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INTRODUCTION

Le graphite pur est un matériau dont les propriétés &lectri-
ques et la structure de bandes sont assez bien connues (Slonczewskl et
Weiss, 1958 ; Spain, 1973).I1 existe un recouvrement de 36 meV entre
la bande de valence et la bande de conduction ce qui fait que le
graphite est un semi-métal. L'énergie de Fermi, €p est i 22 meV en
dessous du haut de la bande de valence.

De nombreuses expériences ont &té faites sur les propriétés
&lectriques du graphite irradié en fonction du taux d'irradiation aux
neutrons rapides. On peut citer, par exemple, la résistivité Electri-
que (Kinchin; 1956), la magnétorésistance(Pacault et al, 1972), la
susceptibilité magnétique et l'effet Hall (Rappeneau et 2l., 1976). Les
régultats de ces mesures refl&tent des modifications de la surface de
Fermi avec 1'irradiation. En général, la surface de Fermi, autrement

dit €., peut 8tre modifiée par la création d'accepteurs d'électrons

FD
(par exemple, par irradiation aux neutrons rapides) ou 1'introduction
de donneurs d'électrons dans le ré€seau.

Les modifications de la surface de Fermi par irradiation neu-
tronique rapide ont &té étudides pour la premi&re fois par Cooper et
al, (1970) en utilisant 1'effet Shubnikov — De Haas (S.d.H.). Ils ont
trouvé qu'une fréquence de De Haas-Van Alphen (d.H.v.A.) (v 45 XGauss)
augmente de v 7 7 avec 1'irradiation tandis que 1'autre (v 62 KGauss)
diminue de v 2 % pour les doses comprises entre O et 1,2 x 1017 n.v.t.
Ces fréquences ont &té obtenues en ajustant les résultats expérimentaux
3 une expression théorique & six paraméires.

Or, Pereira (1974) a fait une mesure de 1'effet magnétothermi-
que quantique sur un &chantillon irradié 8 4 x 1016 n.v.t. Il ne trouve
qu'une fréquence (v 50 ¥Gauss), ce qui est en désaccord avec les résul-

tats de Cooper et al, Récemment, une &tude d'&chantillons irradiés

avec des doses de 0 4 2,9 x 1017 n.v.t. (E > 1 Mev) a 8té faite par

Dillon et al{1977 et 1978).Leutr calcul théorique fait avec 1'approximation

de bande rigide donne les variations des fréquences d'&lectrons et de

trous, Fe et Ft en fonction des taux d'impuretés. Ils ont montré que




pour une certaine concentration d'accepteurs les deux fréquences se
croisent et que Fe tend vets O quénd 1a dose augmente.

Afin de résoudre le désaccord entre les résultats de Cooper
et al et ceux de Pereira et de vérifier les résultats de Dillon et
al, nous avons fait des mesures de 1'effet magnétothermique quantique
du graphite pyrolytique irradié aux neutrons rapides. Les é&chantillons
sont irradiés dans la pile "MELUSINE" du Centre d'Etudes Nucléaires
de Grenoble avec des doses allant jusqu'd 1,1 x 1017 n.v.t. (€ > 1 MeV).
Pour améliorer la précision de mesure du champ magnétique nous avons
utilisé la méthode de résonance magnétique nucldaire (R.M.N.).

Dans le premier chapitre nous considérons la théorie des
oécillations quantiques et 1'utilisation de son &tude pour déterminer
la surface de Fermi des métaux.

Nous.décrirons dans le deuxiéme chapitre quelques propriétés
de la R.M.,N. avec une discussion sur 1l'oscillateur marginal.

Dans le troisiéme chapitre, nous traiterons la technique expé-
rimentale pour détecter 1'effet magnétothermique quantique et la
R.M.N.

. Le quatriéme chapitre est consacré i quelques notions sur la
structure de bandes du graphite pur et 3 une comparaison avec celle du
graphite irradié aux neutrons rapides.

Finalement, dans le cinqui®me chapitre, nous présenterons nos

réaultats et nos conclusions.



CHAPITRE 1

OSCILLATIONS QUANTIQUES

I.1 INTRODUCTION

Les 8tudes de la surface de Fermi des métaux sont devenues une
branche importante en physique de 1'état solide. Les propriétés &lectri~-
ques ne dépendent souvent que des &lectrons dans les &tats prés de cette
surface. Il s'en suit qu'une connaissance de la surface de Fermi d'un
métal est essentielle pour la compréhension de ses propriétés électri=
ques. Si, par exemple, 1'aire de la surface de Fermi est petite et les
8lectrons sur cette surface ont des faibles vitesses, la résistivité
électrique correspondante sera grande. Selon la théorie, la magnétoré-
sistance pour une surface de Fermi sphérique (d'un gaz d'électrons 1li-
bres) doit 8tre nulle, Donc, en mesurant la magnétorésistance on peut
déterminer les &carts i la sphéricité de la surface de Fermi. La magné-
toréslstance de Na est trés petite (Justi et Kohler, 1939), ainsi il
est considérd comme un systéme d'électrons presque idéal. Dans le Li,
la magnétorésistance est assez grande (Jones et Zener, 1934), donc ce
métal a probablement une surface de Fermi assez distordue.

Afin de définir la surface de Fermi, nous considérons un sys-—
téme d'électrons en équilibre thermique & T = O K. Les &lectrons obéis-
sent & la fonction de distribution de Fermi-Dirac ; la probabilité de
1'occupation £(g) d'un niveau d'énergie € est

£(e) = {exp [(e ~epd/ky T 1 + 1 }mlg

oli £, est 1'énergie de Fermi, ky est la constante de Boltzmann et T est

la température absolue. Au zéro absolu, les &tats € < £n seront occupés

et les &tats € > £y seront vides. La surface d'énergie constante définie

par la relation € = € est appelée la surface de Fermi. Pour des &lec-

F
. ) _ N
trons libres, la surface de Fermi est une sphére dans 1'espace - k.
L'énergie & la surface de la sphére est 1'énergie de Fermi €p 3 les

vecteurs d'ondes a4 la surface ont un module kF tel que
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ot B est la constante de Planck divisée par 2T et m_ est la masse de
1'électron. Mais dans un métal réel on est presque certain que la sur-
face de Fermi est différente d'une sphére. Méme pour un métal monova-
lent la surface peut 8tre en contact avec les parois de la premiére zone
de Brillouin. S$'il y a deux (ou plus de deux) &lectrons par atome, il
est impossible de construire une sph&re de Fermi qui soit entidrement
contenu & l'intérieur de la premidre zone de Brillouin. Cela veut dire
que les propriétés d'un gaz d'électrons ne seront plus isotropes. Les
propriétés dynamiques d'un &lectron au niveau de Fermi dépendront de 1a
direction du mouvement. Si 1'électron se déplace dans une direction 6i
il subit des réflexions de Bragg du réseau, alors il peut paraltre
"lent" et "lourd" ; damns d'autres directions il peut se conduire comme
un €lectron libre. Ces propriétés dépendent de la situation du porteur
(Electron ou trou) sur la surface de Fermi. Ainsi la forme de la surfa-
ce de Fermi et sa situétion par rapport i la zone de Brillouin sont des
données déterminantes pour les propriétés électriques du métal.

La surface de Fermi n'est pas une surface dans 1'espace réel
mais dans un espace abstrait, qui est 1'espace réciproque. La premiére
zone de Brillouin n'est qu'une cellule &l&mentaire de 1'espace récipro-
que. Chaque portion de la surface de Fermi enfermée dans la zone de
Brillouin est répétée périodiquement dans toutes les autres cellules
€lémentaires de 1'espace réciproque. Cependant, la surface de Fermi
n'est pas forcément une surface fermée (Mercouroff, 1967). Si la surface
de Fermi coupe la zone de Brillouin, elle ne sera pas une surface fermée
mais une certaine surface multi-connectée qui se répdte 3 travers une
succession infinie des cellules &lémentaires dans 1'espace réciproque.
Trois exemples de la surface de Fermi des métaux sont montrés dans les

figures 1, 2 et 3,



Figure 1
Dans 1'état fondamental d'un systéme de N &lectroms libres, les 2tats
occupés du systéme remplissent une sphére de rayon kF’ ol EFéﬁzkg/Zmb
est 1'énergie d'un &lectron ayant un vecteur d'onde RF i la surface
d'une sphére.

Figure 2
Surface de Fermi du cuivre, d'aprés Pippard (Pippard, 1965). La zone de

Brillouin de la structure c.f.c. est 1'octaddre tronqué. La surface de
Fermi touche la limite de zone au centre des faces hexagonales de la
zone, dans les directions [111] de 1'espace ﬁ. Deux orbites, "de ventre"
sont représentées ici avec la lettre B et une orbite extréme "de cou"

est représentée par la lettre N.
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Figure 3 ,
Modé&le de surface de Fermi pour un r&seau cubique (grille 3 trois
dimensions).
(1) Portion réduite & la premiére zone de Brillouin.
(ii) Répétition périodique du motif précédent par translations du

réseau réciproque.



1.2 DETERMINATION EXPERIMENTALE DE LA SURFACE DE FERMI

Des méthodes expérimentales puissantes ont &té développées pour
la détermination des surfaces de Fermi. Ces méthodes comprennent la
megnétorésistance (BEER, 1963, JAN, 1957), 1'effet de peau anormal
(Pippard, 1957), la résonance cyclotron (Lax et Mavroides, 1960,Azbel
et Lifshitz, 1961), 1'effet magnéto-acoustique (Stolz, 1963) et les
"oscillations quantiques'. Sous ce terme d'"oscillations quantiques",
on peut grouper toute une variété de phé&noménes produite en présence
d'un champ magnétique et dont 1'étude constitue le moyen le plus effi-
cace pour obtenir des informations sur la surface de Fermi d'un métal.
C'est d'ailleurs essentiellement & partir de ces &tudes que s'est &la-
borée la connaissance que l'on a actuellement des surfaces de Fermi
d'un grand nombre de métaux. L'une de ces oscillations quantiques est
1'effet de De Haas-Van Alphen (De Haas et Van Alphen, 1931) qul est une
variation oscillatoire de 1'aimantation d'un métal en fonction du champ
magndtique aux basses températures. Maintenant, nous allons considérer

la théorie concernant 1'origine de ces oscillations quantiques.

I.3 MODELE ELECTRONS LIBRES

Dans un matdriau solide la plupart des &lectrons atomiques sont
liés aux noyaux situds aux points du réseau, mais dans un conducteur
métallique les électrons des couches ext&rieures des atomes sont relati~
vement libres de circuler dans le matériau. Ces &lectroms sont des €lec-
trons de conduction. On peut considérer ces &lectrons de conduction
comme des particules libres approximativement et les traiter comme un
gaz d'électrons idéal. En effet, pour ces Electrons, 1'intérieur du
métal est considéré comme une région de potentiel approximativement
constant, les parois du métal jouant le rdle de barridres & haut poten—
tiel.

Si les électrons sont confinés dans un cube d'ar€te I, les
composantes du vecteur d'onde k s'crivent comme
m 27 27

tk » Ky k)Y = (n n_ = , 1

% Ty Tz x L * v L z qu » a.n

ol n_, ns n, sont des monbres entiers = 0, L'énergie de 1l'état g, de




+
vecteur d'onde k s'éerit

A &SR GUE S
k Zmb 2mo X v

£ K, (1.2)

ol m_ est la masse de 1'électron libre.

| Dans 1'état fondamental d'un systéme de N &lectrons libres, on
peut représenter les états occupé&s comme des points dans une sphére dans
l'espacewz. Les vecteurs d'ondes sur la surface de Fermi ont une gran-

deur kF telle que :

£ = [ (].3)

ol £ est 1'énergie de Fermi.

. —+ _ > .
La vitesse v dans 1'&tat k est donnée par :

14
=¥

.
v

= : _ (1.4)

05‘!

8i le volume est &gal & V, on peut montrer que

2
- (3wVN)1/3 (1.5)

et la vitesse Vi d la surface de Fermi est:
o =y @ (1.6)
¥ m v ' :

I.4 MOUVEMENT SEMI-CLASSIQUE D'UN ELECTRON DANS UN METAL EN PRESENCE

D'UN CHAMP MAGNETIQUE

En 1'absence de collisions, 1'€quation du mouvement d'un &lec—

. >
tron dans un champ magnétique H est :

> -
F - % vxd = £ Exi, (1.7)
ot v : vitesse du paquet d'ondes ;
? i vecteur de position
e : charge de 1'électron ;
¢ : vitesse de la lumiére,



Puisque 3 ='h_] Beléi est normal 3 la surface de Fermi (g : Ener-
gie en champ magnétique nul), difdt est paralldle & la surface de Fermi

et perpendiculaire & H, La composante de 4 parall&le i B est donmc cons-
tante, alors 1'orbite E&lectronique dans 1'espace—§ est une section de

3
la surface de Fermi par um plan normal a H.

