une loi de variation simple

OB(B) = pB(O) cos 8

qui, associée avec la variation quasi-linéaire de la résistivité en
fonction du champ magnétique

Py = o (1 + aB)
nous conduit & penser que la magnétorésistance est déterminée unique-

3
ment par la composante du champ magnétique suivant a%; dans ce casz en
effet
= -+ 5 ] ¢
p(B,0) Py (1 aBaK) p, (1 +a B cos 6)

la magnétorésistivité satisfait les deux lois expérimentales.

2.1.3. - Mesures d'effet Hall & trés basse température

L'étude de 1'effet Hall & faible champ et sur le domaine de
température 4.2 K - 200 X a &té prolongee par une étude en champ fort
(0 - 12 T) dans 1la gamme de température (4.2 K - 70 mK). Comme dans le
cas de la magnétorésistance transverse, des oscillations apparaissent
pour un champ supérieur a ~ 2.5 T (Fig. 6-14). Les amplitudes de ces
oscillations augmentent lorsque la température décroit, pour atteindre

une valeur limite au-dessous de 900 mK. La composante oscillante suit
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la méme variation avec le champ magnétique que celle de la magnétore-

sistance

il s'agit donc des mémes oscillations Shubnikov-de Haas.

La composante non oscillante de la résistivité de Hall varie

linéairement avec le champ
cette composante s'incurve
coefficient de Hall semble

tempédrature. Sur 1'étendue

largement et creolt plus rapidement

magnétique & faible champ. Au-dessus de ~ 3 T,

: le

donc évoluer avec le champ & trés basse

du domaine olt se développent les oscillations

uantiques, cette composante "classique'" peut néammeins étre considérée
q 9 q

en premiére approximation, comme linéaire en champ. La pente de cette par-

tie lindaire est plus forte gue la pente en champ faible. Les amplitudes

des oscillations ont été calculées en soustrayant aux données experimen-

tales la composante classique rectiligne en champ fort.
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Fig. 6-13 =

Variation de la résistivité de Hall de n-MoAOll

du champ magneétique i différentes températures.

en fonction
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2.1.4. ~ Mesures d'effet Hall en champ intense

Quelques mesures de l'effet Hall, dont les résultats sont
portés sur la Fig. 6-13, ont été réalisées peu au-dessous de 4.2 K, sur
une gamme de champ de 0 & 19 T, dans des échantillons ne présentant pas
d'oscillations quantiques. Sur le demaine 0 - ~ 12 T, la tension de
Hall évelue linéairement avec le champ magnétique, sans qu'aucune rupture
de pente ne puisse étre observée. L'absence de rupture peut avoir deux
causes :

< une cause instrumentale : la précision de la mesure est plus
faible d'un facteur 3 dans cette expérience que dans la précédente, si bien
qu'on peut ajuster 1l'ensemble des points de mesure par une seule droite ;

- une cause intrinséque : la rupture apparait liée, & suffisam-
ment basse température, & l'apparition des oscillations. La température re-
lativement haute (T > 1.7 X) mais aussi la présence d'impuretés que tra-
duit 1l'absence d'oscillations s'‘opposent a4 l'apparition de la rupture.

Cette seconde cause nous parait prédominante.

Au-dessus du méme champ critique (BC ~ 12 T), la tension de
Hall devient une fonction décroissante du champ. Ainsi le changement
de régime ou la transition magnéto-induite provoque-t-ils simultané-
ment une forte augmentation de la résistivité et une diminution du coef-

ficient de Hall, qui demeure négatift.

2.2, - DISCUSSION

2.2.1. - Magnétorésistance transverse (composante classique)

L'évolution de 1a magnétorésistahce en champ intense dans la
_> _> L - » - >
configuration (I | b - B | a*) provient d'une contribution classique mo-

notone et d'une contribution oscillante d'origine quantique. A champ




- 276 -

fort, la composante classique semble pouvoir étre décomposée en une
composante qui se sature et une composante qui, apparaissant au-dessus
de 12 T, croit indéfiniment et participe & la divergence de p(B).

Un tel comportement de la composante classique peut tra-
duire les effets galvanomagnétiques d'une surface de Fermi complexe,
mais aussi ceux d'une surface de Fermi simple soumis & plusieurs ra-
gimes galvanomagnétiques.

Faisons abstraction dans un premier temps des oscillations
de la magnétorésistance et de sa divergence en champ intense (B > 12 T)
que nous analyserons au paragraphe 2.2.4. La composante monotone a
evolution "douce" semble tendre vers une saturation : cette évolution
est difficile & apprécier a cause de la divergence en champ intense.
Mais si 1'on trace 1'enveloppe des extréma de la courbe de la Fig. 6-10,
on constate que les maxima sont sensiblement alignés tandis que les
minima sont sur une courbe de concavité négative.

La composante classique de la magneétorésistance évolue donc
continuement d'un régime linéaire vers un régime de saturation. Et cet-
te saturation, méme si elle n'apparait qu'en champ intense, rétablit
une similitude dans les effets gaivanomagnétiques de n- et de Y~M04011
qui n'apparaissaient pas en champ faible ou moyen (la magnétorésistance
de Y_MOAOll se saturait déja vers 6 T).

La plage ot la composante classique évolue linéairement avee
le champ magnétique peut provenir d'un effet de rupture magnétique.
Mais comme il est difficile d'envisager la présence de trés faibles
gaps dans toutes les directions ou la magnétorésistance est observée
linéaire, nous pensons que cet effet résulte de la géométrie de la sur-

face de Fermi et de sa modification eventuelle sous 1'effet du champ.
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L'anisotropie globale de la surface de Fermi peut étre préci-
sée par l'analyse de la variation de la magnétorésistance en fonction
de l'orientation de B par rapport a a%. Cette variation traduit une for-
me quasi-cylindrique de la surface de Fermi, d'excentricité inférieure
a 10‘2, dont 1l'hypothése avait déjiz été retenue par les études du chapitre
5. Nous avons choisi de présenter la variation angulaire de p(B) pour
B=10T et B =15 T afin d'obtenir une trés bonne précision. Pour ces
deux valeurs, le systéme se trouve dans des regimes galvanomagnétiqués
différents mais dans lesquels la surface de Fermi est principalement dé-
tefminée par les cylindres de Landau liés aux effets quantiques (Fig.
6-15). Bien que l'application d'un champ intense atpour effet de ren-
dre la surface de Fermi plus anisotrope, la magnétorésistance d'un sys-
téme isotrope en champ nul ne présente pas d'anisotropie. L'anisotropie

de p(B) traduit donc bien une anisotropie de la surface de Fermi en champ

nul.

fE, ). eaa { £ .f.‘lr wna
VR

Fig., 6-15 :

e iz Evolution de la surface de
Fermi d'un composé isotrope
sous l'effet d'un champ
magnétique intense. Les zones
claires sont occupées par les
électrons. Les cylindres repré-

5 11y

sentent les cylindres de Landau

[121.

4t 1}
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Les différentes propridtés (résistivité, susceptibilité magné-
tique) et les effets galvanomagnétiques nous indiquent que la surface de
Fermi se décomposent en plusieurs nappes fortement anisotropes. C'est
pourquoi nous proposons la schématisation de la surface de Fermi et de son

evolution sous l'effet de ia température suivante.

2.2.2, - Modélisation de la surface de Fermi

Cette modélisation est assez schématique pour s'appliquer
indifféremment 2 1'une et l1'autre des surfaces de Fermi des oxydes.
A haute température, la surface de Fermi, dans le schéma de zone rédui-
te, est formée de nappes quasi-cylindriques ondulées et ouvertes. Une
nappe, dont la projection dans le plan (E*,Z*) est de faible courbure,

est située au voisinage du plan k = %H (Fig. 6-16).

{a) (b)
Fig. 6-16 : Modélisation de la surface de Fermi de Moboll {a) a haute

température (b) au-dessous de la température de Peierls.
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A la transition, le nesting se produit sur cette nappe et
donne naissance & un ou plusieurs fuseaux d'axes paralléles & a% et de
faible section droite.

Ces fuseaux sont & l'origine du diamagnétisme et des oscil-
lations guantiques. Au-dessous de la tranéition de Peierls, les diffé-
rentes nappes ouvertes disparaissent progressivement : les fuseaux de-
meurent et vralisemblablement certaines plages ouvertes. A basse tempé-
rature, la surface de Fermi est donc constituée de nappes ouvertes et
de nappes fermées : les orbites électroniques sont donc fermées ou
ouvertes, produisant plusieurs types de magnétorésisténces.

Dans notre modélisation, la masse effective paralléle a
a% est quasi infinie : Z*, b et o sont les directions propres du ten-
seur de masse. De plus, cette masse infinie rend compte de la loi empi-
rique selon laguelle l'amplitude de la magnétorésistance est déterminée
par la seule composante Ba*’ pour les configurations (I | b-B L E).

La présence de nappes de porteurs de types différents ne
se manifeste pas clairement au travers de nos résultats de magnéto-

résistance. Analysons maintenant les résultats d'effet Hall.

