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Préface

Ce travail de these a été effectué dans le cadre du programme “ Grenoble Pole Européen
Universitaire et Scientifique”. Ce programme permet aux étudiants européens étrangers
de poursuivre leurs études & Grenoble avec ’aide d’une allocation de recherche du
Ministére de I’Enseignement Supérieur et de la Recherche, et permet d’autre part de
renforcer les collaborations interdisciplinaires entre laboratoires grenoblois.

Mon programme de recherche résulte d’'une collaboration entre le Centre de Recherche
sur les Tres Basses Températures (CRTBT) du CNRS et de I'Institut Laue Langevin
(ILL). Il s'inscrit dans 'axe “Accompagnement des grands instruments scientifiques”
(ESRF pour les études aux rayons X, ILL et LLB pour les études aux neutrons), qui

correspond a I'une des quatre axes prioritaires définis dans le programme Pole Européen.

Le sujet de la thése se situe dans la suite des études sur les systémes quasi—
unidimensionnels (Q1D) & onde de densité de charge (ODC), effectuées dés les
années 1970 avec la syntheése des premiers composés a ODC et les premiéres observations
de leurs propriétés caractéristiques. La propriété la plus marquante est la conductivité
non-linéaire provoquée par le glissement de PODC entre les contacts électriques, donnant
lieu & un transport de charge supplémentaire collectif, le courant de Fréhlich.

Cette conductivité non-linéaire a fait 'objet de nombreuses études effectuées en utilisant
principalement des techniques électriques, comme par exemple, la mesure du champ seuil
de dépiégeage de 'ODC, la cohérence du mouvement de ’ODC (oscillation de courant,
“narrow band noise”), la constante diélectrique.

A coté de ces études et de celles concernant la dynamique de I'ODC et du réseau
sous—jacent (par diffusion Raman et infrarouge et par diffusion inélastique de neutrons)
trés peu de travail a été consacré a I'étude des effets structuraux de P'état glissant de
I’ODC et du courant non-linéaire.

L’étude de ces effets par diffusion de rayons X constitue I'objet principal de cette thése.
Cette étude est décrite au Chapitre II. Elle est précédée d’une introduction (Chapitre
I) sur les systémes & ODC (modeles de base de I'état & ODC, exemples de composés &

ODC, état non—linéaire).




Les Chapitres III et IV présentent d’autres résultats sur des systémes a ODC obtenus
au cours de mon travail de these : 'étude de V'effet des impuretés isoélectroniques (Nb)
sur P'ODC dans les composés (Tai_xNbySes)sl (x < 1.2%), par diffusion élastique de neu-
trons, et Pétude de la liaison entre ’anomalie en chaleur spécifique & basses températures
(T ~10K) des composés & ODC Ky 3MoO; et KCP et leur densité d’états de phonons 4
basses énergies, par spectrométrie neutronique 3 temps de vol.

Les résultats principaux de cette thése sont résumés dans une Conclusion {Chapitre
V), suivie par un Appendice décrivant les techniques et quelques résultats sur la ca-
ractérisation et la préparation des échantillons utilisés pour I'étude structurale des effets

du glissement de 'ODC (voir Chapitre II).
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Chapitre I







Introduction

1 L’onde de densité de charge :

modeles théoriques de base

1.1 Les modéles de Peierls et de Frohlich

En 1955, R.E.Peierls [2] a proposé l'idée que, en présence d’une interaction électron—
phonon, un métal unidimensionnel ne présenterait pas un comportement métallique car a
température nulle une distorsion périodique du réseau serait énergétiquement favorable.
Cette distorsion aurait un vecteur d’onde de modulation Qg égal & 2k, kr étant le vecteur
d’onde de Fermi.
Dans son modeéle Peierls considére une chaine linéaire 8 T = 0 K, c’est a dire les états
électroniques de conduction avec les vecteurs d’onde k <kp sont occupés, tous ceux avec
k > kp sont libres. Soumise & une distorsion périodique, la position j sur la chaine linéaire
est déplacée d’un vecteur

u; = u-cos(2ky - R;) (1)

de sa position d’équilibre R; (Fig.(1)). Cette modulation du résean augmente I’énergie
élastique du systéme Fgue o |u]?. D'autre part, une telle modulation ouvre un gap d’une
amplitude 2A au niveau de Fermi ep baissant I’énergie des états électroniques occupés
prés du niveau de Fermi. Les états électroniques au-dessus de ep étant libres, le systeme
gagne ’énergie électronique Ey o |ul? - In(|u]), toujours supérieure aux pertes en énergie
élastique. Par conséquent, & 7= 0K, une chaine linéaire métallique présente un réseau

modulé périodiquement et en conséquence du gap un état isolant.

Parallélement, Frohlich [4] a étudié des métaux unidimensionnels. Il a considéré un réseau
ionique modulé suivant u(z) = ug - cos(Qpx) ol la distorsion de la distribution de charge

du réseau est compensée par une modulation de Ia densité des électrons de conduction
n{x) = ny + én - cos(Qoz) (2}

ng étant la densité uniforme des électrons, le terme én - cos(@Qpz) décrit une onde de
densité de charge (ODC). Les deux modulations du réseau et de la densité des électrons
contiennent une phase  par rapport & une référence extérieure. La variation de cette

phase d'une quantité Ay entraine un déplacement de ’'ODC d’une distance Az = Ap/Qq




F1G. 1: Distorsion de Peierls d’'un métal unidimen-
o sionnel avec une bande d’électrons demi-pleine. a)
Le réseau non-modulé avec une densité d’électrons
p(r)=e-n(r) constante. b) Le réseau modulé en maille

doublée 2a avec la densité d’électrons p(r) modulée.

(b] Par la présence du gap le métal unidimensionnel de-

vient un "isolant de Peierls”.
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présentant un mécanisme de transport de charge.
Dans un systeme homogene et élastique, comme il est considéré dans ce modele, I’énergie
du systéme est indépendante de la phase ¢ de la distorsion. L’ODC peut done se déplacer

en variant la phase () provoquant ainsi un courant collectif

: ®
T = Tip * €+ ~— 3
o> L
Appliquant un champ électrique £, ’ODC se déplace suivant une équation de mouverment
@
m'— =e¢e-& 4
a (4)

m* étant la masse d’inertie de ’ODC. Ce moyen de transport collectif de charge sans
résistance dans les métaux unidimensionnels & été proposé par Fréhlich en 1954 comme

mécanisme possible de supraconductivité, encore inexpliqué & 1'époque.

1.2 Le modele de Lee, Rice et Anderson

Avec les premiers métaux unidimensionnels synthétisés dans les années 1970 il a été
possible de démontrer I'existence des systémes portant un état fondamental ODC avec un
vecteur d’onde 2kp le long des chaines. Dans leur modele, Lee, Rice et Anderson (LRA)
[5, 6, 7] considérent la question du piégeage de la phase de ’ODC par le potentiel du
réseau sous—jacent. En présence du piégeage, 'énergie £ de ’ODC dépend de la phase et

de I'amplitude de la modulation. L’ODC est soumis & une force de rappel

LW (5)

F = =
Ox Oy
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Fi1G. 2: A gauche : Conductivité schématique d’un systéme & ODC. A basse fréquence, la
réponse du mode collectif a} sans piégeage, b) avec piégeage et amortissement. La réponse &
La

conductivité expérimentale en fonction de la fréquence des composés & ODC NbSesz, o—TaS;

haute fréquence est due aux excitations & une particule & travers le gap 2A. A droite :
{orthorhombique), (TaSes)ol et Ko 3MoOs. Les lignes solides représentent les contributions ve-
nant des excitations & travers le gap. Les contributions importantes i basse fréquence sont dues

4 la réponse du mode collectif piégé {croix et lignes hachurées). D’aprés Réf.[3].

agissant contre un déplacement de ’'ODC d’une position de phase préférentielle ¢y. Ainsi,

IPODC est piégée. Supposant une force de rappel harmonique F'= K'-d¢ avec une constante

de ressort K =m* - w? on obtient une équation de mouvement sous un champ électrique
constant £
K4
m—=e-& -

mhwg\
o ( % ) o

pour des petits déplacements de phase dp par rapport a la position de piégeage q.

(6)

L’équation décrivant un mouvement harmonique de la phase de PODC a une fréquence

wo méne & une conductivité dépendant de la fréquence

1 €? w?
o(w) = L iwm* wl

(7)

w2

avec L la longueur du systéme. Cette conductivité s’ajoute a la conductivité des particules
excitées & travers le gap 2A de ’ODC et donne lieu & une absorption 4 faible fréquence
dans le gap (Fig.(2)).




La constante diélectrique statique g s’exprime dans la limite de basses fréquences

dre? 1
2 C— 8
£s Lm* Wi (8)

Pour un systéme & ODC piégée avec des fréquences de piégeage faibles, typiquement de
'ordre de 1 GHz, on obtient donc une constante diélectrique statique trés élévée, typique-

ment de ordre de 107,

LRA distinguent plusieurs mécanismes de piégeage :
- la commensurabilité de 'ODC avec le réseau cristallin
- l'interaction entre des chaines voisines
- les impuretés du réseau cristallin

Dans le cas d'un potentiel commensurable le rapport entre le vecteur de modulation Qo
et un vecteur du réseaun réciproque parental G est un chiffre entier V. Ainsi PODC se

déplace dans un potentiel de période 2r/N. Le potentiel peut étre écrit

Vi~ (1) (- cos(e) o)

avec W étant la largeur de bande électronique.
L’interaction coulombienne entre des chaines ’ODC voisines est & Porigine de la mise en
ordre des chaines & ODC & une température basse finie. Cette interaction provoque un
potentiel de piégeage périodique dépendant de la différence des phases des chaines & ODC
voisines q et o :

Vi & AgAg - cos(ir — ¢2) (10)

Le troisicme mécanisme, le piégeage par des défauts du résean, est plus difficile car il se
décrit généralement par un potentiel non-périodique en fonction de la phase de 1'ODC.,

Dans le cas d’'impuretés chargées distribuées aléatoirement le potentiel peut étre écrit
V() = Vicos(Qox; + ¢(x:)) (11)
i

olt x; représente la position de l'impureté dans le systéme et V; décrit Iamplitude du
poteuntiel correspondant. Un tel potentiel conduit au piégeage de la phase de ’ODC dans
un état fondamental inhomogene [6].

En présence de piégeage de 'ODC, LRA considérent principalement deux cas limites - le
piégeage fort et faible. Le piégeage fort est supposé s’appliquer dans le cas de potentiel de

piégeage V(i) fort, par exemple des impuretés chargées introduites dans les chaines , ou



une densité d’impuretés faible. Ces conditions provoquent Padaptation de la phase locale
(x) de ’ODC aux phases @y, imposées par les impuretés. Entre les impuretés ’'ODC
est déformée élastiquement pour maintenir une phase ¢(x) continue dans le cristal.

Le cas de piégeage faible s’applique si le potentiel de piégeage est faible, par exemple
pour des impuretés isoélectroniques, non—chargées, dans les chaines, ou dans le cas d’une
densité d’impuretés élévée. Ces conditions font qu’il est favorable que ’ODC se divise en
domaines, dits domaines de Fukuyama~-Lee-Rice (FLR). Les domaines voisins prennent
des valeurs de phase d’ODC différentes mais constantes & I'intérieur des domaines. La
taille longitudinale de ces domaines, la longueur FLR, excede la distance moyenne entre
les impuretés. Les discontinuités de phase entre les domaines sont relaxées par la création

de dislocations.

2 Matériaux : quelques systemes a ODC

2.1 Systémes du type MX;

Parmi les systémes trichalcogénures des métaux de transition du type M X3, des composés
avec M =Ta, Nb, Zr, Hf, Ti et X =38, Se, Te ont été synthétisés. Toutefois, seulement le
composé NbSes, les deux phases de TaS; et une phase de NbSes présentent une transition
vers un état & ODC. La structure de ces systémes se constitue de chaines de prismes
triangulaires M X paralléles 4 'axe b de la maille avec des atomes métalliques M situés
aux centres des prismes (Fig.(3.a)).

I.e composé NbSe;s et la phase monoclinique (m—) de TaS; présentent deux transitions de
phase avee des ODC incommensurables le long des chaines : La premiére ODC apparait
au—dessous de Ty et au-dessous de Tpy deux types d’ODC coexistent. La phase ortho-
rhombique de TaS; montre une seule transition de Peierls. Les températures de transition
de phase, les vecteurs de modulation ainsi que les parametres de maille sont donnés dans
le tableau 1. )

Parmi les six chaines par maille des composés monocliniques NbSez et m—TaS; on dis-
tingue trois types de chaines (Fig.(3.b)) qui contribuent différemment aux deux transitions
de phase, donc aux ODC : I'étude détailée de la structure de NbSes au moyen des rayons
X (van Smaalen et al.[8]) & 'ambiante et & basse température a permis d'identifier les
modulations de réseau : 'ODC de la premigre transition de Peierls (Tp1=145K) est liée
aux chaines du type III. Au—dessous de Tpy la deuxiéme ODC est créée par la condensa-

tion d’électrons des chaines du type I. Les modulations de réseau se manifestent par des




F1G. 3: a) Schéma de la structure M X3 en chaines

-9.5
c)
paralleles. M (o) : Ta, Nb; X () : Se, 8. b) Projec-
tion le long de Paxe b d’une maille de NbSes (Nb=o,
= _??-—-— ————  Se=()). Les cercles hachurés correspondent 4 une po-
Tl o
o -10.51 b, 11— sitiony=3% (|| b), les autres a y=1. ¢) Dispersion des
(=] I —
[ L [ B S, , . .. .
£ . ] 4 bandes électroniques de NbSes au voisinage du niveau
de Fermi er. Les quatre bandes a croisant e dans la
/} ;ﬁ direction I'Y (|| b*) proviennent des chaines I et III,
“H97 . -I“ Y les deux bandes by et by correspondent aux chaines IL
Y r

D’aprés Réfs.[13, 8, 10].

déplacements longitudinaux des atomes Nb dans les chaines correspondantes. Les chaines
de type II ne participent pas aux ODC. Ces résultats sont en accord avec les calculs de
bandes électroniques (Wilson [9] et Canadell et al.[10]). Les six chaines créent six bandes
électroniques dont quatre, correspondant aux chaines de type I et III, croisent le niveau
de Fermi er (Fig.(3.c)) [10]. Avec des atomes Nb donnant deux électrons d par maille on
obtient %e‘ par bande de conduction. Le fait que ces quatre bandes de conduction croisent
£r indépendamment crée quatre valeurs de kp légerement différentes donnant lieu 3 la
relation entre la valeur 2kp de 'ODC et les valeurs Ep des bandes de conduction des
chaines correspondantes : 2kg) =1~<§’1) +12§i’2), avec ¢=1, 2 pour la premiére et la deuxiéme
transition de Peierls, respectivement, donc correspondant aux chaines du type III (i=1)

ou aux chaines du type I (¢=2) [11].

Les études par rayons X des fluctuations de ’ODC au-dessus de la premiére transition
de phase (Moudden et al.[12]) montrent un comportement quasi-bidimensionnel avec des
rapports d’anisotropie de fluctuation de & /&, = 3.5 £ 0.5 et & J€x =27 £ 2. Suivant
Moudden et al. cette préférence d’ordre d'ODC dans le plan (a*, b*) vient du fait que

'ODC & haute température affecte seulement les chaines du type III, qui composent des



plans infinis (a*, b*) dans la structure de NbSey (Fig.(3.b)).

4 parametres de maille
’ Tp K mo
groupe d’espace a[A] | b{A] | A 5 r K] Qoo
145 (0,0.241,0)
NbSe; P2i/m 10.006 | 3.478 | 15.626 | 109.30°
59 {0.5,0.260,0.5)
. 240 (0,0.253,0)
T P2 9.515 | 3.3412 | 14,912 | 109.99°
s m 160 | (0.5,0.247,0.5)
o—'TaS; C2224 36.804 | 3.34 | 15.173 215 (0.5,0.125,0.25)

TAB. 1: Données des structures et surstructures de NbSes (monoclinique) et m—/o0-TaS; (mo-

noclinique/orthorhombique). D’aprés Réf.[13].

2.2 Systémes du type (MXy4),Y

Les composés tétrachalcogénures des métaux de transition (MX,),Y (RéEf.[13]) avec
M =Nbou Ta, X =Seet n=2, 3 ou % sont constitués de chaines M Xy paralléles &
I’axe ¢ de la maille, séparées par des halogénures ¥ =I ou Br. Les chaines M Xy sont
formeées d’une succession d’atomes M et de plans contenant des motifs rectangulaires Xy.
Les orientations des motifs X4 contenus dans deux plans successifs sont reliées par une
rotation d’environ 45°. La structure en chaines de (MX,), Y est montrée schématiquement
en figure (4.a,b)). Parmi ces tétrachalcogénures de métaux de transition, des états & ODC
ont été trouvés pour les composés {TaSeq)ol, (NbSeq)ol et (NbSeq)1ols. Les deux composés
(MSeq)2l sont isostructuraux. Les données de structure et de surstructure sont résumées
au tableau 2.

A Pambiante les deux systémes (MSeq)s] présentent des distances M—-M uniformes le
long des chaines, pendant que dans les autres composés les distances M-M sont mo-
dulées avec la périodicité des positions des halogénures dans la phase métallique [14].
Les distances M—M uniformes provoquent un gap d’énergie électronique réduit dans les
composés (MSey),l par rapport aux composés avec n# 2.

La modulation des distances intrachaines M-M peut également étre déduite du taux
de remplissage des bandes de conduction (Gressier et al.[15]). Le remplissage de bandes
électroniques de % du composé non-ODC (NbSe,)s] correspond & une trimérisation des
atomes Nb; pour le composé (NbSe4)1pl3 avec un taux de remplissage de bande de -275 on

s’attend & une “pentamérisation”. Ces deux modulations des positions M a ’ambiante sont
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Ta()@ o 50
Ta@2)D 25 75
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O 65 35
®1z-13
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[OXE
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e
Ta(1) .
Ta(2) @
sa(1) D
Se(2) &

F1G. 4: Projections de la structure en chaines de

c)
d (TaSeq )2l dans le plan x40 (a) et dans le plan z0z

(b). ¢) Structure de bandes électroniques d,» d’une
chaine (TaSey)o. d) (TaSes)n compte tenu de Pin-
teraction Se---Se dans le systéme tridimensionuel.

D’aprés Réfs.[19, 15]

r zZr z

en fait observées expérimentalement en accord avec des prédictions théorique. Par contre,
pour les composés (M Ses),l le remplissage de bandes de + correspond une tétramérisation
des atomes M, en désaccord avec les observations expérimentales, of les distances M—M
ont été trouvées uniformes dans 'état métallique.

Les études des fluctuations prétransitionnelles dans le composé (TaSe,),] par diffusion
de neutrons (Lorenzo et al.[i6]) et de rayons X (Requardt et al.[17]) ont montré des
fluctuations presque isotropes avec des rapports de Pordre de 2 entre les longueurs de
corrélation le long des chaines et perpendiculairement aux chaines . Cette anisotropie
est bien inférieure & celle observée dans d’autres systémes & ODC comme NbSe; ou
Ko.3MoO; (section précédente et suivante, respectivement), monirant des fluctuations
clairement anisotropes. Les exposants critiques obtenus dans la Réf.[17] ne correspondent
pas & des valeurs attendues pour une transition de phase de deuxiéme ordre comme la
transition de Peierls. Par contre ils sont interprétables en supposant une transition de

phase du premier ordre diffuse.
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A ces particularités de (TaSeq)ol s’ajoutent les observations suivantes :

- le vecteur de modulation Q.. a trois composantes incommensurables,
toutes indépendantes de la température et trés sensibles aux faibles dopages

isodlectroniques ; ces comportements sont différents des autres systémes prototypes
4 ODC comme NbSez ou Kg3MoO;

- un ramollissement faible d’une branche acoustique au vecteur Q04 & la température
de transition de phase, inhabituelle pour un systéme & ODC, qui montre

généralement une anomalie de Kohn marquée (section 3)

Ces propriétés suggérent que la transition de phase de (TaSe4);] demande une

modélisation plus sophistiquée que seulement une transition de Peierls.

parametres de maille
groupe d’espace a (Al | b[A] ] c[A] Tp [K] Qod
(TaSe4)2I 1422 9.531 | 9.531 | 12.824 263 {0.045,0.045,0.085)
(NbSes )l 1422 0.515 | 9.515 | 12.80 | 210 | (0.065,0.065,0.159)
(NbSeq) 10l Pd/mec | 9.461 | 9.461 | 31.91 | 285 (0,0,0.487)

TAB. 2: Structures tétragonales et surstructures des composés (TaSey oI, (NbSey )10l (d’aprés
Ré£.[13]) et pour (NbSey )oI (Fujishita et al.[20]).

2.3 Les bronzes bleus

Les bronzes de molybdéne 4,Mo,, 0, [21] se séparent en trois types de composés stoe-
chiométriques : les bronzes pourpres avec une formule stoechiométrique AgoMogOy7
(A=Li, Na, K et T1), les bronzes rouges Ag33MoOs (A=Li, K, Rb, Cs et T1) et, struc-
turellement trés similaires, les bronzes bleus Ag3MoQs, ces derniers avec A=K, Rb, et
T1. Ces bronzes se composent généralement d’octaedres MoOg liés par les sommets ou
par les arétes, sauf les bronzes pourpres, qui se composent d’octaédres et de tétraedres
de MoQy4. Malgré leurs similarités chimiques les bronzes de molybdéne présentent des
comportements électroniques bien différents : les bronzes pourpres sont caractérisés par
une structure de bande et un comportement quasi-bidimensionnel (2D). Ils subissent une
transition de Peierls, tandis que les bronzes rouges se présentent comme des matériaux

semiconducteurs avec une conductivité électrique plusieurs ordres de grandeur inférieure
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F1G. b: A gauche : Schéma de Ia structure de Ky 3MoO;3 en plans d’octaédres de MoOg séparés
par des ions de potassium, montrée en projection le long de la direction {0,1,0]. Les potassium
sont situés au niveau y = 0 (cercles hachurés) et au niveau y = % (cercles pleins). A droite :
Dispersion des bandes électroniques de Ky 3MoOs au voisinage du niveau de Fermi ep pour des
vecteurs d’onde le long la direction paralléle aux chaines (TX’) et perpendiculaire aux chaines
T'Y’). D’aprés Réfs.[22, 11]

aux deux autres bronzes de molybdéne. Les bronzes bleus Ay sMoQO; présentent un com-
portement électronique quasi~unidimensionnel (1D) avec une transition de Peierls. Dans
les bronzes bleus des calculs de bandes électroniques (Whangbo et al.[23]) ont montré
deux bandes (I, II) non-dégénérées remplies de trois électrons provenant des atomes de
métal monovalents. Ces bandes croisent le niveau de Fermi en deux positions différentes
ki kg” (Fig.(5)). Similaire au cas de NbSey la valeur de 2kp de ’ODC se compose selon
la relation : 2kp = kg) + kf,,-{f}, donc d’un "nesting® entre les deux k;:””) des bandes de

conduction (Pouget et al.[24]).

Les bronzes bleus présentent une structure monoclinique formée de plans d’octaedres
MoOg infinis avec des liaisons "interplans® par les cations A+. Dans les plans, compre-
nant la direction quasi—unidimensionnelle [0,1,0] et Ia direction [1,0,2], les octaddres sont
groupés en bloecs de dix. Dans ces blocs les octagdres sont liés par des sommets ou des
arétes, les blocs étant interliés par des sommets. Les données de structure et de Uétat &
ODC sont résumées dans le tableau 3, la structure est donnée schématiquement en Fig.(5),

un schéma de la polarisation de 'ODC est donné en figure (8.b).

Létude de fluctuation prétransitionnelles au moyen des rayons X (Girault et al[25)) a
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montré Pexistence d’un régime de fluctuations tridimensionnelles (3D) au-dessus de la
transition de phase (Tp=180K). Les dépendances en température du parametre d’ordre
au-dessous de Tp, de la susceptibilité et des longueurs de corrélation dans le régime
3D suivent bien des lois de puissance conventionnelles pour une transition du deuxiéme
ordre. Les rapports des longueurs de corrélation dans ce régime montrent une anisotro-
pie moyenne de 3 et 5 entre la direction quasi—unidimensionnelle b* des chaines et les
deux directions perpendiculaires. Au-dessus d’une température de 200 K la longueur de
corrélation perpendiculaire aux plans de MoQg est inférieure & la distance “interplan” ce

qui correspond & un régime de fluctuations bidimensionnelles {26].

, parametres de maille
groupe d’espace 2 A] b A] o A] B
Kop.3sMoQOg4 18.2687 | 7.5502 | 9.8614 | 117.661
Rbg 3MoO; C2/m 18.6354 | 7.555 | 10.094 | 118.842
Tlg.sMoQOs 18.486 | 7.5474 | 10.0347 | 118.377
Tp [K] Qmod
Kg.3MoO4 180 {0,0.749,0.5)
Rbg.sMoO3 180 (0,0.75,0.5)
Tle.sMoO3 | 180 (170 [27}) | (0,0.747,0.5)

TAB. 3: Structures et surstructures des composés monocliniques bronzes bleus Ag 3MoO3, A=K,
Rb, TI. D’aprés Gressier et al.[21] et Moudden et al.[27] (pour Tl 3MoQ3).

2.4 Les composés a chaines de platine

11 existe une large gamme de composés quasi—unidimensionnels (Q1D) & chaines de pla-
tine [28] dont font partie les premiers systémes quasi-unidimensionnels synthétisés. Ces
systémes sont principalement constitués d’empilement de plans Pt séparé par des atomes
ou des molécules. Ces composés sont classifiés par leur “ligand” L comprenant essentiel-
lement deux groupes : les tétracyano—platinates (CP) avec un ligand L =(CN)y, et les
bis-oxalato—platinates (OP) avec L =(C204)2. Quelques autres sels de platine ont été
synthétisés avec des ligands L différents, par exemple (CusO4)s, (C505)2 ou (S2C3(CN)g)e.
Les sels de platine OP ne présentent pas une transition de Peierls simple mais plutét une
compétition de plusieurs instabilités [28]. Par contre, les sels de platine CP subissent une

transition vers un état fondamental & ODC [29].
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F1G. 6: A gauche : Schéma d’une chaine de Pt(CN), : les plans de ligand (CN)4 successifs
sont tournés d’un angle de 45° afin de réduire la répulsion entre les (ON). Le long de 'axe
Q1D les orbitales d,» s’'imbriquent. A droite : Dispersion des bandes électroniques occupdes
des chaines Pt(CN)5~. a) Avec rotation entre les plans Pt(CN)3~ successifs, b) sans rotation.
D’aprés Réfs.[28, 30]

La figure (6) montre schématiquement une des chaines de KCP avec Iempilement des
plans Pt{CN)4 tourné I'un par rapport & autre pour réduire le potentiel répulsif entre les
groupes (CN). Quelques données structurales sont résumées au tableau 4, la polarisation
de PODC est montrée schématiquement en Fig.(8.a).