=Rl

Figure 4

Trajectoire réciproque dans un champ magnétique

Figure 5

Trajectoire réciproque dans un plan perpendiculaire au champ magn€tique
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La période T d'une orbite &lectronique dans un champ magnétique

s'éerit :

.
oii $=L§-{-=ﬁ'13§-=ﬁ]%——, (1.8)
5% 5%,

* ‘+ . +
oli dans la figure 5, 6kl est un accroissement de k dans un plan normal

> - . - [ - . . 2,
i H, perpendiculaire 4 la surface de Fermi d'énergie £, Ainsi:

- > = >
. dr o 8k _ 2 ldk x 8k |
8e eH Se

2 8
"k (1.9)

= el 8¢ ?

H
]

>
ol a, est 1'aire de 1'orbite &lectronique dans 1'espace-k. La fréquence

correspondante est appelée la fréquence cyclotron w, et est donnée par:

27 2med de
0 = S o= 2SS =, (1.10)
c T 652 dak

En comparant avec un gaz d'électrons libres of

= . eH
w (8lectrons libres) = —= 4
c mc’

on peut donc par analogie définir une masse effective de cyclotron comme

2 d
mq* = %”EE} (1.11)

1.5 LES OSCILLATIONS QUANTIQUES

En présence d'un champ magnétique H dans la direction de z,
1l'énergie due au mouvement cyclotronique d'un €lectron dans une boite
cubique avec des bords de longueur % paralléles aux axes ¥, y et z ast
quantifiée dans un plan perpendiculaire au champ suivant 1'expression :
Ei— k2 + (n + Whw %-guBH, (1.12)
Zm@ ’ n=0,1,2,...

En(kz) =



]l

oli kz est le vecteur d'onde dans la direction de z. Dans 1'expression
(1.12) =

k = s n = 0,1,2,... (1.13)

. *
et w est la frégquence de cyclotron eH/myc ,

g est le facteur spectroscopique de splitting ,
eh

2m.,C

est une comnstante de phase (O <1v 1) et

'uB est le magnéton de Bohr,

Vo= %- pour des électrons libres.
A cause de la quantification de l'orbite des €lectrons en es-
pace~§ dans le plan perpendiculaire au champ magnétique, la bande para-
bolique est partagée en sous-bandes qui diff&rent en énergie par la
quantité hw. Le dernier terme est di au fait que la dégénérescence du
spin est levée par le champ magnétique. La distribution uniforme des
états gquantiques. dans 1'espace~§ est remplacée en présence d'un champ
magnétique par une série de cylindres concentriques, appelées "eylindres

de Landau". dont les aires transversales (a ) _ sont perpendiculaires au
; a ). perp

champ magnétique

() = 37I§5(n+v) (1.14)

Le spin a été négligé dans cette discussion. La nature discréte des
cylindres de Landau est détruite sauf si leur séparation Energétique Fw
est plus grande que kBT. La condensation des &tats quantiques dans un
champ magnétique a des conséquences radicales pour la densité des états.
La densité des &tats totale g(e) par unité d'énergie et de volume
(Kahn et Frederikse, 1959) est de la forme :

n
1,2 2m.3/2 32F o

1
gle) = 0 65%9 jgi p>
n=0

. (1.15)
[e - (n + v)huw] 172

La somme est faite sur tous les &tats quantiques. Toutes les
fois que 1'énergie & coincide avec celle d'un niveau de Landau, la den-
sité d'états diverge. Cela est dU & une simplification exagérée oll on a né-
gligé la largeur de raie finie des niveaux de Landau. Si 1'élargissement

de collision est considéré, la divergence disparait. Afin de démontrer
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cet effet, la densité d'états a &té calculée (Landwehr, 1969), pour les
divers degrés de 1'élargissement de niveau. Une forme Lorentzienne a Eté

choisie pour les niveaux d'énergies darms la figure 6,

Unités
arbitraires
g(e) —_
wt = 100
YA N e wT = fO
y ———-— T = !
[L T T ¥ T id
¢! 2 4 6 8
ETQLRY, F

Figure 6

Densité d'états en fonction de 1'énergie (unités de fiw) pour les divers

degrés de 1'élargissement de niveau. D'aprés Landwehr (Landwehr, 1969).

Dans la figure 6, les pics pointus en g(€) ont disparu pour
wt = 10 et les oscillations sont presque supprimées pour wT = 1. En
fait, le modéle choisi est trop primitif, puisque T n'est pas constant
pour toute la gamme des €nergies, Néanmoins, on peut envisager les
conséquences de 1'&largissement de collision pour la région prés de la
surface de Fermi. Les oscillations dans la densité d'&tats en fonction
du champ magnétique influencent fortement 1'énergie libre et les taux
de diffusion des électrons et produisent des oscillations dans les pro-
priétés électriques. Supposons que dans un métal les niveaux énergéti-
ques sont remplis jusqu'au niveau de Fermi & _avec des £lectroms j pourvu
que € > ch et que les conditions préalableé-wcT > 1 et'ﬁwc > kBT soient
satisfaites, des maxima dans 1'énergie libre et dans la diffusion se
produirent quand les cylindres de Landau passent 3 travers la surface de

Fermi. Si le niveau de Fermi reste constant, les oscillations dans 1'&-

nergie libre sercnt péricdiques en Hn] { = P}, la réciproque du champ
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magnétique.

Onsager (Omsager, 1952) a montré que 1'éEquation (1.14) est
valable pour des surfaces de Fermi de forme quelconque. Dans ce cas,
les oscillatioms quantiques dans les différente parties de la surface
de Fermi interférent de facon destructive sauf dans les aires ol la
section transversale est stationnaire, c'est-3—dire, aux sections

transversales extrémales. La relation suivante est valable :

- 1 . 2T1e 1
P = A(ﬁ-) = e N {1.16)
extr,
oli a__ est 1'aire extrémale de la surface de Fermi perpendiculaire &

exir.
la direction du champ magnétique. La fréquence F = %—est appelée fréquencte

de De Haas-Van Alphen(d.H.v.A/)) et cette fréquence est proportion-

-~

nelle 3 2 oxtr” L'équation (1.16) est une expression utile pour étudier la
forme des surfaces de Fermi.

A température finie, les oscillations sont gquasi-sinusoidales.
Cependant, leur allure peut se compliguer s'il y a plusieurs sections
extrémales d'aires différentes ; c'est le_cas par exemple d'une surface
de Fermi en cylindre ondulé paralléle d H : il y a d'une part la sec~
tion d'un "ventre" d'aire maximum, d’autre part la section d'un "cou”
d'aire minimum, domnnant des périodes différentes. Il y a alors composi-
tion des différentes oscillations et la résultante n'est plus sinusoi-
dale, Si les périodes et les amplitudes sont trds différentes, il n'y a
aucune difficulté pratique & les séparer ; si elles sont voisines, on
peut avoir des battements qui rendent les identifications plus délicates,
et peuvent méme conduire & des résultats erronés.

Pour donner une idée concernant les résultats expérimentaux
des oscillations quantiques, nous avons mis dans le tableau ! les écarts

typiques en champ magnétique entre deux pics maxima choisi pour des

champs magnétiques indiqués pour les divers métaux.
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TABLEAU 1
Fréquences . Direction Exemple Séparation ZZEEQadeux pics
d'oscillations | du champ T s I—
magnetique 25 KG 50 K& | 70 KG
1,828 x 105¢(® - K 3 ¢ 4 ¢ | 27 ¢
5,809 x IOBG(b) [111] Cu 1 6 4 G 8 G
2,174 x 1076 | 1111 Cu 29 ¢ [115 ¢ |225 ¢
1 x 10769 | [ 100] Al 60 ¢ 250 ¢ |500 @
2,778 x 10°6®) | [100] Al 2 x10%19 =x10°d2 =xi0%e
6,573 x 104G(f) [ 0001] Graphite 1 xiotc 4,5x]04G I x10°G
4 (é) Pyrolytique 4 4 5
4,849 x 10°G [ 0001] Graphite 1,4x10°G {7 x107d 2,1x107¢G
Pyrolytique ‘

(a) D'aprés Schoenberg et Stiles, 1964,

(b) et {(c) D'aprés Jan et Templeton, 1964,

(d) et (f) D'aprés Shepherd, Larson , Roberts et Gordonm, 1964,
(f) et (g) D'aprés Vegas, 1974,

Sur le tableau !, on voit qu'afin de détecter les oscillations
quantiques dans les métaux comme le K et le Cu, les considérations de
1'homogéné&ité du champ magnétique sur le volume de 1'@chantillon sont
importantes. Pour un champ magnétique donné, si 1'homogénéité de ce
champ est de l'ordre de, ou plus grande que 1'écart entre deux pics
maxima, ces oscillations nme peuvent pas 8tre observées. Cependant, pour
un champ magnétique plus grand, la comsidération du 1'homogéndité du
champ magnétique devient moins exigeante, |

Afin de mesurer la variation de la surface de Fermi en fonction
du nombre de porteurs dans un métal, par exemple, par l'introduction
des impuretés , il est nécessaire de déterminer avec précision les va-
leurs des.fréquences’de d.H.v.A.Dans nos expériences,nous avons atudid
les oscillations magnétothermiques quantiques dans le graphite pyrolyti-

que, irradié aux neutrons. Ces &tudes ont 8td faites en fonction du
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taux d'irradiation. Nous avons utilisé@ la méthode de résonance magnéti-

que nucléaire pour les mesures du champ magnétique simultanément avec

les expériences de l'effet magnétothermique quantique. Dans cette métho-

de, la mesure du champ magnétique est réduite 3 la mesure d'une radio-

fréquence ; celle-ci peut &tre mesurée avec une grande précision ; on

peut ainsi d#terminer les fréquences de d.H.v.A. avec une grande précision,
Nous allens considérer dans le chapitre II quelques propriétés

de la résonance magnétique nacléaire.
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CHAPIT.RE. .II

QUELQUES PROPRIETES DE LA RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE

1I.1 INTRODUCTIION

Dans ce chapitre, nous allons digcuter de la Résonance Magnéti-

que Nucléaire et son application pour des mesures du champ magnétique.

Son intérdt dans ces mesures est di au fait que les largeurs de raies

Ml de certains noyaux sont &troites, de 1'ordre de plusieurs Gauss ; on

peut ainsi déterminer un champ donné avec une précision meilleure que

M/5.Par exemple,pour le chlorure d'ammonium,la largeur de raie 4 77 K est

de raie est de l'ordre de 2, 5 Gauss

de 1'ordre 6 Gauss et & 298 K la largeur
s utilis@ la R.M.N.

(Bersohn et al.,1954). Dans nos expériences, nous avon

afin de mesurer,avec précision,le champ magnétique dans une bobine supra-
ie de la

conductrice du champ homogéne.Nous allons traiter,d'abord la théori

R.M.N. et ensuite la technique utilisée pour faire ces mesures.

11.2 THEORIE DE LA RESONANCE SIMPLE

Nous considérons un ensemble composé d'un grand nombre de spins

nucléaires, appartenant & des atomes identiques, placés dans un champ

magnétique constant. Dans 1'état fondamental, chaque noyau a un moment

cinétique de rotation ni ot I est un opérateur caracterlsthue de spin

du noyau et par conséquent un moment magnétique nucléaire m. La grandeur

de ce moment est donnée par 1'équation:
> -
m = yh 1, (2. 1)

ol Y est le rapport gyromagnétique du spin de noyau. Le moment magnéti-

ue nucléaire, tout comme celui que 1'on a coutume de lier au mouvement
5

de 1'électron, crée un paramagn@tisme de mBme nature que le paramagnétis-
me électronique, mais beaucoup plus petit.

Sous 1'influence d'un champ magnétique extérieur A o 1'énergie
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nucléaire de Zeeman E est donnée par:

-+ -
E = -m-¢«H
o

- -yhT.H. (2.2)

hd [ + + .
Prenant 1'axe des z dans la direction de Hb’ 1'hamiltonien complet du

systé&me s'écrit:
E = —_Y'EHO I.

Les valeurs propres de cet hamiltonien sont des multiples y h H des

valeurs propres de Iz' Donc
E = -vHh Hom, [2,3)

Ici, m est la valeur propre de Iz, soit 1'une des 2 1 + 1 valeurs T,

Tls oo.y = I {figure 7).

E(x yHhu)
m = 3/2
m = 1/2
- e
- 1/2
m = - 3/2
= 3/2

Figure 7

Niveaux d'énergie de 1'é&quation{2.3)

- Par exemple, pour le cas I = 3/2 (noyau de Cu ou Na), les ni-
veaux sont &quidistants, la distance entre les niveaux adjacents E&tant

v & H .
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On devrait 8tre capable de détecter la présence de tel groupe
des niveaux par une certaine technique d'absorption spectrale. Il fau-
drait une interaction qui puisse provoquer les transitions entre ces
niveaux. Pour satisfaire au principe de la conservation de 1'énergie,
il faudrait que 1'interaction soit une fonetion du temps et que la

fréquence angulaire w vérifie la relation:
Hw = AE, (2.4)

oii AE est la différence d'énergie entre les &nergies nucléaires de Zee-
man initiale et finale,

En général, le couplage utilisé pour produire des résonances
magnétiques est 1'application d'un champ magnétique alternatif Hycos wt
perpendiculaire au champ magnétique continu (Abragam, 1961a).