2.2.3. - Effet Hall {composante classique)

Au-dessous de 4.2 K, la tension de Hall en champ faible n'évo-
lue plus, dans la limite de la précision expérimentale. Ce résultat, déja
annoncé précedemment, est en bon accord avec la tendance & la saturation

vigible 24 partir de &~ 20 K, Le coefficient de Hall a T < 4.2 K

Ry = 7.1 + 0.4 cm?® ¢t

correspond a une concentration effective de porteurs de

18 3

n=1(8.8 0.5 x 10°° &l-em
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En champ moyen, dans le domaine ol se développent les oscil-
lations quantiques, le coefficient de Hall moyen atteint la valeur de
1

Ry = 10.5 # 0.5 em? o

ce qui correspond & une concentration de porteurs
n=6.0x 10°% g1-cm™’

Cette perte de porteurs peut étre apparente, liée a la pré-
sence de deux types de porteurs de mobilités différentes et de concen-
trations indépendantes du champ. Mais elle peut étre réelle, lide a
une modification de la surface de Fermi -ou, ce qui est équivalent, des
gaps de Peierls- induite par le champ magnétique. Cette hypothése, négli-
gée jusqu'ici, doit 8tre envisagée : en effet les gaps ocuverts par les
transitions, qui évoluent avec la température, peuvent &tre sensibles
au champ magnétique. L'évolution sous champ magnétique des pseudogaps me-
surés dans n-M0401l serait instructive pour confirmer cette hypothése.
Une déformation de la surface de Fermi dont 1'intensité dépendrait de
1'orientation du champ magnétique pourrait également &tre 4 l'origine
de la magnétorésistance linéaire observée dans certaines configurations.
L'hypothése d'une déformation possible de la surface de Fermi par le
champ magnétique conduit & envisager la transition en champ fort comme
une transition métal-semiconducteur magnéto-induite. Pour étayer cette
hypothése ou l'infirmer, nous avons analysé en détail les oscillations
S.d.H. pour saveir si les renseignements topologiques qu'on en retire
necessitent ou non une déformation progressive de la surface de Fermi
et si la transition vers B ~ 12 T coincide ou non avec l'appa?ition

eventyelle d'un régime ultra-quantique.
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2.2.4, - Les oscillations guantigues

Si les amplitudes des oscillations S.d.H. de la magnétorésis-
tance et de la résistivité de Hall varient de fagon importante suivant
les échantillons étudiés, sans doute en fonction de leur pureté, en re-
vanche la composante osciliante présente toujours des extréma, & une tem-
pérature donnée, aux mémes valeurs du champ magnétique.

Un ensemble de données caractérisent ces oscillations :

a) l'amplitude des oscillations augmente avec le champ, elle diminue .
avec la température et devient indépendante de T & trés basse
température ;

b) ces oscillations ne sont pas strictement périodiques en 1/8 ;

¢) une diminution de la température déplace vers les bas champs les

positions des extréma. Cet écart se stabilise & basse température

s

il est d'autant plus important gque le champ est important.
Ces caractéristiques rappellent les propriétés des oscil-
lations quantiques associées aux premiers niveaux de Landau : en effet
a) 1'amplitude des oscillations S.d.H. évolue, au-dessus de la températu-

re de Dingle Tp comme
- 2 '
1/2 22 ko (T + Tp)

172 Texe (- Ty o
m C

A a )

mais se stabilise au-dessous de TD.
Cette expression est valable pour les grands nombres quantiques,

b) les oscillations sont périodiques en 1/B sauf pour les petits nombres
quantiques pour lesquels le niveau de Fermi est modifié par une dé-
générescence incompléte de la population de porteurs. les termes cor-
rectifs entre les positions des maxima effectifs et la position des

maxima calculds & partir de la périodicité en 1/B est : 1.15 pour

n=1, 1.06 pour n = 2, 1.04 pour n = 3...
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c) la position des maxima sont deplacés vers les champs faibles a

cause de la température et de la largeur des niveaux. Pour le

premier niveau, les corrections sont respectivement

T 1/2]—2/3

-
H ——
L} + 0.53 Qﬁwc | pour T > TD

et -2/3

kT 1/2
E’+(‘ﬁm D) }
C

Ces coefficients valent respectivement 0.90 et 0.78 pour un champ
de 9 T et une température de 2.6 K. La correction apportée n'est pas
négligeable ; elle augmente & "haute" température.

&

La théorie prévoit donc les différents effets observés a

1'exception de 1'effet thermique qui évolue en sens inverse. Encore

faut-il justifier 1'a-propos de cette théorie en vérifiant que le

systéme se trouve dans les premiers niveaux quantiques.

C'est pourquoi en corrigeant les valeurs expérimentales par

les coefficients calculés par la théorie, nous avons porté le numéro

des oscillations en fonction de 1'inverse du champ corrigé (Fig. 6-17).

On observe zlors une évolution linéaire, correspondant & une fréquence

d'oscillations en 1/B de £ = 9.3 + 0.4 T.

rnum. of oscill.

3| Fig. 6-17 :
] Variation du numéro des
21 2.75K
9K oscillations en fonction
i de l'inverse du champ cor-

1.

f2.3 T rigé, issue des enregistre-

ments a4 2.75 K et 4 0.9 X,

O K 2 3 n

/BIT™)
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La comparaisen de cette valeur avec celles des champs correspon-
dant aux maxima nous a permiy de numéroter les oscillations & l'aide du
nombre quantique. Ainsi le maximum & ~ 9 T correspond a n = 1. Au-dela
de cette valeur, seul le niveau de Landau n = 0 est peuplé : c'est le
régime ultra-quantigue.

A partir de la loi de wvariation de la Fig. 6-15, nous avons
calculé la valeur du champ magnétique correspondant au premier minimum

-1/3

n = l, en tenant compte du facteur (%) qui traduit la dégénérescencé

2

partielle du niveau de Landau n = 1 : nous obtenons, par ce calcul

c
Bi/2, 0

=12.4 + 0.3 T
La Fig. 6-18 montre la variation, en fonction de T/B, des ampli-
tudes des oscillations de la résistivité de Hall correspondant aux deux

premiéres oscillations n = 1 et n = 2. Les valeurs des champs utilisés

sont les valeurs expérimentales corrigées.

3 Y
=
~ 2L
2
<
£ ot
o] 2 A 6 g 10

ﬁfkT/pB

Fig, 6-18 : Evaluation de la masse effective et de la température de

Dingle d'aprés la loi de variation des amplitudes des oscil-

lations
- m™ ky (T 4+ T
Ao B 1/2 T exp - B ( D)

E!IOB

C
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La variation linéaire en coordonnées semi-logarithmiques
nous a permis de déterminer. la valeur de la masse cyclotron
m, = 0.39 + 0.05 m_ caractéristique de l'orbite fermée et la tempé-

rature de Dingle TD = 2.6 K. m, est determinée i partir des pentes
des droites Al et A2 et TD 2 partir des pentes des droites en poin-

tillés qui représentent, i chaque température, la valeur du coeffi-

cient mc/mo (1 + TD/T).

Le déplacement non négligeable de la position du maximum
n = 1 sous l'effet de la température ne peut étre attribué 3 1'in-
fluence des collisions & 1la surface de Fermi, puisgque cet effet pro-
voque un deplacement vers les champs forts lorsque la température dé-
croit. Les déplacements vers les champs faibles des maxima n = 1| et
n = 2 pourraient indiquer vne variation de la largeur des niveaux de
Landau sous 1'effet de 1la temperature. La stabilisation de ces dépla-
cements au-dessous de ~ 2.5 K coincide avec 1'apparition de 1'incur-
vation de la composante non oscillante de 1'effet Hall. Ces deux ef-
fets pourraient résulter de 1'influence du champ magnétique sur le
systéme (et donc sur sa surface de Fermi et ses niveaux guantiques),
cette influence étant plus importante & basse température. C'est pour-
quei nous pensons que si le champ magnétique intense est a l'origine
d'effets quantiques semblables & ceux rencontrés dans des systémes a
surface de Fermi rigide, il peut également modifier la surface de Fermi

de n-Mo4O11 et engendrer de ce fait des effets spécifiques.

2.2.5 - Régime ultra-quantigue (B > 9 T)

La tension de Hall est une fonction du champ magnétique os-
cillante et croissante jusqu'a la valeur Bc = 12 T. Au-dela, la tension

de Hall décroit, traduisant une forte diminution du coefficient de Hall.
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Parallélement, la magnétorésistance transverse (11 g, B 2) décroit
jusgqu'au voisinage de Bc et diverge au-dela.

Le minimum de la magnétorésistance qui correspond au nombre
guantique n = % est dédoublé. Les deux minima, 4 11.6 T et 2 14.1 T,
traduisent le dédoublement dfi au spin (spin plitting). L'abscisse du
minimum en spin nul peut étre calculée en moyennant algébriquement les
inverses des abscisses des minima observés ; l'erreur introduite par

ce mode de calcul est inférieure & 1'incertitude expérimentale de me-

sure : nous obtenons,

qui coincide avec la valeur Bi/Z,O calculée précédemment par extrapola-
tion sur la courbe de la Fig. 6-17. Le bon accord entre ces deux valeurs
confi?me la vzlidité de l'analyse de ces oscillations comme des oscil-
lations S.d.H.

L'écart entre les deux minima permet de calculer le parame-
tre v = g mc/gomO a2 partir de la relation

?gé/B) spin _ 2/3 v
1/2,0

valable pour v faible, et d'obtenir 1a valeur du facteur de Lande g
caractéristique de la configuration (I | g, B ;*),
ﬁous obtenons
v = (.30
et compte tenu de la valeur de la masse m = 0.3%9 m
g =1.52 = 0.06
Un contrdle de la valeur de v peut étre fait en remarquant

gue le maximum correspondant 2 B, n'est pas observé expérimentalement

O+

dans un champ inférieur a 20 T.
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Comme

_ .1/3 .-2/3
BlD/B0+ =y 2

et puisque BO+ > 20 T, nous cobtenons la majeration v < 0.36.