La structure électronique de KCP est relativement simple montrant seulement une bande
croisant le niveau de Fermi (Fig.(6)) (Whangbo et al.[30]). Cette bande est remplie 4 85%
avec deux électrons donnés par le Pt, dont 0.3 électron est repris par le Br, correspondant &

une valeur de 2k de 0.7¢* correspondant trés bien 2 la valeur observée expérimentalement.

Les études de diffusion de neutrons de Lynn et al.[31]) sur KCP(Br) ont permis d’accéder
& des information sur les fluctuations d’ODC perpendiculaires aux chaines. Ces données
montrent qu’a partir d’une température de 150K (=Tp + 40 K) les fluctuations prennent
un caractere unidimensionnel : la longueur de corrélation transversale devient inférieure
& la distance interchaine , tandis que la longueur de corrélation le long des chaines reste

bien supérieure au paramétre de maille ¢.
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parametres de maille
d’ Tp K mo
groupe d’espace a[A] b [A] | ¢ [A] p K] Qimod
KCP(Br) Pdmm 9.83 | 9.83 | 5.69 | 100-120 | (0.5,0.5, 0.703)

TaAB. 4: Données de la structure et surstructure de Ka[Pt{(CN)4}Xo 3 3.2 DO (KCP(Br)).

Données prises en [32],

a)

<),
[010] 3
- i
1
]
I
]
o<
F
TTF =
1
et };:\S_( L
wod TCNG b
e Ve ——
TTF

F1Gg. 7: a) Représentation schématique de Iempilement “herringbone” des molécules TTF
(tétrathiafulvaléne) et TCNQ (tétracyanoquinodiméthane). b) Projection d’une maille perpendi-
culairement aux chaines dans le plan (a, c). ¢) Dispersion schématigue des bandes électroniques

du donneur (D) et de l'accepteur (A) des sels de transfert comme TTF-TCNQ. [34, 11].

2.5 Systémes organiques a ODC

Parmi les conducteurs quasi—unidimensionnels il existe aussi une grande variété de com-
posés organiques, les sels organiques de transfert de charge constitués d’un empilement de
molécules “donneuses” et “accepteuses” de charge. Comme ce mémoire est centré sur les
composés 3 ODC inorganiques on se contentera de donner quelques détails sur le composé
TTE-TCNQ), prototype du sel a transfert de charge.

La figure (7.a,b) montre 'arrangement des molécules TTF (tétrathiafulvaléne) et TCNQ
(tétracyanoquinodiméthane) dans le plan perpendiculaire aux chaines et leur empilement
le long des chaines. La bande électronique de ce composé provient d’un recouvrement des
orbitales moléculaires P, le long de la direction de 'empilement induisant un transfert de

charge
(TTF)? + (TCNQ)® —> (TTF)™ + (TCNQ)™*

Dans le cas de T'TF-TCNQ avec deux électrons a partager entre les molécules, le nombre

d’électrons transférés a l'accepteur est égal au nombre des trous créés dans le donneur,
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TSF - TCNQ TTF - ToNG
KoPt(CN) 4 0.3Br -xH,0  Kp 3MoOg TTF-TONQ (T<Tp)  (Ty<T<Tp) (T<T)
(a) {b) (c) (d) {e}

F1G. 8: Représentation schématique des polarisations des ODC & 2kp pour (a) KCP(Br), (b)
Ko.3Mo0s, (c) TSF-TCNQ et (d) TTF-TCNQ (Tg <T <T). (c} et (¢) montrent la polarisation
d’0ODC de TTF-TCNQ pour T <T},. Fig. adaptée de Reff11].

ce qui mene & une valeur de kp commune pour les bandes électroniques du donneur et de
Paccepteur. La structure de bande est montrée schématiquement en Fig.{7.c).

Dans ce composé les modulations liées aux ODC ont pu étre attribuées aux molécules
TCNQ, aussi bien dans le régime des fluctuations unidimensionnelles (I' > Ty = 4K
que dans la premiére phase d’ODC (Ty > T > 49K = Ty). Dans la deuxiéme phase
a basse température (T > T > 38K = 77), une nouvellé modulation apparait sur les
chaines du molécule TTF. Au-dessous de TL, les modulations sur les deux chaines de

molécules coexistent. Les polarisations des différentes ODC de TTF-TCNQ sont données

schématiquement en Fig.(8.c-e).

parametres de maille

groupe d’espace .
alA] Ib[A) ! c[A] | B[

TTF-TCNQ P2, /c 12.298 | 3.819 | 18.468 | 104.46

Tp [K] Qrmod

54 (Ty) | (3.,0.295,0)
TTF-TCNQ | 49 (Tar) | (g.(7),0.295,0)
38 (T%) (%,0.295,0)

‘T'AB. 5: Structure et des surstructures du sel organique & transfert de charge TTF-TCNQ.
D’apres Réfs.[11, 33].
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\J .
Va (@) Fie. 9: a}) Comportement en champ moyen de la
fréguence du mode mou (vg ), de Pamplitudon (v4)

Vi et du phason (vp) en fonction de la température.

b) Représentation schématique de la dépendance de

température des fréguences v, va et vp de la fone-
tion de réponse S(2kp,v) d’une chaine de Peierls
{Tutis et Barigi¢ [35]). Les T'; montrent les largeurs &

mi-hauieur correspondantes. IYaprés Réf.[36].

0 03 04 I T/TMF

3 L’anomalie de Kohn

Un trait caractéristique des systemes a ODC est I’anomalie de Kohn géante : un ramol-
lissement marqué d'une branche de phonon au voisinage du vecteur d’onde Q00 de la
modulation du réseau, c’est—-a~dire de 'ODC, lorsque, pour T'>Tp, la température s’ap-
proche de la température Tp de la transition de phase. Du point de vue de la description
displacive de la transition de Peierls I’anomalie se présente comme un effet précurseur de
la transition menant & un “freezing out” des oscillations atomiques du phonon mou et
finalement a un déplacement d’atomes gelé avec une énergie de phonon égale & zéro dans
un systéme idéal. Au-dessous de la transition de Peierls le mode mou se scinde en deux
branches dont une a 'énergie zéro au vecteur (2,0 =2kpr et correspond & des oscillations
de la phase de PODC : le phason. La deuxiéme branche correspondant aux oscillations de
Pamplitude de ’ODC, 'amplitudon, remonte & une énergie finie.

Dans le cadre de la théorie de champ moyen (MF, “mean field”) les dépendances en
température des fréquences du mode mou & la position de ’'anomalie de Kohn ainsi que
de 'amplitudon suivent une loi o< 1/|T" — TI(;MF)! (Fig.(9.a)). Ce cadre ne rend pas compte
de 'importance des fluctuations dans un systéme de basse dimensionalité. Dans la théorie
LRA Yeffet des fluctuations d’'un systéme quasi—unidimensionnel est pris en compte ce
qui entraine une température de transition de phase Tp = % -TI(DMF).

Le comportement en température a été étudié numériquement par Tuti et Barigié [35)
pour un systéme de Peierls unidimensionnel. Ces résultats montre un mode mou suramorti
entre 0.4~T}(,MF) et O.S-TI(DMF). Les modes d’amplitude et de phase de ’'ODC ne sont séparés
quau-dessous de 0.3 T5"™ (Fig.(9.b)). Le comportement d'une telle “chaine de Peierls”

peut étre modifié par des couplages 3D entre des chaines Q1D dans un systéme réel. Un
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fal F1G. 10: Conductivité optique dans la gamme spectrale

de micro-onde & infrarouge lointain obtenue par Panalyse
de Kramers—Kronig : a} pour Ky 3MoQOj pure et dopé avec
1.5% de W, b) pour (TaSey )21 et ¢) pour TaSs. Le premier

pic correspond au phason piégé, le deuxiéme est attribué

au mode d’état 1ié Degiorgi et Griiner [37].
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couplage suffisamment fort diminue amplitude des fluctuations avec une augmentation
de la fréquence du mode mou ainsi qu’un découplage plus important des fluctuations du
phason et de I'amplitudon. Un tel comportement est observé dans le cas de Ky 3MoO;

avec une séparation amplitudon-phason & ~0.5 - TH¥ (Pouget et al.[36]).

Les lois de dispersion des modes amplitudon et phason de ’ODC sont données dans le
modele de LRA

*

BQ) = wh2ke)+ 7T [or(@ — 2kp)] 12)
Q) = |15 vr(@ - k) (13)

avec wa(2kp) = VA - wo(2kp). Iei A est la constante de couplage électron—phonon

rénormalisant la fréquence wy(2ky) du phonon en absence d’un couplage électron—phonon.
133

Le rapport 2 des masses eflectives des électrons (m*) et de 'ODC (M*) suit I'expression
M 1+ 4 AT (14)
m* o A wO(ZkF)

Dans un systéme réel avec présence de défauts ou dimpuretés le mode mou ne peut
descendre a l’énergie zéro mais reste & une énergie de phason piégé finie. Ce gap de
phason est observable par exemple dans des spectres de conductivité optique (Fig.(10),

voir aussi Fig.(2) en partie 1.2).
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Expérimentalement, des anomalies de Kohn géantes ont été observées pour les composés
inorganiques KosMoO; et KCP(Br).

Pour ce dernier, les propriétés dynamiques de la transition de Peierls ainsi que du réseau
sous—jacent ont été étudiées par diffusion de neutrons inélastique (Renker et al.[39], Lynn
et al.[31], Comes et al.[38] et Carneiro et al.[32]), par réflectivité infrarouge (IR} (Briiesch
et al.[40]) et par diffusion Raman (Steigmeier et al.[41]).

La figure (11) montre une partie de la surface de dispersion des phonons de KCP(Br)
avec son anomalie de Kohn géante a température ambiante, ¢’est—a-dire plus que 150K
supérieure a la température de transition (Tp = 100...120K). La fréquence du mode
mou se trouve prés de 0.5 THz (2 meV). Toutefois, 'anomalie de Kohn se révele tellement
étroite dans Pespace réciproque que la fréquence du mode mou ne peut étre déterminée
que par interpolation.

Au—dessous de Tp, le mode de phase piégé de 'ODC est observé & presque la méme
fréquence que le mode mou avec une énergie de 1.9meV obtenue par réflectivité IR [40].
L’amplitudon se mesure & une énergie de 5.5meV par diffusion Raman pour KCP(Br)
hydrogéné et & 4.7meV pour KCP(Br) deutéré [41]. Mesuré par diffusion de neutrons
I’énergie de Pamplitudon vaut 6 meV [31, 32]. Remarquablement, les énergies de ces modes
(le mode mou, le phason, 'amplitudon) varient trés peu avec la température [28].

Des études par diffusion de neutrons inélastique sur le systéme Ky3zMoQ; montrent le
ramollissement fort du mode mou de 'anomalie de Kohn géante (Pouget et al.|36]). La fi-
gure (12) montre le comportement en température du mode mou ainsi que de ’'amplitudon
et du phason : mesuré entre la température ambiante et la température de la transition
Tp la fréquence du mode mou baisse d’une fréquence de 1 THz (4.1 meV) 4 'ambiante &
0.4THz (1.6 meV) pres de Tp. Au—dessous de la transition de Peierls ce mode se sépare

en un amplitudon et un phason, "amplitudon étant observé & 1.4 THz (5.8 meV) prés de




20

20—

2sf 25
——t o, e
?\\ +
1.5 2 \LG__(G’“‘iz
";; 13
3 £ .
= =1 X3 Y&"ﬂ.‘“‘\t__o {15
‘ ~t —&
g N 2 S ¥
2 N X
g ' N 1
= \ —1
i \\\t °
\
08 o5l % Jos
Q=(40,-08) 33
vpid—] N
J. 0 i ‘ 1 n a
0 | t | ns 06 07 0B 09 1
] 100 7,200 L] n 1A}
TIK)

F'1G. 12: A gauche : Dépendance en température des fréquences de Panomalie de Kohn vy, de
Famplitudon v et du phason vp de Ky3MoQs obtenue par diffusion de neutrons [36] et par
réflectivité IR [42]. Les T'; représentent les largeurs & mi-hauteur des modes mesurés. A droite :
Branches de phonon & basses fréquences de Ky 3MoOs; 4 130K (s, 0, %) et 100K (++). La partie

hachurée indique les modes de phonon non-résolues (phason). D’aprés Réfs.[36, 43].

la transition, augmentant jusqu’a 1.7 THz (7 meV) & basse température loin de Tp. Ces
fréquences d’amplitudon sont en bon acecord avec des résultats obtenues par diffusion Ra-
man (Travaglini et Wachter [42]). |

A partir de leurs résultats Pouget et al.[36] obtiennent une fréquence de phason piégé de
0.2THz (0.8 meV), une valeur qui peut étre considérée comme une estimation, car comme
pour KCP, 'anomalie de Kohn est trop étroite pour étre bien résolue par diffusion de neu-
trons (Fig.(12)). Toutefois, cette fréquence du mode de phase I’ODC piégé est proche de
la fréquence du mode piégé de 3.33cm™ (0.4meV) obtenue par mesure de la réfectivité
IR (Degiorgi et al.[37].

L’anomalie de Kohn de KjsMoOjz observée par diffusion de neutrons montre un
découplage entre lamplitudon et le phason entre 7" &~ 230K et Tp, une gamme de
température correspondant 3 0.5 - I{JMF). Ce comportement differe d'un systéme stricte-
ment 1D (on la séparation amplitudon—phason est attendue entre 0.3-T1(;MFJ et 0.4 TI(;MF)
[35], Fig.(9.b)), mais il est toutefois consistant avec des résultats de mesure de lon-
gueurs de corrélation des fluctuations présentant un régime de fAuctuations 3D, étroit

en température, suivi par un large régime de fluctuations bidimensionnelles [25].
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4 Conductivité non—linéaire et phénomeénes accom-

pagnants

4.1 La conductivité non—linéaire et le champ seuil

La propriété de transport la plus connue des systémes & ODC est la conductivité électrique
non-linéaire obtenue en appliquant un champ électrique supérieur 4 un champ seuil
(Fig.(13)). Ce transport de courant non—ohmique a été attribué & la conductivité de
Frohlich par Bardeen [44] qui a montré que la variation de la conductivité avec le champ

électrique F peut étre écrite comme :

0(E) = Oopm + Ocdw (1 — —) - exp (—%) (15)

Gonm €5t la contribution dans le régime de conductivité linéaire, o4, la contribution non-
linéaire de ’ODC, Er le champ seuil et Ey=« E7 un champ d’activation. Pour le composé
4 ODC NbSez o prend typiquement la valeur ev=1 pour la premiere transition de phase et
la valeur =2 pour la deuxiéme transition [13]. L’existence d’un champ seuil fini est liée
au piégeage de 'ODC par les impuretés, les défauts de volume (par exemple les joints de
grains) ou de surface, et aussi aux contacts électriques ot le courant est injecté ou extrait.
Un champ électrique supérieur au champ seuil dépiege 'ODC créant un état de ’'ODC
glissant le long de Péchantillon. L’augmentation & basse température met en évidence
une activation thermique du dépiégeage. L'influence du piégeage due aux impuretés est
traitée dans la théorie LRA dans les deux cas limite : le piégeage fort, pour lequel le
champ seuil augmente linéairement avec la densité n; d’impuretés et le piégeage faible ot
le champ seuil augmente avec n?. Expérimentalement, ’augmentation du champ seuil avec
la concentration d’impuretés a été observée dans plusieurs études effectuées par exemple
sur les composés NbSe; [45, 46, 47, 48, 49, 50] et TaS; [50, 51, 52] avec des impuretés intro-
duites par dopage isoélectronique (par exemple Ta dans NbSe;) et non-isoélectronique (par
exemple Ti dans NbSe;). Généralement, les impuretés isoélectroniques sont présumées agir
comme centres de piégeage faible. Par contre, les impuretés non—-isoélectroniques créant
des défauts chargés sont présumées étre des centres de piégeage fort. Les études effectuées
n’ont pas pu clairement distinguer entre ces deux limites, piégeage faible ou fort, ayant
méme donné des résultats contradictoires : des impuretés Ta ainsi que T1 introduites dans
NbSe; ont été classées comme centres de piégeage faible par Brill et al.[45], mais dans
un autre contexte ont montré un comportement de type piégeage fort (Monceau [46] et

Unterweiser et al.[47]).
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oy
. . F1G. 13: Variation de la conductivité non-lindaire en
a Sy mong
(T=130K), fonction du champ électrique pour plusieurs systémes
& ODC. La conductivité est normalisée & Ia valeur de
30_.
la conductivité ohmique, 7., le champ électrique est
normalisé au champ seuil, E,. Les lignes représentent
A des ajustements 4 I'aide de Péquation (15) (voir texte).
20— x’ TaSyortho ] Yo A A
(Ta120K) D’aprés Réf.[13].
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Des études plus récentes par McCarten et al.[48] et DiCarlo et al.[49] tendent & reclasser
le piégeage par Ta ainsi que par Ti dans la limite “piégeage faible”. McCarten et al. (pour
NbSes ) ainsi que Borodin et al.[53] (pour 0-TaS;) rapportent aussi un effet de piégeage
par les surfaces dans des échantillons suffisamment fins, observable par une augmentation
du champ seuil sur des échantillon de section réduite. L’effet de piégeage par les contacts
électriques a pu &tre démontré par des mesures du champ seuil pour des échantillons avec

des longueurs différentes entre les deux contacts de courant (Mihaly et al.[56] pour 0-TaS;
et Gill [57] pour NbSez).

4.2 Narrow band noise, broad band noise

Accompagnant le courant non-linéaire transporté par 'ODC glissante on observe un bruit
électrique ajouté au signal originalement purement continu. Dans ce signal de bruit trans-
formé en spectre de Fourier on distingue deux contributions, dont une large en gamme de
fréquence et sans structure particuliére, le “broad band noise” . Cette contribution présente
une dépendance spectrale suivant une loi #~%, v la fréquence, et 'exposant a prenant des
valeurs, par exemple, de a=10.8 pour le composé NbSe; et la phase monoclinique de TaS;
, & o= 0.4 pour TaS; orthorhombique. A partir des études expérimentales, P'origine du
“broad band noise” a été attribuée aux centres individuels de piégeage dans le volume
de I’échantillon ou bien A ses défauts macroscopiques. Dans le travail récent de Maher
et al.[54] Pamplitude du “broad band noise” a été trouvée trés lide 3 la régularité ou a

I’homogénéité de la section de I’échantillon.
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ol i Fi1G. 14: Spectres de Fourier des contributions non-

- linéaires de courant dans NbSes montrant des oscillations

~60

du type “narrow band noigse”. Les courants et voltages
continus appliqués sont : (a) I=270puA, V=5.81mV ; (b)
I=219puA, V=505mV; (¢) I =154 pA, V =4.07TmV;
(d) I=123pA, V=340mV; (e) I=0pA, V=0mV.
D’aprés Réf.[3].
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F1a. 15: Profils des oscillations de courant {“narrow band
noise”} générées dans des échantillons de TaS; orthorhom-
biques de sections différentes : {a) 24 ym?; (b) 0.3 pm?; (c)
:'32 0.033 um?. D’aprés Borodin et al.[53].
= b
E 4
<
c
; T
f, MHz

La deuxiéme contribution du bruit électrique observé consiste en lignes séparées corres-
pondant & une fréquence fondamentale et & ses harmoniques. Comme il est montré dans
la figure (14), la fréquence fondamentale augmente avec le courant non-linéaire trans-
porté par 'ODC. Cette contribution, nommée “narrow band noise” ou “oscillations de
courant”, est généralement attribuée & un glissement cohérent de I'ODC dans le volume
de 1’échantillon ; toutefois ’origine précise de cette oscillation de courant est toujours dis-
cutée (voir par exemple [3]). Des études récentes sur TaS; orthorhombique (Borodin et
al.[53]) et NbSe; (Maher et al.[54], DiCarlo et al.[55]) ont mis en évidence I'influence de la
section de I’échantillon sur les spectres des oscillations de courant. Pour des échantillons
de plus en plus fins en section, les structures a la fréquence fondamentale et aux harmo-
niques sont progressivement réduites en largeur ainsi qu'en nombre (Fig.(15}) pour une

densité de courant donnée. Dans le cadre du glissement cohérent de I’'ODC comme origine
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de cette contribution au bruit, ces résultats indiquent une cohérence de phase qui croit en
réduisant la section de I’échantillon. Cette augmentation de cohérence peut étre expliquée
par le fait qu’une section réduite contient moins de domaines FLR (supposant un piégeage
faible), qui pourraient étre dépiégés indépendamment et glisser & des vitesses différentes,

donc créer un transport de courant d’ODC incohérent.

4.3 Phase slip, conversion de courant et déformation spatiale de

rooncC
4.3.1 Concept de base

Le transport de courant le long d’un échantillon est naturellement lié & I'injection et &
I'extraction des porteurs de charge, électrons et trous. Dans le cas du transport non—
linéaire par glissement d’ODC, l'injection de courant nécessite aussi la conversion des
porteurs libres (des quasi-particules) en condensat de 'ODC, ou vice versa pour extrac-
tion. Un deuxiéme aspect de l'injection (’extraction) de courant est la nécessité d’ajouter
(ou d’enlever) des fronts d’onde & ’ODC prés des contaets de courant.

Le mécanisme principal, proposé par Gor’kov [59] et par Ong et al.[58, 60], considére une
ODC déformée par le champ électrique. La déformation est accumulée jusqu’a un niveau
critique, au-dessus duquel le paramétre d’ordre, le gap d’ODC, est supprimé localement
sur une région de la taille de la longueur de cohérence d’amplitude de I'ODC. La cohérence
de PODC est interrompue et la déformation est relaxée par 'addition ou la soustraction
d’un front d’onde, c’est-a—dire d’une différence de phase d’ODC de 2. Apres, D'état
original de 'ODC est retrouvé et le processus peut se répéter.

Dans le modele original, Ong et al.[58] ont considéré un processus de phase slip qui
ajoute (ou enléve) tout un front d’onde de la taille de la section de l'échantillon. Plus
tard, Gor’kov [59] et Ong et al.[60] ont proposé un comportement différent : le phase
slip s’effectue par la création des vortex de phase, “dislocation loops”, qui traversent
Péchantillon pour finalement ajouter (ou enlever) un front d’onde (voir Fig.(16)). Ce
dernier modele produit une demande réduite d’énergie pour ajouter un front d’onde via
des vortices par rapport & I'addition d'un front complet.

Ces modeles ont été originalement proposés afin d’expliquer 1'augmentation du champ
seuil Er pour des échantillons de longueur trés réduite. Cette augmentation a été reliée
au “phase slip voltage”, voltage supplémentaire au voltage seuil fournissant I’énergie

nécessaire pour créer des “dislocation loops™ et maintenir le “phase slip”.
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F1G. 16: Représentation schématique d’une in-

terface 4 une électrode. Quand PODC avance
-— v d'une phase 27 un défaut de phase slip ou un

vortex disparait en A. [Y’aprés Réf.[13].

4.3.2 Théorie de Feinberg et Friedel

En 1988, Feinberg et Friedel ont développé un modele de déformations élastiques de
’ODC sous l'effet d’un champ électrique [61]. Ce modele, pris comme base pour plusieurs
modifications et évolutions théoriques ultérieures, a permis de calculer une distribution
de déformation (“strain”) le long d’un échantillon entre deux contacts de courant.

Cette théorie présente une approche classique basée sur la rigidité de 'ODC et qui per-
met la description de I’'ODC comme un solide tridimensionnel soumis a des déformations
élastiques et possédant des constantes élastiques anisotropes. Le concept d'une ODC rigide
limite Vapplicabilité de la théorie & une gamme de températures suffisamment basses en—
dessous de la transition de Peierls Tp (pour éviter des effets de ramollissement de 1’'ODC
prés de Tp) mais pas trop basses pour maintenir Ieffet d’écrantage (“screening”) par les
électrons non—condensés. Ces conditions créent un cadre phénoménologique d’un solide
classique d’ODC piégée par des impuretés et des “boundaries”. Dans ce cadre un champ
électrique E inférieur au champ seuil Er a les effets d'une contrainte ( “stress” ) mécanique
uniaxiale provoquant des champs de contrainte et de déformations dans "échantillon. La
contrainte est traitée dans deux cas limites : la contrainte faible, ot 'ODC reste piégée
globalement et maintient une phase ¢ continue, et la contrainte forte, ol des boucles
de dislocations (“dislocation loops”) sont créées, similaires aux boucles de vortex ou
lignes de flux dans les supraconducteurs du type II ou les superfluides. Dans le cas de
la contrainte forte, 'amplitude de 'ODC est supprimée localement interrompant la conti-
- nuité de la phase de 'ODC. Toutefois, la théorie de Feinberg et I'riedel se limite au cas
de la contrainte faible, c’est—a—dire au régime de champ électrique F < Er (conductivité

linéaire), et néglige les fluctuations de I'amplitude de 'ODC.

Déformations élastiques de I'ODC

[’ODC est caractérisée par le paramétre d’ordre bidimensionnel ¢ = A/Aq - e avec A
le gap d’ODC (Ay=A(T'=0K)} et  la phase d’ODC. Le modeéle est basé sur I'énergie
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libre F' suivant la théorie de Lee, Rice et Anderson (LRA)

=S far | (TEEE) o it 819l o= 5672 (g

avec le vecteur T = (2,7,2) = (z,y - (§,/&), 2 - (§/&)). Les &; sont des longueurs de
cohérence de ’'ODC, dont & =hvr/(7Ag) (vpr la vitesse de Fermi), similaire & la théorie
BCS. € est ’énergie de Fermi, A la longueur d’onde de 'ODC. Q = a7y, est I'unité de

volume et les a; (j=u,y, z) les unités de longueur. z correspond i la direction des chaines

Les forces extérieures (par exemple un champ électrique), provoquant des variations de
la phase ¢ et de I'amplitude de I’'ODC. En négligeant ces dernidres on obtient I’énergie

élastique de phase

hv Fol

Fa= [ @S Ko [T, K. = (17)

2raya,
avec K, la constante élastique longitudinale, les constantes élastiques transversales
s'écrivant K, =K, (g,) et K,=K,- ( ) La déformation de PODC est donc déterminée
par un champ scalaire de la phase d’'ODC ¢(z,y,2). Avec le vecteur de déplacement

~(¢/Q) - x on peut définir un tenseur de déformation mécanique [r] dont des compo-

sants s’écrivent :

1 dyp 1 ¢ 1 Oy

T :_6%; Tmym'rym :_Q_Q""‘aga T:I:z:sz:_“é_Qg (18)

Les variations de phase d’ODC correspondent & des variations locales du vecteur d’onde
de PODC : qy=0¢/0z et 1. =V .