Si 1'on pose H = H; cos wt, on ajoute dans 1'hamiltonien une

perturbation (Abragam, 1961b):

E = - vh H® I_ cos wt. 2.5
pert. Yh By *x w (2.5
Les élements < m' |le m > sont nuls, sauf pour m' = m * [ (Abragam,
1961c),par conséquent seules les transitions entre niveaux d'énergie

adjacents sont possibles:
mo= AE = y R H,
ol wWoo= Y Ho. . (2.6)

Le systéme nucléaire plongé dans un champ magnétique de radio-
fréquence W est soumis & un champ magnétique variable H (balayage en
champ). Lorsque le champ magnétique H passe par la valeur HO correspon-—
dant & Wy le champ de radiofr&quence sera en mesure d'induire des
transitions entre les deux niveaux d'énergie ; ce phénoméne met en jeu
un processus d'absorption et un processus d'émission qul sont en con-
currence.

. Absorption :
Les noyaux dans 1'état de moindre énergie B emprunteront de

1'8nergie & 1'émetteur pour passer & 1'état o (figure 8). En d'autres
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termes, 11 y a une absorption d'énergie qui sert i "retourner'" en sens
inverse du champ magnétigue des noyaux initialement orient&s dans la
direction du champ magnétique externe.

Emission :

Simultanément, la radiofréquence w, @ pour effet d'induire

des transitions de 1'&tat o 4 1'état 8. Dans cette transition les

noyaux restituent au contraire de 1'énergie.

YHHO

2

E A (Btat a)

m — e o - —— —

0

(éta£ B)

N,
-

Firgure &

Processus d'absorption et émission

La fréquence de résonance est indépendante, au premier otrdre,
de la molécule dont le noyau fait partie., Cette remarque permet de
détecter sans ambiguité (car les fréquences sont largement espacées)
toutes les espéces chimiques intervenant dans un échantillon et souvent
méme les divers isotopes présents. Le tableau 2 donne les fréquences
de certains noyaux dans un champ magnétique de 10,000 Gauss (d'aprés

Varian Associates Nuclear Magnetique R&sonances, Cinquidme Edition).
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TABLEAU 2
Isotope| Fréquencd Abondance | Sensibilité relative | Moment Spin Moment
de naturelle | pour le méme nombre | magnétique {(unités électrique
résonance (%) de noyaux (en h) {en multi-
a 10 KG 3 3 magnétons ple§4de
(MHZ) champ fréquencd nucléaires) i0 cms)
constant constantdg
al 29,1670 - 0,322 0,685 | - 1,01315 | 1/2 -
it 42,5776 | 99,9844 | 1,000 1,000 2,79268 | 1/2 -
L] 16,547 | 92,57 0,294 1,94 3,2560 3/2 |- 0,1
8127 | 11,094 | 100, 0,206 3,04 3,6385 | 5/2 0, 149
35 -3 . -2
cl 4,172 | 75,4 4, 70x10 0,490 0,82091 3/2 | - 7,9x10
vl 11,193 100 0,382 5,52 5,1392 7/2 0,2
63 -2
Cu 11,285 69,09  [9,31x10 1,33 2,2206 3/2 {- 0,16
RbS” 4,111 72,8 1,05x10"2 1,13 1,3182 5/2 0,28
119 -2
an 15,87 8,68 5,18x10 0,373 | - 1,0409 1/2 -

I1.3 SENSIBILITE DE LA METHODE R.M.N.

nance des systémes nucléaires est de l'ordre de w/2%

Pour un champ magnétique de 10.000

Gauss, la fréquence de réso-

10 MHz (une radio-

fréquence) tandis que celle des syst@mes Electronigues est de 1'ordre de

10,000 Mz (dans la région des micro-ondes). Dans le premier cas, on peut

utiliser les techniques classiques de radicélectricité et dans le second,

celles des guides d'ondes, La plupart des résonances atomiques sont dans

le domaine intermédiaire (500-5,000 MHz) oili les techniques sont plus deli-

cates,

Une difficulté propre aux résonances magnétiques surgit : il

n'y a en général qu'une tr&s faible différence de population entre ces

sous-niveaux dont 1'8cart énergétique est en général plus petit que

1'énergie thermique ambiante K

B

nique R.M.N., on utilise le facteur de Boltzmann

T, Pour montrer la sensibilité de la tech-
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ﬁBoltz(EZ)
EIRTTALE

(El)'= nombre des particules avec Energie E1 3

exp [ - &, - EI)/RBT]’ | 2.7)

% Ppolez
et anltz(EZ) = nembre des particules avec énergile E2.

Si 1'absorption & résonance est détecté & la fréquence de

10 MHz;

a) A l'ambiante, T = 300 K :

n {(E.) n
Bolt 2 2
;l—gﬂ—zzE—-)- = exp [_ (EZ - El)/kBT] = oem— g
Boltz " 1 1

7 1

(E, -~ E, =h v et v = 107 sec ).
2 1

L
Donc mg = g hv/kBT
™
- e~6,6x10m34joule—sec X 10756c—]/1,4x10“2%ou1e*K_1 x 300 K
o =1,6 x 1070
= e
1 - 1,6 x 10'?
n
On a | -2 = 1,6 x 107
o
n, = n
d'ot L 2. 1;6x1078

Ainsi on devrait détecter une différence de population inférieure &

Zp.p.m

b) Dans nos _expériences, la gamme de température oid on peut mesurer les

oscillations quantiques est comprise entre 0,4K et 1,5K.

~34, 7 -1 =23 -1
Done o 6,6 ¥ 10 joule-sec x 10 sec /1,4 x 10 “joule-K " x 0,95K

?i;s
L]

, -4
9"5,0 x 10

1 -50x% 107

14
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n
Ainsi 1 - Lo 5,0. x 10 &
™
n, - n
2 -
ol ln - = 5,0 x 10 45

3pit une différence de population de 500 p.p.m.

IT.4 TNFLYENCE DE LA RELAXATION

La durée de vie du noyau dans les sous-niveaux m est, en gBné-
ral, trés grande. Comme 1'a montré le calcul précédent, & la température
smbiante et i 1'équilibre thermique, le rapport des populations de deux
niveaux adjacents est proportionnel au facteur de Boltzmann et & ume
faible valeur. Sous l'effet d'un champ de radiofréquence H; cos Wt,
1'équilibre thermique est détruit et la population des divers sous-
niveaux tend & s'égaliser. Le rétablissement de 1'&quilibre thermique
est produit par un ''processus de relaxation” qui est une transformation
de 1'énergie magnétique du systéme en énergie thermique ; ce processus
1'emporte toujours sur la réémission spontande ou induite, qui est
négtigeable dans ces conditions.

Pour les noyaux, deux processus de relaxation sont & considé-
rer, la relagation spin-réseau et la relaxation spin-spin. La relaxation
spin~réseau commande les &changes d'énergie entre les dipoles magnéti-
ques et les autres degrés de liberté du systéme ; elle est caractérisée
par le temps de relaxation spin-ré&seau (aussi appelé spin-milieu) TI'

Il y a une trés grande diversité des temps de relaxation T1 et 1'ordre
de grandeur typlque est de 10“4 sec & 104 sec, La relaxation spin-spin
fixe la constante de temps des échanges d'énergie entre moments magnéti-
ques de deux noyaux voisins, caract@risée par le temps de relaxation

spin-spin T,. Ces interactions s'&tablissent par le jeu d'un champ magné-

2
tique loecal, produit par les voidins, et qui se superpose au niveau de
chaque noyau avec le champ magnétique appliqué HO. Ainsi chague noyau ne
résonne pas exactement dans le m@me champ magnétique que ses voisins,
d'oi un étalement des fréquences de résonatice dans une certaine bande

Af et une largeur spectrale du signal de résonance, autre aspect du temps
de relaxation T,. Dans nos expériences, cet &talement de fréquences de

résonance correspond i une largeur de raie de ré&sonance AH en champ

magnétique. En régle générale, pour les solides, le temps de relaxation
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Tl est plus grand que T,, alors que pour les ligquides mobiles T2 est de

1'ordre de grandeur de T,

I1.5 SQURCES D'ELARGISSEMENT DES RAIES

Deux sortes d'élargissement des raies sont possibles. Premié-
rement, il v a un Elargissement des raies di aux phénomdnes naturels a),
b) et ¢) ; deuxiémement,un élargissement dii au facteur d'imprécision de

1'appareillage d).

Dans un solide un noyau n'est pas isolé des autres. Leurs mo-
ments nucléaires sont toujours couplés et l'interaction entre deux
L. > - - + e .
moments magnétiques mo= Yl'ﬁ Il et m, = Yz'ﬁ 12 s'é@crit (Monographs du

Centre d'Actualisation Scientifique et Technique, I.N.S.A., 1969) :

v v h2 3t . oA L F )
g2 gy (20T T i) (2.8)
2 =3 LIt ) ’ :
Y12 T12

ol ?12 est le vecteur joignant les deux noyaux. Les moments magnétiques
nucléaires étant de 1'ordre de IOu3 magnéton de Bohr et les distances
internucléaires &tant de l'ordre de plusieurs angstrﬁms,‘les champs
locaux dans les réseaux rigides seront en général de plusieurs gauss.
Chaque spin du réseau ayant plusieurs voisins, dont les positions rela-
tives et les orientations varient d'un spin 3 1'autre, la composante
statique du champ local varie &galement d'un site 3 1'autre, d'oil une

dispersion des fréquences de Larmor et un &largissement de la raie,

b) Interaction spin-réseau :

-~

Cette interaction est & 1'origine du processus de relaxation
spin-téseau. On se borne souvent i n'envisager que la largeur de raie

AH, que 1l'on peut lier i T, par la relation (Freymamn et Soutif, 1960) :

T2 = -'}Tﬁ‘ (29)
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c) Interaction quadrupolaire :

Tous les noyaux pour lesquels le spin I est supérieur & 1/2
ont, outre leur moment magnétique, un moment &lectrique quadrupolaire
qu'on peut représenter comme une déformation de la symétrie sphérique
de la charge électrique du noyau. Au lieu d'avoir une résonance, il y
aura 2 I raies, également espacdes si la perturbation est faible, iné-

galement si la perturbation du second ordre n'est plus népligeable.
g

d) Inhomogénéités du champ magnétique :

Le champ magnétique continue H, doit 8tre homogé&ne sur tout le
volume de 1'échantillon. Faute de cela, les différents noyaux dans la
substance résoneraient i tour de réle donnant liev 3 une résonance d'en-
semble &largie. Dans nos expériences, une résolution satisfaisante exige

un champ magnétique sur le volume de 1'échantillon une inhomogénité AH

telle que :
%ﬂ < 1078
0

Si le champ magnétique est de 10 KG, il faut donc que 1'inhomogénéité

AH sur le volume de 1'&chantillon et 1a stabilité du champ dans le temps pendant

i . - P , . s
l'enregistrement des données soient inférieures 4 10 millieauss.

I1.6 SATURATION DU PHENOMERNE

L'application d'un champ magnétique de radiofréquence induit
des transitions correspondant i 1'émission stimulée comme 4 1'absor:tion.
Tant que les niveaux inférieurs seront plus peuplés que les niveaux
supérieurs, 1'absorption sera prépondérante. Mais ce phénoméne tend lui-
méme 3 &galiser les populations des niveaux et par la.suite & diminuerx
les possibilités d'absorption. Lorsque la radiation excitatrice est

assez intense, 1'absorption sera saturée.

II.7 DETECTION DE LA R.M.N. PAR OSCILLATEUR MARGINAL

L'utilisation des bobines supracenductrices de haut champ nous

impose le besoin de produire un champ de radiofréquence de fréquence




=26-

variable aux basses temp&ratures. Dans nos expériences,nous avons
utilisé la méthode de 1'oscillateur marginal (Pound et Knight, 1950,
Watkins et Pound 1951, Blume 1958) pour produire le champ de radiofré-
quence. La simplicité et la possibilité& de faire varier aisément la
fréquence dans de larges limites sont les principaux avantages de cette
méthode. Nous avons montré dans la figure 9 le schéma de principe de
l'oscillateur marginal. La partie encadrée (en titets) de ce schéma
comprend la bobine de radiofréquence Ly 1'échantillon de R.M.N, et le
coaxial. Cette partie fonctionne aux températures compriseé entre 0,4 K
et 4,2 K. La bobine L] et le condensateur variable C.i constitue un cir-
cuit LC. Dans une expérience typique de R.M.N., 1l'&chantillon est placé

dans la bobine de radiofréquence L. .. A la fréquence de résonance les

1
noyaux de 1'échantillon absorbent énergie de la bobine L], diminuant
ainsi son facteur de surtension Q et provoquant un changement dans 1'am—
plitude de l'oscillation., Puisque cet effet est souvent tré&s petit, il
est désirable d'avoir un oscillateur marginal avec une bonne sensibilité

aux variations de Q. Afin d'obtenir une large gamme de fréquences avec
les varicaps disponibles (capacité max. ™~ 5 x capacité min.), i1 faut

pouvoir changer la bobine L,. La gamme de fréquences utilisée dans nos
expériences s'étend de 9 4 43 MHz. En changeant la valeur de la bobine
L,, nous pouvons divigser cette gamme de fréquence en trois gammes s'é-
tendant respectivement de 9 & 18 MHz, de 18 & 30 MHz et de 30 3 43 MHz.