Les évolutions possibles de 1l'amplitude de la magnétorésig-
tance avec le champ magnétigue et avec la température en régime ultra-
quantique ont été rappelées tableau 2-2 chapitre II. Pour une statisti-
que dégénérée, la théorie prévoit une variation

o a B3T®

Or nous obtenons expérimentalement pour la courbe de la Fig.
6-10 un ajustement par la loi en puissance |

b A B6.8
tandis que a4 19 T, p évolue avec la température suivant la loi empirique
(Fig. 6-19)

-2

e=p exp Z.7x10 T)

En seconde analyse, nous avons remarqué que la courbe de la

Fig. 6-10 peut &tre ajustée pour les grandes valeurs de B par la loi
=51 exp(- L8
p PO P B
comme le montre la Fig. 6-20.

Il en résulte une loi de variation

- ] 478
P =p, exp ( 1.46 ( B ))
du méme type que celle de 1'amplitude des oscillations quantiques.
T2 kg (T+Tp) mg T+2.6

a a exp - T n = exp - 5.73 (——E“-)

La différence des paramétres intervenant dans ces deux ex-
Pressions peut résulter du fait que 19 T n'est pas la position d'un ma-
ximum, Mais plus vralsemblablement, elle indique que la variation p(B,T)

se décompose en une composante oscillante qui suit une loi exponentielle
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Fig. 6-19 : Variation thermique de la magnétorésistance transverse sous
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: Variation de la magnétorésistance transverse (Fig. 6-10)

en fonction de 1'inverse du champ magnétique.
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dont les paramétres sont fixés par m et par TD, et une composante mono-
tone qui suit une loi de puissance. Faute d'avoir atteint le champ magné-
tique BO+’ nous n'avons pas recherché un ajustement de la courbe expé-
rimentale par la fonction somme de ces deux composantes., Nous ne pouvons
donc affirmer que la divergence en champ intense est bien décrite par les
effets galvanomagnétiques classiques et quantiques des surfaces de Fermi
rigides. Une déformation magnéto-induite de la surface de Fermi ne peut

8tre exclue.

2.2.6 - Topologie de la surface de Fermi et caractéristiaques

de porteurs i basse température

Les oscillations de fréquence 9.3 T sont associées a des
e Fa
petites poches de porteurs, dont la section droite dans le plan {(b¥*,c%)

a pour aire

- o_2
A, =8.9x107%4

3

-2 a_
et correspond & un rayon ry = 1.7 10 & 1, soit environ 1.5 I Bx.

]

Les oscillations S.d.H. n'ont pas la méme fréquence que les

oscillaticns d.H.v.A. Ces derniéres mettent en évidence des poches de
_4 e_2 _4 o_2

sections plus grandes (Al = 16,3 10 " & , Ay = 47.8 10 7 A ). Mais
toutes ces oscillations sont d'amplitudes maximales lorsque B est paral-
léle a a*, Nous n'avons pas pu réaliser d'analyse quantitative de la va-
riation de la fréguence des oscillations en fonction de l1'inelinaison
de B par rapport a 2*, qui nous aurait permis une détermination de 1'ani-
sotropie des poches. L'absence d'osciliations quantiques dans les con-
figurations (I § b - B | 3*), qui indique que les masses cyclotrons sont
trés importantes et éventuellement que les fréquences des oscillations

comme les aires balayées sont traes grandes, constitue néammoins une
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confirmation de l'existence, au-dessous de 4.2 K, de petites poches en
forme de fuseaux.

A partir des résultats des propriétés galvanomagnétiques,
il est possible de calculer la concentration de porteurs au-dessous de
4.2 K, en champ faible, en champ fort et en régime ultra-quantique
de trois maniéres différentes :

- &4 partir du coefficient de Hall

=]
[

18 . -3 :
= §.8 107 él-cm en champ faible

=]
li

-3
0 6.0 1018 dl-cm  en champ fort (régime quantique)

- 4 partir de la fréquence des oscillations quantiques Shubnikov-de Haas

-2
. dans un modéle 3D d'excentricité égale a 10

=3
ny = 8.1 104% x 100 = 8.1 10'8 s1-cm
dans un modele 2D
n =5.8 10% a1-cemn”’

2D

- & partir des valeurs du champ magnétique correspondant aux extréma
n=1cetn=1/2, dans un modéle 3D

. a partir de B1 0

-3
n = 2.4 1017 él-cm
Q
4 partir de Bl/Z,O
-3
n'Q = 2.6 1017 él-cm

A l'exception de nQ et n'Q, qui apparaissent plus faibles
-ce qui est compréhensible puisqu'elles sont calculées dans un modéle
3D isotrope-~, les autres valeurs différent peu entre elles. L'ajuste-
ment de l'excentricité du modéle 3D a la valeur 1/73 permet d'obtenir
trois fois la valeur n = 5.9 1018 él—cm_accrrespondant au coefficient

de Hall en champ fort. L'excentricité de la surface de Fermi 3D ellip-

soidale, gqui correspond au rapport des mesures effectives, est sensi-
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blement la méme que celle calculée 3 partir de 1l'anisotropie de la
susceptibilité magnétique a 4.2 K, imputée au diamagnétisme de Landau
(Chap. 5 § 3.2.). Une valeur aussi élevée autorise 1'assimilation
des fuseaux 4 des cylindres paralléles a a*. Elle se traduit par une
anisotropie‘des masses effectives de v 8, ce qui explique que les
oscillations quantiques n'apparaissent pas pour un champ perpendicu-
laire & a*.

Les deux valeurs n.. et n!

0 gy Peuvent traduire une modifica-

tion magnéto-induite de la surface de Fermi. Mais une autre interpré-
tation est possible. La concentration €lectronique effective doit &tre
caiculée a partir de la valeur du coefficient de Hall dans le régime

en champ fort. Au-dessus de ~ 2.5 K, le coefficient de Hall est indépen-
dant de 1'amplitude du champ. Par contre, au-dessous de v 2.5 K, le
régime en champ fort ne s'dtablit-il pas au-dela de 2 T ? Si tel est

le cas, c'est la concentration n'H et non g qui indique la concen-
tration effective de porteurs : il s'ensuit que la concentration effec-
tive continue de décroitre avec la température atteignant sa valeur
limite au-dessous de ~ 2 K, température ol se stabilisent les déplacements
des maxima de la tension de Hall. La rupture de pente observée sur pH(B)
est done, suivant 1'interprétation retenue, un effet du champ magnétique
ou un effet de la température. La discussion d'une modification magnéto-~
induite de la surface de Fermi sera développée § 2.2.7.

A ce stade de 1'analyse, il apparait que la diminution du nom-
bre de porteurs traduit la disparition progressive des grandes nappes de
la surface de Fermi et qu'a basse température, les porteurs se retrou-
vent presque en totalité dans les fuseaux de trés faible section droite.

Si l'on suppose qu'a 4.2 X la mobilité effective, a2 1'origine de la
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magnétorésistance, provient uniquement de ces fuseaux, on peut estimer

le temps de relaxation des porteurs contenus dans ces poches a :

T = 2 ps. De méme, & partir de l'aire A3, nous pouvons estimer la vi-
1

tesse de Fermi des électrons dans le plan (3*,2*) a Vo = 5 x 104 ms .

o

Le libre parcours moyen est alors de A = 10 A.

Ces valeurs traduisent la bonne qualité de nos échantillons.
La présence d'impuretés perturbe moins les propriétés de transport a
basse température que les propriétés magnétiques. Le libre parcours moyen
est du méme ordre de grandeur que celui du cuivre de RRR =~ 40 & 4.2 K.
Ceci est imputable non pas aux impuretés en quantité tres faible comme
1'ont montré les analyses chimiques, mais & la faible valeur de la

vitesse de Fermi, 20 fois plus faible dans n_MOAGIl que dans le cuivre.

2.2.7. - Effets quantiques et états ODC ou 0ODS

Du fait qu'ils correspendent a de petits nombres quantiques,
les effets quantiques observés dans ”'M°4011 sont assez complexes a ana-
lyser. La complexité provient en partie de la modification de la surface
de Fermi par le champ magnétique lorsque seuls les niveaux gquantiques
n=1oun =0 sont peuplés. Toute surface de Fermi devient de plus
en plus cylindrique lersque B augmente. Dans la limite ultra-quantique,
elle devient un disque dont le rayon augmente et 1'épaisseur décroit
(Fig. 6.15).Dans ces conditions, il est délicat de savoir si le champ
magnétique modifie la surface de Fermi d'une autre maniére que celle
prévue par la théorie quantique "traditionnelle".