Prenant [1| =1, I'énergie élastique s’écrit F,; = [ dii[o]lr] avec [o] le tenseur de stress
ayant les composantes 0y, = Q*K,7,, et 02 =050 =0Q*K;7p; (j=y,z). Par le couplage de
la phase ¢ aux forces extérieures F', seulement la composante longitudinale produit du
travail et on obtient une équation simplifiée

E )

K.V + =0 (19)

F; étant une densité de force. Dans le cas d’un champ électrique appliqué, F, est

déterminée par I'énergie de couplage Ur=— [drn,e/Q - ¢ - F.
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Défauts dans ’'ODC

Dans leur théorie, Feinberg et Friedel traitent aussi des défauts topologiques dans les
ODC, par exemple des dislocations. Dans le cas des dislocations, le noyau s’étend sur une
zone de taille £, la longueur de cohérence de 'amplitude de I’'ODC. Proche d’un noyau le
gap A est réduit graduellement et , au centre du noyau, A=0. A cause de I'anisotropie de
la constante élastique (K, > K, K,), I'énergie des dislocations est différente selon les types
de dislocations : la création des dislocations “screw” (s) avec une énergie E, o m
est énergétiquement plus favorable que la création des dislocations type “edge” (e) (Eecx
VE.K,). L’anisotropie a aussi une influence forte sur la dynamiques des dislocations, qui
peuvent se déplacer dans un condensat d’ODC piégé, une possibilité déja discutée dans la
théorie LRA {7]. Les dislocations n’interagissent pas directement avec le champ électrique
mais se déplacent sous 'action des forces élastiques intérieures sous 'influence de la force
Peach~Kohler, qui provoque aussi le mouvement (“climb”) des dislocations aux contacts

de courant.

Pour la création de défauts, donc des dislocations, Feinberg et Friedel proposent plusieurs
possibilités, séparées en nucléation thermique et athermique. Dans le cas sans champ
extérieur les déformations intérieures dues au piégeage peuvent étre relaxées par des
déformations élastiques de 'ODC afin de s’adapter & des phases locales ¢; imposées par
des imperfections ou impuretés. Une deuxiéme possibilité dans un tel cas est la création
d'une boucle de dislocation qui permet & 'ODC de maintenir une valeur de phase ¢
constante dans des domaines séparés.

En présence d’'un champ extérieur (par, exemple électrique)}, Iénergie élastique venant
du piégeage et du champ extérieur s’accumule et permet de surmonter des barriéres de
nucléation de défauts.

Ces possibilités correspondent & des nucléations thermiques de défants d’ODC. Pour le
cas de nucléation athermique en présence d'un stress local élastique ¢ on peut com-
parer I’énergie nécessaire pour agrandir de dR une boucle de dislocation d’un rayon
R : dW = Ao - (2nRdR) avec Pénergie de la boucle de dislocation, qui varie comme
dE=2n? K - (In(R/€+1)dR (€ est de l'ordre de la longueur de cohérence , K la constante
élastique). A partir de 'équation dW = dE on obtient une valeur de stress critique o,
pour R=¢, donc une déformation critique 7,= /(47 £). Au-dessous de cette déformation
la dislocation disparait, au-dessus de 7, la boucle de dislocation s’agrandit. Feinberg et
Friedel estime une valeur critique de déformation longitudinale de ordre de 75, ~ 1072, Ce

mécanisme athermique est trés sensible aux imperfections et impuretés contenues dans le
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cristal, qui peuvent augmenter la contrainte locale et done faciliter la nucléation des dislo-
cations d’ODC. Par analogie avec le solide classique, les contraintes, qui ne provoquent pas
d’interruption de la continuité de phase, sont considérées comme “contraintes élastiques”,

celles, qui créent des dislocations, comme “contraintes plastiques”.

Effets de cristal fini : Piégeage par des contacts électriques

Dans un échantillon réel, PODC est aussi soumise & des contraintes extérieures imposées
par exemple par la taille finie du cristal ou la distance entre les contacts de courant. L'in-
fluence du piégeage par des contacts électriques peut étre estimée pour une configuration
simplifiée, unidimensionnelle, supposant un échantillon dont le piégeage est dominé par
le piégeage de contacts de courant. Dans ce cas I'équation (19) s’écrit
Kmdz_(p + el
dz? 20K,

Avec les conditions p(z=0) = p(z=L) = 0 (L la distance entre les contacts de courant),

0 (20)

on obtient un profil longitudinal de phase parabolique

nseld
= cx (L — 21
ofr) = 35 (L-2) 1)
done une déformation d’ODC ¢ = 8p/0z avec un gradient linéaire. Dans cette

configuration on trouve une déformation mécanique maximale aux contacts de
Tmaw = Ns:eEL/(2Q°K,) & comparer avec la déformation mécanique critique

7 = 0./(Q*K,) afin d’obtenir le voltage critique pour le dépiégeage global de ’ODC
Vr = 20./(n.e). Cette relation est estimée pour une configuration de contacts peu per-
turbative, par exemple, des contacts “frontaux” couvrant toute la section de I’échantillion
(voir Fig.(17)), utilisés par exemple pour le composé Koy 3MoQj3. Avec ce type de contact
le voltage seuil V7 est déterminé principalement par I'énergie de nucléation de boucles
de dislocation prés des contacts dans une ODC qui par ailleurs est supposée “parfaite”.
Sur d’autres composés, comme NbSes, on prépare habituellement des contacts déposés
sur la surface du cristal créant un champ électrique, qui est inhomogeéne sur la section du
cristal. Des tels contacts courbent I'ODC au-dessous des contacts. Au deld d'une certaine
déformation critique dans PODC courbée, ’ODC est interrompue, le gap est réduit a
zéro et des défauts sont créés. De tels défauts peuvent fortement réduire le champ seuil

nécessaire pour dépiéger 'ODC, si le piégeage global est dominé par le piégeage de contact.
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I
‘I’N %4“' Fia. 17: Différents types de contacts électriques. En

haut : des contacts “frontaux”, déposés au bout de cris-

I\ T tal, couvrant toute la section de Péchantillon; en bas :

% % % . des contacts de surface, “latéraux”, déposés sur la sur-

face du cristal. Le premier type est utilisé par exemple

pour Ky 3MoOs, le deuxiéme pour NbSes. Fig. adaptée
de Réf. [64].

Effets de cristal fini : “Cross-over” entre des échantillons courts et longs

Pour un échantillon long le voltage seuil global, V., est certainement dominé par le voltage
seuil Vo™ = B2 . L dfi aux impuretés dans le volume du cristal, o™ étant le champ
électrique seuil, L la distance entre les contacts de courant. Dans ce cas, Vi dépend peu
du voltage seuil dii aux contacts, VE™ < E}m‘” - L= Vp. Par contre, pour un échantillon
court, Vr est dominé par VEo > Er}mp - L. Pour des cas intermédiaires, on peut estimer
une longueur L, de “cross—over” entre la limite “échantillon court” et “échantillon long”
par Péquation B = Vo™ /L., Avec des valeurs typiques de Vp~1—10mV et Eim? =
100 mV /cm on obtient une longueur de “cross—over” L,~100 yum — 1 mm, une gamme de
valeurs en accord avec les résultats expérimentaux de Mihaly [56} et de Gill [57] sur la
dépendance du champ seuil électriques vis—a-vis de la longueur de I’échantillon, résultats

obtenus sur o-TaS; et NbSes, respectivement.

Effets de cristal fini : Piégeage par les surfaces

Supposant un échantillon ayant des surfaces rugueuses, on peut estimer le profil transversal

de phase d’ODC en reprenant I'équation (19) avec les conditions p(y=0) = p(y=w) = 0,

y étant la coordonnée transversale et w la largeur du cristal. Comme dans le cas du profil

longitudinal (équation (21)), on obtient un profil transversal de phase parabolique :
n.ely

w=2QKl-y(w—y) (22)

avec une déformation maximale de “shear” r3hear —p e Fu /(4Q%K ) & comparer avec la
déformation critique de nucléation des dislocations par “shear”. Une déformation excédant
cette valeur critique provoquera un dépiégeage “plastique” de I'ODC des surfaces du
cristal. Comme dans le cas du “cross—over” dépendant de la distance entre les contacts
électriques, on peut s’attendre & un “cross—over” entre échantillons étroits et larges, c’est—

a—dire des échantillons dominés par le piégeage de surfaces ou de volume, respectivement,
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Déformations rémanentes de PODC glissante

Pour le régime de 'ODC dépiégée par un champ électrique E > L, cas excédant le
cadre original de leur modéle, Feinberg et Friedel estiment, qu’aux contacts & z = 0 et
z =L la phase d’ODC “slips” discontinuement de 27 sans que la déformation de 'ODC
puisse relaxer & zéro. Un état stable (“steady state”) est obtenu, caractérisé par un profil

longitudinal de phase restant principalement paraboligue.

4.3.3 Modéle de Ramakrishna

Sur la base de mesures courant—voltage sur des échantillons de NbSes , en utilisant
quatre contacts électriques avec différentes configurations (“normale” et “transposée”,
voir Fig.(18)), Ramakrishna et al.[62] ont développé un modele de PODC dans le régime de
conductivité non-linéaire. Dans la configuration “normale” le courant I est appliqué aux
contacts extérieurs, pendant que le voltage Vo €3t mesuré entre les contacts intérieurs.
La relation entre [ et V est donc : I = Vaorm/ B + Ieaw, R étant la résistance ohmique
de I’échantillon entre les contacts intérieurs et I,4, la contribution non—linéaire au cou-
rant /. Dans la configuration “transposée”, le voltage Viyune Se mesure entre les contacts
extérieurs avec le courant I appliqué entre les contacts intérieurs. Par conséquence, Virans
inclus aussi le voltage de phase-slip V,, attribué & la création des dislocations et au main-
tien du phase-slip par Ong et al.[58, 60] et Gor’kov [59]. Ramakrishna et al. attribuent

toute la différence entre Viygns €t Viorm au voltage de phase—slip :
V;us = I/t'mr,n.s' “ Vaorm (23)

Comme dans le modéle de Feinberg et Friedel, les calculs dans ce modéle sont basés sur
Pénergie libre statique de Ginzburg-TLandau F, PODC étant caractérisée par le parameétre
d’ordre ¢ = A - €. IODC est considérée comme un solide élastique classique avec des
constantes élastiques anisotropes K, K, et K, la direction z représentant la direction
des chaines dans le cristal. Les fronts d’onde sont créés ou enlevés par des dislocations
“edge”, la vitesse d’addition ou de disparition des fronts d’onde étant égale & la vitesse
de phase—slip.

Le calcul d'un profil spatial de phase d’ODC est fait par un calcul de 1’élément Tez dU
tenseur de déformation mécanique (I'équation (18)). La phase ¢ de I'ODC est écrite
$=1o + @1, o représentant la solution dans le volume de I’échantillon et ¢; une (petite)

correction indépendante du temps, qui rend compte des effets des contacts de courant.
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Fic. 18: Configurations & quatre contacis électriques : (a)
“transposée” (T), (b) “normale” (N). D’aprés Réf. [64].

L’équation de mouvement suramorti [63] peut étre écrite

o Yo
oz?

OFimp

5 eps
ik e B Y1 (24)

12 = GE + F:imp(‘PO) -

(Y(Abﬂ - KmA2 - K:cA2

Fyp est la densité de force de piégeage par des impuretés, le potentiel associé Vi, étant
périodique en fonction de la phase ¢. Ne prenant en compte que les effets indépendants

du temps et variant lentement dans I’espace, 'équation (24) peut se simplifier en

o eps
Ko 3 = =5 By = 1 Vim () (25)

Eps=Vps/L, L étant la distance entre les contacts de courant. Comme l'énergie de piégeage
diminue rapidement avec le champ électrique appliqué E > Er, le terme contenant Vi,
peut étre négligé. Finalement, on obtient un profil spatial de la phase ¢; parabolique
_len
2Q

donc un profil linéaire pour la déformation de 'ODC : ¢ = (d¢,/0z) oz, correspondant

K A% ¢ (z) Epe -z (L —1x) (26}

au résultat du modele de Feinberg et Friedel.

La dépendance spatiale de la contrainte longitudinale g, %“;—1 donne lieu a une dis-
tribution spatiale non—constante de la vitesse de phase—slip R(z). Ramakrishna et al.
supposent une nucléation thermique, c’est-a-dire par des fluctuations thermiques, des
boucles de dislocations, qui s’écrit :

R(z) o fo " 4 exp (%ﬂ) (27)

F(x) étant I'énergie libre statique.
Le courant non-linéaire I.q, suit la relation I, o< R{z) - V,s/V, et peut étre écrit ap-

proximativement

V. V.
Foaw ~ To(L) - 22 exp (—— ) (28)
Vs Vs
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phase,
sereest F1¢. 19: Distribution de la contrainte Iongitudi-
s} nale de phase correspondant & la distribution du
2.5f potentiel électrique ® non-uniforme imposée par
=20 =T 10 30 des contacts de courant “de surface” préparés sur
length aleng sample
s la surface de Péchaniillon. Les contacts sont situés
-5}
a £25 en abscisse, 'échelle verticale est en unité
-T.5
arbitraire. Fig. adaptée de Ramakrishna [64].

avec Ip o< L et V, = CWQ%%E, C ~ 1. V; est reliée & la hauteur de barriere pour la

nucléation des boucles de dislocation.

Comme dans le modéle de Feinberg et Friedel, ce modéle considére implicitement des
contacts de courant “frontaux”, “peu perturbatifs”, appliqués sur toute la section de
Péchantillon (voir figure (17)). Pour rendre compte des effets des contacts “de surface”
(préparés sur la surface de échantillon) modifiant la dépendance spatiale de la phase P
de ’ODC, Ramakrishna [64] modifie le calcul antérieur : Péquation (25) se simplifie pour
obtenir maintenant

2
K A2 _ eps 02(z) (29)

ox? ¢ Oz

ol ®(z) décrit la distribution du potentiel électrique entre les contacts de courant. On

obtient pour la contrainte longitudinale o, :

O eps
— 27¥v1 — . — =
Oge = —K A o 0 (®(z,y,2) — ®(z,y,2 L/2) (30)

La distribution spatiale du potentiel ®(z) peut se calculer & Iaide de I'équation de La-

place. Le résultat des calculs numériques de la contrainte longitudinale Oz (Z) X %“‘;—1 =q)
est montré en figure (19). Pour des contacts “de surface”, le moddle prédit donc une
déformation ¢ de 'ODC, qui est linéaire dans une large partie cenirale de I’échantillon

et des contributions faibles, non—linéaires, prés des contacts.

4.3.4 Modeéle de Gill

Un des résultats principaux du modele de Ramakrishna est la relation entre le courant

non-linéaire I 4, et le voltage dit au phase-slip V,,;

V. V.
i = Ty - 25 ey [ Ve
Lea 0 7 exp( %3) (31)

avec Jo x L, L la distance entre les contacts de courant. V, représente une hauteur de

barriere pour la création des boucles de dislocation et est lié au gap A de 'ODC et Ia
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R I'1ic. 20: Configurations électriques 4 quatre contacts : “N” Ia configu-
N g q &
ration “normale”, “I” nommée “transposée” et “M” une configuration
+| | i 'I intermédiaire. “+7, 7 indigue les contacts de voltage, les fléches ceux
T

du courant. Fig. adaptée de Gill [65].

température T, V, oc A3/T" (voir Eqn. (28)). Cependant, des mesures courant-voltage
effectuées sur des échantillons NbSe; selon différentes configurations a quatre contacts
(configuration “normale” (N), “transposée” (T} et “intermédiaire” (M), voir Fig.(20)})
ont révélé des désaccords entre les prédictions du modele de Ramakrishna et les résultats
expérimentaux (Gill [65]) : la proportionalité Iy oc L n’est pas observée, et la valeur mesurée
de V, est un ordre de grandeur inféricure & celle prédite par le modele.

Dans son modele Ramakrishna suppose ausst que la vitesse de phase slip est controlée
entierement par la déformation de ’ODC et que les dislocations peuvent grimper (“climb”)
sans piégeage jusqu’a la surface du cristal. Contrairement a ce concept de phase slip limité
par la déformation, Gill [65] propose un modéle basé sur une vitesse de phase slip limité
par la vitesse de “climb” des dislocations vers la surface, par exemple par piégeage des
dislocations. Par conséquent, on peut s’attendre a un courant non—linéaire ayant une
distribution spatiale non-uniforme, I,(z). I.(x) sera réduit prés des contacts de courant
par rapport & Ig, = I.(L/2) au centre de ’échantillon. A partir des mesures courant—

voltage dans les configurations N et T on obtient la relation
Vi 1
Ic w — 4 — T = T f Ic d
dw =1 %I (z) dz (32}

Ly étant la distance entre les contacts de courant en configuration T, R étant la résistance
sur la longueur Ly de I'échantilion.

Avec une telle distribution 7.(z) de courant d’ODC, la différence Vi — Viy des voltages
mésurés en configurations T et N ne peut plus étre attribuée entierement au voltage de
phase slip Vp,, mais & une combinaison de Vj,; et d’un voltage venant de la distribution
du courant ohmique Ip,{x)=1 — I.(z) prés des contacts.

La longueur de la région de phase slip, Ly, peut étre déterminée par la mesure courant—
voltage en configuration intermédiaire M, oli le voltage est mesuré autour seulement d’un

contact de courant (Fig.(20)). Dans le régime non-linéaire on obtient Jogy =1 — Viy/R

donnant la relation pour L,, :

Lo
Ly=Lr- (1 _ L ’M) (3)
chw,N
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Avec Ly, Ly > Ly (les L; sont les distances entre les contacts de courant en configu-
rations j =N, T, M}, la contribution de Vs & la différence Vi -- Viy devient négligeable,
ce qui permet d’attribuer la différence entre Logwnr et Iogw v A Deffet de la distribution
spatiale de phase slip, donc la longueur L.

Gill considére, que 'origine de cette distribution de phase slip, en particulier dans des
régions d’une largeur Ly, prés des contacts, se trouve entre autres dans la distribution
inhomogene du champ électrique E(r) imposée par les contacts de courant “de surface”,
tels qu’ils sont habituellement préparés, par exemple pour NbSes. E(r) contient une com-
posante longitudinale E(z) non-uniforme ayant pour conséquence une distribution I.(z)

non—uniforme,

4.4 Quelques résultats expérimentaux sur le phase slip

Pendant les derniéres années une multitude d’expériences a été effectude afin d’étudier la

distribution spatiale de la phase ¢ de I'ODC (ou le gradient 8p/8z).

FEtudes électriques de Peffet non-local du phase-slip
Des effets non—locanx de phase—slip ont été ohservés par Saint-Lager et al.[66] dans NbSes
en mesurant Vinfluence de I'état d’ODC (piégé ou glissant) dans une section (“1”) d’un
échantillon sur le champ seuil de dépiégeage d’une deuxiéme section (“2”) voisine (distance
d=0) ou distante (d>0). Si 'ODC “1” est pidgée (F1 < Fr;1), la section “2” ne subit pas
Iinfluence de la section “1”, et PODC “2” est dépiégée an champ seuil, E%,z, de ’ODC “2”
(voir Fig.(21)). B4, = Ep + Vp5/1, Ep est le champ seuil du volume de ’échantillon et | 1a
longueur de la section “2”. Par contre, si 'ODC “1” est dépiégée et les deux sections sont
suffisamment proches, Fry est réduit. Dans le cas d’une distance d =0, Ers est réduit
Jusqu’au champ seuil du volume Ep; pour des distances finies, d # 0, on observe une
valeur de saturation intermédiaire, Ep < B < Ef,. A une distance de 100 pm, il 0’y a
quasiment plus d’influerice observable entre les sections ’ODC “1” et “2” de P’échantillon.
Ces résultats peuvent s’interpréter dans le cadre suivant, résumé qualitativement : le vol-
tage V3, est attribué a la création de dislocations et au maintien du phase-slip (Ong [58],
Gor’kov [59]) ou au potentiel de piégeage au deld duquel I'agrandissement des disloca~
tions pré—existantes devient possible (Saint-Lager [67]). Si deux sections d’ODC ont un
contact électrique commun, le dépiégeage de 'ODC dans une section procure déja Iénergie
nécessaire pour le phase—slip, facilitant ainsi le dépiégeage dans la deuxidme section. Sup-
posant une région de taille finie de phase-slip, similaire 4 la région de phase-slip d’une

longueur Ly, du modele de Gill [65], on peut s’attendre & observer une influence de ’ODC
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F1G. 21: En haut : gdométrie des sections “1” et “2”
de Péchantillon, séparées d’une distance d. En bas :

variation du champ seuil E 5 (er dans la figure) de la

section “2” 4 T'=42K en fonction du champ élecirique

dans la section voisine “1” avec d = O (triangles),

d=30pum (points) et d=60pum (carrés). Les champs
électriques sont normalisés par rapport au champ seuil
de volume Fp. Lorsque les courants dans les sections
“1” et “2” sont opposés (partie gauche de la figure) ey
(Er2) est indépendant de Pétat d’ODC de la section
“17. Figs. adaptées de Saint-Lager et al.[66].

dépiégée, glissante, sur une section d’ODC pas trop distante. La distance d’influence, la
région d’effet non—local, est estimée par Saint—Lager étre de 'ordre de 70 um pour NbSe;

4 la température de 42 K.

Etudes de la déformation d’ODC par transmission infrarouge électromodulée
Récemment, Itkis et al.[68] ont étudié indirectement par transmission infrarouge (IR) la
distribution spatiale de la déformation d’ODC dans le composé Ky 3MoO3. L’échantilion,
soumis a des pulses électriques sont appliqués, est illuminé par un faisceau IR étroit
(=~ 30 um) dans une bande de fréquences large (400 — 1000cm™'). Entre les états de
I’échantillon “courant appliqué” et “courant zéro”, c’est-a—dire PODC dépiégée (pour
V > Vr) et piégée, on n'observe pas de différences spectrales, mais seulement des
différences d’intensités transmises. Ce résultat suggeére que l'absorption IR est due
aux quasi-particules qui, par écrantage, suivent la déformation de I'ODC induite par
Papplication d’un champ électrique. Ceci permet d’écrire la relation entre la transmission
IR et la déformation d’ODC {pour des températures pas trop basses qui permettent un
écrantage parfait) :

AT 2{3

T x oz (34)

olt At est la différence en transmission IR intégrée (=7) mesurée sous champ électrique

appliqué. Fig.(22) montre les distributions spatiales %(3:) observée pour des pulses
électriques d’amplitudes différentes. Au—dessous du voltage seuil Vr de I’échantillon, on
observe une dépendance %(m) linéaire d'un contact a 'autre, tandis que pour V > Vr le
gradient lindaire de 27 (z) est limité & la partie centrale de Péchantillon. Prés des contacts,

%1(:1:) devient non-linéaire sur une longueur de 'ordre de 100 ym & partir des contacts.
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Fic. 22: Dépendance spatiale de Ia
transmission  électromodulée  relative
(AT/T) x (8p/0z) de deux échantillons

de Ky3MoOsz. Plusieurs valeurs de vol-

tage V soni appliquées en pulses carrés

At/ T(%)

symétriques. DVaprés Itkis et al.[69].

Cette contribution non-linéaire augmente avec le voltage V, mais reste limitée spatiale-

ment auprés des contacts.

FEtudes électriques de la déformation spatiale d’ODC par multi-contacts

Une des techniques utilisées pour étudier la distribution spatiale du champ électrique entre
les électrodes est la technique de multi-contacts. Cette technique consiste 3 préparer un
nombre de contacts de voltage entre deux contacts de courant et permet de mesurer les
distributions spatiales du voltage Av(z)=v; — v; entre deux contacts de voltage i, 7, du
champ électrique £(z) et du courant non-linéaire I,4, (%) = Lot — Lo (z). Les études les
plus récentes on été effectuées par Itkis et al.[71] sur o-TaS; et par Adelman et al.[70] sur
N bSeg.

Adelman et al. ont obtenu la distribution 4.4,(z) du courant non-linéaire par unité de
longueur & partir de leurs mesures de la réponse de 'ODC & des pulses bipolaires de
courant. I’équation de mouvement simplifiée dans un modéle uni-dimensionnel (similaire
a Péquation (24))

Op _ en,

ene &
o T 0

-(e—ep)+K6x2

(35)

permet d’obtenir une relation entre le courant iz, (z) o %"te et la contrainte d’ODC g—i?.
7 représente ’amortissement intrinséque de I'ODC et € = popmionm est le champ électrique,
Pohms tonm €bant la résistance ohmique et le courant ohmique. €p est le champ de piégeage
du volume dépendant de 7.4,(z). Les quantités e, €ps Pohm €6 Tonm SODL toutes par unité de

longueur. Utilisant les relations i =ionm + feduws €= Oohumiohm €6

?:ca!w =4

encdw?f fY( Q )2

ENedu

Q Bt H Pedw = Z
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F1G. 23: A gauche : Profil spatial et évolution de la déformation mécanique d’ODC Ie long de
Péchantillon aprés un changement de polarité de courant (4 t=0) pour des temps t entre t=0%
et 60 us. Les profils stationnaires de la déformation d’ODC sont nommés “t=0"" et “4=o00".
Les contacts de courant sont situés 4 =0 et x=670. D'aprés Adelman et al.[70]. A droite : Le
temps “4=07" correspond au moment de changement de polarité du courant injecté. “¢ = oco”

représente la fin du pulse de cette polarité.

’équation (35) se transforme en :

1 Q

- - . gt — Eplicaw)) +
Dotm +pde (pcdw tot p( cdw))

Cette équation permet de calculer la distribution des forces élastiques, la contrainte

i

en, Ox?

bed(Z) (36)

o« 0%p /0%, et par suite la distribution de la déformation élastique {x dy/dz), donc
la déformation spatiale de 'ODC. Le profil de cette déformation, obtenu ainsi “indirec-
tement”, montre un gradient assez linéaire dans la partie centrale de I’échantillon et un
comportement non-linéaire prés des contacts de courant sur une échelle de longueur de
100 pm (voir Fig.(23)}, un profil similaire & celui prédit par le modele de Ramakrishna
[64]. Fig.(23) montre aussi des profils de la variation temporelle de la déformation de

1’0ODC lors d’un changement de polarité du courant.