Le signal de 1l'oscillateur est envoyd sur un amplificateur 3 gain

variable (figure 9), L'amplitude détectde par le détecteur est toujours
maintenue constante 4 1'aide d'un syst@me d'asservissement d'amplitude
qui comprend 1'amplificateur différentiel, 1'intégrateur et la consigne
d'amplitude. Le signal de r&sonance est observé par la technique de dé-
tection synchrone. Un petit champ magnétique alternatif est superposé
au éhamp magnétigque Ho' La résonance est observée en balayant lentement
le champ Ho jusqu'3 ce que la condition de résonance

W = 2T = yH soit satisfaite,
res, res. res

a

Dans nos expé&riences, nous avons choisi les moyaux de proton
et d'Al27 pour mesurer les champs magnétiques & cause de leur abondance
naturelle et de leur facteur gyfomagnétique Y convenable. La wvaleur de
Y pour des protons est de y/2T = 4,25776 MHz/KG et pour A127 métallique
vie2nm = 1,i0945 Miz/KG, Les valeurs de vy &tant connues avec une grande
précision, si la stabilité de l'oscillateur marginal est bonne,on peut

déterminer le champ magnétique aussi avec une grande précision.
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La principale faiblesse de la méthode de 1'oscillateur margi=-
nal est la difficulté de produire aussi bien de tr@s petits champs de
radiofréquence, parfois nécessaire pour éviter la saturation en présence
de long temps de relaxation TI’ que des champs forts nécessalires pour
des temps de relaxation tré&s courts. Cette difficulté provient, dans le
premiér cas, de 1'existence d'un seuil pour le niveau d'oscillation
au-dessous duquel 1'oscillateur devient instable, dans le second cas du
brﬁit qui devient prohibitif pour de hauts 'niveaux d'oscillation.

Puisque une grande partie du dispositif utilisé pour ohserverla
R.M.N. est augsi utilise dans les expériences de 1'effet magnétother—
mique quantique, 1'ensemble de 1'appareillage et du syst&me cryogénique

sera décrit dans le chapitre III.



20~
CHAPITERE 111

L'EFFET MAGNETOTHERMIQUE AQUANTIQUE ET TECHNIOUE EXPERIMENTALE

I - INTRODUCTION

L'effet magnétothermique quantique est un exemple des oseilla-
tions quantiques qui sont discutes au chapitre I, section 5. Dans ce
phénoméne, on observe une variation adiabatique de la temp&rature T de
1'&chantillon en fonction du champ magnétique. Kunzler, Hsu et Boyle
(1962) ont observé ce phénoméne pour la premidre fois dans le bismuth
a la température d'aHe en mesurant directement la température de
1'&chantillon. Dans nos expériences, nous avons utilis& une technique
alternative qui a &té utilisée par McCombe et Seidel (1967), Pereira
(1974) et Vegas et Briggs (1974). Dans cette méthode, un faible champ
nagnétique alternatif est superposé au champ magnétique continu. La
variation de température est détectée avec un systéme de détection syn-
chrone. La quantité mesurée est le coefficient magnétothermique, défini
par (%%QS,B oli § et B sont respectivement l'entropie et 1'angle qui
sont constants pendant une mesure.

D' aprés les relations de Maxwell, le coefficient (%EOS,G est

1i& & 1'aimantation M par la relation :

2
T 3T QM: w] 3 M T 37E
m) = “"(-—mm) (_.... = i (m) 52 rcmmoumma (301)
SE 5,5 55'0,8 37'H,0 Ch g DT H,6 Cpp JDH

oii E est 1'énergie libre de Helmholtz, CH,B est la capacité thermique
totale dans un champ magnétique H, et l'angle € mesure la direction de
ce champ par rapport A un axe crystallographique de 1'echantillon.
Nous allons &tablir par la suite la formule générale du coef-
ficient cﬁjé et discuter la théorie de l'effet magnftothermique

. 3H 8,6
quantique.

IT - THEORIE DE L'EFFET MAGNETOTHERMIQUE QUANTINUE

L'énergie libre E d'un gaz d'électrons dans un champ magnéti-

que nul est donnée par la formule (Wilsom, 1953) :

(e - ei)/kBT]s

=]
]
<=

- ZRBT Tinll + e
i

F (3.2)

€p
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ol N est le nombre total d'électrons, V le volume du gaz d'électrons ;
la sommation est faite sur tous les &tats glectroniques € Lifshitz

et Kosevitch (1956) ont fait un calcul de 1'nergie libre d'un systime
d'€lectrons soumis & un champ magnétique. Cette &nergie libre peut Etre
divisée en deux composantes ; une composante monotone Emo et une com-

posante oscillatoire Eosc" La composante coscillateire, la seule qui nous

intéresse dans cette discussion,est dennée par l'expression

*
Trem,

| 3 ,eH, 3/2 32‘ﬁe tr,~1/2 - eXp(m;X)c"S(z )
L o= =2k TL” ()~ (il T H ™ 27t T s
osc B oh 2 375 x cos(ﬁﬁ—-—Zwrv-h?(B.aa)
dky =1 r sinh (rT/TH)
avec les définitions
*H
u
T = B,
H 2k
" Xp
* ah . -
Hp = —— » magnéton de Bohr effectif,
2ch
oo 2he, fréquence de De Haas-Van Alph (3.3h)
5 e Ay quence de De Haas-Van Alphen. .
2 3da
* h -
moT 5 ?EEEEE , masse éffective de 1'&lectron.
Y aire extr@male de la surface de Fermi normal a H.
X o "temp&rature de Dipngle"., Cette température est life i
la largeur h/T des niveaux de Landau donnée par
kBX = 2t /71 (Dingle, 1952),
g : facteur de spin~gplitting ou facteur de Landé.

m : masse . de 1'@lectromn libre.

Les signes moins et plus dans la phase correspondent respecti-

vement & un maximum ou un minimum de a, . Le paramétre V provient de

xtr,
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la condition de quantification d'Onsager (1952) pour les orbites magné-
tiques fermées. Pour une coincidence d'un niveau de Landau avec le

niveau de Fermi, a est donnée par la relation :

extr

2malt
8extr.  hc (n+ V), (3.4)
avec Vo= %»pour les électrons libres.

En utilisant 1'@&quation (3.3a) et la relation thermodynamique

. - P . AT
(3.1), nous pouvons écrire le coefficient magnétothermique Q;EDS 5
. ?

comme :
3T T 2MF, . 1/2 1 rT rT
G, = = e (==)H X [ 1 - = coth (z=) ]
3H’S, 8 Cps B i7z T, T
r=1
P_ exp(~ %?5
X i sin (EEEE - 2mrv * E@ P (3.5)
H 4
sinh (%EJ
H
2 #*
3”7a Tegm
N _ 3 e.3/2 extr, —1/2 H
oli Pr = =JL kB(ﬁzg mei—n——o cos{ 7 Y o (3.6)
BkH o

Par conséquent, le coefficient magnétothermique est périodique
et la fréquence F des oscillations est donnée par la relation (3.3b).
Nous allons discuter maintenant de plusieurs facteurs qui peuvent modi-
fier 1"amplitude des oscillations dans 1'expression théorique (3.6) en

supposant gue la fréquence F est constante.

*
Trgm

H .
cos( e )]
o

ce terme provient d'un effet du spin de 1'électron. Ce spin produit
une séparation de Zeeman de %—gu;H pour chaque niveau de Landau. Le
facteur de splitting g peut 8tre différent de sa valeur de 2,0023 pour
des Electrons libres 3 cause de l'effet de couplage spin-orbite de

1'&8lectron.
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=rX
exp(wﬁmb :
H
ce terme exprime l'effet de 1'@largissement des niveaux de Landau dG
aux collisions des &lectrons avec des impur&tés et défauts du métal.
Dingle (1952) a montré que ce type d'élargissement donne lieu 3 une

réduction de l'amplitude des oscillations.

! [ 1- %E coth (%EJ ] :
sinh(rT/TH) H H

quand la temp&rature T tend vers 0, les amplitudes des harmoniques Ar
subissent un amortissement thermique 3 cause de ce terme. Cependant,
pour T > 0, les amplitudes d'oscillations s'accroissent et sont maxi-
males & une certaine température. Il est facile de démontrer (McCombe
et Seidel, 1967) qu'aux basses températures, le deuxiZme et le troi-
siéme harmonique du signal magnétothermique.sont plus grands que le
premier harmonique (fiéure 10} .

Dans la figure 10, 1'é€largissement dii aux collisions a &té
négligé,[exp(—rT/TH) = 1] et dans le calcul de Ay, la capacité thermique
totale CH,e est considérée comme proportionnelle 3 T (les harmoniques
r > 3 seront réduits par rapport i 1'harmonique‘r = | & cause du terme
exp{~- rX/TH)). Le signal magnétothermique enrichi de plusieurs harmoni-
ques présente des oscillations plus aigués, ce qui augménte la résolu-
tion et permet d'observer 1'effet de splitting de spin des nmiveaux de

Landau.

2

3
extr,

ok

i R )

1'amplitude des oscillateurs dépend du rayon de courbure de la surface

de Fermi aux sections extrémales, dans un plan normal 2 H.

ITI - TECHNIQUES EXPERIMENTALES

A) Introduction,

Pour observer les oscillations magnétothermiques, il faut que
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55 6 20 50 100

T
/T,
Figure 10. Dépendance de température des
trois premiers harmoniques de (3_'[)
oH S,8
A; représente le premier harmonique,

Ay /Ay et Ag/Aq représentent respect-
ivement les valeurs relatives des
deuxiéeme et ftroisieme harmoniques
par rapport du premier.
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la condition quantique hwc > kBT et la relation w,T > 1 solent satis-
faites, Ces deux relations impliquent 1'utilisation de basses tempé&ra-
tures (< 4 K), d'échantillons de haute pureté et d'un champ magnétique
de bonne homogénéité i tout le volume de 1'é&chantillon.

- Notre montage cryogénique nous permet d'atteindre un champ
magnétique de 76 KGauss de bonne homogénéité (voir ce chapitre, section
3.Det une température de 0,4 XK. Dans nos mesures, les conditions sur
la température, le champ magnétique et son homogénéité sont aussi wala-
bles pour observer la R.M.N. Nous avons utilisé un systéme de modulation
i basse fréquence pour détecter les signaux magnétothermiques et R.M.N.
Par conséquent, une grande partie du montage cryogénique et &lectronique
utilisée pour &tudier l'effet magnétothermique quantique est aussi
employée paur étudier la R.M.N,

Maintenant, nous allons considérer la méthode de détection du
signal magnétothermique et ensuite le cryostat, le systéme &lectronique
et les méthodes permettant de déterminer les fréquences d'oscillations

magnétothermiques.

B) Détection du signal magnétothermique quantique.

Les signaux d'oscillations magnétothermiques et de R.M.N. ont
&té détectés par une technique de modulation de champ basse fréquence.
Dans cette technique, un faible champ magnétique alternatif h = hmcoswt
est supetrposé au champ continu Ho qui est en méme temps balayé lente-
ment. Les signaux provenant des &chantillons magnétothermiques et R,M.N.
sont détectés par deux systdmes de détection synchrone. Dans la discus-
sion suivante nous allons considérer 1'application de cette technique
de détection au signal magnétothermique.

Dans notre procédé, 1'amplitude du champ de modulation h_ est
beaucoup plus petit que 1'@cart de champ AH = Hg/F correspondant & un
eycele d'oseillation magnétothermique. Le champ magnétique total H
s'écrit :

2

n
H = H + h_cos wt (h < -ﬁ‘?-) (3.7)

ol Ho ast le champ continu et hmcoswt est le champ de modulation. Ces
deux champs sont parall@les et on suppose qu'il y a une pénétration

compléte du champ de modulation dans 1'échantillon.
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La contribution principale & la partie oscillatoire de tempé-
rature de 1'échantillon est due au premier terme r = | de 1'équation
(3.5). Pour un champ donné& H, cette température s'écrit, sous la forme

gimplifiée :
T = D(H) cos (E%EJ, (3.8)

ot D(H) est une fonction du champ H. L'introduction du facteur de phase
ne changera pas la discussion suivante. En mettant (3.7) dans (3.8,

nous cbtenons

2TF 1o

% = D(H) cos [ (3.9)

+
(I-Io hmcoswt)

" : . _
oli T est la température de 1'é&chantillon en présence du champ total
Ho + hmcoswt. Puisque hm « Ho,on peut &crire (3.9) comme (Springford,

1971)

h
T = D(H deos { 28 (1 = == coswt + ...} ] (3.10)
0 HO Ho

et en négligeant les termes d'ordre supérieur & (hm/Ho)coswt,

¥ = D(Ho) [cos(g%gbcos(ﬁ coswt) -+ sin(agga sin(@d coswt) 1, (3.1
o 0
ZWhm 2
oil g = A ,” AH &tant la période de d.H.v.A. (= HO/F).