Nous pensons particulidrement aux modifications magnéto-
induites de la surface de Fermi qui ont été proposées ces derniéres

années pour rendre compte d'un effet Hall quantigue anormal observé
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et analysé dans le composé unidimensionnel (TMTSF)ZClOAH

Ce sel de Bechgaard est le siége d'une instabilité d'ODS et
d'une transition supraconductrice (i pression ambiante). A trés basse
température, des effets de type Shubnikov-de Haazs non périodiques en
B-l ont été observés [13]. Mais ce qui fait 1'intérét de ce composé est
la mise en évidence, par le groupe d'expérimentateurs d'Orsay, d'un ef-
fet Hall quantique présentant des plateaux [14-15]. Ces plateaux, sem-
blables & ceux de la tension de Hall des couches d'inversion des semi-
conducteurs (voir chap. 2), traduisent une variation linéaire du nombre
de porteurs sous l'effet du champ magnétique. Mais ils peuvent étre
indistinctement positifs ou négatifs et la succession de ces plateaux
est la manifestation d'une cascade de transitions de phases magnéto-
induites,

Faisant suite aux travaux des soviédtigues qui ont interpré-
té la transition métal-semiconducteur de (TMTSF)ZCIOA, premidre transi-
tion magnéto-induite comme une transition de phase entre un état "SDW"
et un etat "FISDW" [16], le groupe de théoriciens d'Orsay (Héritier,
Montambaux, Lederer), a proposé un modéle permettant d'expliquer la
succession des plateaux de Hall positifs ou négatifs [17]. Chaque pas-
sage d'un plateau au suivant, constitue une transition. Ce modéle re-
pose sur une déformation de la surface de Fermi ; cette déformation
moedifie le nombre de porteurs. Pour un champ magnétique donné, 1la
surface de Fermi coincide avec 1a surface équi-énergétique correspon-
dant au niveau de Landau le plus proche du niveau de Fermi en champ nul.
Une variation du champ magnétique déplace le niveau de Landau et dé-
forme la surface de Fermi évec 1'équi-énergétique de Landau. Cette dé-

formation se produit de fagon continue entre deux configurations extrémes
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atteintes a des cﬁamps correspondant aux extrémités des plateaux. A ces
champs, la surface de Fermi se détache de 1'équi-énergétique de Landau
et se moule a la suivante, produisant un saut de la tension de Hall
d'un plateau au suivant. Lors du balayage d'un plateau, la surface de
Fermi "gonfle', induisant une augmentation du nombre de porteurs pro-
portionnel au champ magnétique et conséquemment, l'invariance de la
tension de Hall.

La déformabilité exceptionnelle de la surface de Fermi a bas-
se température résulte du fait que la surface de Fermi provient d'un
nesting imparfait et que le vecteur de nesting et la plage de nesting
évoluent sous 1'action du champ magnétique. Lorsqu'un palier de Hall
est parcouru, le vecteur de nesting change continuement d'orientation
de facon a minimiser en permanence l'énergie libre, et bascule rapide-
ment & la fin d'un palier. Chaque état ODS est donc continuement défor-
mé par le champ. La modification du vecteur de nesting ne met en jeu
gqu'une énergie relativement faible, car le réseau cristallin n'est
couplé que faiblement aux électrons et n'accompagne pas la déformation
de la modulation de la densité de spin. Le basculement rapide du vec-
teur de nestiﬁg provoque une transition de phase.

Ce modéle qui expligue la cascade de transitions de phases
induites sous champ, observée au travers des propriétés de transport,
mais aussi au travers des propriétés calorimétriques (chaleur spécifi-
que) [18] de (TMTSF)ZClO4 repose sur la déformation magnéto-induite
de la surface de Fermi. Ce mécanisme a été également invoqué pour
rendre compte d'effets expérimentaux observés dans le composé inorga-

nique unidimensionnel 3 onde de densité de charge NbSe3. Une premiére
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analyse de la topologie de la surface de Fermi a été réalisée par
le groupe de Grenoble en 1977-1978 & partir des effets galvanomagné-
tiques et des effets quantiques associés [19]. Dans ce composé, les
oscillations étudiées correspondent i des niveaux quantiques de nom-
bre supérieur a 2 si bien que la medification de la surface de Fermi
résultant de l’approéhe du régime ultra-quantique n'est pas envisagée.
Cependant, des études récentes (1985) de magnétotransport en champ
intense (B < 22.7 T) ont montré des effets galvanomagnétiques anor-
maux : certains sont liés a l'amplitude du courant gélectrique et
sont associés au transport par conde de densité de charge et attribués
4 une modification de la structure en domaines, cl'est-a-dire an dépla-
cement des solitons [20-21]7. D'autres, tels que la diminution de 1'am-
plitude des oscillations Shubnikov-de Haas ou la disparition de dédou-
blement de spin traduisent une modification de la surface de Fermi
[20-22]. Cette modification se produit sous l'action du champ magné-
tique at d'un courant -électrique important ; mais elle demeurs lorsque
le courant est annulsé. Elle serait associée A un transfert d'électrons
de conduction au profit de l'onde de densité de charge.

Les différents effets observés dans les composés unidimen-
Sionnels (TMTSF)ZCJ.O4 at NbSe3 et interprétés comme conséquence d'une
deformation de la surface de Fermi n'ont pas &té mis en évidence dans
n-MoAOli. Par contre, d'autres effets particuliers, tels que le dépla-
cement, sous l'effet de la température, des maxima des oscillations
S5.d.H. correspondant aux premiers nombres quantiques, la variation du
coefficient de Hall sous l'effet du champ & trés basse température,
mais aussi 3 4.2 K l'existence de magnétorésistance linéaire sur un
grand domaine de champ magnétique, pourraient indiquer une déforma-

tion de la surface de Fermi sous 1'effet du champ magnétique.
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2.2.8. Conclusion

L'influence de la température sur la concentration de porteurs
et sur leur mobilité permet d'cbtenir & basse température, dans n—MoAOll,
des conditions favorables a 1'observation d'oscillations quantiques cor-
respondant aux premiers niveaux quantiques et du régime ultra-quantique.
L'absence d'oscillations gquantiques dans Y-M04Oll résulte, sans doute,
d'une trop faible mbbilité des porteurs, environ 10 fois plus faible
dans Y“M04011 que dans W_Moéoll' De plus, si 1'on suppose comme dans
n-MoAOll que la guasi-totalité des porteurs se retrouvent & 4.2 K dans
des fuseaux de faible section droite, la concentration de porteurs

dans y-Mo étant plus importante, la fréquence des oscillations

11
serait plus grande. Il en résulterait une difficulté accrue pour ob-
server ces oscillations.

Les effets quantiques observés dans n_MOAOll sont similaires
4 ceux observés dans les semiconducteurs trés dopds et si 1'on envisage
uniquement la concentration de porteurs, n~M040ll réalise de fagon con-

. . . . 22 -3 P
tinue la jonction entre les concentrations ~ 10 cm caractéristiques

-3
des métaux et les concentrations 1018-1019 cm caractéristiques des

semiconducteurs trés dopés (GaSb : n (2.1018 cm_s) i Ge +op (1.2 1019 cm
[23-24]) ; le paramétre permettant d'ajuster la concentration est la
température.

Le caractére quasi-bidimensionnel de n-M04011 n'apparait pas
‘au niveau des propriétés galvanomagnétiques quantiques : nous n'obser-
vons pas de paliers sur les courbes de résistivités de Hall, effet carac-

téristique de l'effet Hall quantique dans les couches d'inversion. Deux

causes peuvent expliquer ce résultat :

3

)
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- la présence d'impuretés qui limite la valeur w,T, nous avons vu

(chap. 2) que dans une situation défavorable, les effets quantiques

bidimensionnels apparaissent similaires 3 ceux tridimensionnels
= le confinement des électrons dans les couches d'octaddres n'est

pas suffisamment important pour que 1l'espace des électrons soit

véritablement bidimensionnel. Nous pensons que cette seconde cause

est prédominante,

Cependant, comme n*Mo4OZl est un composé anisotrope et gu'il

est le siége 3 basse température, d'une onde de densité de charge, nous
ne pouvons exclure que des effets quantiques identiques A4 ceux de
(TMTSF)ZCIO4 puissent étre observés. Les conditions expérimentales dans
lesquelles nous avons analysé 1'effet Hall n'étaient pas les plus favo-
rables, puisque le courant n'était appliqué ni dans la direction de plus
faible résistivité (| B) ni dans la direction de nesting (| b). I1 existe
cependant une différence importante entre 1'effet Hall quantique dans les
couches d'inversion et 1t'effet Hall quantique dans les systémes a onde de
densité de spin (ou de charge ) : la variation de la concentration é&lectro-
nique est rendue possible, dans le premier cas, grdce aux états localisés
aux bords des niveaux de Landau et, dans le second cas, grice au réservoir

que constitue l'onde de densité de spin ou de charge.
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CHAPITRE VII

REFLECTIVITE OPTIQUE EN LUMIERE INFRAROUGE
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REFLECTIVITE OPTIQUE EN LUMIERE INFRAROUGE

1. — INTRODUCTIOM.

La signature infrarouge d'un composé constitue 3 lz fois une carac-
t&rization spécifique de ce composé et un moyen d'analyse des modifications
internes occagionnées par des transitions structurales. La spectrométrie infra-
rouge est souvent pratiquée sur des composés gazeux, en solution, ou noyés dans
des matrices inertes ; elle fournit ées spectres caractéristiques des excita-
rions vibrationnelles des molécules ou des iomns. L'analyse des composés semi-
conducteurs ou isclants 3 1'&tat solide apporte des informations sur les gner-
gies des phonons optiques & q = 0 ; 11 existe en fait, pour un méme composé,
une correspondance directe entre le spectre des énergies des phonons optiques
de 1'état cristallin et le spectre des excitations moléculaires ou loniques,
les deux &tant directement relids aux vibrations des liaisoms interatomiques.
Cette correspondance ncus servira 3 l'analyse des résultats.