Sur des échantillons du composé o-TaS3 Itkis et al.[71] ont mesuré la distribution spa-
tiale du champ électrique pour une gamme de courants appliqués au—dessous et au—dessus
du seuil de conductivité non-linéaire. I’interface métal {des contacts) / I'ODC semicon-
ducteur représente une barriére du type Schottky provoquant une déformation de bande
de conductivité dans le semiconducteur avec une diminution ou une augmentation de la
concentration d’électrons prés de V'interface et par conséquence un champ électrique E(x)
déja faiblement non—uniforme au—dessous du champ senil Fp. Au—dessus du seuil, une
non—uniformité de F{x) apparait & 'apparition du courant non-linéaire de ’ODC. Cette

non—uniformité est distribuée sur une longueur de 300 — 500 pm & partir des contacts (voir
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ook @ FiG. 24: Distribution spatiale du champ électrique
,,; 485K E(z) dans TaS3 orthorhombique (T =48.6 K) avec
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Fig.(24)). Elle est attribuée & des changements du potentiel chimique local provoqués par
le phase-slip (et sa distribution spatiale) de ’ODC dépiégée. Des longueurs similaires ont
été également observées dans ce méme composé par des études de la distribution spatiale
de la force électromotrice provoquée par 'illumination locale de 1’échantillon par un laser

(Itkis et al.[73]).

Etudes structurales, “directes”, de la déformation de 1 'ODC
Fleming et al.[74] ont été les premiers & essayer de mettre en évidence la distribution
de la déformation d’ODC dans NbSe; par un courant appliqué par diffusion de rayons
X. La relation g o< dp/dz pour le changement de la position de satellite avec le gradient
de phase d’ODC permet (en principe) V'observation directe du phase slip le long d’un
échantillon. Toutefois, Fleming et al. n’ont pu trouver pas d’effet du courant non—linéaire

sur les satellites (0, 2kg, 0).

Des études similaires ont été entreprises par Tamegai et al.[75, 76] sur la position
du satellite dans Ky3MoQO;. Tamegai et al. ont observé un élargissement longitudinal
(Il au chaines)) et transversal (1 au chaines) ainsi qu'un léger déplacement transversal

(]| (2a* + ¢*}) de la position de satellite.

Ce n'est que trés récemment que DiCarlo et al.[77] ont réussi & observer directement
par diffusion de rayons X une déformation spatiale de 'ODC de NbSe, (& T'=90K)
le long de I’échantillon. Avec une résolution spatiale limitée (0.8 mm) et une longueur
accessible de 3.5mm dans la partie centrale de I’échantillon, DiCarlo et al. ont mesuré
un changement de la position du satellite Q@ = Qu+AQ, AQ & peu prés linéaire dans

cette portion de I'échantillon, cependant sans pouvoir accéder aux contacts de courant
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* FiG. 25: Déplacement AQ de la position du sa-
3r tellite d’ODC de NbSes en fonction de la position
2F z du faisceau X (largeur du faisceau 0.8mm) sur
? 1k Péchantillon. Un courant pulsé (100 Hz, 1% “duty cy-
g ok cle”) de I=4 . It est appliqué 4 une température de
= T = 90K. La ligne montre un ajustement 4 [l'aide
f . de I'équation (37) (voir le texte). DV’aprés DiCarlo et
T al.[77].
3 .

—_ i 1 .
-15 -1.0 -05 0 0.5 1.0 1.5
z {mm)

plus prés que 0.5mm (voir Fig.(25)). Dans un cadre théorique uni-dimensionnel simple
(Feinberg et Friedel [61] et Ramakrishna et al.[62]) la déformation de 'ODC est considérée
comme homogene entre les contacts de courant, donc le gradient de phase 8¢/0x dépend
linéairement de la position z le long de I'échantillon :

I A S L
T8 L’A Q-K Vs (37)

avec L la distance entre les contacts de courant, ep, la densité de charge de 'ODC
et Vps le “phase slip voltage”. @ est la position du satellite de 'ODC piégée et K la
constante élastique longitudinale de PODC, un paramétre important dans les modéles
basés sur la théorie élastique de Feinberg et Friedel. Comparant cette relation aux résultats
expérimentaux et utilisant les valeurs de 9AQ/dz=(2.8+0.3)-10~* A7 /mm, V,,=4.9mV
(3 I/Ir=4 et T=90K) et p,=1.9-10% cm®, DiCarlo et al. obtiennent une valeur de
K={1.7+£0.25)-10"%eV/ A" pour la constante élastique longitudinale de 'ODC. Suivant,
le modele modifié de Ramakrishna {64], prenant en compte les effets de la géométrie des
contacts de courant, des contacts de surface ou “latéraux” au lieu des contacts “fron-
taux”, cette valeur de K est réduite d’a peu prés un facteur 2. Toutefois, K reste toujours

supérieure [77] & la valeur déduite de la théorie en champ moyen.
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Abstract
We report X-ray diffraction investigations of the spatially dependent shift of the
CDW satellite in NbSes with applied unipolar electric field with a spatial resolution
down to 30 pm. Particular interest is focused on the charge-density-wave deforma-
tion in the vicinity of the electrical contacts. For the first time, the complete de-
formation is monitored with application of direct current. Comparison with pulsed
current data provides insight into the relaxational behaviour of the charge-density—
wave deformation upon turning off the applied current. Our resulis reveal a steep
decrease of the deformation in the first few hundred microns from the contact fol-
lowed by a weak linear deformation in the central section of the sample. A model is
developed, based on the present data, which relates the observed non-linear regime
to the spatial distribution of phase slip processes, while the linear deformation regime

is ascribed to the effect of collective pinning of the CDW dislocations.
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1 Introduction

A number of quasi-one-dimensional compoiunds such as NbSes, (TaSey)21, KosMoOy are
known to undergo a phase (Peierls) transition into a state of modulated electron density,
the charge-density-wave (CDW) [1, 2, 3]

p(r) = po+ Ap - sin(Qmea - 7 + ) (1)

‘This modulation is accompanied by a lattice deformation of the same wave vector Qnod =
2kp with kr the Fermi wave vector. In an ideal crystal the phase ¢ of a CDW with an
incommensurate wave vector (Jyeq may assume arbitrary values so that the CDW is free
to slide through the crystal. In real crystals, impurities and defects can pin the CDW by
fixing locally the CDW phase. Application of an electric field E exceeding a threshold By
unpins the CDW leading to a non-linear current 1,4, ocdy/dt transported by the sliding
CDW.

The electrodes providing the injection and extraction of the current are of particular
importance. Beyond the contacts, and, in case of broad contacts, within the contact area
as well, the electric field remains zero and thus the CDW remains pinned. Between the
contacts the CDW sliding requires the addition and removal of wave fronts through phase
slip processes [4]. The phase slip converts the single—particle current, injected at the
electrode, into a condensed—electron current transported by the sliding CDW. Although,
generally, phase slip processes are expected to be localised near the electrodes, the detailed
phase slip distribution is determined by the exact boundary conditions 15, 6, 7], i.e. the
configuration of the electrical contacts.

The motion of the CDW is expected to generate a CDW phase gradient O¢/0x along the
sample length as sketched in Fig.{1): at one contact the creation of wave fronts is necessary
to compensate (partly) the dilution of wave fronts of the stretched CDW, at the other
contact the CDW is compressed, requiring removal of wave fronts. Since the phase gradient
corresponds to a spatial variation of the modulation wave vector Qumea(z) = Q% ,+¢(z)
with g(z) = 0¢/0z, the spatial dependence of Vi should be observable as a spatially

dependent deformation shift of the modulation wave vector around its the average value

G
mod*

In spite of this possibility to access directly the CDW deformation, it is only recently
that DiCarlo et al.[8] succeeded in observing field-induced satellite shifts in NbSeq (see
Fig.(2)). However, geometrical constraints in the experimental set-up used by DiCarlo et

al. restricted studies to the central section of the sample and did not allow the investi-
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(@) © < % _ Figure 1: Sketch of the CDW crystal with two electrodes.
v ﬂ HT% (a) Applied current is below threshold I < It, thus the
CDW remains pinned and undeformed. (b) With I > It

WWUWV\ANVVVW\AMNVV\MW the CDW is depinned between contacts but stays pinned

far beyond them. Therefore the CDW is compressed near

(b) i > dr one, expanded near the other electrode. The arrows in-
0 \l,ﬂ ”T'L dicate the electron-flow direction. Figure adapted from
;H Adelman et al.[10].

Figure 2: Satellite shift ¢ (AQ in the figure) of
the CDW satellite peak position with position z
of the beam (beam width 0.8 mm) along the sam-
ple. The applied pulsed current (100Hz, 1% duty
cycle} is I = 4 - It at a temperature T = 90K.
The solid line shows the fit following the equation
AQ=(ep.)/(QK) - Vps - z/L (seec Eqn.(2) in the text).
Figure taken from DiCarlo et al. [8].

-1.5 —‘i.O -0.5 0 0.5 1.0 1.5
z (mm)

gation of the sections closer than ~ 0.5mm to the electrical contacts, where the most
important effects are expected to take place.

Over the last few years, several studies focused on the spatially dependent deformations
of the CDW with associated with CDW transport, using non—structural, indirect experi-
mental techniques. Itkis et al.[9] on orthorhombic (0-) TaS; and most recently Adelman
et al.[10] on NbSe; studied multi-contacted samples, where a number of voltage contacts
along the sample length between the current-injecting /-extracting contacts allow access
to the spatial distribution of the electric field and CDW current. Further investigations
were carried out by spatially resolved illumination of the sample, either by a laser-beam,
to study the electro—motive force {emf) in the sliding CDW state (Itkis et al.[11]}, or by
an infrared (IR) beam, to monitor the CDW deformation dependent IR transmission of
Ky3MoO; (Itkis et al.[12, 13]).

All these studies report spatially non-linear effects near the current contacts. A different

behaviour is observed in the central section of the samples: whereas a linear CDW de-
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formation is found in NbSes, no CDW-current induced effects are reported neither for
o-TaS3 nor for K, 3MoQ3. However, these studies have not led to a quantitative descrip-
tion of the spatial profile of the distributions of the phase slip processes and of the CDW

deformation.

In this paper we present high-resolution X-ray measurements on the CDW-deformation
in NbSeg induced by applied pulsed current and, for the first time, direct currents, as
well. This offers the possibility to study the complete CDW deformation, additional to
the pulsed current data collected up to now (e.g. Ref.[8]). At the same time it permits the
investigation of the relaxation of the re—pinned CDW after turning off the current, e.g.
during the pauses between pulses. The high spatial resolution due to the very restricted
beam dimensions allow a detailed study especially of the sample section near the electrical
contacts. Comparing our results to earlier theoretical and experimental work, one finds
some qualitative agreement between the spatial dependence of the CDW phase gradient
observed in this work and theoretical predictions, e.g. by Ramakrishna et al.[6, 7] as well as
the experimental and simulation results of Adelman et al.[10]. However, the quantitative

discrepancies lead us to propose a different model to interpret our data.

NbSes , the system under study, undergoes two successive Peierls transitions, the first
CDW modulation developing below Tp; = 145K and the. second, additional one below
Tpy = 59K (see eg. [3]). The unit cell of the monoclinic compound is composed of six
chains built up of infinite stacks of triangular NbSeg—prisms. The chains can be separated
into three different types: one pair of chains develops a CDW at Tpy, a second pair at Tp,.
The third pair remains in a metallic, non-modulated state at the lowest temperatures (see
e.g. [14] and [15]}.

2 Experimental

'The measurements have been performed on the diffractometer TROIKA 1 (ID 10A) at
ESRF (Grenoble/France) using an incident wavelength of 1.127 A (E=11 keV) provided
by a single Si(111) monochromator. A flat SiC mirror was used to suppress higher harmon-
ics. To obtain the required high spatial resolution the beam size was set to 100 x 200 pm?
(hor. x vert.). For some measurements the beam width was reduced to 30 pm. At a
100 x 200 pm? width x height the beam contains about 2 - 100 photons/sec for a ring—
current of 100 mA.

The necessary Q-space resolution was obtained using detector slits of 100 pm width, This
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yielded an experimental longitudinal resolution of 6Q) =6.8-1071 A" for the (020) Bragg
reflection of the sample. The mosaicity of the sample was found to be about 0.015°.

The whisker—shaped sample with cross—section 10 x 2 um?, was mounted on a thin sap-
phire substrate of 100 pm thickness to provide good and homogeneous sample cooling,
but also sufficient beam transmission (about 50%). Electrical contacts were prepared by
evaporation of broad gold layers (2 pm thick) on the sample leaving a sample length of
4.1 mm between the electrodes. The contacts were thin enough to allow the observation
of the satellite reflection also within the contacted area. The presence of the substrate
and the low threshold current (I7=2.16 mA) allowed to perform measurements applying
not only pulsed currents (pc) but also direct currents (dc) up to 8mA (=3.7-Ir) without
signs of ohmic heating of the sample.

The sample was oriented with its (a*+c*, b*)-plane in the horizontal scattering plane.
All measurements were carried out at a temperature T'=90 K provided by a closed-cycle

helium refrigerator with a temperature stability of 0.1 K.

3 Experimental results

Satellite shift with applied current

Fig.(3.a) shows scans of the satellite (0, 1+Q;, 0) along b* at a distance of 100 ym from
a contact carried out with the 30 um wide beam. When applying pulsed currents (100 Hz,
duty cycle 1%) of [=2.13-Ir (I =2.16 mA) the satellite position is significantly shifted
along b*, with a positive shift at this contact for ”positive® current polarity (I > 0). At
the opposite contact the corresponding shifts show the opposite sign. ”Positive® current
polarity corresponds to extraction of electrons at the contact at =0 {and electron injec-
tion at the second, opposite contact).
For comparison the satellite profile for zero current is included in the fig-
ure, measured before application of the positive currents as well as after-
wards after "depolarising” the sample (see text below). The difference in peak
intensity between the zero—current profile and the profiles with applied cur-
rents is principally due to a broadening of the profile perpendicular to the
chain direction, measured by ©—(rocking-) scans (corresponding to the direction
(a* + c¢*)). Additionally, one observes a slight longitudinal broadening for the applied

current pulses.

In earlier X-ray experiments on NbSe; DiCarlo et al.[8, 16] and ourselves, as well as
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Figure 3: Profiles of the satellite (0, 1+Q1, 0} at T =90 K applying direct current: a) Longitudinal
profiles along b*, b} Transverse (rocking) profiles perpendicular to b*. The scans are taken
100 pm away from a contact using the narrow beam (30 pum width). x: I =0, before applying
any current; open‘ triangles: I =-+2.13-Ir; +: back to I =0 (from I =+42.13-I} and "depolarised %
full triangles: 1 <0 (I=-2.13-Iy). By "depolarising“ the sample the original zero—field satellite
position and profile width is regained without any remnant effects. The intensities are normalised

to a ring current of 80 mA.

Zhang et al.[17] for the blue bronze Ky3MoQs, observed a history dependence in the
sample when depinning the CDW by a current |I| > Ir: the satellite profiles remain
broadened and slightly shifted although the current has been turned off. Sample history
effects were also observed e.g. by Coleman et al.[18] in magneto-resistance measurements
as well as by Duggan et al.[19] in differential resistance measurements on NbSes.

To erase the sample history we applied a technique very similar to that used earlier by Itkis
et al.{11], a procedure close to that used to demagnetise materials. Here, the technique
is used to reset the sample from the remnant satellite shift and profile broadening: after

having applied a unipolar current (pc or dc) with amplitude I, for a measurement we
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Figure 4: Transverse (rocking-) scans of the satellite (0,1+Q1,0). T = 90K. The beam is
positioned far from a contact {about 0.5 mm ), beam width 100 um. Full triangles: first application
of pulsed current I >0 (I =+2.13 - It); open triangles: back to I =0 (from I =+2.13 - I't)
without "depolarisation® --: I=0, after "depolarisation “. The "depolarisation“ resets the CDW
state after the depinning and restores the narrow rocking profile of the undeformed CDW. The

intensities are normalised to a ring current of 80 mA.

changed to a bipolar pulsed current of higher frequency (5 kHz). The pulse amplitude was
slowly reduced from f; back to zero. This technique succeeds in recovering the satellite
characteristics as measured in the zero—field cooled state: satellite position (see Fig.(3.a))

as well as the longitudinal and transverse profile widths, as shown in Figs.(3.b) and (4).

Fig.(5) shows the changes of the satellite shift ¢ = V¢ with applied current both for
pulsed (100Hz, 1% duty cycle) and direct currents up to about I/Ip=3.7 measured at
100 pm away from a contact. For both types of current the satellite is shifted longitudinally
for currents exceeding Iy, and ¢ shows saturation at high currents. The satellite shift
increases rapidly with I/Ir, reaching about 90% of the saturation value both for pc and
de at |I|=2.Ir. This behaviour is in good agreement with the experimental results found
by DiCarlo et al.[8].

When comparing the two types of applied currents {pc and dc) one recognises two major
differences concerning the amount of satellite peak-—shift and profile broadening:

1. application of direct currents shifts the satellite by about a factor of 1.7 stronger
than pulsed currents of the same amplitude (Fig.{5)). The dc shift saturates at
8.5-1074b* (1.54-10 34" 1),

2. for direct current the satellite profiles show a strong broadening perpendicular to the
chain direction (rocking width) compared to the rather weakly broadened profiles

for pulsed currents (Fig.(6)).
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Figure 5: Change of the satellite shift ¢ with current for pulsed current (100Hz, 1% duty cycle)
(4) and direct currents (®) (currenis applied with negative polarity). The satellite shift with
direct current is about 1.7 times stronger than that with the pulsed current. The measurements

are taken 100 pm away from a contact boundary, beam width 100 pm. T=90K.
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Figure 6: Rocking profile widths (perpendicular to b*) with pulsed (100Hz, 1% duty cycle)
(A) and direct currents (®). For currents I > Ir the broadening of the profiles is significant

only when applying direct current. The measurements are taken 100 um away from a contact
boundary; beam width 100 pm. T=90K.
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For both types of currents the rocking width remains about constant for all |I|> Ir.

The broadening of the rocking width reflects a decreased transverse phase coherence length
of the depinned CDW, by far more pronounced when the CDW is continuously depinned
compared to the only temporal depinning of the CDW during the current pulses. The cor-
responding satellite profiles along b* are slightly broadened for pulsed currents exceeding
Iy, whereas for the direct current these profiles become slightly but continuously nar-
rower with increasing current. The latter signifies a longitudinal phase coherence length
of the depinned CDW which is progressively increased with (direct) current. These dif-
ferences in satellite shift and in profile width between direct and pulsed currents indicate
an important time-dependent, i.c. relaxational, behaviour of the CDW near the current
contacts during the pauses between the current pulses (see appendix A). In particular
this underlines the importance of applying continuous currents when investigating CDW

deformations.

Satellite shift with spatial position

Fig.(7) shows the ”double-shift“ 2g = Q(+I}—Q(—I} of the satellite with position z
along one half of the sample for applied currents (pc and dc) of |I|=4.6 mA=2.13-Ir. A
crucial point in these studies is the determination of the exact position of the electrical
contacts, i.e. the contact boundartes. This has been solved by monitoring with high spatial
resolution (30 pm beam width) the X-ray transmission through the sample (with sapphire
substrate and gold contacts). The absorption contrast between the "free” sample and its
gold coated parts, combined with optical measurements of the sample length between
contacts allow to fix the positions of the contact boundaries to £=0.00 and z=4.07 with
an accuracy of about 15 um each.
For both types of currents the double-shift 2¢ reveals an approximately linear behaviour
with position z in the middle section of the sample (0.7 < z < 2.0) and no differ-
ence in satellite (double—) shift between direct and pulsed current (100Hz, 1% duty
cycle). Fitting a linear spatial dependence in the central section one obtains a slope
0(2q)/8z = —2.0-107*b* £ 1-107°b*. The fact that the pulsed current and the direct
current data behave in a similar way indicates a negligible, if not absent, relaxational
behaviour in the central section.
When approaching closer to the contact boundary (0 <z <0.7), 2¢ deviates increasingly
from linearity and shows different behaviour for pulsed and for direct current: the de
shift increases more strongly than the pe shift and reaches its maximum at the contact

boundary. For pulsed current the maximum occurs at a distance of about 100 yum aeway
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Figure 7: Double-shift 2¢=Q(+I) — Q(—1I) (in units of b*) of the CDW satellite peak position
@ with position = along the sample for pulsed (triangles) and direct current ( dots). Multiple data
points for a position = signify thai data have been obtained from split satellite profiles. The 2¢-
value of main peak is displayed as full symbols, while the 2g—values of the weaker contributions
are shown as open symbols. The vertical dashed line represents the boundary of the contact.
The horizontal dashed line traces the line of zero shift. The full line corresponds to a linear fit

to the data in the central section of the sample (0.7<2<2.0). I/I;=2.13, T=90K.

from the contact boundary. Additionally, for pulsed current the linear variation extends
over a longer distance than for the direct current. These differences in satellite {double-)
shift between direct and pulsed current suggests an important, and spatially dependent,
relaxational behaviour of the CDW deformation (see appendix A): fastest at the current
contact, slowing down with increasing distance from the contact. This spatial dependence
of CDW time-scales is in qualitative agreement with recent results on the spatial and
temporal dependence of the CDW strain under bipolar current pulses (Adelman et al.[10]).
Inside the contacts the satellite shift is found to be zero, indicating a non—deformed, pinned

CDW in the contacted sections of the sample.

Non-linear spatial profiles of CDW current-induced deformations in the vicinity of the
current contacts have been reported in previous studies using non—structural methods of
investigation. The observed length scales of the non—linear spatial behaviour are 100 pm
for KosMoOs (T'=98K) [12, 13] and several hundred microns in o~TaS; (30 K < 7' < 50 K)
9, 11].
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Satellite splitting, asymmetry with current polarity

Some data points in Fig.(7) are displayed as open symbols, indicating satellite
(double-) shift of weak, additional components of the satellite profiles. These additional
components have been observed close to the current contacts as a longitudinal splitting
of the satellite profiles. Between the contacts, the additional component appears near or
slightly beyond the zero—shift position (see e.g. profile x =+0.1mm in Fig.(8)). For the
broad beam (100 um width), this second component is observed starting at about 100 ym
from the contact boundary. Its intensity increases when approaching the contact. Beyond
the contact boundary (z < 0), the ”split“ component becomes the most intense one and
corresponds to zero satellite shift. The normal (shifted) component is still observable but
decreases in intensity with increasing distance from the contact boundary. At z <—0.2 mm
this component has disappeared (Fig.(8)). This behaviour is observed strongest for ap-
plied direct current with negative polarity (i.e. electron injection at contact z =0). For
positive current (electron extraction at £=0) the profile splitting is weaker and the ”split“
component is less intense. Pulsed—current satellite profiles reveal a very similar behaviour:
strong splitting for negative current polarity, weak or nearly absent splitting for positive
current.
Using the narrow beam (30 um) one finds essentially the same behaviour, i.e. longitudi-
nally split profiles with a dependence on current polarity, but with an onset of the splitting
much closer to the contact (about 30 pm from the contact border). The shifted component
is again observable under the contact but disappears much faster than in the broad beam
case. At zero applied current no satellite splitting is observed.
The fact that the profile splitting occurs as a side peak rising in intensity, suggests that
the splitting is, at least partly, due to the incident beam overlapping the contact bound-
ary when positioned close enough to the contact. When approaching closer to the contact
boundary the overlap will increase and lead in an increase in intensity of the split com-
ponent. The split component corresponds then to the pinned, non-deformed CDW in the
contact—covered section of the sample. This picture is supported by the dependence of
the onset of the profile splitting with the width of the X-ray beam.
However, this interpretation leaves unexplained the asymmetry observed between negative
and positive current polarity: strong separation between the components of the satellite
profile with a rather intense split component in case of negative currents, only little sep-

aration and a weak split component for positive currents.
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Figure 8: Longitudinal splitting of the CDW satellite profiles on each side of the contact bound-
ary at ©=0. The second contact boundary is locaied at x=-+4.07 mm. Positions with z <0 are
under the electrode. I/Ir=2.13, T=90K. The beam width is 100 jzm.

Furthermore, an asymmetry in current polarity is also observed in the amount of satellite
shift, i.e. the shift between the components of the satellite profile: as shown in Fig.(9)
for applied direct current, the ”single“~shift g(+) = Q(+I) —Q(0) for positive current is
weaker than the corresponding shift ¢(—) = Q(—I) ~@Q(0) for negative current. Identical
behaviour is observed at the other current contact: q(+) <g(—).

This contradicts a possible interpretation in terms of different behaviour for current-
injecting contacts and current-extracting contacts. Such a picture has been proposed to
explain current polarity asymmetries of the CDW deformation in orthorhombic TaSs
(Zaitsev—Zotov [20]) as well as in Ko3MoQ; (Itkis et al.[13]). The dependence on the cur-
rent polarity has been ascribed to the asymmetry between the charge carriers, electrons
and holes, in these systems, showing a semiconductor-like groundstate below the Peierls
transition [20, 13]. At sufficiently low temperature the electron—hole asymmetry can be-
come important enough to cause observable differences when applying a single-particle

current.



29

1 I | 1 ) ) 1 I 1 13 1 1 l 1
i L -
—p Fiivg g ¢ ]
o 0 r g ¥ - T
i D 2 S v =]
o - H -
s [ s -
£ -4 : -
= : s $
G T - -
I b3 |
-8 &* -
i ! 1 i ] [l ] 1 l 1 i 1 1 [ 1 |
0 0.5 1
X [mm]

Figure 9: (Single—) shift ¢(+)=Q(+I) — Q(0) (triangles) and ¢(—)=Q(—TI) — Q(0) (diamonds)
of the CDW satellite peak position as a function of beam position x along the sample, for
direct current of positive (+I) and negative (—I) polarity. Multiple data points indicate split
satellite profiles. The shift of the main component is then indicated as a black symbol, the weaker

component as a greyed symbol. The vertical dashed line represents the contact boundary, the

horizontal dashed line traces the line of zero shift. I/Ir=2.13, T=90K.

Another explication proposed is an asymmetry between ‘the processes of creation and
of annihilation of CDW wavefronts at the current contacts [13]. In such a picture one
should expect reversed behaviour between the two current contacts: e.g. contact 1 with
g{+) < q(—), then contact 2 with ¢{(—) <g(-+), contrary to our experimental findings.

A possibility to explain g(+) <q(-) for both current contacts may arise when considering
the interface gold-contact — sample (below the Peierls transition) in terms of a Schottky—
type contact, where the NbSe; sample takes the role of the semiconductor. A Schottky-
type contact-sample interface has been considered in the case of TaS; by Itkis et al.[9] to
explain CDW deformations below the depinning threshold. Since in the low-temperature
state, the majority carriers in NbSe; are holes, the sample can be considered as a p—type
semiconductor. With the work-function of gold, W, =~5.1eV [21] and the work-function
of NbSe; estimated to be similar to that of either Nb or Se, i.e. Wysge, ~4.5€V [21], one
can characterise the contact—sample interface as a metal-p-type semiconductor interface
with the metal-work-function exceeding the semiconductor work-function, Wa, > Wpges,-
In such a case the bending of the electronic bands should lead to a decrease in ) of the
CDW satellite position (0, @), 0) near both contacts, corresponding to our experimental

observations. Despite its rather qualitative character, the interpretation of the ensemble
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”contact-sample in terms of Schottkytype interfaces offers the only plausible mechanism

to explain the observed asymmetry of the satellite—shift with current polarity.