(3.11) s'écrit maintenant avec les fonctions Jn(ﬁ) de Bessel d'ordre n

(Korn et Kohn, 1961) 3

T o= p(E) leos (221‘“) [3.(@)/2+ T (D3, (#) cos(2nut) ]
o n=1
v oD [ (DM, () cosn v Due ] L (3.12)
n=

Les mesures d'oscillations magnétothermiques se font par la
détection synchrone & la fréquence fondamentale w (y=0) de cos[ (2n+Dwt].
ainsi (3.12) devient :

¥ - D(Homl(msinc-?{%). (3.13)




-36-

On voit que dans (3.13) 17amplitude d'oscillation n'est plus une
quantité proportionnelle & D(HD) mais celle-ci est modifiZe par le facteur
multiplicatif J](Q) de la fonction de Bessel. Pour un champ constant Ho’
1'amplitude est maximale lorsque @ est tel que Jl(ﬁ) est maximum,

Puisque les fonctions de Bessel J (#) ne premnert pas simultan@ment

In+l
les mémes valeurs, un choix approprié de hm haussera sélectivement une
fréquence magnétothermique particuliére. Pour n = 0, la valeur minimale
de @, qui donne ce maximum de Jl(ﬂ) est B = 1,84 .d"oi J](I,84) = 0,582,
Pour un champ de modulation hm faible tel que § < 1, nous avons
Jl(ﬁloc @. Ainsi JI(Q)oQ.hm, et le signal détecté sera proportionnel i
h .
m

La tension v détectée d la sortie du systéme de détection

d.s.
synchrone s'écrit (approximation linéaire)

vd.s. = 18 vech,
. 3T aR
= teh G5ps 0 GPn (3.14)
avec " Vaoh : tension détectde aux hornes du thermométre solidaire

de 1'&chantillon.

g : gain total du systéme de détection synchrone.
i : courant constant dans le thermométre. .
a R - . * - ’ -
et (§?QH caractéristique réslstance - temp&rature de ce thermo=-

métre pour un champ B donné.

En mettant (3,13) dans (3.14) et aprés simplification, on wvoit

Vag, = {constante) x D(HO)JI(Q) Cos (E%EJ (3.15)
o]
Cependant, pour obtenir une valeur globale du signal détectd, il est
nécessaire de faire une sommation de tous les termes r > | obéissant &
1'équation (3,15).

Par 1l'utilisation de la détection synchrone on peut détecter
les signéux de trés faible amplitude ayant la méme fréquence et la
méme phase d'une onde de référence. Cette mesure s'effectue méme si le
signal est fortement perturb& par du bruit ou des parasites.Elle

permet d'extraire un signal noyé dans le bruit par rétrécissement de la



bande d'analyse au détriment du temps d'examen (en ce sens, elle constitue
un filtre trés &troit, synchronisé extérieurement sur le signal & examiner).

En outre, on voit une augmentation du rapport signal sur bruit.

C) Cryostat.

La figure Il montre un sch&ma du montage cryogénique; L'impédance
G nous permet d'obtenir unme temp@rature de 1 K en pompant sur la bolte
a'“He (B sur la figure 11).Ensuite, en pompant sur la boite a'3He (F),
nous arrivons 3 une temp@rature de 0,4 K,Juste aprés un siﬁhonnage d'aHe,
le dewar A contient approximativement.lo litres d'AHe d 4,2 X ; cette
quantité est suffisante pour une opération de cing heures. Les thermomé-
tres utilisés sont des r@sistances de carbone de 47 © de marque Allen-
Bradley pour la boite AHe (bofte 1 K) et de 470 {i de marque Speer
pout la bolte e (bofte 0,4 K). Une résistance Allen-Bradley a &té
amincie & 0,5 mm d'épaisseur et sert & mesurer la température de 1'échan-
tillon. Puisque ce thermométre est fragile, on peut obtenir un montage
robuste en le collant sur une plaque d'araldite avec du vernis General
Electric, L'échantillon est placé sur le thermométre avec une feuille
(10m3cm) de kapton entre eux servant d'isolant électrique. Echantillon
et thermométre sont mis en bon contact thermique avec de la graisse &
vide. Aux environe de 0,4 K la sensibilité de la mesure de température

est de 105 /K et la résistance correspondante est de R ™V ]05 2.

D) Systéme &lectronique et détermination du champ magnétique.

Le systéme &lectronique pour mesurer 1'effet magnétothermique
quantique est représenté sur la figure12. Nous avons utilisé un-généra—
teur basse fréquence alimentant la bobine de modulation avec unm courant
de 8-10 Hz. Un courant continu de ! & 10 YA est débité dans le thermo-
métre solidaire de 1'échantillon. La tension aux bormes de ce thermo-~
métre est détectée 3 1'harmonique fondamental par un systéme de
détection synchrone P.A.R. Mod&le 124 A, L'échantillon est orienté &
1'aide d'un mécanisme de rotation & vis sans fin (figure 13). Les
avantageé de ce mécanisme résident dans sa compacité et sa grande
démultiplication (rapport 100). Le porte-échantillon tournant et le

support du porte—8chantillon sont en delrin. L'anele entre leurs axes
PP P g
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S Cadrgﬁ
Commande de
rotation
He3 gaz — (% g Pompage boite
LMW ca 3 '
vers déteciion d”He
synchrone
Oscillateur (X} ___—= Pompage botte
Marginal | Pt d He
(2) —>Pompage de
Ligne coaxiale Lo e colorimétre
vers sonde R.MN,
I P VY bain d Heb
Ecrans o -
I |11
= -
Bﬂin d, HeA . = ’J\‘—"\_c—‘m._&,_,\/
Joint torique e - E . Bolte d’He"(‘!K }
d” Tndium < G Impédance de
remplissage
——F: Boite d’He3( 0,4 K)
Porte _ - - { . -
échantillon TR M Impédance ds
- . remplissage
AR - Bobine de
» = modulation
Echantilon . -
magnétother mique — — T Bobine
= supraconductrice
Figure 11. Diagramme schématique
du cryostat
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Support de

porte &échantillon

Porte
échantillon
(tournant)

Echantillon

magnétothermique L/

Echantillon

de R MN.

Bobine de .

radiofréquence

Thermometre
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. ——Bolte d’He3

// poral

— _
| _—=-en cuivre

o

| —C: Thermométre

Systéme de rotation
vis sans fin

A A etB sont
B reliés par des

(1001 Allen-Bradley)

\ fils en cuivre

C: Thermometre

Figure 13, Porte échantillon et
support en delrin ( schematique)
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est détermind avec une précision de * 0,5°. La précision absoclue de la
détermination de 1'angle de 1'é&chantillon par rapport au champ magnéti-
que est de l'ordre de * 1°,

Le cﬁamp magnétique est mesuré@ par 1'observation de la R.M.N.
des noyaux de A].27 et du proton en utilisant un oscillateur marginal(voir
figure 9 et chapitre II, section 7) et un systéme de détection syn-
chrone réalisé au C.R.T.B.T. La sonde de R.M.N. est constituée d'une
bobine de 10 tours (§ = 0,3 mm) remplie avec 1'&chantillon R.M.N. Ce

27

dernier est constitué de poudre d'Al”" mélangée avec de 1'araldite
(proton) et moulée ensuite en forme de cylindre de diamstre 3 mm et
longueur 4 mm. Ceci est nécessaire pour diminuer 1'influence de l'effet
de peau sur le signal détect&. Cette sonde est placée trés prés de
1'échantillon magnétothermique comme le montre la figurel3, Ainsi le
méme champ de modulation hmcosmt nécessaire pour la détection du signal
magnétothermique est utilisé dams la mesure du signal R.M.N.
(hm ~ 4 (Gauss). .

La figurei4 montre un signal typique de ré@sonance d'Al"" pur
(99,99 7). Le champ de radiofréquence est de 16,7428 MHz et le champ
magnétique & la résonance est de 15,091 KG. L'anisotropie du signal
observée est probablement due 3 la p&nétration partielle du champ de
radiofréquence dans les particules métalliques & cause de 1'effet de
peau. La symétrie des signaux de résonance nous permet de déterminer
le centre de résonance et ainsi le champ magnétique avec une précision

de + 1 G. La largeur de raie d'A1%7 & 50 KG est de 1'ordre de 15-20 G
tandis que la largeur naturelle de raie est de l'ordre de 8=10 G

(Maxfield et al,, 1965).

Nous avons utilisé une bobine supraconductrice calcul@e pour
produire un champ magnétique de bonne homogénéité dans la région gen-
trale occupée par les deux échantillons. Cette bobine est aliment@e par
ane source de courant C.R.T.B.T., et peut fournir un champ maximum de
76 KG (Imax = 100 A). Le courant I dans cette bobine est déterming en
mesurant la tension VI aux bornes d'une résistance d'étalon de 10_3 £
(figurel2), Avent de faire les mesures d'oscillations magnétothermiques
nous avons fait un &talonnage du rapport champ surx courant (H/I) au

centre de cette bobine et aussi déterminé 1'homogénéit& de ce champ.

Le rapport H/I a été obtenu par R.M.N. et vaut 0,774 KG/A (figure 15).
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Al%7. 99,99,
fmod »'1'8,9 HZ
H,.. =15,091 KG

16,7428 MHz

fOSC

|

15,028 KG  15,091KG 15,162 KG

Figure 14  Signal d’absorption différentiel pour

A% métallique pur (99,99 %)

4 cause des effets d'hystérésis de la bobine supraconductrice et la
largeur des raies de R.M.N., nous avons estimé que la précision de mesu-
re du champ magnétigque pour un courant donné est de 0,005 7Z. Nous avons
aussi utilisé la R.M.N. pour déterminer 1'homopéndité du champ dans la
bebine supraconductrice pour deux champs, 1'un de 3,999 KG et 1'autre

de 11,108 XG. Au centre de la bobine, nous avens déterminé que 1'homo-
gén€ité du champ sur le volume de la sonde R.M.N., est meilleure que

50 p.p.m. (figure 16).
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hamp magnetique

—hb~

I

différence en ¢

champ H-=H, T Lno:mﬁn:ﬁmvunu

ou H,: champ au centre z=2z,

sonde RM.N.,
1 ¢immx 4mm (i) H=11,108 KG
| fres = 47,2956 MHz
Ho.m G
= 11,108 KG
tmm
§ | le—
/ (i) H=3,994 KG
5o TR— _ ] fres =170033 MHz
=
3,994 KG
b . =
T ] B I B Ll
Z,-5,0 z2,-2,5 Zo Zo+ 2,5 Z,+5,0 z{mm}

Figure 16 Profils des champs au centre de la bobine supra-

conductrice pour (i)H=3,994 KG et (ii)) H=11,108 KG.
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E) Méthodes de détermination des fréquences d'oscillations magnétother-

miﬂues.

Deux méthodes ont &té utilisées pour déterminer les fréquences
d'oscillation F.

Dans la premidre méthode, les valeurs VI correspondant aux
chatps HD sont lues sur un voltmétre digital & des intervalles de temps
t et notées sur le papier quadrillé d'un enregistreur & trois voies oli
Vi (t) est enregistré en méme temps qu'un maximum d'oscillation magnéto-
thermique et une résonance magnétique nucléaire.Les résonances d'Al27
et du proton ont &té préchoisies pour que le centre de chaque résonance
tombe le plus prés de possible d'un pic magnétothermique. On a utilisé
une vitesse de balayage du champ lente et comstante afin d'obtenir de
large signaux de résonances.

La figure 17 montre la détermination du champ d'un pic magnéto-
thermique. Les valeurs de VI notées nous permettent de tracer une ligne
droite VI(t) ((a) sur la figure 17). La position (1) correspond & la
fréquence et au champ de résonance, fres. et Hres,' Donc la ligne droite
Vl(t) correspond 3 une fonction du temps de la fréquence de R.M.N.
fR.M,N,(t)° Cette fonction ainsi obtenue,nous pouvons déterminer la
fréquence fy p, correspondant au pic magnétothermique situé i la position

2 (figure 13). Nous obtenons ensuite le champ du pic magnétothermique

\ 2m .
avec 1'aide de 1'& io # e . La précisgsion de déter=-
HM.T, c 1 1'équation HM.T. Y fM.T. précision de déter
mination de HM i dépend des précisions des trois facteurs suivants ;
VI(t), le centre d'une résonance et le maximum du pic magnétothermique.