La spectromdtrie infrarouge utilis€e sur des composés menocristallins
est une technique puissante d'analyse de 1'anisotropie des composés ; nous
1'avons donc appliquée & nos monocristaux & caractére quasi-bidimensionnel.
L'analyse infrarsuge est aussi un moyen d'étude des transitions d'ondes de den-
sitds de charge, si elle permet de mettre en &vidence 1'augmentation du nombre
des phonons optiques induite pat les transitions. Cette augmentation provient
de trois phénoménes distincts

- le changement de la premidre zone de Brillouin qui provoque le
repliement des courbes de dispersiom, ramenant au centre de zone, des phonons de
vecteur d'onde q # O ;

- une modification éventuelle de la structure, telle que des pivo-

tements de groupements ou d'amas ;
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- les excitations de l'onde de densité de charge, correspondant aux
phasons ou aux amplitudons.

Les deux premiers phénomines peuvent provoquer des modifications des

spectres dans la gamme de fréquences correapondant aux excitations vibrationnelles,
qui, dans le cas des liaisons molybdéne-oxygéne, se situent en infrarcuge moyen

200-1200 cm~ !, Le dernier phénom&ne correspond 4 des énergies plus faibles, dans

l'infrarouge lointain 5-100 en~t,

L'analyse en lumidre infrarouge ne permet pas I'étude compléte des
excitations de basse énergie. Elle est généralement complét&e par une analyse
par spectrométrie Raman. C'est par ces deux techniques que Travaglini, Wachter
et Morke ont mis en &vidence les modes amplitudons et phasons de l'onde de den-
sité de charge dans KO.3M003 [1-2], qui se manifestent dans 1'&tat semiconducteur,
par des modifications des spectres IR et Raman 3 ~ 10 cm_l (8 meV) et ~ 50 cmﬁl
(40 meV) respectivemeni% De méme, des structures nouvelles apparaissent, en
dessous de la température de Peierls dang les spectres infrarouge des quasi-
unidimensionnels TTF-TCNQ (4 %40 cmql 3D, Nb8e3 (vers 190 cm_l [4])‘et dans
le quasi-bidimensionnel lT—TaS2 (entre 50 et 100 cm et vers 121 cm™’ [s1).

Ces structures sont caractéristiques de 1'état modulsd par 1l'onde de densité de

charge,

2. - RAPPELS THEORIQUES.

La réflectivité d'un milieu soumis 3 1'éclairement d'unpe onde &lectrs-
magnétique de plusation & est relide i la fonction diélectrique complexe e(w) par

la relation :
ve(w) + 1
ve(w) ~ 1

R{w)

La fonction diélectrique £(w) est dans un milieu anigotrope un tenseur
d'ordre deux, diagonalisable sur les directions propres du cristal. Elle est

la somme de susceptibilitds de nature €lectronique, ionique, ou de plasma, etc,,.

"D'autres auteurs observent dans K,,3Mo03 un phason i 3 ca! [16].
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qui sont les différentes fonctions de rEpomse au rayomnement Electromagnétique
des constituants du cristal : &lectrons de bandes pleines @Etats localisés ; excita-
tion inter-bandes), ions ou noyaux habillés, &lectrons de conduction (Etats

délocalisés ~ excitation du gaz €lectronique), etc... :

+ ¥ + ¥ + oernan

elwy -1 = Xg ion. plasma

lec,

Dans les métaux, joue un rd8le prépondérant

Xplasma

mz

- P
Xplasma .
ww + lYp)

2 1/2

e p . Lz

ol wp = &57?4 est la fréquence de plasma, n, e, m®, respectivement la densité,
o

la charge et la masse des perteurs &lectriques mis en mouvement par 1l'onde, et
Yp un coefficient d'amortissement.

Pour des fréquences inférieures i Wy située généralement, pour les
métaux, dans le visible ou l'ultra-violet, ¥ est inférieure 3 1 et 1l'onde est

réfléchie par le métal. L'onde est amortie dans le solide sur la distance

2
e L )
§ = i(uw , 1'épaisseur de peau ; le métal est transparent aux seules ondes
D

de fréquences supérieures 3 mp.
Fn l'absence d'8lectrons de conduction, les excitations relaxza-

tionnelles basse fréquence et les excitations vibrationnelles d'un solide peu-
vent Etre mises en &vidence gr&ce aux interactions résonantes des ondes Electro-
magnétiques de la gamme de 1'infrarouge. Les phénoménes vibrationmnels se décou-
plent en modes longitudinaux (L0 ) associés aux z&ros de la fonction diglectrique

(e(wy =1 + ¥ ) et en medes transverses (TO) associds aux pbles de cette

ion.

fonction.
Ta fonction de répomse d'un oscillateur amorti au voisinage de sa

pulsation de ré&sonance W, a 1l'expression bien connue :

. 1
X(wy = ofi v est le coefficient

w; - 0? + fwy d'amortissement.
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I1 est possible, comme 1'a montré Kurosawa [6], d'associer 3 un
semi-conducteur =assimilé 3 un engemble d'oscillateurs, une fonction dilectri-

que de la forme factorisée :

e(w) = e T y.

plutdt qu'une forme additive qui correspondrait i la sommation de toutesg les
contributions de chaque oscillateur. Cette forﬁe factorisée, dérivée de la
forme additive, se pr8te mieux 2 un traitement mathématique par ordinateur.
€, est la valeur de la fonction diglectrique i haute fréquence.

Dans cette formulation., les forces d'oscillateurs aui traduisent
3 g

1'intensitd de la résonance des différents modes prennent les expressions :

2 2

u - W, w - w
pour un mode j TO : £, = ¢ —3 LO 110 I kLO 110
| o mz k’]‘_] LUZ - wz
3 TO k TO i TO
2 2 2 2
w - . W -
. . - .
- pour un mode i LO : fj = g; i 10 JLO I ;(‘O ; LO
oo 2 .
“iLo K3 W07 850

valeurs des dérivées premi&res par rapport i w? de e{w) calculées aux zéros
et aux plles de £ pour des amortissements mls.

Ces expressions montrent que 1'&cart entre les modes.longitudinal
et transverse d'un ogcillateur j est directement relié i ses forcesg d'oscilla=~
teur..Cet Ecart est responsable de la largeur de la structure résonante obser-
vée sur les spectres,

L'exploitation des spectres de réflectivité a &té effectude en colla~-
boration avec S. Jandl et son équipe ; elle n'est pas basée sur le processus
d'inversion de Kramers-Kronig, maig sur 1'ajustement des quatre param@tres carac-
téristiques de chaque oscillateur, de manidre A4 faire colncider au mieux la

valeur théorique de R(w) calculée i partir de e(w) avec le spectre expérimental,
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3. = RESULTATS EXPERIMENTAUX.

La plupart des mesures de ré&flectivité infrarcuge en lumigére pola-
risée cbtenues sur M04011 ont &té& effectuées par E, Al Khoury et J. Marcus. Notre
intervention s'est limitEe 3 des mesures préliminaires pour é&tudier la faisabi-
1ité de la mesure, 4 la préparation de certains échantillons, & 1'exploitation
informatigque des spectres gnregistrés —~ programmation, visualisation, dessin -

et i la discussion des résultats qui ont &t& présentés & Zagreb [7] en 1985.

3.1. - NATURE DES MESURES ET PREPARATION DES ECHANTTLLONS.

Les résultats sont l'aboutissement de deux &tudes : une &tude angu-
laire 3 300 K et une &tude en temp&rature dans un &tat de polarisation donné.
Les &chantillons analysés sont des lames &paisses (0,5 i 2 mm) d&coupées dans
des monocristaux. La face utilisée est ume face naturelle du cristal, & 1'excep-

tion de la face (001) des cristaux de n-MoAO Les cristaux présentent en effet

11

une surface d'un poli cptique suffisant pour des mesures en infrarouge.

A cause de la morpholegie des cristaux de n—M04011 (fines plaquettes

paralldles & (100)), la face (001) de n-Mo, 0., n'a pu 8tre obtenue que par empi-
lement de multiples monocristaux orientés et cocllé&s les uns sur les autres.
Cette face a &td abrasée et poiie & 1'aide d'une poudre diamantée de 2 microns
d'épaisseur de grains. Les autres faceé analysées ont £té la face (0l1) de
Y—Mo4011 et les faces (100) des deux composés.

Avant chaque expérience, les cristaux sont nettoy&s dans 1'acétone.

3.2, -~ ETUDE ANGULATIRE.

Pour analyser l'anisotropie des composés d&jd observée au travers des
propriétés de transport, nous avons fait varier la polarisation P de la lumiére
par rapport aux axes cristallins.

Dans les deux composésn-et Y"MOAOII’ le spectre de réflectivité

-
infrarouge, pour une polarisation parallZle i l'axe b, est trouvé entre 4000
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et 300 cm*l identique & celui d'un bon métal - aluminium ou cuivre - en film
mince, correspondant 3 wne réflectivitéd R % 100 %Z. Cette direction nous a servi
de référence et de calibration : les résultats expérimentaux éont donnés en
valeur relative par rapport i la réflectivité obtenue dans cette direction.