4 Discussion

Comparison with earlier models
To interpret in detail our experimentally observed spatial dependence of the satellite
shift 2¢(x), one may compare it in a simple case to the one~dimensional model proposed
in [6] and applied by DiCarlo et al.[8]. The model assumes a phase slip voltage V,,; inde-
pendent of the spatial position z and a CDW deformation (due to the phase slip voltage)
distributed homogeneously between the current contacts. For the CDW deformation it
predicts a linear spatial dependence of the satellite shift
(o) = 52 = ey, 2 ?)
with ¢} the zerofield wave vector of the satellite reflection, K the longitudinal elastic
constant of the CDW and L the sample length between contacts. The sample centre is
taken to be z =0. A gradient d¢/8z, constant over the complete sample length L, as
predicted in this model, is in contradiction to our experimental findings: the satellite shift
2q(x) behaves non-linearly near the contacts and shows a linear spatial dependence only

in the central section of the sample.

A more sophisticated model for the spatial dependence of the CDW deformation
(strain) (o< 8¢/0z) has been developed recently by Adelman et al.[10] based on electri-
cal studies on a multi-contacted sample of NbSes;. Adelman et al. monitored the spatial
distribution of the CDW-current .4, () with a resolution of 70 pm (increased to 20 um
near the current contacts), given by the distance between neighbouring voltage contacts.
Furthermore, they measured spatially resolved the transient response of the CDW to a
change of polarity of the applied current (|7]=5" Ir, Ir=205 uA). The model is based on
a simplified one-dimensional equation of motion of the CDW (similar to that e.g. used in
6. 7) 2

Vo= (B Bp) + KT E ®)
relating the CDW current 4.4, (z) oc8p/8t to the elastic forces of the CDW (x 0/ Bz?).

This allows an indirect access to the CDW deformations by electrical measurements. The

CDW current is driven by the external electric field £, which has to overcome the bulk
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Figure 10: Top: Experimental evolution of the CDW-strain along the éample after switching
the current polarity. The lines show the strain after t=07,1, 3, 5, 10, 15, 20, 30, 50 and 60 us after
the switching of the current. The electrodes are at the ends of the shown profiles.

Bottom: Simulated evolution of the CDW-strain profile. The electrodes are indicated as dotted
vertical lines. Strain profiles are shown for t=07 (heavy line), 1, 3, 5, 10, 15, 20, 30, 50, 60, 100 and
300 us. Figs. taken from Adelman et al.[10].

pinning field Ep. Ep is assumed to depend on the CDW current, thus, with 4.4, =% cqw(2),
Ep will have a spatial dependence, Ep= Ep (i) = Fp(z). The rate of conversion between
the single particle current (from the current contacts) and the CDW current of condensed
electrons is given by the local phase slip rate R(z) x Qipgw{z)/02 assumed to be of the

form

R(z) = R(p(x) = Ro - exp (w ajax) -

with A representing a barrier against nucleation the dislocations, lowered by the local
CDW strain (oc8¢/0z) and V, o (A/Ap)? /T with A the CDW gap and Ag=A(T =0).
This, together with the equation of motion (3) allows to calculate the spatial profile of
the CDW strain K - d¢/dz (see Fig.(10, top)) from the observed spatial distribution of
the CDW current iqg, ().




62

From the spatially dependent transient response of the CDW to current—polarity switch-
ing, Adelman et al. simulate the spatial profiles of the phase slip rate R(z), the CDW
phase ¢(z), the CDW stress (o< K - 8%p/82%) and strain (o< K - 8¢/8z), the latter shown
in Fig.(10, bottom). In agreement with their experimental CDW strain, the simulation
results show a weak non-linear contribution in a narrow section around the current con-
tacts. This non-linear strain is related to the spatial distribution of the phase slip rate
R(z), which extends over length scales of about 30 um near the contacts. Similar to the
earlier models of Ramakrishna [6, 7], most of the CDW strain is distributed linearly be-
tween the current contacts.

The simulation of the time—evolution of the CDW strain when changing the current polar-
ity indicates fastest time-dependence at the current contacts and increasing time-scales
with increasing distance from the contacts.

This spatial dependence of time-scales agrees with our experimental results, where a sim-
ilar spatial dependence of CDW relaxation times is found when comparing the sets of
satellite—shift data 2¢(x) o d¢/dz for direct and for unipolar, pulsed current.

However, the spatial profile of the stationary CDW strain does not agree with our data:
the above model predicting a narrow, weak, non-linear CDW deformation near the cur-
rent contacts added to a strong, linear strain distributed along nearly the complete sample
length, contrasting with our observation of only a weak, linear contribution restricted to
the central section of the sample and substantial, non-linear CDW deformation near the
current contacts. In our data the non-linear strain is distributed over several hundred
micron along the sample, contrary to the length scale of only about 30 pm, obtained in
the Adelman-model. From these quantitative disagreements arises the need to develop a

new model to interpret our results.

New model

For NbSe; in the high-temperature CDW-state, the model (Brazovskii and Kirova
[22]) considers separately the chains remaining metallic (€) at a given temperature and
the chains which condense into the CDW (4). The first contain metallic, "normal charge
carriers of density 7., which see the potential V, = ® with ® the electrical potential due
to the external, applied electric field. The charge carriers of the condensing chains have
a density n; and experience a potential V; = ®+q/(xNF;), composed of the electrical
potential ® and a contribution from the variation of the Fermi level, i.e. the CDW gap, in

case of changes g of the Fermi wave number kr [23]. The chemical potentials u,, a=e,1,
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are
N N

8”&/8#’& Pa NF,a (5)

Nr o, x=¢,1, are the portions of the electron density of states Ny corresponding to the

;Jla:Va_i_ :Va+

chains 7 and e with Np;+Np.=Np, Np.=[f.-Np. Due to the fast equilibration between
1. and n; one can always write u; = pte = tin, n for the "normal® carriers which are either
metallic (chains e) or excited above the CDW gap (chains 4). p, gives the fraction of the
carrier densities n, which remain "normal® for the temperatures above the lower phase
transition (7> Tps), p. remains constant with p, =1, whereas p; changes from p; =1 for
T > Tpy to 0<p;(T) <1 below Tpy. The fraction 1— p;(T) = peg(T) of the carriers i are
condensed below the CDW gap.

The different types of carriers (n or edw) obey local electro-neutrality [24]. The total
current, density j;¢ can be divided into partial current densities, jiot = Jn -+ Jedws With 7,
of the "normal“ carriers with (ohmic) conductivity &, and juu, o 8¢/dt of the sliding
CDW. The ohmic behaviour of the "normal® current leads to j, /0, = E, = 0, /Oz.
The longitudinal stress on the CDW can be written as

U= (18—"0+ni)+<1> (6)

- NFﬂ' . 7 0x

[/ corresponds to the energy per chain necessary for an elastic distortion of the CDW by
one period and is composed of contributions from the electric potential, the elastic stress
(< q) and the stress due to an excess concentration of ”intrinsic* carriers (z).

With the above relations one can express the CDW deformation ¢ in the following way,

representing the key-equation of this model:

'Q=ﬁﬂn—U=’fi (7)

g= (g +B.) " with g; = (1—p;)/p; is a factor proportional to the (longitudinal) CDW
elasticity constant K (compare e.g. with the Adelman—model). Following this relation, -
every local disequilibrium between u, and U, e.g. caused by injection of current which
adds normal carriers to the system at a contact, will lead to a local variation of ¢(z), i.e.
a spatially dependent CDW deformation (strain).

Conversion between the normal and the condensed charge carriers will reduce the local
disequilibrium 7. In an ideal case and far from a contact, the carrier conversion will have
reduced the disequilibrium to zero, which means that the conversion stops and the par-
tial current j, and jegq, will have reached a stationary state. This equilibrium condition

"far from a contact® with zero CDW deformation distinguishes this model from earlier
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treatments [6, 7, 10], which predict far from a contact an important, finite CDW strain,
linear in z.
At the contact (Zent), there is a second boundary condition with now maximum disequi-
librium and conditions for the partial currents: j, (%) = jior and fogy =0.
The phase slip, i.e. the nucleation and growth of dislocation loops, is controlled by the
difference 2u, —0Wpr(N)/8N between the chemical potential of the normal carriers and
the increase with growth of the total energy Wi L{N) of the dislocation loop encircling N
chains. With carrier conversion this difference decreases and reaches zero in the equilib-
rium state, where no more conversion takes place.
For the local carrier conversion rate, or phase slip rate, R{z) one can assume basically two
scenarios having diflerent dependences on the local disequilibrium 7{z). In case of a ho-
mogeneous nucleation of dislocation loops, due to thermal fluctuations, the case assumed
in the Adelman-model, the phase slip rate is given by (compare to Eqn.(4)):
R = Ro-oxp (-2 )
7]
with 79> [n] (nocdp/0x) (e.g. [6]).
A second, "athermal“ mechanism is the heterogeneous nucleation expected to occur in
samples containing sufficient defects which serve as nucleation centres for the dislocation
loops. In the simplest case, one can assume the phase slip rate to be proportional to the
disequilibrium 7
R{n) =R (9)
Additional to these two mechanisms, both independent of the CDW current Lequ, 1.e.
"passive“, one can imagine an ”active“ CDW current dependent mechanism, where the
CDW current itself creates dislocation loops, e.g. at steps in the sample surface. In such a
case, the phase slip rate can be assumed to be also proportional to the local CDW current
density jew(z):
R(n) = Ro“ 0 Jea (10)
Finally, one has to take into account the possibility of pinning of the dislocation loops,
hindering their growth and motion across the sample cross section. This means, that the
phase slip, i.e. the carrier conversion, is restricted to a minimum value, a threshold 7, for
the local disequilibrium 7. When 7 has decreased below or does not reach the threshold,

the carrier conversion is blocked and the local carrier disequilibrium is ”frozen in*.

With a sufficient set of relations now available, the spatial profile of the CDW strain can

be calculated: on one hand, the phase slip rate R is related to the CDW current gradient
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as

. 5) edw
R("?,chw) = i;;

and on the other hand, from Eqn.(7) one obtains:

on g 9q
_ = P —_— = v - VU
0z  FNpeaqw O Hn
and using —Vitn :jn/an and Jtot = In+t Jedw:
5 . 3 X
I _n oo dedw St | g (11)
or o, On On

F = —VU is the CDW driving force, which is equilibrated either by the CDW pinning
force Fpin, in the pinned CDW state below the threshold field Er, or by the friction force
Fire(Jeaw) 1n the sliding CDW state. The equation F = —Fire(Jouw) corresponds to the
voltage—current characteristic, which can be obtained experimentally for a given sample.
When assuming heterogeneous, passive nucleation of dislocation loops, R{n) =Rq-n, and

simplifying Frre(feaw) t0 become FrrelJodw) X Jedw, Ban.(11) is solved by

o) = a0~ (w0 (-5) ~ e (-255)) (1)

with )\ the length scale of the strain distribution. The profile contains two exponentials

corresponding to the two current contacts positioned at z =0 and z = L, L the length
between contacts. In agreement with our data, this equation predicts an important, non—
linear CDW deformation near the contacts.

When applying equation (12) to our experimental data of the satellite shift with direct
current one has to take into account the linear CDW deformation in the central section
of the sample (in a spatial range of about 0.7 < z < 2). This linear dependence of the
CDW deformation can be attributed to the collective pinning of dislocation loops and the
existence of a disequilibrium—threshold n,: with the carrier conversion blocked for n <n;
the phase slip rate R becomes zero, i.e. the gradient of the partial currents are zero,
Vi = Vieaw = 0. Since j, and j.q, are both constant in space, the two terms on the
right-hand side of Eqn.(11) are each constant, as well. But since the carrier conversion
has stopped before the system has reached equilibrium, the two terms are not equal. This
leaves a finite, constant gradient Vn between the positions z,, zo along the sample where
In{x)l =mn;, thus between z; and x4, n(z)=const - z, and finally g(z)oczx.

Fitting equation (12) to the sample section with non-linearly varying satellite shift 2¢(x),

one obtains a very satisfying fit of the spatial dependence of the experimental 2¢(x), as
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Figure 11: Double-shifi data 2q(z)=Q(+I) — Q(—I) (in units of b* } for direct current (dots).
In the central section the pulsed current data is also shown (triangles). The full line shows
the combined fits of the exponentials (0 < x < 0.7, Eqn.(12)}) and of the linear dependence
(0.7<z<2). The dash—dotted line extrapolates the exponential fit into the central section. The
vertical dashed line represents the boundary of the contact, the horizontal dashed line traces

the line of zero shift. I/I7=2.13, T=90K.

shown in Fig.(11). The length scale of the phase slip distribution, A, takes on the value
(for Lpgy=2.1-T7)
A =375 pm + 50 pm

However, the real voltage—current characteristic, i.e. Ftre(Jedw), of NbSes is non-linear. A
non-simplified spatial strain profile ¢(z) can be caleulated numerically, using F fre(Jedw)
obtained from independent current-voltage measurements. Fig.(12) shows simulated spa-
tial profiles of the CDW deformation for our sample, assuming different nucleation mech-
anisms: in Fig.(12.top) the CDW deformation for the case of heterogeneous, passive and
active nucleation, R{n) =Rg-n + R21jcaw, and a finite threshold 7, for dislocation pinning,
This scenario is similar to that implicitly used in the fits described above (see
Fig.(11)}. The simulation yields a ratio between the passive and the active nucleation of
(Rp/(R9:3:)) =0.08, 5, the CDW threshold current density. Since in our study I, =2.1-Ip,
the maximum current density 572% carried by the sliding CDW is Joamr 7= 0.1:4;. This means,
that in our meagsurements the active and the passive nucleation are of about the same
importance, (R)/(Rg-j55%)) ~ 1. The change from the exponential to the linear spatial

dependence yields a value for the threshold of dislocation pinning of 1;=0.35 meV.
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Figure 12: Top: Simulated spatial profile of the double-shift of the satellite wiih ap-
plied direct current (I = 2.1-1Irp), assuming heterogeneous, passive and active nucleation
(R(n) = RY-n+RE- 0 jew) and a finite threshold n, for the nucleation of dislocations. The
simulation yields n; =0.35 meV and a maximum ratio between the active and passive nucleation
of about 1.

Bottom: Simulated profile of the double-shift assuming passive homogeneous nucleation,
R = Rg-exp(—no/|n|). To obtain a satisfying agreement with the experimental data, one has
to exceed the validity (no > |n|) of the approximation for R(n): at the contacts the sirula-
tion reaches |n|==0.75-m9. The full line show the simulated profiles, the dots the direct current

experimental data.

For comparison, Fig.(12.bottom) shows the simulation for the case of purely homogeneous
nucleation, the mechanism assumed in the Adelman-model and by Ramakrishna et al.[6,
7]. The simulation apparently yields a quite satisfying agreement with our experimental
data, but only when exceeding the validity of the approximation R ocexp(—no/n) given

by the condition 7y > |n|. In the simulated profile the maximum disequilibrium |7,n4s/,
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Figure 13: Stationary CDW strain profiles (full and open squares) obtained from the spatial
CDW current distribution by Adelman et al.[10] on a short sample (670 pm) (compare Fig.(10)).
The full lines represent fits of the strain profiles according to Eqn.(12). The horizontal dashed
line shows the line of zero strain, the vertical dashed lines indicate the positions of the current

contacts (z=0pum and 2=670 um). Data taken from Ref.[10].

reached at the current contacts, leads to a ratio (7o/|Tmas|) close to 1, |Tmes}~0.75-n,.
Thus, the simulations of the CDW deformation profile with the above, new model favour
a heterogeneous mechanism of dislocation nucleation with both passive” and "active®

contributions of similar importance.

When fitting the simplified CDW strain profile, Eqn.(12), to the (stationary) exper-
imental CDW strain observed by Adelman et al.[10] (see Fig.(10, top)), one obtains a
good (profile labelled "t =07 %) or even very good (profile labelled "t = 00“) agreement
with the experimental data. Fig.(13) shows the two fits yielding length scales \ of the
spatial strain distributions: Mg+ = 160 um == 20 pm for the strain profile "¢ = 0% and
At=co =120 ppm £ 5 pm for the profile "t=00*. These length scales cover each about ! /5 of
the total sample length (670 ym), which means a considerable overlap between the expo-
nential strain distributions corresponding to each current contact. Such an overlap leads
to an apparent linear behaviour in a central section between the current contacts. This
means, that the linear strain distribution in the central section of the sample is essentially
related to a size effect: the sample is not long enough to allow for a sufficient phase slip

to achieve equilibrium between the ”normal® and the condensed charge carriers.
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5 Conclusion

We have presented measurements of the complete as well as the (partly) relaxed deforma-
tion of the CDW under applied direct, as well as pulsed currents, respectively. Applying
direct current (2.1-Ir), we observe a strong, spatially non-linear CDW deformation within
a range of about 0.7mm from the current contacts. In this range the deformation follows
an exponential spatial dependence. In the central section, on finds a weak CDW detor-
mation with linear spatial dependence, revealing no time dependence when comparing
direct-current and pulsed-current data. Contrasting to this sample section without CDW
relaxation, the near-contact section presents an important relaxational behaviour with
strong spatial dependence: fastest near the contacts, slowing down with distance to the
contact.

A new model is developed to interpret our data, based on the disequilibrium between
single—particle, "normal®“ charge carriers and charge carriers condensed into the CDW
when injecting or extracting ”normal“ carriers under an applied current. In the frame of
the model, it is this disequilibrium which drives the phase slip processes and the CDW
deformation.

The new model brings up the need for additional experimental data: on one hand, studies
of the current dependence of the spatial phase slip distribution by application of different
direct currents. On the other hand, application of pulsed current of different duration
between successive pulses, as well as different pulse lengths, to access the different, spa-
tially dependent time-scales of the CDW-relaxation, as well as CDW—"excitation®, i.e.
depinning—time-scales.

Investigations on samples of different impurity contents should allow to study the collec-
tive pinning of CDW-dislocations, related to the linear spatial dependence in the central

section of the sample.
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Appendix A

Frequency-dependent study of the relaxation of CDW deforma-
tion

Following the indication of an ixﬁportant relaxational behaviour of the depinned CDW
after turning off the applied current, we performed further measurements with pulsed
currents of different frequencies but constant pulse lengths (100 us), representing the first
structural investigation of this type. Fig.(14) shows the obtained satellite shifts for pulse
frequencies between 0.1 Hz up to 1kIz measured at a distance of 100 pm from an elec-
trode, where the satellite shift is maximum for pulsed current of 100 Hz (see Fig.(7)).
With increasing frequency the pulsed-current shift approaches the satellite shift for di-
rect current. However, at 1kHz the observed shift does not reach the dc value: it stays
about 1.5-10~*b* away from the dc value. This signifies an important relaxation of the
de-pinned CDW within the 0.9ms between the 1kHz pulses. To approach closer to the
dc-shift one will have to shorten further the pauses between pulses, e.g. to apply higher
frequencies. With the pulse length used in these measurements the maximum applicable
frequency is set close to 10 kHz, where the pauses between 100 us—pulses reduce to zero.
In the range of pulse frequencies v from 1Hz to 1kHz, the observed satellite shift fol-
lows about a linear dependence in In(v), i.e. linear in In(£) with ¢ the time between the
current pulses. This time dependence is similar to that known for supercurrent decay
in type H-superconductors due to vortex creep. By analogy to these superconductors
and in the framework of Brazovskii’s model (see Section (4) and Ref.[22]), the observed
time-dependence may be attributed to a (thermal) creep of dislocation loops towards the
current contacts leading to a progressive decay of the deformation of the CDW relaxing

after the de—pinning by a current pulse.

At the lowest applied frequencies (< 111z) one observes a saturation of the decrease of
the satellite shift: g stays at 2-107*b*, i.e. well distinct from the reset (depolarised) satel-
lite position at zero current. This saturating low—frequency shift gives an upper limit for
the time scales of rather ”quick“ relaxation, following a In(t)-behaviour, of the order of
1 second, the time of the pause between pulses of 1Hz. A persisting shift is observable
even minutes or ten’s of minutes after turning off the current, as has been found in our
experiments, and as reported by DiCarlo et al.[8], as well. This suggests the existence of
a further, (very) slow CDW relaxation, which it has not been possible to follow in detail

in this work. In the framework of the Brazovskii-model, this remnant satellite shift can
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Figure 14: Satellite shift ¢ = Q(—I) — Q(0) with applied pulsed currents of amplitude
I = —5mA and frequencies from 0.1 Hz up to 1000Hz. The pulse length is fixed at 100 us.
For comparison the shift for the corresponding direct current is shown as a full line. The zero
shift is defined by the depolarised satellite position. The measurements were carried out 100 m

away from the contact boundary. The sample temperature is T=90K, the beam width 100 pm.

be attributed to a collective pinning of dislocation loops: during application of an electric
field exceeding the CDW-pinning threshold, the dislocation pinning can stop the growth
and motion of dislocation loops, which provide the conversion between the single-particle
charge carriers and the condensed charge carriers, thus a "freezing—in“ of a minimum
disequilibrium between the charge carriers (7, see Section (4)).

The same effect may lead to a frozen—in remnant CDW deformation, i.e. a remnant charge—
carrier disequilibrium, when turning off the depinning electric field. Now the dislocation
loops act to re-balance the different carrier concentrations into the zero—field state. Col-
lective pinning of dislocation loops will now create a persisting, remnant carrier disequi-
librium 7, thus a remnant CDW deformation ¢.

In principle, the remnant satellite shift may also have another origin: in the sliding state
of the CDW, sufficiently mobile impurities in the sample can rearrange in their spatial
distribution. Back in the zero-field, pinned state the CDW will adapt the spatial dis-
tribution of its phase ¢ to this new impurity-distribution, so that the new CDW-phase
gradient V¢ will lead to spatially dependent CDW deformation, i.e. satellite shift goc V.
Influence of mobile impurities has indeed been observed experimentally by Gill in NbSey
doped with indium [25]: the threshold field Er for CDW-depinning, increased due to the

indium impurities, is found to be reduced down to nearly the value for a pure sample after
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having unpinned the CDW with a pulse of duration ¢. The amount of the reduction of
Fr increases with this pulse length ¢. Before the first depinning of the CDW, the indium
impurities have adapted their spatial position to the CDW phase to minimise their energy
and increasing the depinning threshold filed. In the sliding CDW state, the indium impu-
rities loose this spatial order with time (i.e. the pulse length), and take up random spatial
positions. When turning off the current the re-pinned CDW finds the indium atoms dis-
ordered with respect to the CDW phase which leads to a reduced pinning strength of the

indium atoms, thus a reduction of the threshold field.

Further studies of the relaxational behaviour of the CDW deformation, and especially the
remnant deformation may be performed on particularly high purity samples. These should
show a reduced remnant deformation due to a decreased dislocation loop pinning, in the
framework of Brazovskii’s model. Studies on purposely doped samples should then reveal
an increased remnant CDW deformation. Investigating samples at different, temperatures
offers another access to relaxation (or ”excitation®) time-scales: since the relaxation of
the CDW deformation can be expected to be thermally assisted, relaxation time-scales
should be significantly reduced in studies at higher temperatures (7> 90 K), or increased
at lower temperatures.

However, in structural X-ray studies the sensitivity to peak position changes is limited
(not better than about 1-10¢ A_l) even in very high Q«—résoiution X-ray measurements.
Furthermore, data quality relies on sufficient counting statistics, i.e. on sufficient counting
times, thus limiting the time-resolution accessible in structural studies. Therefore, high-
resolution X-ray studies of the space— and time-dependence of the CDW relaxational

behaviour has to be considered complementary to other, e.g. electrical techniques.
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Appendix B

CDW elastic constant

Equation (2) of the model proposed by Ramakrishna [6] (Section (4)) relates the
slope of a spatially linear CDW deformation to the longitudinal elastic constant of
the CDW. From the experimentally observed gradient of the CDW deformation of
8q/0z = (2.8 £ 0.3) - 1074 A™" /mm DiCarlo et al.[§] obtain the value K = (1.7 = 0.25) -
102 eV/A_]L for the elastic constant of the CDW, using V,s = 4.9mV at I = 4 - Iy
(T = 90K) obtained from the relation I4,(Vps) predicted by [6]. The density of con-
densed electrons is taken to be p,=1.9 - 10%! cm~3, the sample length L=4.5 mm. When
considering corrections due to the geometry of the surface—contacts leading to fringing of
the electric field near the contacts the above value of K is reduced by roughly a factor 2
[7, 8], leading to a value of the elastic constant of £~8.5 1073 eV/A™

Applying equation (2) to the linear slope observed in the central section of our sample
dq/0x=(1.00 £ 0.07) - 107*b* /mm=(1.81 £ 0.12) - 10~* A7} /mm, one obtains a value of
the CDW elasticity constant X =(4.5+0.3) - 107 e'\f/ﬁ'x_1 (Vps=38.9mV at [=2.1-Ir,
T=90K, p.=19-10"cm™3, L =4.07mm), a value about 4 times lower than the value

obtained in [8], or about twice as low as the corrected value K.
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Abstract

We present a neutron and X-ray diffraction study of the charge-density—wave mod-
ulation wave vector of {TaSes)sl with isoelectronic Nb—doping. Contrary to other
charge—density-wave materials, like NbSe; and Kq.3MoO3, Nb-doped (TaSe4):1 re-
veals a change of the modulation wave vector with doping. This change corresponds
to a shift of the satellite position towards the Brillouin-zone centre when exceeding
a nominal doping level of 0.8% Nb. Reaching 1.2% of Nb-doping, strong satel-
lite broadening is observed indicating the onset of short-range charge-density—wave
correlation. A recent phenomenological model of the phase transition in (TaSe4)s1,
which accounts for changes in the modulation wave vector upon doping, is briefly

discussed.

1 Introduction

The charge-density—-wave (CDW) state observed in many quasi-one—dimensional com-
pounds [1, 2, 3] is very sensitive to impurities and defects in the parent lattice, since the
perturbing potential couples directly to the CDW phase . In an ideal crystal with an
incommensurate modulation wave vector, Qu.q, of the CDW, the charge-density-wave
p(r) = pg + Ap - 8in(Qmodt + @) can freely slide through the system since its phase is not
fixed with respect to the parent lattice. In presence of impurities or defect potentials the
CDW phase is pinned and the CDW is subject to deformations in the vieinity of such

potentials.
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Figure 1: Schematic representation of the chain—
like structure of (TaSey),I. The Ta (o) and Se
(Q) atoms form chains of (TaSey )., separated by
rows of I-ions (). Figure taken from Ref.[3].