4

D’ habitude, nous pouvions déterminer VI(t) avec une précision de 10~
(£ 0,005 mV & 50 mV). On a pu positionner le centre d'une résonance 2
%%5) ¥ raie de résonance. L'inczrtitude dans le placement d'un pic
magnétothermique est de 2 x 10 (£ 0,010 mV & 50 mV) ce qui donne
finalement pour HM.T. une précision de 4 x 10-“4 (+ 2635 KG).

A 1'aide de 1'équation

(3.16)

el R
i
jm]
+
<
;

i

pour les champs H des pics magnétothermiques, on peut déterminer

M.T,
les fréquences d'oscillations F en tragant n en fonction de 1/H. Le
nombre n prend des valeurs entiéres et correspond au nombre de niveaux

de Landau.
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(@) Vglt)
= fonlt)
| (b} signal magné-
o ﬂ tothermique
\/// _ (¢) signal R.MAN.
(2)
(1) fur
fres 4 > !
l Hyr > H
2w
Hres HM'T‘z ? fM.T.

Figure 17. Détermination du champ d’un
pic magnétothermique
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Dans la seconde méthode utilis@e pour déterminer F, les
valeurs correspondant aux champs H (en mode de champ descendant) et aux
valeurs du signal magnétothermique (%%53,8 gont enregistrdes automati-
quement 3 1'aide d'une unité de transfert de données (U.T.D.) et d'une
perforatrice de bande (figure 12). Cette méthode nous & permis de traiter
les résultats par l'utilisation d'un ordinateur P.D.P.10, & 1'Institut
Laue-Langevin, 3 Grenoble. Nous avons utilisé la transformée de Fourier
rapide pour calculer les fréquences F (Eberhard, 1973). Cette transfor-
mée nous permet d'analyser les données dans un temps court mEme si le
nombre i des paires de données [E, (g%és’e ]i est grand. Pour nos
résultats, on a, typiquement, i "~ 1000.

On peut écrire une fonction périodique y(1/H) sous la forme :

. 00

y(!/ﬁ) = 7 Al cos(zqirF + Br), (3.17)

r=]

oll Br est un facteur de phase. En calculant la valeur d'une fréguence,
deux considérations interviennent dans la précision de sa détermination,
p'abord, le spectre de fréquence est sous une forme discréte, avec une
résolution de AF . Done, la gamme de champ H utilisée doit 8tre suffi-
samment large pour que la fréquence calculée soit bien résolue. En
plue, afin d'améliorer la résolution des fréquences, nous avons utilisé
‘une méthode d'interpolation d'au moins cing points autour de chaque pic

dans les spectres de fréquences. Nous avons estimé que 1'erreur de
AF
3
& une erreur de = 1 % dans les valeurs des fréquences.

détermination de F est de 1l'oxrdre de # . Ceci conduit finalement
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CHAPITRE 1V

GRAPHITE ! STRUCTURE DE BANDES ET EFFET D' IRRADIATION AUX

NEUTRONS RAPIDES

I - INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous allons considérer la structure de bandes
du graphite et les effets d'irradiation aux neutrons répides. La structu-
re de bandes du graphite et ses propriétés dlectroniques macroscopiques
sont fortement détermindes par 1'anisotropie de sa structure;physique
(structure feuilletde). Cependant, les imperfections modifient beaucoup
ces propriétés ; plus particuliZrement les propriétés liées au tramsport,
par exemple, la conductivité glectrique et la magnétorésistance (Soule,

1962).

11 - STRUCTURE CRISTALLINE ET ZONE DE BRILLOUIN

Le résesu cristallin idéal du graphite est représenté sur la
figure 18. Ce réseau est hexagonal, formé d'un empilement de plans de
deux espéces, qui se succEdent daus 1'ordre alterné 1,2,1,2,... La
distance Co/2 entre deux plans consécutifs (3,354 A) est beaucoup plus
grande que la distance s&parant deux atomes voisins d'un méme plan
(1,415 A). Le paramétre de maille a est &gal 8 2,46 A, La premiére
zone de Brillouin correspondante est un prisme hexagonal aplati tel que
celui représente sur la figure 19. Les états &lectroniques qui présen-
rent un intérét sont situds prés des arétes de zone HKH', par cons&quent,

la surface de Fermi reste voisine de ces arétes.

111 -~ MODELE DE BANDES DE SLONCZEWSKL ET WEISS ET SURFACE DE FERMI DU

GRAPHITE

Le modéle de bandes qui rend compte actuellement, de la maniére
la plus satisfaisante des propridtés du graphite, est celui de Slonczewski
et Weiss (1958, désigné par les initiales, 5.W. Ces auteurs ont fait un
calcul de perturbation pour déterminer la structure de bandes du graphite
on trois dimensioms.La région d'intér€t particulilre est la ligne

verticale HKH' qui joint deux coing de la zome de Brillouin (figure 19).
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Qy=2,464

Figure 18. Structure cristalline
du graphite

Figure 19. Zone de Brillouin
- du graphite

e atome A
o atome B
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Le modéle de S.W. fait intervenir les paramétres suivants (nous avons
choisi d'adoptef les valeurs de ces paramétres qui ont &té données dans
1'article de revue de McClure, 1971) 3

Yoo paramétfe d'interaction entre un atome A et un atome B volsin dans

0
le méme plan graphitique (Yo = 2,8 & 3,2 eV).

Yy o paramétre d'interaction entre deux atomes A voisins appartenant &
deux plans voisins (Yl = (0,27 & 0,40 eV).

Yy o paramétre d'interaction entre deux atomes B voisins appartenant &
deux plans seconds voisins (- 0,018 & - 0,02 eV).

Yy ¢ paraméitre d'interaction entre deux atomes B voisins appartenant &
‘deux plans voisins (Y3 = 0,14 & 0,29 eV).

Yy paramdtre d'interaction entre un atome A et un atome B voisins

appartenant 3 deux plans voisins (Y4 = 0,2 30,3 eV).

or

Yg paramétre d'interaction entre deux atomes A voisins appartenant
deux plans seconds voisins (YS = - 0,018 & - 0,02 eV):
A i paramdtre qui traduit la différence de nature cristallographique

entre les atomes du type A et du type B (A = 0,005 3 0,1 eV).

Dang le modéle de S.W.,1'hamiltonien W pour la structure de

bandes prés de la surface de Fermi s'Berit

ot == * -
H o= E, ) By, H, 4 i
%
0 E H -H
2 23 23
. ‘ ) 4. 1)
Hys Hyg By LEY
& *
L Hy3  Hyy  Hyg By
oi B, = byl 4ty (h.2a)
I T3 s _ ‘
B m A=yl 4+ ayT? (4.2b)
2 Y 5 Ys .
12
H13 =-¢£§ =y, + y4r)ao ke (4.3a)
: 27
) i
H,, = === (y_ +vy,a ke (4.3b)
23 2‘/‘5‘ e} 4 fs)
vE) o
Hyg =5 Yy Ta ket (4.3¢)




-52
sz

Dans les expressions (4.2) et (4.3), ona Tl =2 cos(—ji—q
vecteur d'onde k est dans le plan xy et 1! angle de phase o est représenté
figure 19, Donc la surface de Fermi est déterminée par les paramétres de
bandes y_, v, 'yz, Yoo Yy 75, b et 1'énergie de Fermi ep(ep = - 0,021 eV,
d'aprés Nagayoshi et al,, 1976)., Nous allons considérer 1l'importance de
certaiﬁs de ces paramétres.Le paramétre Y, est le plus important pour
déterminer la dépendance de 1'énergie avec kz, Yy représente la sépara-
tion principale des bandes provequée par 1'interaction entre plans
voisins, Y, e8t responsable pour 1'essentiel du recouvrement des bandes
de valence et de conduction (2|Y2[ = 36 meV, figure 20). Méme 4 T = O,
un petit nombre d'électrons libres occupe la bande de conduction,
correspondant 3 un nombre &gal de trous dans la bande de valence. La
quantité Y3 donne lieu & la symétrie trigonale autour de 1'axe kZ.

La figure 20 représente des niveaux d'énergie donnés par les
relations de (4.2) le long de 1'ar@te HKH'. En un point quelconque de
HKH',1il existe un &tat E3 doublement dégénéré, cette dégénérescence
tant liée i la symétrié de l'arrangement atomique. Les deux autres
8tats E1 et E, ne sont pas dégénérés, sauf aux points H et H', Le para-
métre A représente la s@paration des deux niveaux doublement dégénérés

0 (isotropie dans le plan

aux points H et H'. Si on considére que Y3

xy), les solutions de 1'équation s&culaire
lH,. =E6..] = o . ' (4.4)

de (4.1) seront représentées par un ensemble d'hyperboloides de révolu-

tion (Cracknell et Wong, 1973) :

1 2 ]1/2

E = 5 & +E) ] i@ -5p2+34% 2k (4.5a)
P B LA 7 Yo % ‘
o 1 2 3.2 1/2
E = —2-(E]+E2)¢[Z(E2—E3) t TV, a k] (4.5b)
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&k, -ﬁ—a?y’s

- L 0 %% Bb¢‘z

Figure 20. Variation des parametres E, E;et Eq
le long daréte HKH

La figure 21 montre la surface de Fermi du graphite pur pour
chacune des six arBtes de la zone de Brillouin (McClure, 1957 et 1971 ;
Sehroeder et al., 1968). L'anisotropie trigonale de la région de ren-
contre des surfaces d'8lectrons et de trous est exagérée pour la clartd
du dessin. Il v a des poches de trous dans les régions situdes au-deld
des points H et H'. Les surfaces d'&lectrons et de trous correspondent

respectivement aux &lectrons majoritaires et trous majoritaires.
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électrons

Figure 21, Surface de Fermi du graphite
(D’apres McClure,1957 et 1971;
Schroeder et al, 1968 )

Les aires extrémales de la surface de Fermi représentées sur la
>
figure 21 dans un modéle parabolique, en négligeant Yas Yy €F Yg (H

paralléle & E, Coopetr et al., 1970) s'écrivent :

- I _ _ _
a . cp(Electrons) = —5 2y =€) (& - 2y, - ey (4.6)
YO. y F2
T 2°F
et aextr.(trous) ! = 7 (EF - _T) (E-F - YIPE - A), (4.7)
. 'YO
ol 2
o eye | 6, e P - eyt |12
. = e P Ey 4.8)

R v,
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Les volumes desparties de surfaces de Fermi correspondantes sont

. 4 . M
V(eleétrons) = 3 aextrfelectrons) x kz (4.9)
8 E :
n = i om " 1
et ‘ V(trous) 3 aextrﬁtrous) x (kz k¥5 (4.10)
M2 -1.%¢ (1/2 .
oll kZ = 5~ cos (ﬁwwé est la valeur de kz oii les surfaces de Fermi
' o Yo B 2 -1,1
d'électrons et de trous se rencontrent et k, = 5 cos (x5 FE), la valeur

de kz auquelle 1'aire de la surface de trous est’maximale.

IV - EFFET D'IRRADTATION AUX NEUTRONS RAPIDES

Nous allons maintenant considérer quelques effets physiques de
1'irradiation aux neutrons rapides et la modification de la surface de
Fermi du graphite qui en r@sulte. Pendant le bombardement du graphite
par les neutrons rapides, certains des atomes de carbone sont déplacés
de leurs positions régulidres du réseau. Parmi les atomes déplacés,
certains regagnent leurs positions presque immédiatement mais d"autres
restent piégés entre les couches de carbone, ce qui crée des atomes
intersticiels et des sites vacants dans le réseau (Reynolds, 1968a).
L'influence des forces de Van der Waals est réduite, d‘oﬁ’une augmenta-
tion des distances entre les couches de carbone. En méme temps, il y a
une contraction de faible importance dans le plan des couches (Reynolds,
1968b) . Cela provogque une variation des paramétres d'interaction surtout
pour les interactions des atomes entre deux plans voisins, par exemple,
Yy €t Yy Le noubre de défauts dépend de la dose et de la température
d'irradiation (Reynolds, 1968c).

On considdre que la production des sites vacants provoque la
création d'accepteurs d'électrons dans le réseau graphitique. Cependant,
un modé&le expliquant 1'apparition des accepteurs n'est pas encore déve-
loppé (Dillen et al., 1977 ). Quand de plus en plus d'accepteurs sont
créés par 1'irradiation, 1'énergie de Fermi o diminue. Cela veut dire
que la concentration des &lectrons de conductions a diminué et que celle
des trous a augmenté. En &tudiant la variation du coefficient de Hall en
fonction de la dose & 298 K, Rappeneau et al. (1976) ont déterminé que
chaque neutron par cm2 crée A peu prés & trous par cm3 dans la bande de

valence. Cette formation de trous est 3 peu prés compense par une

s
.
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diminution de la concentration des électrons de conduction.