La rotation de la polarisation dang le plan (100) des deux composés
montre que la réflectivité reste de type métallique dans toutes les directions
de ce plan et sur 1'ensemble de la gamme de fréquences 4000-300 cmtl. Le coeffi-

-
cient de réflectivité varie avec l'orientation de P comme le montre la figure

7.1. Dans n_Moﬁgll’ il est minimum pour une polarisation parallé&le & [001],

T)—Mo,011
X
e
> b
2
< g
4
-
- >
&
ag ] L |
i1} 70 L]
E;b uy 50

G (Oegrees).

Pigure 7.1

Variation de la r8flectivité relative R(8)/R(D)

de N-Mo401; & v = 1100 em~! en fonection de 1'orientarion
de la polarisation dans le plan (100).

Les résultats de 1'étude angulaire dans un plan perpendiculaire aux
feuillets cristallins - (001) pour ”‘M°4011 at (0l1) pour Y-Ho,0,, - sont repré-
sent&s fig. 7.2. € repére la direction de la polarisation avec la direction mé-
tallique du plan,i savoir,respectivement [010] et [011]. Lorsque § augmente,

la ré&flectivité moyenne diminue et un ensemble de structures semblables i celles
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d'un isolant et caractéristiques des mat&riaux apparait ; ces structures n'ont

gté observées que dans la gamme 1100-300 cm . Elles sont maximales pour une

- >
polarisation P paralléle 3 a .

Retlectivit wa

ha
o

T}~ Mogoy

‘ : ‘ 204 —
300 500 ] 100 9‘00 T _i Q-
Waverumber (cmy™ ) r -
L | L 1 | f
300 500 700 900
Wavenumber temy!
Figure 7.2

Spectres de réflectivité relative (R(B)/R(0}) den-et Y-Mos011
. obtenus pour diverses orientations (8) de la polarisation P.
P décrit le plan (001) de n-Moz011 et le plan (0l1) de y-MosO1y,
4 partir de la direction mé&tallique
du plan (¥ ou B-3) correspondant i 6=0,

2,3. - ETUDE THERMIQUE.

> -
La figure 7.3 montre l'évolution des spectres, pour P // a¥, lorsque

1'échantillon est refroidi. Cutre une diminution de la réflectivité, on cbserve

de légéres modifications des structures qu'on pourrait mesurer apré@s un para-
métrage précis des spectres.

3.4, - REFLECTIVITE OPTIQUE DANS LE DOMAINE VISTBLE.

Dans le domaine visible, ncus avons observé que les r&flectivités

optiques des faces (100) et (011) deTi-et Y-Moaoll sont anisotropes.

La face (100) apparalt violette par ré&flection en lumidre naturelle;

Fn lumidre polarisée, la couleur de cette face varie continuement du blea au
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rouge, selon que la polarisation tourne de [001] i {0101, Ceci indique que,
dans l2 rouge comme dans 1'infrarouge, la ré&flectivité optique est plus impor-
tante selon [010].

La face (011) de Y—Mo4011 est dorée en lumifre naturelle. Lorsque
la polarisation de la lumiZre incidente varie de {1001 3 [011], cette face
apparaft jaune ou bleue. La teinte bleue n'est obtenue que pour une polarisation
proche de [011],

La compréhension du dichroisme observé sur ces cristaux, semblable

for

celui que présentent certains bronzes violets de molybdéne, nécessiterait,

Qo

1'&vidence, une &tude optique apprefondie. Ces gimples observations confir-

ment n€anmoins 1'importante anisotropie des cristaux de Mo,O. ..

4711

g,

jigim
Reflectivily o
Ly

¥y

Raflectivily %
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24

=]
=

L I i
sl 700 100 L 1 ' 1 i 1 i [ '

1 FI §

] 1
300 . 500 00 e
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Figure 7.3

Evolution thermique des spectres infrarouge de n-et Y—M04011
pour une polarisation P parallZle 3 3%,

L. - DISCUSSION

4.1. - ANISOTROPIE DE LA REFLECTIVITE

La réflectivité infrarouge est une propri&té qui montre clairement

1'anisotropie des composés quasi-bidimensionnels r-et Y_Mbéoll' La réflectivits
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est de type métallique lorsque la polarisation est paralldle au plan (100),
plan des feuillets, alors qu'elle est de type semi-conducteur dans la direction
paralélle Z*;

Dans le premier cas, ces mesures confirment 1l'analyse faite plus
haut, 3 savoir que ces oxydes sont de bons métaux dans le plan (100). La réflec-
tivité& de forte valeur montre que les &lectrons de conduction ont un effet
d'écran vis 3 vis des ondes infrarouges.Pour une comcentration de porteurs libres
de 8,9.1021 élec./cms, la fréquence de plasma vaut 2,8.104 cm_1 (3,5 eV) ; les
ondes infrarouge ne peuvent pénétrer que sur une profondeur d'environ 0, um,
valeur de 1l'Bpaisseur de peau calculée & W = 1000 cm_l Z partir de la valeur
expérimentale de la conductivité O par la relation &= d%g wﬁ)l/z.

Dans le second cas, la nature semi-conductrice du spectre semble
8tre en opposition avec le caractd@re métallique obtenu par des mesures de résis-
tivité parall&lement & a¥. Mais le paradoxe n'est qu'apparent, car la résisti-
vit€ a Et& mesure en courant continu, et les phénoménes intervenant dans le
mécanisme de conduction peuvent différer de ceux assurant la réflectivité infra-
rouge. Les 2lectrons de conduction, certainement plus localisés dans la direction
Z* que dans la direction des feuillets, n'8crantent pas les ondes Electromagné-
tiques qui peuvent interagir avec les phonons du systéme. I1 est difficile de
chiffrer dans cette direction la valeur de la profondeur de pénétration, la for-
mule utilisde plus haut &tant caractéristique des Electrons presque libres. lLa
fréquence de plasma, si elle existe, est sans doute 103 fois plug faible, et les
oxydes M04011 apparaissent, dans la direction g*, sur le plan de la réflectivité
infrarouge, comme des semi-conducteurs. Un comportement analogue a Et& observé
par Travaglini et Wachter sur le bronze bleu dans sa phase métallique haute tem-
pérature [8], ce gqui montre que la nature de la ré&flectivitd est &Etroitement
lige au degré de localisation deg Electrons de conduction.

Les mesures d'absorption infrarouge effectudes par Gruber et coll. [9]

sur n-Mo,0 en-poudre n'ent pu mettre en &vidence 1'anisotropie de cette

11
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propriété. Elles ont néanmoinsg fait connaitre, grdce aux structures du spectre

(fig.3.20), la signature infrarouge de n-Mb4011, que nous reproduigons ci-dessous.

nombre d'onde (cm-1)

n_MOAOll en poudre 958 878 | 838 | 783 1 760 | 503 | 450 412 | 396 {379

Tableau 7.1

Fréquences d'absorption en lumigre infrarcuse
q b 8

de n-—Mo4011 en poudre [9].

- -
4.2, - ANALYSE DFS SPECTRES INFRAROUGE EN POLARISATION P // a¥.

L'exploitation informatique des spectres (E}V ;*, T =300 KE) a fourni
les données quantitatives présentées dans le tableau7.2[10], concernant les diffé-
rents modes de phonons. Elles ont &t& obtenues par 1'ajustement des courbes axpé-
rimentales aux expressions théoriques du paragraphe 2, en introduisant 10 ou 11
ascillateurs distincts. La figure 7.4 montre l'ajustement de la courbe théorique

{0) au spectre expérimental de réflectivitd de n-M040ll a4 300 K.

n® de structure | 1 2 3 4 5 6 | 7 8 9 10 | 11 ] 12

_n—Mo!‘(‘l“

£,=12.0 Wog | 949 854 | 822 | 785 | 745 | 650 | 443 | 403 | 366 | 333
w4 | 968 228 | 821 | 786 | 746 | 652 | 447 [ 407 | 387 | 318
Yo 6 17 |16 {1 10| 25 | 39 ] 16 | 28 | 19 | 3p
Y10 74 34 | 29| 8 35 1 39 | 34 F 61 | 42 | 26

'Y—MOZ"UII

g_=14.5 Yo 701 30| 19 40 1175 15 | 29 i 6l | (O)
Yro 15 119 ] 30 [ 11 41 {200 10 | 23 1 10 | 38
W §995 1956915 | 842 758 | 707 | 448 | 426 | 374 | 364 | 290
W | 967 | 942 [ 873 { 838 751 [ 671 [ 440 | 423 373 ) 357 | 3o

Tableau7,2

Analyse des spectres de réflectivité IR den-et v-Mo4017 ( fig. 7.2,[100)
Les paramétres Uros Yres Yees YTO+interviennent dans la formule du § 2.
La polarisation P est parall&le 3 a¥X,
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Figure 7.4