Considerable work has been concentrated on the investigation of the effects of different
kinds of impurities and defects in CDW systems. The defects and impurities are introduced
either by doping (isoelectronic or not), or by irradiation damage. Most of the studies have
focused on measurements of the electrical properties of the CDW systems with doping,
such as the threshold field or the non-linear resistivity above threshold. Experimental
results have been interpreted in terms of weak or strong pinning, the two limits treated
by the theory of Lee, Rice and Anderson [4]. Most of the experimental work has been
done on the compounds NbSe;, e.g. Refs.[5, 6, 7, 8, 9, 10, 11], TaS; [12, 13], the blue
bronze Kg3MoOj [14, 15] and (TaSeq)»I [16, 17]. However, comparably little work has
been devoted to the investigation of the structural effects associated with doping. In the
following section we briefly review the experimental results available from previous studies.
The system under study here is (TaSe, )1 (space group [ 422), composed of parallel chains
of (TaSey ), separated by rows of iodine ions (Fig.(1)). The undoped compound undergoes
a phase transition at 7p = 260K into a CDW modulated state. The low temperature
phase shows a set of eight satellite reflections with positions G+ (+6H, £6K, £6L) in the
close vicinity of the each main reflection G = (H,K,L} (Fig.(2)). Typical values for pure
(TaSeq)oT are 611=0.045 and 5L=0.085 (sce e.g. Ref.[3]). Studies of the conductivity of
pure and isoelectronically Nb-doped samples (with up to 1.2% Nb), show a strong effect
of doping on the temperature dependence of the resistivity pac [16, 17} while the pure
compound shows a sharp peak in the logarithmic derivative of the resistivity %%“)ﬂ when
crossing the phase transition, this behaviour is progressively smeared out with increasing
dopant concentration eventually leading to the complete suppression of the resistivity

anomaly associated with the transition (see Fig.(3)). Similar behaviour has been observed
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Figure 2: Sketch of the satellite positions in the vicinity of a
main reflection. Position C represents the main reflection, ithe

positions B and D indicate the eight first—order satellites. For

satellites in the vicinity of (HHL) reflections the satellites B, B’
are more intense than D, D’ with satellites B’, D’ weaker than

satellites B, D. Figure adapted from Ref.[23].
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Figure 3: Top: Temperature dependence of the resistivity derivative %%ﬁ in isoelectronically
doped (TaSeq )2 x(Nb)=0,...,1.2%. Figurc adapted from Ref.{17]. Bottom: dependence of the

transition temperature I's on the Nb-doping level in ( TaSe4)§I Tp is defined as the maximum
of %}%ﬁ. Data taken from Ref.[17].

in weakly tungsten—doped K3MoO3 by Schneemeyer et al.[14]. Recently, Saint-Paul et
al.[18] also observed such a behaviour in a study of ultrasonic properties and the thermal
expansion of (TaSey);I doped with Nb up to a nominal concentration of 1.2%. In the
pure system the sound velocity corresponding to the Clyy elastic constant shows a sharp
anomalous softening in the vicinity of the phase transition temperature. With doping this
anomaly is reduced and finally disappears at a doping level of 1.2% Nb. As in the case of
the electrical conductivity data, both the transition temperature deduced from the dip of
the sound velocity anomaly and the amplitude of the anomaly are reduced with increasing

doping level.

In this paper we present measurements of the dependence of the satellite peak position, on
the amount of isoelectronic Nb-dopant concentration. Several samples of (Ta;_xNb,Ses)ol
were studied, prepared in two different series of growth batches, with doping levels of nom-

inally 0.1% up to 1.2% Nb {(x=0.001...0.012). Contrary to other CDW systems isoelec-
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tronic doping in (TaSe4)»I shows not only the expected reduction of the CDW correlation
length, already at weak doping levels, but also a change in the CDW modulation wave

vector above a threshold dopant concentration.

2 Previous structural studies on doped CDW sys-
tems

Studies on the structural effects of doping have been mostly concerned with the reduction
of the phase-phase correlation length of the CDW: measurements have been performed
on isoelectronically (Rb, W) doped K3MoOj; by Tamegai et al.[15], on hydrogen doped
NbSes by Thorne et al.[21] and on isoelectronically (Ta-) doped NbSes by Sweetland et
al.[22]. These studies reveal a broad range of sensitivity to the different kinds of doping
atoms: strong hydrogen doping (up to 7%} has very little effect on the CDW threshold field
and the phase transition temperature in NbSe, [21] whereas already 0.5% of Ta doping
lowers significantly the transition temperature T and decreases the CDW phase—phase
correlation length (22, 9]. Comparable sensitivity is found in W-doped Kg3MoO; [15]:
indeed, a very small amount of tungsten lowers significantly the transition temperature
and strongly reduces the CDW correlation length. On the contrary, Rb-doping even up
to 50% has very little effect both on 7 and on the superstructure correlation length.

This sensitivity to Ta in NbSes; and to W in Kg 5 MoOj3 may be understood in terms of Ta
ana W entering the metallic chains -Nb-Nb— and ~Mo-Mo-, respectively, thus perturbing
the quasi-one-dimensional electronic subsystem. In contrast, hydrogen in NbSes and Rb
in Ky 3MoOj; occupy interstitial positions (the alkaline ions are located "interstitially “
between the molybdenum-oxygen slabs in Ky 3MoOj3;) and are thus expected to have

comparably little effect on the CDW.

Among the very few studies of the effect of doping on Qrmod, Measurements have been per-
formed on blue bronze doped with non—isoelectronic vanadium KosV:Mo1_, 03 (z~ 0.02)
by Girault et al.[25] yielding a change in the satellite position between the pure and the
doped system. Accompanying this change in Quu.q4, 2 significant reduction of the phase—
phase correlation length is observed, as seen in the strongly broadened satellite reflections
of the doped compound.

Recently, Rouziere ct al.[24] reported on measurements on titanium doped NbSe;
(Ti;Nb:_,Se;) with doping levels # = 0.01 and 0.05. As for the blue bronze, changes

in satellite position have been found with this non—isoelectronic doping. The measured
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CDW modulation wave vectors upon doping are summarised in Table (1).
So far, ne changes on the CDW modulation wave vector due to isoelectronic doping have

been reported.

Nbi_xTiSes Ref.[24] | KosMoyoViOs Ref.[25]

IR

pure (x=0) | 0.241 | pure (x=0) 0.749
x = 0.01 0.227 x = 0.02 0.685
x = 0.05 0.20

Table 1: Satellite positions (0, 6K, 0) of Ti-doped NbSe; and (0, 6K, 0.5) of V-doped Ko.3MoO3
as observed by Rougiére et al.[24] and Girault et al.[25].

3 Experimental

Measurements on samples with Nb-doping levels 0.1%, 0.4%, 0.8% and 1.2% (samples
A,B,C and D, respectively) were carried out on the cold neutron three-axes-spectrometer
4F1 at the Laboratoire Léon Brillouin (LLB) (Saclay, France) using an incident neutron
energy of E;=5meV (k;= 1.55A1 A=4.05A). The rod-shaped samples of typical sizes 8 —
20mm in length and 2 — 4mm in diameter were mounted in a closed-cycle refrigerator. The
samples were oriented with a (H 0 L) horizontal scattering plane. This orientation allows
to study the two components 6H and L of the satellite wave vector (£dH, 4=6H, L) (see
Fig.(2)) with the high g-resolution available in the scattering plane. The more relaxed
vertical resolution is used to integrate over the pair of satellites (H, £6H, L) situated
below and above the scattering plane.

In our measurements the satellite intensities were monitored at several temperatures below
T at positions (2 + 6H, 0, 4 £ 6L) in the vicinity of the (204) Bragg reflection.
Depending upon resolution/intensity requirements we used collimations of (60-25"-40"~
60°) or (15’-25'-20'-20) for the samples with 0.8% and 1.2% of doping. The former set-up
yielded an experimental resolution (FWHM) of Aqeey) = 0.020A1, Aqyg) = 0.013A
in the scattering plane and Aqo) = 0.07A~1 vertically. The corresponding values for
the tighter collimation set—up are Aqqory =0.014A7, Aqgog) = 0.008A" and Aqigy =
0.065A-". These values are deduced from scans across the Bragg reflection (204) and

include the effect of the sample mosaicity.
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Additional samples from different growth batches but with similar nominal doping levels
0.4%, 0.8% and 1.2% (samples E, F and G, respectively} were studied at low temperature
(10K) using elastic neutron scattering (%;=>5meV) on the cold—neutron three—axes spec-
trometer H9 at the High Flux Brookhaven Reactor (HFBR). The samples were mounted in
a closed-cycle refrigerator with a (H H L) horizontal scattering plane allowing to monitor
satellites in the vicinity of the (224) main reflection. In particular, the relaxed vertical res-
olution was used to integrate over the pair of satellite reflections at (2F4dH, 24:46H, 4—6L)
and (25F0H, 2=6H, 4+6L), those at (2=6H, 2+6H, 4—4L) and (2+6H, 26H, 4+0L) being
extinct. The samples labelled E, F and G were also studied on the high-resolution X—
ray diffractometer X22B at the National Synchrotron Light Source (NSLS — Brookhaven)
with an incident photon energy of E;=8.02keV. Satellite reflections near the (400), (440}
and (554) Bragg reflections were studied.

4 Results

Figs.(4) and (5) show scans along the directions a* and c¢* across pairs of satellites for
samples A (0.1%) and C (0.8%) as obtained on the 4F1 neutron spectrometer. The satel-
lite profiles appear sharper in Fig.(5) than in Fig.(4) only due to different instrumental
resolution conditions. The low-resolution scans (Fig.(4.a) and (4.b)) show a contribution
centred around H=2 and I.=4, respectively. These contributions correspond to inelastic
scattering within the energy window of the three-axes—spectrometer (55 GHz FWHM)
from low—frequency transverse acoustic (TA) phonons. We note that in (TaSeq)sI all TA
branches associated with the Cy, elastic constant are very soft. This applies to the TA
modes propagating in the basal plane (a*, b*) and polarised along ¢ and to the doubly
degenerate TA branch propagating along ¢* [20, 31]. Fig.(6) shows scans along the chain
direction ¢* across pairs of satellites of the samples F (0.8% Nb, F ig.(6.a)) and G (1.2%
Nb, Fig.(6.b)), performed on the H9 neutron spectrometer. The intense peak at L =4
corresponds to the (224) Bragg reflection. Notice the reduced value of the component &1,
of the satellite peaks in sample G compared to the less doped samples E and F.

"The values of 6H and 6L for the various samples investigated are shown in Fig.(7) together
with data from earlier neutron measurements by TLorenzo [26]. Up to a nominal doping
level of 0.8% the satellite positions remain unchanged and stay with 0H = 0.048 and
0L = 0.071—0.082 within the range of values reported for the pure compound (see e.g.
Refs.[3] and [23]). For doping levels up to 0.8% Nb the observed satellite profiles reveal
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Figure 4: Sample A ({TaSeq)oI with 0.1% Nb), Satellites near the (204) main reflection. a)
Satellites (=0H, +6H, +0L) scanned along a*, b) Satellites (—dH, +6H, +4L) scanned along c*.
The intensity distributions centred around H=2 and L =4 are ascribed to contributions from

inelastic scattering from transverse acoustic phonons. (I'=21.9K).

a small but progressive broadening with doping indicating a continuous decrease of the
phase-phase coherence length of the CDW.

The temperature dependence of the satellite intensities are very similar for samples with
0.1% and 0.4% Nb (samples A and B), and for the pure compound [26]. From the broaden-
ing of the satellite profiles with increasing temperature, the phase transition temperature
of the 0.1% Nb sample (sample A) is estimated to be about 240 K. That of the 0.4% Nb
sample (sample B) can be estimated at 230 K. For 0.8% Nb (samples C and F) the satel-
lite intensities show a much smoother temperature dependence, closer to that observed
earlier for 1.2% Nb [26]. From the temperature dependence of the width of the satellite
along H one can estimates a phase transition temperature of about 220 K. The tendency

of the transition temperature to decrease with increasing Nb content is in agreement with
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Figure 5: Sample C (0.8% Nb). Satellites near the (204) main reflection. a) Satellites at
(2 £ JH, 2 £ 6H, 4 — L) scanned along a*, b) Satellites at (2 + 61, 2 & 6H, 4 & 4L) scanned
along ¢*. (T=22.1K).

the behaviour found in resistivity measurements [16, 17] (Fig.(3)) and in studies of the
ultrasonic properties [18] of similarly doped samples.

At a nominal doping level of 1.2% the satellite positions are considerably shifted closer
to the main reflection: for sample G one finds 6H = 0.0325, 6L = 0.038 (Fig.(6.b)). The
satellite peak profiles are broadened but still indicating a well defined superstructure. For
sample D, with nominally the same Nb-doping level, the effect is even more dramatic:
the component §H is reduced to §H = 0.02 with the intensity profiles showing a strong
broadening, even far below the phase transition (T'=22K, Tp» ~ 200K [16, 17]). Along
the chain direction the scattering is only observable as a broad intensity distribution cen-
tred around 6L = 0. Taking the finite q-resolution along L into account one estimates
the intrinsic g-extension of this diffuse scattering to be ~ 0.07¢c*. These results are in

very close agreement with earlier results from Lorenzo et al., who found the components
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Figure 6: Satellites (F8H, +6H, +6L) near the (224) main reflection of (TaSey )sI scanned along
c*. a) Sample F (0.8% of Nb). b) Sample G (1.2% Nb). The strong peak centred around L =4
corresponds to the (224) Bragg reflection. (I'=10K).

S =0.02 and 6L =0, as well, and an intrinsic width along ¢* of about 0.1¢* [26]. The
different behaviour observed on the nominally identical samples G and D can be due to
small differences in the effective doping levels, for samples coming from different batches
of growth. The magnitude of the changes in the superstructure wave vector indicates an
effective doping level of sample G intermediate between those of samples C or I' and
that of sample D. The intrinsic g—widths of the intensity distribution observed around
SH=0.02, 6L =0 in sample D indicates correlation lengths of about 25 A along the chains
and about 35 A perpendicular to the chains. This corresponds to a correlation volume of
about 3.7 x 3.7 x 2 unit cells. When taking the nominal doping level for an effective or
real one, one can estimate the average distance between the Nb—atoms along the chains.
With a nominal Nb concentration of 1.2% this corresponds to one Nb—impurity atom per

correlation volume. This suggests that the Nb impurities act as strong pinning centres and
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Figure 7: Components 6H (open symbols), 0L (full symbols) of the satellite wave vector for
doping levels from 0.1% up to 1.2% Nb. Circles: this work (neutrons); triangles: this work (X-
rays). Squares: data from Ref.[26].

that the observed intensity distribution arises from short-range CDW correlation centred
on the Nb-impurities, rather than from remnants of a coherent superstructure. This in-
terpretation is in agreement with the observation of a nearly or completely suppressed

phase transition at this doping level, as reported in Refs.[16, 18].

5 Discussion

"The dramatic change of the CDW modulation wave vector of (TaSe,),I with the highest
doping level is quite surprising since so far studies on isoelectronically doped CDW systems
did not report any influence of doping on the CDW satellite position.

Indeed such effects are characteristic of non-isoelectronic doping, as in Ti~doped NbSe;,
[24] and in V—doped K 3MoOj3 [25] (see Section 2},

For non-isoelectronic doping, the change of the CDW modulation wave vector is under-
stood, in a simple rigid-band picture, as resulting from the change in the conduction
electron density induced by the dopant ions. This change is in turn reflected in a change
of the conduction electron Fermi wave vector kp.

Such a mechanism is certainly not applicable here: even if we assume that, somehow,
the conduction electron concentration is modified by Nb—-doping one would expect an in-

crease rather than a decrease in the CDW wave vector since in the isomorphous compound
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(NbSeq)ol one gets 6H = 0.065 and 6L = 0.159 (Fujishita et al.[27]).

This puzzling behaviour illustrates the non-standard character of the Peierls instability
in (TaSe4)ol and (NbSeys)2l, when compared to prototype CDW systems such as KCP,
NbSes or Kg3MoQs. On one hand the electrical conductivity in (TaSe,).] has a strong
quasi-one—dimensional character and the existence of a CDW groundstate below Tp is
well established. On the other hand one does not observe a giant Kohn anomaly but
only a very limited softening of a TA branch and no softening in the low—{requency optic
branches (Lorenzo et al.[26, 31]). The CDW modulation wave vector has three irrational
components, none of which shows any temperature dependence [31], in contrast to the
case of NbSe; (Moudden et al.[32])} or Ky 3MoO; [25]. Finally, the correlation lengths of
the pre-transitional fluctuations are nearly isotropic in (TaSes)I [33] and (NbSey)ol [27]
in contrast to the high anisotropy of the electrical transport properties and differing again
from other CDW compounds (NbSey [32], KCP [28, 34] or Kq3MoOj3 [35]) which show

strongly anisotropic pre—transitional fluctuations.

All the above experimental evidences point to the need for a more sophisticated model to
describe the Peierls mechanism in (TaSes)sl and (NbSeq),1 Lorenzo.et al.[30, 31] have re-
cently proposed a Landau—Ginzburg (LG) approach which takes the combined electronic
and elastic properties of (TaSes).] into account, as well as the detailed space group sym-
metry of the parent lattice. In this model the ordering variable is a combination of optic
normal coordinates corresponding to the in—chain tetramerisation of the Ta-ions, with ac-
companying readjustment of the Sel®-) dimers. The LG free energy functional is written
as: F' = I, + Fg + F¢. F, stands for the free energy connected with the tetramerisation
variables, Fy the elastic energy and Fp the coupling between the optic tetramerisation
modes and the elastic deformations. The minimisation procedure leads to a modulated
low-temperature state for which the modulation wave vector components (6H, éH, L)
can be obtained, in principle, in terms of the various free—energy coeflicients. These coef-
ficients include the gradient coeflicients for the optic variables, the elastic constants and
the coupling coefficients between optic and elastic variables.

Doping can be viewed as introducing defects in the lattice. The presence of a finite con-
centration of defects is expected to renormalise at least some of the above coefficients and
hence to affect the equilibrium values of §H and L. The observed decrease of 6H and oL
with doping could then be correlated to an increase in the magnitude of the optic-mode
gradient coefficients.

The above phenomenological model offers a framework in which a number of experimen-
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tal observations, including the evolution of the CDW wave vector with doping, can be
discussed. It is unlikely, however, that such a model can account for an abrupt change in
the CDW wave vector at some finite Nb concentration (~ 1%). This points to the need
for a more systematic study of the CDW satellite position for doping levels around 1%.
A crucial prerequisite for future studies along these lines is the precise determination of
the actual dopant concentration in a given sample, a point which has not been solved

satisfactorily so far.

6 Conclusion

We have presented elastic neutron scattering results on the evolution of the CDW satel-
lite positions in the compound (TaSes),] with Nb-doping. The results show a dramatic
dependence of the satellite position around a doping level of about 1% Nb unexpected
for systems undergoing a simple Peierls transition, and in contrast to results reported
on other isoelectronically doped CDW systems. A recently developed phenomenological
model offers a mechanism for the doping dependence of the superstructure reflections of
(TaSeq),I in terms of a defect—perturbed lattice. Further experimental data are required

for doping concentrations near 1% and above.
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Abstract
The quasi-one-dimensional charge-density-wave (CDW) compounds (TaSey)sl, the
blue bronze Ky 3MoO3s and the platinum chain compound KCP(Br) show a strong
deviation from a Debye-behavior of the specific heat Cp at termperatures of several
degrees Kelvin. To determine the origin of this specific heat “anomaly” in the case of
Ko.3MoOj3, we have performed time—of-flight neutron scattering measurements and
extracted a generalized phonon density of states (PDOS). The excess over a Debye-
behavior at low energies in the generalized PDOS lies at the origin of the observed
anomalous specific heat. We have used a simnplified dispersion model based on exper-
imental phonon dispersion curves to calculate the low—energy PDOS of the system.
The model succeeds in reproducing the observed specific heat anomaly and estab-
lishes its lattice-phonon origin. Similar calculations of the low—energy PDOS baged
on available phonon dispersion data of KCP allow us to state that the anomalous

behavior of the specific heat of this compound also has a phonon origin.

1 Introduction

Many quasi-one-dimensional compounds like NbSez, (TaSes)sl, KgaMoOy and KCP
(Ky[Pt{CN)4)Xp 3+ 3.2 HyO, X=Br, Cl) undergo a Peierls-transition into a state of mod-
ulated electron density, the charge-density-wave (CDW), and a periodic distortion of
the parent lattice. The corresponding modulation wave number is @) = 2kp, where kp
is the Fermi wave number [1, 2]. A characteristic feature of CDW-systems is the very

pronounced phonon-softening (Kohn-anomaly) around the modulation wave vector Q.
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Figure 1: The low-temperature specific heat of (TaSey);I. The data is taken from Ref. [7].

This has been observed in Kq3MoOs [3, 4] and KCP [5], whereas no Kohn anomaly has
been observed in (TaSe4).T [6].

For some of the CDW-compounds, (TaSe,),1 [7], Ap3MoOs (A=K, Rb) [8, 9] and KCP
[10], measurements of the specific heat C'p have revealed a pronounced deviation from a
Debye-like behavior, observable as a bump in Cp/T? centred around temperatures be-
tween 1.8 K and about 12K for (TaSes)s] and Kg3MoOs, respectively. The anomalous
behavior which has been observed in (TaSes),l (see Fig.(1)), was firstly ascribed to exci-
tations of pinned phason modes of the CDW. This interpretation was suggested by the
fact, that this specific heat behavior is observed in the CDW-system (TaSe4)s1, but not
in the structurally related, non—-CDW-system (NbSey)sI [7]. In addition, the energy range
of the pinned phasons in (TaSeq)ol, 0.2 — 1.1meV (1meV =0.242 THz=8.065 cm™!), de-
duced from ac-conductivity [11, 12] and neutron scattering experiments [13], corresponds

well to the temperature (1.8 K) of this specific heat “anomaly”.

The phason-interpretation has been later questioned as a result of Cp—experiments on
Nb-doped (TaSeq )2l samples [14] indicating a persisting anomalous specific heat behavior
with the maximum of the bump at the same temperature as for the pure compound.
As ac—conductivity measurements in the Nb-doped compounds [15] show a shift of the
pinned phason mode to higher frequencies, the interpretation of the anomaly in terms of
phason excitations is questionable. Furthermore, a similar behavior of the specific heat is
not observed in other CDW-systems such as NbSe; [16] and TaS; [17].

Lorenzo et al.[18] have recently related the specific heat anomaly at 1.8 K of (TaSes)sl to

an excess of the low—energy phonon density -of-states (PDOS) at energies around 0.7 meV,
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This excess in the PDOS originates from the particular, one-dimensional character of the
low—energy phonon branches, especially from a nearly dispersionless transverse acoustic
phonon branch polarized along the chains and propagating in the plane perpendicular to

the quasi-one-dimensional direction (see Fig.(2)).

The specific heat “anomalies” of the compounds Ky3sMoO; and KCP appear at rather
high temperatures (around 7=12 K for the blue bronze and around 7.5 K for the platinum
compound}, corresponding to energies of about 6 meV and 3.5 meV, respectively. It seems
unlikely that the phason—interpretation holds in these cases, since the energies related
to the pinned phasons are in a range below 2meV: on Ky 3MoQ; Degiorgi et al.[19] have
found by ac-conductivity measurements that the phason gap is at about 0.4 meV; for KCP
the Kohn—anomaly has been observed by neutron scattering experiments at energies down
to below 1.5meV [5] (compare Fig.(11}).

In fact, the anomalous specific heat of the blue bronze compound has been ascribed to
a phonon origin by Konate {8]. It is interpreted as coming from an Einstein-mode at
an energy w = 4.3meV (35cm ') and related to optical vibrations of the K—ions in the
compound. This interpretation is unlikely to hold since comparison with the dispersion
curves now available (Ref.[3], see Fig.(9)) does not reveal an Einstein-like mode at this

low energy and the lowest optic mode has been observed at about 8 meV.

The purpose of the present study is to find the origin of the low—temperature specific heat,
deviating from a simple T3-behavior, of the blue bronze Ky 3MoOj3 and the platinum—chain
compound KCP.




Figure 3: Shect-like structure of Ky3zMoOs:
planes of MoQOg-octahedra separated by the
potassium ions. Projection along the chain direc-
tion [0,1,0]. The potassium ions are positioned
at two levels: y==0 (hatched circles) and y = }
(full circles). Figure taken from Ref.[20].
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Figure 4: The specific heat Cp/T? of Ky3MoOs for temperatures between 0.5K and 25K,

showing a large bump with a maximum around 12 K. The data is taken from Ref [9].

The monoclinic system blue bronze Kg3MoO; (space group C2/m) shows a structure in
the form of infinite sheets of MoOg—octahedra separated by potassium ions, as shown in
Fig.(3). Tt undergoes the Peierls—transition at a transition temperature 7 p=183K and
develops an incommensurate lattice modulation with wave vector (1, 2k, 0.5), with b*
the chain—direction [21]. The specific heat curve Cp(T) of Kg3MoQ3 has been measured
up to 25 K by Odin et al.[9]. Tt reveals a very broad deviation of the specific heat from a
Debye-behavior, with a maximum of Cp/T? at 12K (Fig.(4)).
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Figure b: The crystal structure of deuterated KCP(Br) (K;[Pt{CN)4/Bros- 3.2 D20). Left:
projection along the tetragonal ¢* axis. Right: projection along one a* axis. Figure taken from

Ref.[23].

We have carried out time—of-flight neutron scattering measurements from which a gener-
alized phonon density of states was deduced in order to study the phonon contribution to
the specific heat below 25 K. Based on phonon dispersion curves measured by Pouget et
al.[3] (Fig.(9), see later), we have constructed a simplified dispersion model (see Section
3.2) and calculated the low—energy PDOS. Comparison of the experimental and the
calculated PDOS, and the calculation of the corresponding specific heat have allowed to

relate the observed specific heat behavior to particular phonon branches.

The platinum-—chain compound KCP shows a tetragonal structure (space group P4mm)
made up of infinite chains of Pt(CN)4~groups separated by the potassium—cations and the
halogen (Br, Cl) anions (Fig.(5)). For KCP bromide (KCP(Br)) the Peierls temperature
is about 100K and the incommensurate modulation wave vector is (%a*, %a*, 2kp) with
2k =2 0.3 ¢* and with ¢* along the chain—direction [22]. For deuterated KCP{Br) Odin
et al.[10] have measured the specific heat curve between about 2K and 30K revealing a
deviation from a simple T?-law with a maximum around 7.5 K (Fig.(6}). To determine the
origin of this specific heat behavior, we have used low—energy phonon dispersion curves

measured by Carneiro et al.[5] to calculate the low—energy PDOS in an approach similar
to that used for Kq3MoOs3.
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Figure 6: The low-temperature specific heat curve Cp/T* of KCP(Br) showing the deviation
from a T®-behavior with the maximum at about 7K. Data taken from Ref.[10].