La figure 22 montre d'apr@s le calcul du modéle de bande rigide
de Dillon et al. (1977 ), la variation des fréquences de d.H.v.A. du
graphite en forction de 1'introduction d'accepteurs d'électronsdans le
réseau. Ce dopage se fait soit par irradiation aux neutrons rapides,
soit par irradiation aux électrons, soit par introduction d'atomes de
bore. Ep diminue avec la dose Dr; quand D = 11,4 p.p.m. les aires extré-

males majoritaires se croisent et quand D = 81 p.p.m. €, est &gal & 2v,,

B
c'egt=A~dire au niveau du bas de la bande de conduction (c.f. figure 22).

L'effet du dopage est 2,5 fois plus grand sur la fréquence de trous que

sur la -fréquence d'électrons.

. m—
S o

Fréquence de d.HvA (Tesla)
o

750
(P-N) (ppm)

Figure 22. Fréquences de d.H.V.A. en fonction

de concentration d’accepteurs
(D’apres Dillon et al,1977)



..57_

CHAPITRE V

RESULTATS ET DISCUSSIONS

T - INTRODUCTION

Nous allons présenter dans ce chapitre les résultats des
&chantillons irradiés aux meutrons rapides avec les doses de 0=1,1%10 n.v.t.
(E > | MeV)., Ensuite nous discuterons de 1l'effet d'irradiation sur le

graphite.

I1 - ECHANTILLONS

Les échantillons sont préparés 3 partir du méme lot de
graphite pyrolytique fourni par la cocidté "Union Carbide Corporation'.
Les dimensions typiques de ces &chantillons sont approximativement
8 mm x 4 mm x | mm. Ces &chantillons ont &té irradiés 3 298 K dans la
pile "MELUSINE" du Centre 4'Ftudes Nucléaires de Gremoble, dans les
emplacements et pour les durées de temps indiguées dans le tableau 3.
Les doses pour les échantillons 4 , 5 et 6 ont 8té vérifiles avec
des rémoins de Ni. Les doses des échantillons 2 et 3 furent obtenues

par extrapolation du temps d'irradiation de 1'échantillon, 5.
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TABLEAU 3

Irradiation aux neutyons rapides

Echantillon Date Emplacement] Temps dans Date Dose(n.v.t.) |Déplacement
d'irradiation| dans la la pile d'expérience| (E > | MeV) |par atome
pile (D.P.A.)
1 - - - 16/11/77 | 2 x 10> 0,3 x 107
2 07/06/78 84 AVG 27min 16/06/78 | 7,7 = 1070 [1,1 x 107
3 07/06/78 84 AVG 36mid  09/08/78 | 1,0 x 10° 11,5 x 107
4 12/01/78 84 ARD 4hrs.35mid  08/02/78 | 4,0 x 10'® |5,8 x 107
5 12/01/78 84 AVG inrs.35mid  01/02/78 17,9 x 10'® |1,1 x 107%
6 17/01/78 84 ARD 12hrs. 15miy 02/03/78 | 1,1 x 107 |1,6 x T
?;/01/78

III - RESULTATS

(oscillations magnétothermiques)

A) Premiére et deuxilme séries d'échantillons.

lon non—irradi&, A.P.G.

Nous avons

fait les premiéres expé8riences sur un &chantil-

20 (fourni par le Professeur I. Spain), pour

2> 3 - - - -
6(H,C) entre 0° et 90°. Les résultats de ces expériences sont présentés

dans 1l'Annexe

1,

Afin de tester le systéme de R.M.N., nous avons fait des

mesures sur un échantillon légérement irradié (échantillon 1). La pre-

midre sBrie d'é&chantillons &tudide

‘comprend

et 6. Les températures d'expdrience pour ces &chantillons sont de

0,4 K 3 0,5 K. L'effet d'irradiation devient d8j3 important pour

les échantillons 4, 5

1'échantillon 4 (voir tableau 4), Pour l'échantillon 6 nous ne pouvions

observés que cing oscillations dans le signal magnétothermique.

Nous avons fait des mesures suy une seconde série

d'échantillons (8chantillons 2 et 3) afin de préciser 1'Bvolution des

effets d'irradiation dans la gamme 7,7x 10! - 1,06 x 10

1

n.v.t.

Les

températures d'expérience de la seconde série sont les mémes que pour
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la premidre série. Les courbes expérimentales des &chantillons 1 & 5
sont représentes dans les figures 23 & 27. Ces courbes montrent 1'am-
plitude d'oscillation en fonction du champ H pour 1'angle de G(E,E) = 0F
Les fréquences d'oscillation de ces échantillons obtenues par analyse de

Fourier sont donnéés dans le tableau 4.

TABLEAU 4
Fréquences d'oscillations dans le spectre du signal magnétothermique

. = % ]
quantique pour 6(H,C) = 0.

Echantillon) F,(KG) F, (KG) AF/5 (KG)
1 63,71 46,26 0,10
2 65,04 48,16 0,08
3 64,30 47,80 0,07
t, "57,00 50,70 0,18
5 51,30{une fréq.) 0,50
6 54 ,00{une friq.) 0,12

Nous avons plusieurs remarques & faire concernant le
tableau 4. D'abord, les oscillations magnétothermiques des &éhantillons 4
et 5 nous montrent toujours un signal périodique avee quelques oscilla-
tions suppldmentaires vers les hauts champs. Par exemple, sur la courbe
expérimentale relative & 1'échantillon 4 (figure 28), on voit que le
signal est périodique sauf pour les champs H > 17 KG(1/H< 6x10—5Gm1)
ot il y a trois oscillations supplémentaires (%) superposées sur le
signal dominant. Dans le spectre de fréquence (figure 29) il y a une
anomalie (#"Yqui semble indiquer la présence d'une deuxime fréquence.Sur
la figure 29, 14 tésolution du spectre nous permet de déterminer la
fréquence dominante avec une bonme précision. Mais pour déterminer la
deuxidme fréquence 1'imprécision est peut-8trede 1'ordre de AF car un

pic correspondént 3 cette fréquence n'est pas évident dans la figure 29.




MES. BIN

—60-

)

49, 20D

SIGNAL ( %192

- 49, 689

COURBE NO&73

L7

1. 2000

2. 200
CHAMP TESLA

Figure 23. Courbe expérimentale de

'échantillon 1




Z uo}|IluDYda,] ep gipjuswiiadxa 3QJno) ‘vz m.SmE_

EBL Y

VIS3L divHD

Tk == ] BEL L 26 G2L” A -

] 4 ¥ i 1 | i

-6 ]

250N 3EN0D

Gwe "Bk -

[¥:3]

¥ f
@89 " &L

2@L¥) WNOLS

=i A"

(

NIB 83




MES.BIN

-H2-

)

SIGNAL (5193

120, 269

48, 289

1

COURBE N0Oé48

. 600 1.180 o 1.eRR 2. 100 2.600
CHAMP TESLA

Figure 25. Courbe expérimentale de U'échantillon 3
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Souvent, dans les spectres,nous trouvons des deuxigzmes harmo-
niques. Par exemple, dans le spectre de fréquences relatif & 1'dchan-
tillon 2 (figure 30), les deux fréquences fondamentales ainsi que leur
deuxiéme harmonique sont faciles & distinguer, Dans la figure 29, les
deux deuxi&me harmoniques sont Egalement présentes. Donc, par analogie,
nous pensons que ceci indique qu'il y a deux fréquences pour 1'échantillon 4,
Noué pouvons faire les mémes observations pour 1'échantillon 5.

Nous avons aussi calculé les fréquences & partir de 1'équation

F/H=mn+ v - 1/8, Les résultats pout e(ﬁ,E) = 0° sont donnZs dans le
tableau 5,
TABLEAU 5

.
Fréquences obtenues de 1'&quation F/H = n + v - 1/8 pour G(H,E) =0°,
q

Echantillon FI(KGS F2(KG) vy v2
- 63,95 46,08 0,2 854 0,3 016
2 64,86 47,85 0,4 195 0,5 047
3 63,69 48,23 0,3 585 10,5 775
4 51,94 50,01 ~0,1 840 0,5 128
5 53,52 (ufte freq.) -0,3 112
6 51,89(uhe fréq.) ~0,2 372

Le fait qu'il y a deux fréquences pour €chantillon 4 ne signifie
pas nécessairement que ces deux fréquences sont du mbme ordre de gran-
deur. En vérit&, seulement les trois piés (#) vers les hauts champs
(figure 28) correspondent i la deuxiéme fréquence. La différence entre
les valeurs des tableaux 4 et 5 ne dépasse pas 5 %. Pour les falbles
doses (échantillons ] 4 3) la différence est moins que ! 7.

La surface de Fermi du graphite pur est constitude par des
ellipsoides (voir ce chapitre, section 3.B et annexe 1). Pour

- > . -
= B(H,C) petit, les fréquences augmentent comme sec O quand 0
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augmente. Les incertitudes dans les fréquences dues aux incertitudes
d'orientation doivent &tre petites, par exemple, sec(10°)-sec(0°)=0,015,
Afin de vérifier ceci, nous avons fait quelques mesures en fonetion de
1'orientation., Le tableau 6 montre la variation de F avec O pour une

petite rotation d'échantillon 2.

TABLEAU 6

Behantillon 2 (fréquences obtenues de 1'analyse de Fourier)

8(4,0) F, (KG) £, (XG) %g-(KG)
o ° 65,04 48,16 0,08
3,6° 65,14 48,23 0,13
10,8° 66,79 49,60 0,11

De ce tableau, 1'incertitude dans la valeur absolue de O est
moins que 3,6°. Nous avons estimé que 1'incertitude de © en commencant
chaque série d'expérience est de 1'ordre de 1,5°. Entre 8 = 0° et
10,8°, 1'augmentation des fréquences est trés petite, de 1l'ordre de
3 97 et 1'erreur dans les fréquences dues & 1"incertitude de 8 & 6 = 0°
est négligeable.

Pour 1'échantillon 4, nous avons essayé de déterminer le volu-—
me de la surface de Ferml et ainsi la concentration des trous et des
&lectrons. Nous avons fait des expériences en fonction de 1'angle 6,
entre 0° et 90°, Les résultats de 1'analyse de Fermi de 0° a 79,2°

sont donnés dams le tableau 7.
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TABLEAU 7
Fréquences d'oscillations dans le spectre du signal magnétothermique de

l'échantillon 4 (4,0 x 10]6,n.v.t,)

GCE,E) Fréquence Deuxiéme %; (KG)
dominante (KG) | fréquence (KG)

o ° 50,70 57,00 0,81
21,6° 55,21 61,20 0,22
32,4° 60, 83 69, 30 0,27
43,2° 69,62 78,00 0,29
54,0° 83,66 91,60 0,33
64,8° 114,39 128, 60 0,52
70,2° 133,26 150,00 0,45
79,2° | 217,88 217,88 1,97

Les spectres de fréquences de 1'&chantillon 4 nous montrent
qu'il y a une fréquence dominante, Cependant il v a peut-atre une deu-
xiéme fréquence, indiquée dans le spectre par un &paulement de la
fréquence dominante et la présence d'une seconde deuxi&me harmonique,
Ceci étant le cas, les valeurs de la deuxiéme fréquence du tableau 7 ont
une plus grande erreur que la fréquence dominante,

Avec une imprécision de 1° dans le syst&me tournant du porte-
échantillon, 1'imprécision globale de la valeur absolue de O est de
l'ordre de 1,5° + 1° = % 2,5°, Pour les petites valeurs de 6, ceci ne
provoque pas un changement important pour les fréquences. Cependant,
pour les grandes valeurs de 6 (80° & 90°), cette imprécision peut amener
d une erreur importante sur la détermination de la forme de la surface de
Fermi(voir. figure 31).Par exemple, pour un mod&le cylindrique, de la

surface de Fermi, sec(87,5°) = sec (85,0%) = 22,9 - 11,5 = 11,4,
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B) L'anisotropie de la surface de Fermi de 1'&chantillon 4.

La variation de la fréquence dominante avec orientation (ta-
bleau 7) est présentée figure 31, La surface de Fermi ayant la forme
d'un ellipsoide de révolution, la fréquence devréit varier selon la
fonction :

F(B) = F(0°) x| c052 8 + X-Z sin2 8]-1/2

(5.1)
oll X est le facteur d'anisctropie (X = g). Les courbes représentées
dans la figure 31 montrent les variations de F(8) avec les diverses
valeurs de X. Nous avons trouvé que pour la fréquence dominante (trous),
la meilleure valeur de X est de 7,0 * 0,5 par un calcul de moindres
carrés. L'anisotropie calculée pour la deuxigme fréquence (&lectrons)
a une grande imprécision puisque les valeurs de cette fréquence
(tableau 7) ont une grande impr3cision. Les figures 32 et 33 montrent
les déviations de la surface de Fermi de la fréquence dominante d'un
cylindre et d'un ellipsoide pur. '

Dans 1'annexe 1, nous avons déterming pour ¥ une valeur de 12
pour le graphite pur. Dans la figure 31, la différence entre les fré-
quences avec X = 7 et X = 12 devient v 0,5 %7 3 0 = 50° et v 14,1 7 &

6 = 80°. Les résultats expérimentaux de 6 entre 70° et 90° sont les
plus importants dans la détermination de X. Pour l'é&chantillon 4
nous avons aussi fait des mesures entre & = 80° et 8 = 90° mais nous

n'avons pas vu des oscillations.