Ajustement au spectre de réflectivité@ de nN-Mo4011
(ligne continue) de la réflectivité théorique R(w) obtenue i partir
de la fonction diélectrique €(w)
calculée 3 partir des 10 oscillateurs du Tab.7.2
Un traitement identique des spectres 34 basses températures permettra

d'indiquer avec précision 1'influence de la température sur les modes de vibra-
tions. L'évolution de la forme des spectres résulte &4 la fois des eifets normaux
1iés & la dilatation thermique, et des effets spécifiques &ventuels 1iés 3 la
transition. Il apparait hasardeux, dans 1'&tat actuel des ré&sultats et des ana-
lyses par ordinateur, d'attribuer le décalage ou la déformation des spectres aux
effets normaux ou aux effets spécifiques : seule une analyse fine et détaillée
permettra de conclure. Si la résolution des spectres est suffisante, celle-ci
devrait confirmer si le nombre de phonons optiques ast plus important en dessous
de la température de transition de Peierls, conséquence du repliement de la zone
de Brillouin. Mais elle ne pourra pas apporter d'information directe sur l'onde
de densité de charge, dont les excitations (phasons, amplitudons) mettent en jeu

‘des énergies trés faibles.,
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Le niveau moyen de réflectivitéd en dehors des structures de réso-
nances décroft avec 1la température, Mais les dissemblances de variations dans
n-~et Y-Mo4011 (voir fig. 7.3) me permettent pas d'attribuer ce phénoméne i un
effet normal de la température ou a un effet spécifique. Ces déeroissances ne
sont pas directement lifes 3 celles des concentrations des porteurs libres
mesurés par effet Hall,

- -1
51 la dé&formation des spectres dans la gamme 4000-300 em = sous
' - . > % . . T
1'effet de la température semble faible pour P // a*, il est possible qu'elle
R T T ' . . ' 3
Sclt Importante pour P/ b. En effet, avec une diminution d'un facteur " 10
du nombre de porteurs libres de n—M04011 entre 300 et 4,2 K, la fréquence de

. 4 -1 . , . - - -1
plasma estimée i 2,8,10 on a 300 K devrait déecroftre a v 900 cem - & 4,2 K
et atteindre ainsi le domaine infrarouge. L'effet d'écran devrait disparaftre

P o N -1 -
pour les fréquences supérieures 4 90CG cm = et les structyres résonantes ohser-—

- '—1 s - a -
vees vers 950-970 em ~ devraient apparaltre. L'obtention d'un spectre de réflec-
'y - = g - 1 . )
tivité sur n-Mo4011, P // b, permettra, sans difficultéd d'analygze, de confirmer

ou d'infirmer les conclusions issues des Tésultats des mesures d'effer Hall,

4.3. ~ ANALYSE DE LA SIGNATURE INFRAROUGE A 300 K.

La comparaison des tableaux 7.1 et7.2 montrent uwn tr&s bon accord entra
les résultats obtenus par Gruber [91 pour n_MO4Oll en poudre et ceux d'Al Khoury
et coll. [7] sur monocristaux. Nous nous proposons d'analyser et de discuter ces
derniers en relation avec les Structures des oxydes. Nous allons montrer que
les structures des spectres enregistrés avec g,ﬁ a* gont difes aux phonons asgo-
ciés aux liaisons rolybdéne-oxygine.

Les deux phasest ~et Y~M04011 gont décrites par une juxtapogition de
tétraddres MﬁoO4 et d'octaddres M006 déformés. Ces polyddres €lémentaires ont des
fréquences de vibrations fondamentales proches de celles de 1'ion tétraddrique

M0042 et de la molécule octaddrique MoF, tabulées ci-dessous (tableau7.3) [11,12] ;
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-1
om v1 vz vs vg v5 UB
MOO42_ 895 300 840 340
MoF 1 742 651 741 264 318 -

Tableau 7.3

Fréquences de vibr%tion des modes principagx
des groupements MoOj*~ et McFg, ol le molybdéne.
ge trouve en enviromnement tétraddrique ou octaddrique

Seuls les modes de vibrations U3 at vé

Les phonons détectés dans M04011 sont issus des modes de vibrations de ces poly-

sont actifs en infrarouge.

gdres. Mais la d&formation des polyddres dans la phase cristallisée peut rendre
actifs en infrarouge les modes VI et W, [11 1.

Sous 1l'effet de la symétrie du cristal, les fréquences des modes
fondamentaux éclatent en plusieurs branches, donnant naissance aux différents
medes de phonons. La théorie des groupes permet de décomposer les groupes cubi-
ques Tq et Oy correspondant aux environnements tétraddrique et octaédrique sur

9 s
et C, , regpectivement monoclinique et ortho-

les groupes moins symétriques CS -

Z2h

rhombique, assccis aux structures de N-et Y‘M°4011‘ Ce travail de spécialiste
est au deld de notre objectif, et nous ne tenterons pas de dénommer les diffé-
rents modes optiques. Notons seulement que seuls les modes A et B, sont actifs

en infrarouge dans C et Bl’ B_ et A, dans C, .

2h 2 1 2v

Une analyge détaillée des mesures infrarouge faites sur MoO3 [13-14]

montre la complexité de la d&composition dans le cas d'un groupe d'espace DZh

(groupe obtenu lors de la permidre détermination de la structure de Y-Mo,0,, [153]).

Alors que dans MoQ, le nombre de vibrations & q = 0 est de 48, il

3

est de 180 dans Mo,0p; . De plus, la structure de MeO, se construit uni-

quement avec des t&tra&dres MbOA, alors que pour M°4011’ on doilt recourir aux
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tétraddres Mc::O4 et aux octaddres MDO6. I1 est donc logique de trouver dans

les spectres de M04011 un plus grand nombre de structures et d'en associer

certaines aux cages octaddrigues.

Raman modes IR modea ' Chain modo assignncat
lnyor modde 4, B,
eryatal mode A, B, - i,
DDda 1000 w D67 °TO, 1008 1.0 10028l . Yae Mo, B, 4, strolch
822vs  832m 814TO, 42510 ° B36TO, 975 LO », MoO, 4,, B, strelch
412w 471w 450TO, 406L0  488°TO, 518 LO v MaQ 4, streleh and bond
Whw _38m  W4TO, 302L0  as2To, 0Lo g MoO, 4, scissor
WIm Maw ’ 3 Mo.0 B, bend
210 w - 220 4 E, ROM
161 s 100 w 0 (nvoustie) 44 ah (RLAD T, ' oM
Bdm 100w 53 sh (RLAMY @ {acoustic) T, RCM
foyor moda I, A, '
eryetnl modo B,, B, . 4, {iusectivo)
008 s 468 a 500°TO, 825 1.0 * Mo-0 B, strotch
286vs 299 s 260°TO, 346 I.O g MeO, B, wug
200w 247 w 102 aly ¥ Moo, Ay twiag
s 131 4 0 (necousiio) T, RCH

Tableau7.4

Indexation des vibrations des spectres de MoO, (d'apraés [141).

Nous reproduisons (tableau 7.4 les résultats obtenus dans Mc:JO3 par
Py et coll. et proposons pour Mo40'11, par comparaison, l'analyse suivante

(tableau 7.5):
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N° de structure Y~M0&011 T\—Mo[‘()u Mode de vibraticn Environnement
TO LO TO 1.0
1 967 395 949 968 v Mo-0 v
as 1 t
2 942 956 - -
3 873 | 915 | 854 | 928 } v, Mo-0, v
4 838 842 822 821 \JS Mo—03 vt
8 840 441 443 447 } v Mo—Oa Ut
9 423 426 403 407
373 1 374 366 387
o 41 333 | 338 > ©Ortto-0y) ou E
11 357 | 36 5 (0pHa-0y) v,
12 30 290 - s
7 671 707 650 652 v Mo-O5 \)t
- - 785 786 } Yo
& 751 758 745 746
Tableau 7.5
Indexation des modeg de vibrations den —et yY-Mo,0 a 300 K.

Vg et Vg indiquent l'origine du modé 1

(environnement té&traddrique ou octaédrigue)

L'indice i des oxygénes 0 croit avec les distances Mo-0 *

i

Les structures de M04011 sont formées de poly&dres parfois trés irré-

guliers, de telle sorte que les longueurs des liaisons Mo-0 peuvent &tre trés

différentes autour d'un site de molybd&ne donn&. En effet, en dehors du site

Mo~4 possédant un environnement octaddrique quasi-régulier et du site Mo-l

dont l'environmement est tétraddrique, les sites Mo-2 et Mo-3 ont des environne-

ments octaddriques trés déformés ol 1l'on rencontre des liaisons courtes - aussi

courtes gqu'autour de Mo-l - et longues - plus longues qu'autour de Mo-4 {(fig.3 .1)).

C'est pourquoi on congoit que certaines liaisons issues d'un site octaddrique

contribuent & un mode caractéristique d'un environmement té&tra&drique.

*Dos distances sensiblement Zgales se netrouvent autour de diffbrents sites de
Mo. Adinsd, plusieuns Liaisons Mo-0, parmd Les 22 gque dénombre Kihfborg, peuvent
2tne regroupbes en fonction de Lewr Longuewr. Chague groupe est & &'ordgdine

d'une stacture du spectre IR,
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Les résultats expérimentaux momtrent que les liaisons Mo-0 de M04011
apportent leur contribution & cing modes d'&tirement v : Mo-0, et & deux modes
de cisaillement § : 0-Mo—0 caractéristiques d'environnements tétraédriques.
L'existence de ces différents modes s'explique par la variétd des digtances

Mo-0 (voir la structure de Kihlborg, chapitre 3 ). On observe &galement deux

structures (5,6) caractéristiques d'un environnement octaédrique.

5. - CONCLUSION.