2 Experimental

The experiment was performed on the time-of-flight spectrometer IN6 at the Institut
Laue Langevin (Grenoble, France). The instrument was operated in neutron energy—gain
mode (“up-scattering”) using an incident neutron energy of 3.12meV (5.12A). At the
elastic line the instrument offers an energy resolution of 0.1 meV. The scattered neutrons
are detected with in total 337 detectors covering a range of scattering angles 20 from 10°
up to 115°.

Measurements were carried out at several temperatures between 100K and 450K on a
powdered sample contained in a flat, thin—walled aluminum cell. To allow us to correct
the scattered signal from the sample container and background, the runs were repeated
with empty cells.

From the measured time-of-flight spectra, one calculates the scattering function S(0, w)

using the equation:

Fo 5
— 7 .2 o—hw/2kgT
5(6,w) o0Ndt 243 ¢ (1)

where ¢ denotes the neutron time of flight, #; the time of flight of the elastically scattered
neutrons.
The neutron energy gain fiw = E(t) - Fy, the momentum transfer @ and the scattering

angle 20 are related through:

Q= A (2B + hw — 2¢/ E} 4 hwEy - cos(26)) (2)

with A =0.482meVA2. E, and E(t) are the incident and the final neutron energy, re-
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spectively. Using the reduced variables o= 2;‘;% (with M the average atomic mass) and

B=2% one defines the spectral distribution P{c, 3)

= %sT
S
P(a, f) = 20 sinh (E) Slh) (3)
2 o
The Debye—Waller and the multiphonon correction are performed selfconsistently on

P, §).

At this stage one has to take into account that the compound under study is a nearly
purely coherent scatterer. In this case, to calculate the phonon density of states one has to
use the incoherent approximation [24], which means that the spectral distribution P(c, 8)
has to be averaged over the momentum transfer (). The validity of this method rests on
the assumption that the (Q—averaged coherent cross—section approximates the incoherent
cross—section. At large energy transfers this should be the case, since the related mo-
mentum transfers are also large (see Eq.(2)). In this case the combined effects of powder
averaging and detector (or (J-) averaging guarantees the validity of this approximation.
For low energy transfers the Q—volume to average is quite sensitive to the incident neu-
tron energy Fy and the angular range of the detectors. The ratio between the averaging
(Q—volume and the volume of the Brillouin—zone of the sample determines the applicabil-
ity of the incoherent approximation. In our experiment, with a sample unit cell volume
well in the range of 10° A3, the number of Brillouin—zones over which it is averaged is in
the range of several hundreds. This should ensure a sufficient statistical averaging of the
coherent scattering cross—section.

For the phonon density of states G(w) obtained through this procedure described above,
we have finally also to take into account that in a polyatomic system the scattered signal of
each kind 7 of atom {with atomic mass m;) depends not only on their chemical proportion
¢; in the compound but also on the respective scattering cross—section o;. So in fact we

obtained a generalized or neutron-weighted phonon density of states, defined as:

Glw) = ?:1(@?'//]&%) gi{w) (4)

where n is the number of different kinds of atom in the compound. ¢ and M are the

molecular scattering cross—section and the molecular mass, respectively. The g;(w) are
the partial density of states corresponding to the species ¢. The weighting factors for the
blue bronze Kg3sMoQOjs are illustrated in the Tab.(1). They show that more than 90% of
the measured density of states originates from the oxygen atoms due to their relative

abundance and favorable ratio oo/mo.
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o; (barns) | m; (at. units) | o;/m; ¢ ¢ - (oi/my)
K 1.73 39.1 0.04425 | 6.98% | 0.0031 | 1.52%
Mo 6.07 95.94 0.06327 | 23.26% | 0.0147 | 7.27%
O 4.235 16.0 0.2647 | 69.77% | 0.1847 | 91.21%

Table 1: The coherent scattering cross-section o;, atomic masses ™, scatlering weights o; /m;

and the relative scattering weight factors of K, Mo and O.

3 Results and discussion

3.1 Ky3MoOj;: Experimental phonon density of states and low—

temperature specific heat

Fig.(7) shows the generalized phonon density of states resulting from the data analysis
described above for several temperatures above and below the phase transition temper-
ature. The PDOS profiles reveal a large number of features with changes in amplitude
but no variation of the energy for the different temperatures. This may arise from an
anisotropic Debye—Waller factor, changing its anisotropy with temperature. During the
data treatment the Debye-Waller factor is taken to be isotropic, a simplification for rather
two—dimensional structures like the blue bronze (see Fig.(3)). This leads to an artificial
enhancement or depression of phonon branches depending on their polarization.

The PDOS data are used to calculate the specific heat C'p'

exp
O o /
p{T) = 3n- o e 1) - Gw)dw (5)
with = = ]::‘B—WT and R = 8.314 Jmol "K' the molar gas constant. G{w) is the PDOS,

normalized to unit area by [ G(w)dw = 1. M is the molar mass of a unit cell and n the
number of atoms per unit cell (M = 1557 gmol *, n =43 for the blue bronze Ky3MoO;3
and M = 465gmol *, n = 21 for deuterated KCP(Br)). In this equation no adjustable
parameter is involved.
Since phonon contributions at energies higher than 15meV contribute only negligibly to
the specific heat at temperatures up to 12K, we will concentrate the discussion on this
low-energy range (see Figs.(7.b) and (8.a)).
‘The principal features of the low—energy PDOS are the following:

1. a Debye-like behavior up to about 3 meV

2. when extrapolating a parabolic fit a-w? (for the Debye—part) to higher energies, the

PDOS between 4meV and about 7meV exceeds a Debye-behavior (Fig.(8.a)).
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Figure 7: The experimental (generalized) phonon density of states (PDOS) of the blue bronze
Ky 3MoQs at several temperatures. (a) The energy spectrum up to the cut—off (=110meV, taken
from reflectivity data from Ref.[19]), (b) the low-energy part. Each of the PDOSs are normalized

to unit area.

When calculating the specific heat from the generalized PDOS, one obtains a behavior of
Cp/T? as shown in Fig.(8.b). It reveals qualitatively the same behavior as the measured

specific heat:
1. a flat part, the “Debye-plateau”, below about 4K, corresponding to a pure Debye—

behavior in this temperature range, which means a Debye-behavior in the lowest

few meV of the PDOS

2. a bump in Cp/T*® for temperatures 7' >4 K with a maximum around 11 K revealing
non—Debye behavior. The temperature of this maximum corresponds to an energy
of about 5 — 6meV in the PDOS, i.e. to the energy range of the excess over a

Debye-law in the generalized PDOS




106

0‘03 T LI I LI I L] ! LI I LI l l"l' 3 I LI I

0.025

G{w) [1/meV]
(=]
e & ©
S & B
|IIIIIII

o
o
(=]
(%)}
o TT T[T T TR [TTET[TF 7T

(ASEEENERIRNENE FEER ERENA T

1 | S ] I L1 __1 I Ll I i1} I ) - l L1 1 ] )3

2 4 6 8 10 12 14
Energy [meV]
0.004 L] L) 1 l L ) 1 T i L) 1 i 1 I LI | T T I T LI | T T I 1

0.0035
0.003

a)

E:||||!|||f1||||||||Iqasllzsll
b) c 5 10 15 20. 25
T [K]

(G FE TR NTETE NN RN R FARTIRTR TN ISITI OO

Figure 8: (a) The low-energy generalized PDOS of Ky3MoO; at T = 100K. The dashed line
extrapolates a Debye-law fitted to the generalized PDOS (full line) below 3meV to show the
excess of the PDOS over a Debye-behavior. (b) The specific heat Cp /T3 (full line) calculated
from the generalized PDOS. The experimental specific heat data are plotted as symbols.

This qualitative agreement suggests that the anomalous specific heat behavior observed
experimentally around 12K originates from the PDOS exceeding a Debye-like behavior
(similar to the case of (TaSey).l, see [18]).

The difference in absolute value from the experimental data from Odin et al.[9] may be
explained by the influence of the neutron-weight o;/m; for each atom i (see Tab.(1))
included in the generalized PDOS (see Eq.(4)), enhancing some features in the PDOS,
depressing others. Secondly, the difference is due to the fact that the specific heat curve
for the lower temperature is very sensitive to the precise shape of the experimental
PDOS, which is least reliable in the lowest 1 or 2meV due to, in particular, uncorrected

multiple scattering processes.
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3.2 K;y3MoQO;: Phonon dispersion and low—temperature specific

heat

Fig.(9) shows the low-energy phonon dispersion curves measured by Pouget et al.[3]. They
observed several acoustic and low—energy optic phonon branches along two main directions
of the system, the chain—direction [0,1,0] (within the MoOg—sheets) and the direction
[2,0,1] (perpendicular to the MoOg-layers), and along the corresponding boundaries of
the Brillouin-zone. The acoustic branches follow a sine-like dispersion except for the
branch labeled “LA;” that anti—crosses a low-lying optic branch (between 6 — 8.5 meV).
For easier calculation we suppose this acoustic branch to be of sine-shaped dispersion (up
to about 13.6 meV). The optic branch is approximated by the relation w(q) =wy—a-¢*.

Since the experimental dispersion data (Fig.(9)) is available for only two directions of the
system, the low—energy PDOS is calculated for a model of cylindrical symmetry using
the corresponding Christoffel-equations. This simplification seems reasonable because of
the sheet-like structure of the compound Kg3MoQ3z (compare Fig.(3)). In this model
the potassium atoms play the role of intercalated atoms between two planes of MoQs.
The Kohn-anomaly, also shown in Fig.(9), is omitted in the model calculation to include
only phonon contributions to the PDOS coming from the “normal” lattice dynamics

independent from the dynamics due to the Peierls—transition.

Based on the symmetry of a system, the Christoffel-equations relate the strain tensor S
to the stress tensor T for acoustic lattice vibrations with small amplitude, that is within
the limit of Hooke's law.

For a system of cylindrical symmetry this leads to the following equations [25]:

enk? + cogk? + cask?  (crn + coo)kaky (c13 + Caa) ik, [y |
(c12 + o) knky cookz + c11 k2 + cask? (c13 + caa)boyk, Uy
(€13 + €aa)kzks (c13 + cas)byk, cask? + cagk? + cssk? | Vs |
Vg |
= pw’| 1y (6)
L Uz _

with the additional condition:

Ceg = 5(011 - 012)
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Figure 9: The dispersion of some low-energy phonon branches of the blue bronze Ky sMoQOs at

a temperature of 230 K. The arrow indicates the Kohn anomaly. The figure is taken from Ref. [3].

The vector v = (v, vy, v,) denotes the polarization direction of the lattice vibration having
the wave vector k = (k;, ky, k,). When solving this vector equation one obtains a set of

three equations of the type

w = Ales, €2, C13, €33, Ca4) - K (7)

including the different polarization directions, which describe the behavior of the acoustic
phonon branches in the reciprocal space. The five independent coefficients ¢;; contained
in these equations can be extracted from the sound velocities of the acoustic phonon
branches. To introduce the sine-like phonon dispersion into the linear equations {(7), k is
replaced by the relation

Y >
qzp - sm(»i

Q'ZB)
with ¢zp being the wave number at the zone boundary.
Fig.(10.a) shows the low-energy PDOS, obtained from the simplified model described

above. The PDOS is normalized so that when calculating the specific heat, the Debye-
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Figure 10: (a) The low—energy PDOS of Ky 3MoQO; calculated from the simplified phonon dis-
persion model (see the text) (full line). The model PDOS is not convoluted with an instrumental
energy-resolution function. The dashed line extrapolates the Debye-law (see the text) to show
the excess over a Debye-behavior. (b) The specific heat calculated from the model PDOS (full
line). The model PDOS contains an adjustable factor, chosen to match the Debye-parts of the
calculated and the measured specific heat (see the text). The symbols show the experimental

specific heat.

plateau at the lowest few degrees Kelvin of the calculated Cp/T% matches that of the
experimental specific heat data. This normalization offers the only adjustable factor in
the whole calculation and, being only a scaling factor, does not quantitatively affect the ex-
cess of the PDOS over a Debye-behavior. The corresponding Debye-law (wp=31.8 meV)
is extrapolated to show the excess over a Debye-behavior of this calculated PDOS in an
energy-range between 4 meV and 8 meV. This excess is due to the PDOS-—contributions

from the longitudinal acoustic {LA) and transverse acoustic (TA) phonon branches la-
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belled “TA;” and “LAs”, “TA;” (see Fig.(9)) together with the contribution from the
low-lying optic phonon branch. The acoustic branches are flat at the zone boundary,
therefore enhancing the phonon density of states between about 4 meV and 6.5 meV. The
particular dispersion of the branch “LA;” with its anti-crossing with the low-w optic
branch covers twice the energy-range between 6 meV and 8.5 meV adding a strong con-

tribution to the phonon density of states in this small energy range.

The specific heat calculated from the model PDOS is shown in Fig.(10.b). Despite the
simplifications of the phonon dispersion introduced into the PDOS calculations, the model
PDOS succeeds in reproducing very well the bump in the specific heat Cp /T3 up to a
temperature of about 15K. The width of this bump is not reproduced because of the
limited energy range (up to 9meV) of the model containing only the acoustic branches
and a contribution of the lowest optic phonon branch, Features at higher energies, like the
structures visible in the generalized PDOS in Fig.(7), would contribute to the deviation
of the specific heat from a Debye-behavior at temperatures above 15K. In the model
PDOS these features should certainly arise on considering further optic phonon branches

and lead to an appropriate broadening of the deviation in the calculated Cp /T3,

3.3 KCP: Phonon dispersion and low—temperature specific heat

Based on the available phonon dispersion curves measured for deuterated KCP(Br) [5] we
have performed calculations of the low—energy PDOS, similar to the approach used for

KU.3M003.
Fig.(11) shows the low—energy phonon branches, observed along the three principal direc-

tions [1,0,0], [1,1,0] and [0,0,1] of the tetragonal system. Several acoustic branches show
a basically sinusoidal dispersion, such as the LA branch propagating along {1,0,0] and
the TA branches along [1,1,0], whereas others behave rather linear, like the TA branch
along [1,0,0]. The acoustic branches propagating along [0,0,1] can be taken as sinusoidal
in an extended zone scheme along the chain direction ¢*. As for the blue bronze, the
Kohn-anomaly around 0.3 ¢* is omitted for the calculation of the PDOS.

Like the branch “LA;" of K3Mo0O; (see Fig.(9)), the longitudinal acoustic branch along
[1,1,0] of KCP deviates significantly from a simple sinusoidal or linear dispersion. This
deviation suggests an anti-crossing with a low-energy optic phonon branch (lying between
about 5 to 7meV). In fact, the observed phonon dispersion of KCP(Br) (Fig.(11)) shows
parts of an optic phonon branch around 6 — 6.5 meV observed close to the '~ and to

the M-point of the Brillouin zone. To include this optic branch in the calculation of
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Figure 11: Phonon dispersion relations in deuterated KCP(Br) measured at temperatures
T = 80K, 160K and 240K. The inset shows the irreducible part of the Brillouin zone and
the assignments of the modes with the symbols || and L refer to the polarization being parallel
or perpendicular to the chain axis ¢*, [0,0,1]. The shaded areas correspond to ¢, = 2kp, where
the wave vector dependence of the scattering cannot be resolved. The cross-hatched areas show

the position of the weak scattering that may correspond to an optic phonon. Figure taken from
Ref.[5].

the PDOS these two branches are approximated as an acoustic branch with sine-like

dispersion crossing an optic branch estimated again to be of the type w(g)=wy—a-¢°.

The calculation of the low—energy PDOS of KCP(Br), up to an energy of about 7 meV,
is performed using the Christoflel-equations for the symmetry class 4mm (see Auld [25]).
These equations are based also on Eq.(6) but with no additional condition for the co-
efficient cgg. Similarly to the case of the blue bronze, the independent coefficients c;;

(€11, €12, C13, €33, €44 and cgg) of the Christoffel-equations are determined from the sound

velocities of the different acoustic phonon branches.

Fig.(12) shows the calculated low—energy PDOS, normalized so that the slope of the
Debye—part (up to about 1meV) leads to a matching between the Debye—plateaus of the
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Figure 12: (a) The low-energy PDOS (full line) of deuterated KCP(Br) calculated from the
phonon dispersion curves (see Fig.(11)), including a low-lying optic branch around 6 meV (see
the text). The corresponding Debye-law (dashed line) illustrates the excess of the PDOS over a
Debye—behavior. (b) The specific heat Cp/T? (full line) calculated from the low—energy PDOS.
The model PDOS contains an adjustable factor, chosen to match the Debye—parts of the cal-
culated and the measured specific heat (see the text). The experimental specific heat data are

shown as symbols.

calculated and the experimental specific heat. In the figure the corresponding Debye-law
(with wp = 19.9meV) is extrapolated to show the excess of the PDOS over a Debye—
behavior between about 2.5meV and 6 meV.

From the calculation the excess at energies up to about 4 meV is due to the PDOS con-
tribution of the TA branches polarized perpendicular to the direction of the platinum
chains, [0,0,1], and among them mainly the TA branch propagating along [1,1,0]. The ex-

cess around 5 — 6 meV originates from the contribution of the estimated low—energy optic
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branch. As for the case of K¢3MoQj, the slope of the Debye-law is used as (the only)
adjustable parameter to match the Debye-part of the calculated and the experimental
specific heat data.

Calculating the specific heat from the model PDOS obtained for KCP reveals a bump in
Cp/T? centred around T=7.5K in very good agreement with the experimental data up
to a temperature of about 13K, as shown in Fig.(12). As for K,3MoOj, the deviation
of the calculated from the experimental values for the higher temperatures is due to the

limited energy range of the calculated model PDOS (up to about 7meV).

4 Conclusion

We have studied the origin of the deviation of the specific heat from a Debye-behavior, the
C'p—“anomaly”, observed in the blue bronze (Tynom =12 K) and KCP(Br) (Tanom =7.5K)
by extracting the generalized PDOS (for the blue bronze) from time-of-flight measure-
ments and by a calculation of the low—energy PDOSs. The generalized PDOS of Ky 3sMoOs5
reveals an excess over a Debye—behavior, which leads to an “anomaly” in Cp centred
around Tynom (=12 K). From the results of the calculations presented in Sections 3.2 and
3.3 for Ky3MoQOj; and KCP, respectively, we have found a very good agreement between
the calculated and the experimental specific heat data. Since the model PDOSs are calcu-
lated by omitting the dynamics related to the Peierls transition (Kohn—anomaly, phasons),
the model PDOSs contain only contributions from “normal” lattice phonons. With these
results one can establish a lattice phonon origin of the anomalous specific heat behavior
observed around 12K and 7.5 K of the blue bronze Ko 3MoO3 and KCP(Br), respectively,
corresponding to the basic idea of Konate [8].

As shown by the model calculations and differing from Konate's interpretation, the ob-
served “anomalies” of the specific heat are built up partially by PDOS contributions from
Hat sections of acoustic branches near the Brillouin—zone boundary as well as an impor-
tant contribution from a low-energy optic branch.

In the particular case of (TaSey)s! the low—energy optic branch observed around 4.2 meV
does not play any role for the observed specific heat behavior. If it did, the correspond-
ing contribution to the specific heat would be observable near about 9K, whereas the
observed bump in Cp/T? is around 1.8 K. Compared to the blue bronze and KCP, the
compound (TaSe,)oI appears to be somewhat unusual due to the existence of the nearly

dispersionless, very low-lying (= 0.7meV), transverse acoustic branch propagating per-
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pendicular to the chain-direction. It is only this particularly flat acoustic branch which
gives rise to the specific heat behavior of (TaSea)ol. This flat, low lying branch shows a

low sound velocity leading to a steep slope of the Debye—behavior within the first 1 meV.

Since the anomalous specific heat behavior observed in the three CDW-systems (TaSeq),],
KCP and the blue bronze K;3MoQ; is not due to properties related to the Peierls—
transition but to “normal” lattice dynamies, it should be observable also in non CDW
systems. In fact, similar specific heat “anomalies” at temperatures around 10 — 20 K have
been observed for the quasi-one-dimensional superconductors M>MogSeq (M=TI, In,
Rb, Cs) by Bonjour et al.[26]. These Cp~“anomalies” have been related to Einstein—like
phonon-modes corresponding to optical vibrations of the M-atoms at energies between
6 meV and 10meV contributing to the PDOS of these compounds ([26] and Brusetti et
al.[27]). So, for the compounds M,;MosSes as well, a low—energy optic branch plays an
important, even the principal, role in the lattice phonon origin of the observed specific
heat behavior, like for the cofnpounds blue bronze and KCP studied here.

In contrast to these structurally rather complicated, (quasi-)low—dimensional systems,
similar specific heat “anomalies” of lattice phonon origin have been found in diamond-
type semiconductors [28], like germanium [29], and in cristobalite [30]. In these systems
the specific heat behaviours have been related to flat transverse acoustic phonon branches.
A question not touched in this work concerns the relation.between the phonon branches
giving rise to the specific heat behavior and the kinds of atom and their correspond-
ing displacements. Here, further studies, e.g. following the scheme of the study of the
M;MogSeg—compounds (M =TI, In, Rb, Cs), are certainly required, combining measure-
ments of the specific heat, the phonon density of states and, additionally, the phonon

dispersion curves.
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Conclusion

L’objet de ce travail est triple, concernant plusieurs aspects structuraux et dynamiques
des systémes & ODC. Les études ont été effectuées principalement sur les composés des
types M X5 et (M X),1, NbSes et (TaSeq)oI, mais aussi sur des composés de bronze bleu
KysMoOs et de chaines de platine KCP. Les mesures ont été réalisées sur des grands
instruments (& I'ILL, au LLB et & UESRF) & P'aide des techniques de spectrométrie
de neutrons par temps de vol, de diffusion élastique de neutrons sur des spectrometres
3 3-axes et de diffusion de rayons X & haute résolution. Les principaux résultats sont

régumés ci—dessous :

Premiérement, Uorigine du comportement non-Debye de la chaleur spécifique des com-
posés & ODC Kg3MoO;z et KCP a été étudiée. Ce comportement se manifeste par des
anomalies en chaleur spécifique observées aux basses températures voisines de 10K. La
combinaison des mesures de la densité d’états de phonons, obtenues par spectrométrie par
temps de vol, avec des calculs simples basés sur des courbes de dispersion de phonons, a
permis d’établir le lien entre les propriétés vibrationelles du réseau de ces deux composes
et du comportement anormal de leur chaleur spécifique. Suivant I'interprétation établie
récemment pour le composé (TaSes)ql, cette approche permet de relier les anomalies
en chaleur spécifique dans Ky 3MoQ; et KCP & la distribution des branches de phonons

acoustiques et optiques de basse énergie.

Dans une deuxiéme partie, Peffet d'un faible dopage isoélectronique de niobium (Nb)
sur le vecteur d’onde de modulation ’ODC du systéme (TaSes),I a été étudié par diffu-
sion élastique de neutrons sur un spectromeétre a 3—axes sur des monocristaux.

Les résultats obtenus révélent un changement de la position des satellites, s’approchant
des raies de Bragg, & partir d’un taux de dopage autour de 1%. Ce comportement est
contraire 3 celui observé sur des systémes & ODC prototypes comme NbSes, Ko 3MoO3 ou
KCP, pour lesquels le dopage isoélectronigue n’entraine aucune modulation. Un modele
du type Landau-Ginzburg développé récemment pour la transition de phase du composé
(TaSe4).I offre un mécanisme expliquant l'influence du dopage en termes d’un réseau per-
turbé par des défauts. Toutefois, ce modele ne permet pas une interprétation quantitative
des résultats obtenus. De plus, Pexistence d’un taux de dopage "seuil“ dans la variation
de la position des satellites reste inexpliquée.

Il parait nécessaire de continuer I’étude systématique du vecteur d’onde de modulation

d’ODC du composé (TaSey),I avec des taux de dopage autour de 1%, autour du ”seuil,
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et a des taux plus élevés.

Des données complémentaires pourraient aussi étre obtenues de ’étude de Pévolution de la
position des satellites dans le composé isostructural (NbSeq),I. Pour ce composé, on peut
s’attendre & un comportement comparable du vecteur d’onde de modulation d'ODC avec
le dopage isoélectronique (par exemple du tantale (Ta)). Le composé non—dopé présente
des satellites plus séparés des raies de Bragg (0.065a*, 0.159 ¢* pour (NbSeq).I & compa-
rer & 0.045a*, 0.085c¢* pour (TaSey)s1), ce qui faciliterait les études du vecteur d’onde
de modulation d’0ODC avec le taux de dopage. Cependant, la cristallogénése de ce com-
posé est bien plus difficile & réaliser que pour (TaSey),I et les cristaux disponibles sont

extrémement petits.

Le troisieme sujet a été ’étude de la déformation de 'ODC dans Détat dépiégé par
un champ électrique pulsé ou continu. Cette déformation a été mesurée spatialement par
le déplacement ¢(z) du satellite (0,14Q,0) le long de Péchantillon & Paide de la diffu-
sion des rayons X & haute résolution tant dans I'espace réciproque que dans I’espace réel.
[’application d'un courant continu permet d’observer la déformation de ’ODC dans un
¢tat stationnaire, c’est—&-dire la déformation compléte sous courant électrique.

Le profil de la déformation g(x) observé est divisé en deux régimes : le premier, montrant
une déformation maximale juste au contact électrique suivie par une décroissance expo-
nentielle de g(z). A une distance d’environ 0.7mm du contact, la dépendance spatiale
de la déformation d’ODC passe d’une variation exponentielle & une variation linéaire, ce
dernier régime étant présent dans toute la partie centrale de I’échantillon.

Cette séparation en deux régimes se justifie aussi du fait que, dans le régime exponentiel, 1a
déformation g(z) montre une forte relaxation avec une dépendance spatiale importante.
Cette relaxation est mise en évidence par la comparaison des profils ¢(z) en courant
continu et en courant pulsé (100 Hz, durée des pulses 100 ps). Contrairement & ce com-
portement prés du contact, la partie centrale, ol la. déformation varie linéairement avec
la position, ne présente pas de dépendance temporelle entre les courants, continu et pulsé
(100 Hz).

Le modele théorique, développé & partir de nos résultats, attribue le régime exponentiel
a la relaxation de la déformation de ’ODC & Vaide d’une distribution spatiale de ” phase
slip®, procurant la conversion entre le courant injecté dans (ou extrait de) l'échantillon
et le courant porté par ’ODC. La conversion se fait & 1'aide de la nucléation et de la
croissance de boucles de dislocation (”dislocation loops®) dans PODC se déplagant au

travers de la section de échantillon.
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Dans le modele, le "phase slip* et la déformation ¢g(z) de 'ODC sont liés au déséquilibre
local, n(x), entre les porteurs de charge condensés dans ’'ODC et les porteurs de charge
métalliques (ou "normaux*), non—condensés. Ce déséquilibre est provoqué par I'injection
(et I'extraction) du courant, donc des porteurs "normaux®, aux contacts de courant de
I’échantillon.

Le deuxiéme régime, linéaire en ¢(z), s’explique par leffet d’un piégeage collectif des
boucles de dislocation. Si le déséquilibre 7(z) ne dépasse pas un déséquilibre seuil, par
exemple & la suite d’un courant injecté trop faible ou du "phase slip” ayant réduit le
déséquilibre jusqu’a la valeur seuil, les dislocations restent piégées. Dans ce cas, la pour-
suite de la conversion de courant est bloquée et, en conséquence, le déséquilibre est “gelé”
3 cette valeur seuil. Sous ces conditions, les courants des porteurs de charge normaux et
des porteurs condenses sont fixés & des valeurs hors équilibre, ce qui entraine un gradient
de n(x) fini, Vn(z) # 0, mais constant, donc un gradient de la déformation de ’ODC,
Vg, fini et constant et, finalement, une variation spatiale de la déformation ¢(z) linéaire,

q o<z,

Afin de compléter I'image dessinée par les résultats obtenus dans ce travail et par le
modele développé, il est nécessaire de continuer 1'étude des déformations d’ODC par un
courant appliqué :

— d’une part, étudier la dépendance de la longueur ca,ractélristique de la déformation ¢(x)
non-linéaire (exponentielle) en fonction du courant appliqué : nos résultats ne nous ont
permis d’obtenir cette longueur caractéristique que pour seulement une valeur du cou-
rant;

— d’autre part, étudier la relaxation d’ODC et de sa dépendance spatiale par application
de courants pulsés de différentes fréquences et de différentes durées de pulses.

L’effet du piégeage collectif peut étre étudié sur des échantillons NbSes dopés afin d’in-
troduire des quantités controlées de centres de piégeage.

Finalement, I’étude des déformations d’ODC par injection de courant peut étre élargie au
composé TaS; en phase monoclinique, isostructural de NbSes. Contrairement & NbSez dont
I’état fondamental présente un caractére métallique, 'TaS; devient semiconducteur & basse
température. Cette différence influence le nombre de porteurs de charge disponibles pour
assurer 'écrantage des déformations d’ODC afin d’éviter des accumulations de charges
électriques. Un écrantage réduit, attendu dans le cas d’un semiconducteur, devrait donc
avoir une influence sur la déformation de FODC et mener & un profil g(x) différent de

celui obtenu dans NbSe;.
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Préparation et caractérisation des échantillons

Méthode

Des expériences d'un type tel qu’il est décrit dans le chapitre I nécessitent un trés grand
soin dans la selection de I’échantillon afin d’assurer que ’échantillon est aussi parfait, pur
et homogéne, que possible.

La préparation commence par un choix préliminaire des échantillons sous microscope op-
tique. Cette premiére étape permet de pré-sélectionner des cristaux de NbSe; de quelques
millimétres de longueur (6 — 10 mm), qui ne montrent pas de défauts déja visibles d la sur-
face du matériau : joints de grains, bi— ou multi-cristaux paralléles, variations de largeur
le long du eristallite choisi etc. Les “candidats” considérés comme prometteurs dans cette
étape sont fixés sur des substrats et soumis & des tests ultérieurs en appliquant d’autres
techniques : la conductivité électrique et la diffraction, afin d’étudier leur pureté, leur
homogénéité et leur qualité cristalline.

La pureté de I’échantillon peut étre determinée en mesurant la conductivité électrique, le
champ seuil de dépiégeage de 'onde de densité de charge etc. ce qui permet d’obtenir des
informations globales sur le contenu en impuretés de 1’échantillon.

L’étude de I'homogénéité demande des techniques de mesures électriques plus sophis-
tiquées, comme la mesure des oscillations de courant (“narrow band noise”), ou des
méthodes complémentaires, comme des techniques de diffusion des rayons x. Cette derniére
permet 1'aceés direct au réseau cristallographique de ’échantillon et a ses défauts structu-
raux & condition de disposer d’une résolution poussée, d'une part dans 'espace réciproque,
d’autre part dans I’espace réel. La résolution nécessaire s’obtient par une bonne mono-
chromatisation, par exemple un monochromateur Si(111) (§A/A ~ 10™%, A est la longueur
d’onde moyenne du faisceau), et par une bonne définition de la taille du faisceau a 'aide
d'un systéme de fentes devant 1’échantillon (largeur du faisceau =2 100 — 200 pm au niveau
de I’échantillon).

La diffusion des rayons x permet d’observer les déformations mécaniques de I’échantillon,
par exemple des courbures ou des torsions de I'échantillon (“sample bending” ou “twis-
ting”), ou des joints de grains cristallographiques. Une courbure de I'échantilion se mani-
feste par une variation douce et continue de I'angle © le long de l'échantillon (Fig. (1)}).
Le rayon de courbure est lié & la de pente 80(x)/dz, = étant la coordonnée le long de

I’échantillon. Ce type de test a été effectué sur le diffractometre & quatre—cercles au La-
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_(b_ F1G. 1. Schéma d’un échantillon non~déformé (en haut) et

:l I: courbe (en bas) entre les deux contacts électriques (rectangles
) noirs). Dans I'échantillon courbe, Porientation de la direction

b <—b— b b* (paralléle aux vecteurs de diffusion de la raie de Bragg de

— S~
:IQI: référence (020) et du satellite (0,1 + @,0)) par rapport au fais-

ceau incident dépend de la position T entre les contacts. Par
conséquent, 'angle de I'échantillon ©® entre le faisceau et les
rales de type (0K0) montre une variation spaiiale ©(z) le Iong

de Péchantillon.

boratoire de Cristallographie du CNRS (M.Brunel) utilisant un monochromateur Si(111)
ainsi que des fentes de 100 pm de largeur entre le monochromateur et I’échantillon (pro-

duisant un faisceau de ~ 130 um sur échantillon).

Dans le composé NbSey, les raies de Bragg les plus simples permettant d’étudier les
déformations mécaniques par courbure de I'échantillon (voir Fig. (1)) sont les raies du
type (0KO0), directement relides aux variations locales de la direction b* de I’échantillon.
Ce type de raies est indépendant des torsions de I'échantilion autour de I’axe b*, Iantre
type principal de déformations mécaniques. Les torsions peuvent dtre étudiées sur des
rales de Bragg du type (HOL), ou plus généralement sur-des raies de Bragg ayant une
composante importante perpendiculaire 3 b*.

Une technique de diffusion de rayons x supplémentaire peut &tre la topographie!, permet-
tant Uacces a toute la longueur de I’échantillon & la fois. I'information sur les déformations
mécaniques et les défauts cristallographiques se traduit dans la forme des taches de Bragg
observées. Un échantillon parfait, homogéne et non-déformé, produit des taches de Bragg
reflétant seulement la géométrie de I’échantillon ; pour un échantillon typique de NbSe;
(par exemple avec une section ~ 15 x 3 ym? et une longueur de quelques millimétres),
ce serait des lignes trés fines de plusieurs millimetres de longueur. Ces lignes seraient
toutes droites et paralltles les unes aux autres. Un échantillon non-parfait provoque des
“lignes de Bragg” deviant plus ou moins de la forme idéale, permettant de déduire des
informations sur les déformations mécaniques et des défauts de 1’échantillon. Toutefois,

linterprétation détaillée et/ou quantitative des “lignes de Bragg” observées est tres dif-

'Quelques livres sur la méthode de la topographie :
B.K. Tanner, “X-ray diffraction topography”. Pergamon Press (Oxford), 1976.
A. Authier, 8.Lagomarsino et B.K. Tanner, “X-ray and neutron dynamical diffraction ; Theory and
applications”, NATO ASI Series B : Physics, vol. 357. Plenum Press (New York), 1996
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ficile, excédant largement le cadre d’un simple test et entrant dans une véritable étude
de P'échantillon donné. Des essais utilisant cette technique de topographie a rayons x ont
été effectués a 'ESRF sur I'instrument de diffusion Laue de la ligne D5/BM5 (BL 10)
{J.Baruchel). Pendant ces tests, les échantillons ont été orientés avec leur axe b* horizon-

tal, perpendiculaire au faisceau incident.

Le substrat

Un parameétre tres important, qui a des conséquences considérables sur la gamme de
mesures possibles dans les expériences décrites au Chapitre II, est le choix du substrat sur
lequel 1’échantillon est fixé. La section typique, extrémement fine des échantillons NbSe;
(~ 25um?) rend indispensable I'utilisation d’un substrat mécaniquement rigide avec une
surface polie et trés propre pour supporter 'échantillon. Les substrats utilisés ont été
fabriqués & partir de plaques de saphir de deux types différents :

1) des substrats épais (300 pm) avec un trou central d’un diamétre d’environ 4 mm en
travers duquel ’échantillon est fixé;

2) des substrats fins (< 100 um) sans trou.

Le premier type a 'avantage, d'une part, d’étre moins fragile, di & son épaisseur plus
importante. D’autre part, le faisceau x passant par le trou n’est pas réduit en intengité,
par exemple, par absorption ou par excitation d’une raie de Bragg du substrat.
Cependant, un échantillon fixé en travers d’'un frou dans le substrat comporte aussi
quelques désavantages, dont un, tres important, est qu’a travers le trou I’échantillon n’est
pas refroidi de fagon homogene, mais seulement par la conductivité thermique le long
de Véchantillon. Ceci implique la possibilité d’un gradient thermique peu contrdlable,
si Péchantillon subit un échauffement dans le trou, par exemple un échauffement oh-
mique, di & la resistivité électrique et le courant appliqué, ou un échauffement local di
4 Pabsorption des rayons x dans I'échantillon. Cette possibilité d’un gradient thermique
par échauffement ohmique impose des contraintes sur la gamme de courants applicables.
Dans le cas de courants continus, les valeurs I.. des courants appliqués doivent rester
tres faibles : par exemple, pour échantillon “FM2” fixé sur un substrat avec trou, utilisé
dans une des expériences effectuées & 'ESRF, la limite pour [, est donnée par I,./Ir~1
(Ip=23.4mA), déduite a partir des effets de 1'échauffement ohmique observé en appliquant
un courant pulsé [, ~217mA d'une fréquence de 1kHz avec une durée de pulses de 100 us.

Dans ce cas, le courant pulsé appliqué correspond 4 un courant continu J..~4mA (vol-
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tage pulsé appliqué Uy, =350 mV, résistance ohmique de 'échantillon Ra223.5 Q). Donc,
dans cet échantillon, un échauffement ohmique a été observé en appliquant un courant
correspondant & [,../Ir=1.4. Une limitation aussi importante ne permet pas I’étude de la
déformation compléte de 'ODC sous P’influence d'un courant continu. Les résultats obte-
nus au chapitre IT mettent en évidence le fait que ’application de courants pulsés permet
seulement d’observer des déformations résiduelles de YODC une relaxation ayant eu lieu
pendant lintervalle de temps entre les pulses de courant. Par conséquent, un substrat

avec trou impose des contraintes considérables sur la gamme de mesures accessibles.

Un deuxiéme désavantage est que I'échantillon peut étre déformé mécaniquement (cour-
bures, torsions, etc.) ou pourrait méme se déformer pendant les phases de refroidisse-
ment ou de réchauffement ou les applications de courant, car, évidemment, la partie de
Péchantillon en travers du trou n’est pas soutenue mécaniquement.

De telles déformations mécaniques ont été observées 3 température ambiante pendant les

tests préparatoires & I'aide des deux techniques de diffusion de rayons x décrites ci—dessus.

Ces raisons nous ont conduit & effectuer Pessentiel des mesures décrites au Chapitre II en
utilisant des substrats sans trou. I’épaisseur d’un tel substrat doit &tre suffisante pour
garantir une rigidité mécanique et robustesse permettant les manipulations nécessaires 4 la
préparation et & la conduite de Pexpérience, mais aussi suffisamment fine pour permettre
une transmission des rayons x satisfaisante dans la gamme des longueurs d’onde de rayons
x accessible dans V'expérience. Les substrats sans trou utilisés pour ce travail ont une
épaisseur de 100 um permettant une transmission de 50% pour une longueur d’onde de

rayons x de A=1.127 A.

La conductivité thermique excellente et le fait, que Uattraction électrostatique entre NbSes
et le saphir garantit un bon contact thermique entre Iéchantillon et le substrat permet un
refroidissement efficace et homogéne de 1’échantillon sur toute sa longueur, évitant ainsi
des gradients thermiques le long de Péchantillon.

Un échantillon fixé sur un substrat sans trou peut supporter des courants continus jus-
qu’a plusieurs fois le courant seunil I sans signe d’échauffement ohmique. Un tel signe
est par exemple le changement de la résistivité différentielle dIJ /dI de 1échantillon avec
la température, et dii & I'échauflement avec le courant, une mesure effectuée avant

Pexpérience au synchrotron.

Néanmoins, un substrat sans trou peut créer des difficultés supplémentaires pendant la
préparation de I'expérience, notamment pendant la phase d’alignement.

Une difficulté que nous avons recontrée provient du fait que le substrat en saphir
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monocristallin donne lieu a des raies de Bragg trés intenses qui peuvent étre confondues
avec celles de 1'échantillon. L'intensité trés importante des raies de Bragg du substrat est
dii & D'épaisseur beaucoup plus importante du substrat (100 gm) par rapport a celle de
l'échantillon {quelques microns). En particulier, la raie de Bragg de référence (020) de
NbSe; est extrémement proche en angle de diﬂ’usion de la raie {024) (en maille trigonale)
du saphir?. La possibilité de confondre les deux raies de Bragg est augementée par le fait
aue pendant la phase d’alignement de 1’échantillon le détecteur est largement ouvert,
c’est-a-dire angle de diffusion est mal défini. En effet, pour un faisceau x aussi bien
défini en longueur d’onde et en direction que celui disponible sur I'instrument ID 10
(ESRF), la probabilité que les deux raies de Bragg, la (020) de NbSes et la (024) du
saphir, soient éclairées simultanement avait été comsidérée comme négligeable. Nous

n’avons donc pas cherché & optimiser l'orientation du substrat par rapport a léchantillon.

Résultats

Dans ce qui suit nous présentons quelques résultats de tests effectués :

La Fig. {2) montre la variation de l'angle de Iéchantillon © de la raie de Bragg (020) le
long de I’échantillon “M2¢” (coordonnée r), échantillon fixé sur un substrat en saphir avec
trou. Les contours d’intensité indiquent des rayons de courbure finis sur toute la longueur
de.l’échantillon, la courbure étant la plus forte pres des bords du trou et diminuant
vers le centre de 1'échantillon (donc le centre du trou). L’épaisseur du substrat (300 ym)
est trop importante pour permettre de suivre 'angle © au-dela des bords du trou pour
la longueur d’onde de rayons x disponible sur le diffractometre a quatre cercles utilisé
(CuKar, A=1.54056 A).

L’échantillon “FM2”, montré dans la Fig. (3), est également fixé sur un substrat épais
avec trou. Différent de Iéchantillon “M2¢”, “FM2” ne présente que des variations tres
faibles de I'angle ©(r) de la raie de Bragg (020), donc trés peu de courbure, dans une
longue partie centrale de ’échantillon. Toutefois, prés des bords du trou, les courbures
deviennent considérables, mais restent toujours plus faibles que dans I’échantillon “M2c”.
A cause de son homogénéité dans sa partie centrale, I’échantillon “I'M2” a été étudié dans

une des expériences effectuées & 'ESRF pour mesurer les déformations de 'ODC avec des

2Gaphir : Al, O3, groupe d’espace R3c; maille trigonale : a="5.128 A, & =>55.333°; maille hexagonale :
a=4.75924, ¢=12.992 A
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F1G. 2: I’angle de 'échantillon (rockin angle) © de la raie de Bragg (020) le long de I'échantillon
& g
“M2c” préparé sur un substrat avec trou. L’épaisseur du substrat est 300 pm, trop épaisse pour

suivre la (020) au-dela du trou. Longueur d’onde de rayons x : CuKg1, A=1.54056 A, Voir texte.

sample translation r [mm]

E I} ! | $ 1 I 1 | i , 1
25.85 25.90 25.95 26.00 2B.05 26.10
rocking angle theta [°]

F1G. 3: L’angle de échantillon (rocking angle) © de la raie de Bragg (020) le long de I'échantillon
"FM2” préparé sur un substrat avec trou. Cet échantillon a été utilisé dans une expeérience &
PESRF pour mesurer la déformation de P'ODC avec des champ électriques appliqués pulsés.
L’épaisseur du substrat est 300 um, trop épaisse pour suivre la (020) au-deld du irou. (CuK,y,
A=1.54056 A}. Voir texte.
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sample translation r [a.u.]

14 1 e

25.8 25.9 26.0 26.1 26.2 26.3
rocking angle theta [°]

F1G. 4: A gauche : Pangle de D’échantillon (rocking angle) © de la raie de Bragg (020) le
long de Iéchantillon “M17 (coordonnée v en unité arbitraire, longueur de échantillon 3.7 mm)
préparé sur un substrat avec trou. Les contours d’intensité montrent clairement deux cristaux
parfaitement paralléles dans cet échantillon. (CuKg1, A=1.54056 A).

A droite : Extrait d’un cliché (négatif) de topographie x de éhantillon “M1” agrandi d’un
facteur 1.5. Sur le cliché, 'axe b* est horizontal. b* esi perpendiculaire au faisceau x. La partie
blanche & droite correspond i Pombre venant du puits de faisceau (“beam stop”). Les lignes
trés fines encerclées de marques noires représentent des raies de Bragg de Uéchantillon. Le fail
que I'échantillon contient deux cristaux paralléles provogue des “lignes de Bragg” doublées. Les
taches en forme des carrés noirs avec un trou clair viennent du substrat : les parties noires de
les taches représentent des taches de Bragg du saphir, les “trous clairs” montrent le trou dans

le subsirat.

champs électriques pulsés. Néanmoins, les courbures fortes prés des bords du trou, c’est—
a—dire prés des contacts électriques préparés sur le substrat au bord du trou, indiguent
une (pré-)déformation considérable du cristal dans les régions voisines des contacts, qui
sont les régions les plus importantes de I’échantillon. Ces pré-déformations peuvent avoir
une influence sur le comportement et la distribution spatiale du “phase slip”, donc sur
les résultats de ’expérience. En effet on peut craindre que les déformations “topographi-

ques” du cristal influencent les déformations de ’'ODC provoquées par le champ électrigue
appliqué.
La Fig. (4) montre des tests effectués sur ’échantillon “M1”7, un échantillon encore fixé

sur un substrat avec trou. Dans sa partie gauche la figure montre les contours d’intensité

de ©(r) de la raie de Bragg (020) le long de échantillon. A part la zone autour de r=0.1,
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F1G. 5: Extraits d’un cliché négatif de topographie aux rayons x de P’échantillon “S2”. Sur le
cliché, I'axe b* est horizontal. b* est perpendiculaire au faisceau x. A gauche : Extrait agrandi
d'un facteur 1.5, La partie blanche en bas de extrait vient de ! ‘'ombrage du puits de faisceau.
Les lignes trés fines a gauche et & droite sur Pextrait montrent des raies de Bragg de I'échantillon.
Les taches en forme de carrés noirs avec un trou clair viennent du substrat : les parties noires
de ces taches représentent les taches de Bragg de saphir, les “trous clairs” montrent le trou dans
le substrat.

A droite : L’extrait, agrandi d’un facteur 4, montre Ia "Iigne_de Bragg” a droite sur l'extrait
précédent. L’agrandissement met en evidence que la “ligne de Bragg” esi en fait une “double—
ligne” venant de deux cristaux paralléles dans Péchantillon.

En bas : Coupe agrandie d’un facteur 4, montrant des “lignes de Bragg” proches des raies de
Bragg du type (0K0). Ces lignes sont trés étirdes et en partie “pliées” en forme de Z, indiquant

une courbure de I'échantillon considérable mais inhomogéne.

Péchantillon ne présente pas de courbure & travers le trou dans le substrat. Par contre, les
contours d’intensité indiquent clairement que “M1” est un “bi-cristal” composé de deux
cristaux paralléles (et paralléles & la direction cristallographique b* de NbSe3) sur toute
sa longueur. La partie droite de la Fig. (4) montre un extrait d’une photo de topographie
de I'échantillon “M1” (et de son substrat). I’état “bi-cristallin” de ’échantillon se traduit
dans des “lignes de Bragg” doublées, car les deux cristaux sont légérement décalés en
orientation 'un par rapport & l'autre, perpendiculairement & la direction b*. Le fait que
des “lignes de Bragg” au—dessus et au-dessous du faisceau direct (bloqué par le puits de
faisceau (“beam stop”), produisant Pombre blanche sur le cliché) montre que ’échantillon
est aussi tordu autour de I'axe b*. Cette torsion n’est pas observable dans des raies de

Bragg paralléles & b*, comme la raie (020) (étudiée sur le diffractometre A quatre cercles).
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La Fig. (5) présente des extraits d’un cliché de topographie de 'échantillon “S27”, fixé
sur un substrat avec trou. Les “lignes de Bragg” de 'échantillon indiquent des (pré-)
déformations mécaniques compliquées : une superposition de courbures et de torsions du
cristal. La “ligne de Bragg” double présentée dans la figure en haut & droite révéle, que
I’échantillon est en fait encore un “bi-cristal” de deux cristaux paralléles. Les “lignes
de Bragg” proches du type (0KO)} (figure en bas) trés longues indiquent une courbure
considérable et inhomogeéne (voir les accidents sur les lignes en forme de Z) de Péchantilion.
A partir de ces lignes, 'échantillon pourrait étre imaginé comme un cristal “ondulant”
en travers du trou. Les deux figures en haut indigquent en plus des effets de torsion de

Péchantillon.

La Fig. (6) montre les contours d’intensité I(0,r) de la raic de Bragg (020) de I’échantillon
“SLF2” fixé sur un substrat avec trou. L’échantillon semble séparé en deux moitiés, une
assez peu courbée (—3.7 <r < —1.9), autre moitié fortement courbée avec un changement
de courbure abrupt 4 peu prés au centre de I’échantillon. Ce changement fort de ©(r)
peut étre attribué & une sorte de “pli”, résultat probable des manipulations pendant la
préparation de Péchantillon. En plus, I'intensité maximale de la raie (020) baisse fortement
en passant de la moitié peu courbée & la moitié tres déformée, indiqué par le nombre et la
densité des lignes des contours d’iso—intensité. Cette baisse d’intensité peut étre résultat

d’une courbure hors du plan de diffusion de cette partie de I’échantillon.

L’échantillon “MZ1”, dont le test sur le diffractométre est montré dans la Fig. (7), est un
des échantillons fixés sur un substrat sans trou. Différent des autres échantillons montés
sur substrat avec trou, le profil ©(r) de la raie de Bragg (020) varie trés faiblement et
linéairement sur toute la longueur de ’échantillon, indiquant une courbure trées faible. Au
centre de I’échantillon, Uintensité de la raie (020) révele une baisse locale forte, indiquant

un défaut comme, par exemple, un joint de grains.
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sample transfation r [mm)
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~J hy
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-1.7

25.85 25.95 26.05 26.15
rocking angle theta [°]

F1a. 6: L’angle de I'échantillon (rocking angle) © de la raie de Bragg (020) le Iong de I'échantillon
“SLEF2” préparé sur un substrat avec trou. (CuK,1, A=1.54056 A ). Voir texte,

0.0~

1.0~

2.0~

3.0—

4.0

sample translation r [mm]
[

50—

6.0

7.0k | |
24.80 24.85 24.90 24.95 25.00
rocking angle theta [7]

F1¢. 7: L’angle de Péchantillon (rocking angle) © de la raie de Bragg (020) le long de Iéchantillon
“MZ1” préparé sur un substrat sans irou. Le profil ©(r) indique une courbure trds faible ot

constante le long de toute la longueur de I'échaniillon. (CuKgyy, A=1.54056 A). Voir texte.



Ce travail traite trois sujets d’études structurelles et dynamiques des systémes & onde de
densité de charge :

Premiérement, 'origine du comportement non—Debye de la chaleur spécifique des com-
posés Kq3MoO; et KCP est étudiée. Dans ces deux composés, ce comportement anormal
est, observé aux températures voisines de 10 K. La combinaison de la densité d’états de
phonons, obtenue expérimentalement, avec des calculs simples, 4 base de courbes de dis-
persion de phonons, permet d’établir le lien entre les branches acoustiques et optiques de
basse énergie de ces composés et 'anomalie de leur chaleur spécifique.

Dans une deuxitme partie, I'influence d’un faible dopage isoélectronique (Nb) sur le
vecteur de modulation de 'onde de densité de charge (ODC) du composé (TaSeq),l est
étudiée. Contrairement aux systémes & ODC prototypes comme Kg3MoQOs, NbSe; ou
KCP, (Ta;_Nb,Seq)o! révele un changement de la position des satellites : & partir d’un
dopage avec x~20.01 les satellites s’approchent des raies de Bragg. Un modele développé
récemment pour la transition de phase de (TaSe4),I offre un mécanisme expliquant Ueffet
du dopage en termes d'un réseau perturbé par des défauts. Cependant, le caractére “seuil”
de leflet du dopage sur la variation de la position des satellites reste inexpliqué.

Troisitmement, la déformation de ’ODC dépiégée par un champ électrique est étudiée
dans le composé NbSez. Cette déformation se manifeste par un changement ¢(z) du vec-
teur d’onde de I’ODC le long de Péchantillon. En appliquant un champ électrique continu,
la déformation est maximale au contact, suivie par un régime de décroissance exponen-
tielle de g(x) prés du contact. Un deuxitme régime est observé dans la partie centrale de
I’échantillon présentant une variation linéaire de ¢(z). En appliquant électrique un champ
pulsé, la déformation de 'ODC révéle dans le régime exponentiel une relaxation avec
une forte dépendance spatiale, pendant que dans le régime linéaire g(z) ne présente pas
de dépendance temporelle. Nos résultats ont permis de développer un modele théorique,
reliant la déformation de FODC au déséquilibre local des porteurs de charge provoqué
par U'injection/l'extraction du-courant électrique. Ce déséquilibre est réduit par le “phase
slip”, menant, dans un cas simple, & une dépendance spatiale exponentielle de g(z). Le
régime linéaire de la déformation est interprété comme la conséquence d’un piégeage col-

lectif du “phase slip” quand le déséquilibre a diminué au—dessous d’une valeur seuil.
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