Cette &tude de réflectivitéd en infrarouge nous a permis de mettre en
évidence 1'anisotropie des composés quasi-bidimensionnels r-et y«Mo4011 qui ont
un comportement de type métallique ou de type semi-conducteur lorsque la pola-
risation de 1'onde est respectivement paralléle ou perpendiculaire aux feuillets.
Cette anisotropie est plus marquie que cellz apparue au courg de 1'étude de la
conductivité Electrique en courant continu.

En 1'absence d'une analyse dé8taillée des spectres 3 basse température
susceptible d'apporter des renseignements sur la structure cristalline basse
température et, de 13, sur la transition d'0DC, nous avons orientd 1'analyse des
spectres 4 300 K vers une discussion associant les structures ré&gonantes des
spectres aux phonons issus des modes de vibrations des diverses liaisons
molybdéne~oxygéne. Cette discussion n'est donc pas spécifique du phénoméne insta-
bilit& d'onde de densité de charge.

Deux effets importants, en principe facilement dé&tectables sans avolr
recours & une analyse informatique fine, pourraient encore &tre observés dans le
domaine infrarouge :

- en infrarouge lointain, l'apparition de structures associfes aux
excitations de 1'0DC ;

- en infrarouge moyen ou proche, la mise en évidence de la fréquence

de plasma 3 4,2 X dans n—Moaoil.
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Ces effets résultent de phénomé@nes directement 1liés 4 la structure
électronique des composfs, et sont des cons&quences directes de 1'instabilité

d'onc.
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CONCLUSION

Au travers de leurs propriéités magnétiques, galvanomagnétigues,
structurales, thermiques, optiques et de transport que nous avons expo-
sées dans cette étude, n- et y-Moéoll apparaissent comme des composés
métalliques anisotropes, aussi bien & haute qu'i basse température. Les
deux composés présentent chacun une transition de Peierls vers un état
modulé & onde de densité de charge incommensurable (g = 0.23 b*); 1'onde
se développe dans une direction du plan de forte conductivité et son vec-
teur d'onde demeure indépendant de la temperature. n- et Y-MOAOll se si-
tuent donc, au cdté de 2H-NbSe2 et TiSeZ, dans la famille des composés
inorganiques guasi-bidimensionnels qui ne présentent pas de transition

de blocage (de lock-in).

Les deux oxydes n- et Y*MOAOll sont les premiers oxydes bi-
naires du molybdéne ol des transitions de Peierls ont été mises en évi-
dence ; ils font suite, il est vrai, aux bronges oxygénés de molybdéne,
premiers composés du molybdéne oll ces transiticons ont été observées. De
méme qu'ont été découverts plusieurs bronzes de molybdZne cu plusieurs
{di- ou tri-) chalcogénures de nobium ou de tantale siéges de transiticns
de Peierls, il est certain que d'autres oxydes binaires présentent aussi
une instabilité d'ODC : de récentes analyses de structure ont montre que
MoSO23 présente, au-dessous de 360 K et & = 285 K, deux transitions de
phases vers deux états CDC, l'un incommensurable, ltautre commensurable
(M. Sate, H. Fujishita, 8. Sato and S. Hoshino, J. Phys. C : Sclid State
Phys. 19 (1986) 3059-67) ; par ailleurs, le changement de variation ther-

mique de la susceptibilité de M01?047 et de MOlSOSZ’ au voisinage de 100 X,
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laisse aussi présager 1'existence, dans ces composés, d'une transition de
phase de type Peierls. Les oxydes binaires constituent donc une nouvelle
classe de composés, propices 4 l'étude de la transition de Peierls et de

1'état CDC.

Dans 1'état ODC et dans 1'état basse température de ”'M°4011
(T < 30 X), les propriétés de transport et les proprigétés magnétiques

des oxydes M04O1l évoluent profondément sous 1l'action de la température
elles traduisent une transformation de la surface de Fermi associée 3

la disparition de grandes nappes ouvertes et 3 1'apparition de petites
poches fermées en forme de fuseau. Cette déformation de la surface de
Fermi, qu'accompagne 1'ouverture du pseudo-gap de Peierls, se manifeste

par une forte diminution de la concentration effective de porteurs de

type électrons et par une augmentation importante de leur mobilité effec-
tive. Les deux derniers effets se compensent partiellement, si bien que la
conductivité électrique des oxydes varie de moins d'un ordre de grandeur
sous l'effet de la température. A basse température, les effets quantiques
Shubnikov-de Haas et de Haas-van Alphen nous montrent une surface de Fer-
mi de n-Mo,0 constituée de fuseaux paralléles & a* et de faible section

4711

droite.

La présente étude des oxydes M04011 nous a conduits
a4 nous poser certaines questions sans y apporter de réponse explicite :
quelle est la nature de la seconde transition de n-MoAOll, vers 30 K ;
quelle est la topologie précise de la surface de Fermi de chaque composé,
a haute et 4 basse températures ; quelle est 1'influence du champ magnéti-

que sur la surface de Fermi de 1'état modulé 7 La poursuite de certaines

expériences pourra apporter des éléments de réponse : l'analyse de la varia-
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.

tion thermique de la fréquence de plasma, l'étude de la variation angulaire
des fréquences des oscillations Shubnikov-de Haas, l'analyse de la résis-

tivitéd de Hall dans diverses configurations du plan (g,g), etc...

Notre étude a &té consacrée, en partie, aux propriétés de trans-
port des oxydes Moéoll, avec et sans champ magnétique. L'analyse des proprié-
tés de transport des composés sidges d'0DC ou d'0DS a été menée, se-
lon les composés, avec deux objectifs différents : certains composés ont
été le support expérimental de 1'étude de la dynamique de l'onde de densité
de charge, tandis que d'autres sont apparus comme des systemes réels, propices
3 1'étude de la déformabilité de la surface de Fermi. Ces deux objectifs
constituent deux approches différentes de 1'analyse d'un méme état, l'état
0DC (ou ODS) : dans le premier groupe de compcsés, les propriétés de trans-
port permettent 1'analyse directe de l'onde de densité de charge, tandis
que dans le second groupe, elles conduisent & l'analyse des électrons de
conduction. Ces deux aspects se rejoignent, car il existe un équilibre
permanent entre les électrons condensés et les électrons de conduction,
déterminé par les conditions expérimentales {température, champ électri-
que, champ magnétique), comme l'ont montré les récentes études des proprié-
tés galvanomagnétiques de NbSe, ou de (TMTSF)EClO4 ou (TMTSF)ZPFG. Les
oxydes n- et Y‘Moaoll font, a4 1'évidence, partie du second groupe, puis-
qu'aucun effet non linéaire n'a &té cbservé dans ces oxydes et que toutes
les propriétés de leur état ODC étudiées & ce jour continuent a €tre dé-

termindes par les électrons de la surface de Fermi.

La question de la déformation de la surface de Fermi par un
champ magnétique intense, énoncée ces derniéres années, demeure ouverte ;

comme n-~ et Y—Moéoll présentent, dans leurs états 0DC, une surface de Fermi
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particuliérement sensible & toute variation de la température, il nous sem-
ble que la poursuite de 1'étude des propriétés galvanomagnétiques de ces

oxydes pourra contribuer & répondre i cette question.
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RESUME

Les oxydes de molybdéne n-Moaoll et Y'"°4011 sont des composés métal-
liques trés anisotropes ; quasi-bidimensionnels, ils présentent des transi-
tions de phase métal-métal a Tp = 109 Ket a T, # 30 K pour n-Mo,0,, et &

r = ‘4 A
7 S 100 K pour Y M°4011'

s

Les deux transitions a haute température sont des instabilités de
Peierls, qui conduisent 2 des états d'onde de densité de charge (ODC) in-
commensurable. Les vecteurs d'onde des ODC sont identiques dans les deux

composés (g = 0.23 b*) et indépendants de la température.

Les deux composés ont été analysés au moyen de leurs proprietes de
transport -résistivité, pouvoir thermoélectrique, magnétorésistance, résis-
tivité de Hall- et de leurs propriétés magnétiques, thermiques et coptiques

{domaine infrarouge). A haute température, ces différentes propriétés sont

cohérentes avec une surface de Fermi trés anisotrope, allongée parallele-

Les variations thermiques anormales des propriétés étudiées -minimum
de résistivité, diminution du pouvoir thermoélectrique et de la susceptibi-
lité magnétique- sont analysées, au-dessous de la transition de Peierls,
en relation avec 1'ouverture du gap de Peierls dont 1'amplitude augmente
sous 1'effet de la température et aUEE‘iaﬂmodification de la surface de Fermi.
Les mesures palvanomagnétiques montrent que la transition de Peierls et la
décroissance de la température jusqu'a 4.2 K, diminuent le nombre effectif @
de porteurs d'un facteur ~ 10? dans *'M°4011 et v 103 dans H-MDAOII’ tan-

dis que leur mobilité est augmentée de plus d'un ordre de grandeur.

La surface de Fermi de n-Mo 011 a 4.2 K a pu étre caractérisée grace
4 l'analyse d'oscillations Shubnikov-de Haas, qui montrent la presence de
petites poches en fuseau, de faible section &r01te perpendiculaire a a". La
faible concentration électronigue associée 3 ces poches est confirmée par

1'apparition, en champ intense, d'un régime ultraquantique.

Mots-clefs : Instabilité de Peierls, Onde de Densité de Charge Incommen-
surable, Propriétés de Transport, Effets Galvanomagnétiques, Diamagnétisme

de Landau, Régimes Quantique et Ultragquantique.
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