IV = DISCUSEION

A) Effets d'irradiation aux neutrons rapides sur les fréquences de d.H.v.A,

La figure 34 représente la variation des fréquences (des trous et des
>
&lectrom de8(H,0) = 0° en fonction de la dose D(en n.v.t.).Les valeurs
des fréquences sont une moyenne de celles des tableaux 4 et 5. Entre les

doses de 0O =~ 1,0 x 1016 n.V.t.,, les fréquences ont peu changées. Par exemple,
48,01 - 46,51 _ 3% Les

46,51 16
fréquences ont énormément changé pour une dose de 4,0 x 107" n,v.t.

1'augmentation de fréquence de trous est de

I1 y a une fréquence dominante & 50,36 KG et peut-8tre une deuxiéme

fréquence 3 54,47 KG. La fréquence dominante F correspond 3 la
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fréquence de trous et différe des résultats de Pereira pour la méme
dose patr 29&2%62529132=5 0,2 %. Cependant, 1'énergie des neutrons
n'était pas men;ionnée pour 1'échantillon de Pereira et la comparaison
des fréguences ne peul’ pas 8tre exacte.

Afin de déterminer 1'&volution de fréquences dans la gamme
(1,0 - 4,0)x 10'°

lon A,irradié i 298 K avec une dose donnée dans le tableau 8. Les

n.,v.t., nous avons fait des mesures sur un échantil-—

-+ >
fréquences d'oscillations pour 8(H,C) = 0° de cet Echantillon sont

TABLEAU 8
Echantillon Date Emplacement| Temps dans Date Dose(n.v.t.)}|Déplacement
d'irradiation|dans la la pile d'expérience [E > 1 MeV par atome
pile : {(D.P.A)
07/06/78 84 AVC 110 mins | 24/11/78 3,2 % 10'% 4,6 x 107

® est

données dans le tableau 9. La courbe expérimentale pour 6(§sE) =0
montré dans la figure 35. Dams la figure 34 les valeurs de feéquences pour
1'&chantillon A sont une moyenne des valeurs du tableau 9. Les valeurs des
fréquences pour la dose de 0 sont celles du graphite pur, A.P.G, 20 {voir

annexe 1) et celles de Vegas (1974).

TABLEAU 9

5
Fréquences d'oscillations d'échantillon &, 6(H,C) = 0°

Analyse de ¥ourier — =4y - T

AF
F](KG) FZ(KG) = (KG) F](KG) FZ(KG) vy Vo

62,98 | 48,61 0,10 | 62,29 | 48,44 | 0,3121 [0,5338
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Des tableaux 4, 5 et 9 on voit que les fréquences des Elec-
trons et trous, Fe et Ft , ont peu changé dans la gamme
6 . s
(0 - 3,2) 101 n.v.t. Par exemple, la variation de Fe est de 1'or=-

dre de 2,7 % qui est plus grande que celui de trous (2,2 7). Nous
avons fait un calcul de moindre carrés & partir de nos résultats

(lignes droites dans la figure 34). Dans la figure 34 la ligne en
tirets représente une &volution possible de F, entre 3,2 x 1016 R.V.L.
et 4,0 x 10]6 n.v.t. Dans cette gamme de doses la chute de F_ est de
62,65 - 54,47 L ©
2 VWA 2 = 15 7. Cependant si on considire seulement
B
1a fréquence dominante & 4,0 x 1016

62,25 x 50,36 _ ¥ ;
5536 = 24 7. L'augmentation dans F_ est de

50,36 = 48,47 _
oy e
Dans la figure 36, nos résultats sont comparés avec ceux de

1'ordre de

n.v.t., la chute de Fé est de

1'ordre de

1'ordre de

Cooper et ai, {(1970). Ils ont utilisé deux sortes d'échantillons,J.D.C.
(graphite pyrolytique) etJ,P.S.(g;aphite moneeristallin). Pour
faire cette comparaison il faut 8tre prudent car il y a un paramétre
important qul n'est pas mentionné dans les résultats de Cooper et al.,
celui de 1'énergie des neutrons utilisée pour irradiation. Cependant
nous pouvons constater que qualitativement la tendance des deux géries
de résultats sont semblables.

Nous avons considéré que 1'@volution des fréquences pour nos
résultats et ceux de Cooper et al., prend la forme F = A + B x Dose
oli A et B sont des constants., Dans le tableau 10, la gamme de dose

est de (0 - 3,2) x 1016 n.v.t. pour nos résultats de Fe .
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TABLEAU 10

2 * . - + *
v~ = coefficient de détermination

Fe Ft
Résultats aey || 22 Ak | &G y] 2
17 17

10 "nvt 10 "nvt

Nos résultats
16 % %
(0-11)x10 n.v.t. | 64,54 ~54,20 0,663 47,18 5,833 0,916
Cooper et al.,
J.D.C. 62,62 - 9,08 0,713 45,76 4,41 0,883
(0-2,2)x10 ®n.v. £,
Cooper et al., -
J.P.S. 61,17 - 1,01 0,835 | 44,54 1,57 0,989
(0-11,2)x10 %0, v, ¢
16

calculé pour les doses entre 0 et 3,2 x 10~ n.v.t.

Sur la figure 36, nous avons deux remarques 3 faire. D'abord
les variations des fréquences du monocristal {J.P.S.) sont plus petites
que celles observées pour nos &chantillons (tableau 10). DeuxiZmement,
la variation de F, dans la gamme (2,8 - 5,6)x106 n.v.t. de Cooper et
al,, est de 1'ordre de 0,1 % (& une dose de 11,2 x 1016 n.v.t. cette
variation est de l'ordre de 1| Z). Cela est en désaccord avec nos résul-
tats ol il v 2 une grande variation de F_ dans la gamme

(3,2 - 4,005 10'° n.v.t.

B) Concentration des porteurs.

Nous avons calculé les concentrations des porteurs,P et N,

our chague échantillon avec 1'aide de 1'&quation :
P q q

AP,N = ntle(osc.) = (g@(%%EDB/Z * Q-Ft’e(e = O°)3/2 {(5,2)

od X est 1l'anisotropie,
Q est un facteur qui est égal au numéro des surfaces dans la zone de

Brillouin, ainsi Q = 2 pour &lectroms et Q = 4 pour trous.

Leg résultats de ces calculs sont montrés dans le tableau 11.
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TABLEAU 11.

Dose, D ﬁmnmv wnamv K" R, v v P N (P-0) X
(n.v.t.) (XG) (KG) ANHONOBL mx_ownal_u Axuomon mu Cmomooaluv nNmo_mnE..wv ANHo_mnEIwu mN_o_mnB..wu
Soule et al, | 66,23 | 48,31 | 1,73 3,19 1,41 1,78 2,90 2,20 0,70
(1964) .
Vegas(1974) 65,32 48,30 1,69 3, 14 1,39 1,79 2,88 2,26 0,62
AP.G. 20 63,42 46,51 1,67 3,10 1,34 1,70 2,72 2,16 0,56 12
2,0x10°° 63,95 46,08 1,67 3,06 1,36 1,60 2,72 2,13 0,59
7,7x101° 64,95 | 48,01 1,68 3,14 1,39 1,77 2,85 2,25 0,60
1,0x10'® 64,00 48,02 1,68 3,12 1,37 1,75 2,86 2,19 0,67
3,2x10'0 62,65 48,47 | 1,66 3,12 1,32 1,81 2,90 2,13 0,77
4,0x10'° 54,47 50, 36 0,93 1,80 0,68 1,15 1,80 1,08 0,72 T
u.mio; 52041 0,88 1,75 0,59 1,18 1,90 0,95 0,95 7
1,1x10'7 52}, 95 0,89, 1,77 0,60 1,19 1,92 0,96 0,96 l
{a) <mu.mcﬂm de F,s m_m sont celles de mﬂm“,mv = 0° .ﬁnmwu.mmsx &4, 5 et 9), Soule et al.(1964) et Vegas (1964).
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Dans nos calculs, nous avons pris en considération les résul-
tats de Soule et al. (1964) pour le graphite monocristallin non-irradié.
I1s ont déterminé que pour les surfaces des &lectrons et trous les aniso-

tropies sont respectivement 17 et 12,1 % 1,4 (voir annexe 1). Dans

{"amnexe | nous avons estimé que l'anisotropie dans les fréquences F_ et 'F

de 1'8chantilion A-P.G. 20 est de X = 12 (tableau 11). Puisque les varia-

- - 16 .
tions des fréquences entre les doses O et 3,2 x 10~ n.v.t, sont petites,

nous avons considéré que 1'anisotropie reste constante autour de 12.
Pour les doses entre 4,0 x IO]6 et 11 x 1016 n.,v.t., 1'anisotropie est
de 1l'ordre de 7 (voir tableau 11 et aussi figure 31). Les valeurs de
M E
K t K
z 5T |
et (4,10)., Du tableau !l on voit que la concentration des &lectrons de

sont calculées 3 partir respectivement des &quationms (4.9)

conduction N a diminué pendant i'irradiation. Cependant la concentration
des trous a aussi diminué. Ce dé&saccord apparent avec la théorie vient
du fait que pour les hautes doses nous n'avons déterminé 1'anisotropie
que pour l'échantillon-4. Il est, probable que 1'anisotropie varie
graduellement, avec 1'irradiation. La figure 37 veprésente la variation
du facteur (P=N) avec la dose D, Chaque neutron rapide (n.v.t.) crée

pour le facteur (P-N) une valeur de 3,5 soit IO]]nev.t. E: 0,35x1018cm:3

de (P-1) (ou 10™ D.P.A. = 0,24 x 10 cm ). Tl y a {,13%10°> atomes
de carbone par cm3 dans le graphite pur (Reynolds, 1968.4). Donc chaque
]O17 n.v.t. crée dans |} cm3 du graphite une valeur de 3,1x10"6 pour
(p-N), soit IO17 n.v.t. = 3,1 p.p.m.

Le tableau 12 montre les valeurs de taux d'accepteurs (P-N)
obtenues par différents auteurs. Il y a une grande dispersion dans les

valeurs de (P-N)., Notre valeur est plus petite que la plupart des valeurs

du tableau 12, sauf celle de Cooper et al., mesurée avec 1'effet S.d.H.

t




0,35 x 10%em=2 = 107wt
soit 3,1p,p.m.= 833.5».

0,75}

*

1 1 | } 1 1 T | | i ] -
0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1

Dose,D Ax‘_o._m:,ﬁ.v

0,25

Figure 37. Variation de (P-N) avec la dose
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TABLEAU 12

Comparaison des valeurs de taux d'accepteurs (P-N)

Energie

Référence Type de mesure (P-R) ,
. d'irradiation

pm/1017nvt)

Blackman et al(1961) |[Effet Hall(HgSKG) "N 75 E > 1 MeV
(T v 295 K)

Cooper et al (1970) |S.d.H. 2,8 pas de donnée
' Tv ] - 4K

v

McClure {(1971) Susceptibilité 5,7 E
magnétique,
E.5.R. et
résultats de
1'effer Hall

0,25 MeV

Dillon et al (1978) [|Résultats galva=-

nomagnétiques 14 + 3 E > 1 Mev
T = 4,2 K, H=80 KG 9 =2 E > 0,1 MeV
T = 4,2 K, H=80 KG 30 & 10 E > | MeV
. . - >
Nos résultats Oscillations magné- v 3,1 B> 1 MeV
tothermiques

™0, 4K, H=76 KG
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C) Comparaison des fréquences avec les r&sultats du modéle de bande

rigide,

En général, on peut &crire la variation des fréquences F due

aux varilations de Yor Yis Yos Ygs Yy YS,A et €, avec les relations :

Fo= By ,eeen by ) 5.3
ep = Ep(Ysernndy M) (5.4)
Y; 7Y _ (5f5)
ol n.= (p-N) | (5.6

Aprés irradiationm, €p diminue et en méme temps les paramétres
de bandes sont changés, probablement & cause de variations des dimen~
sions du réseau et de 1l'introduction des défauts. Dans une forme loga-

rithmique (Dillon et al., 1977) :

-

AF ¢ In F in 3 In F
e A + ( ) de (5.7)
F : 9 In Y; Yj9i%j Y d Ep Y F

Dillon et al. (1978) ont fait un calcul des fréquences en
fonction du paramétre (P-N) en utilisant un mod&le de bande rigide,
Dans ce modéle, tous les paramétres de bande Yor Yi» Yos Yas Yus Y5 A
sauf € sont considérés constants, seulement le dernier paramétre varie

avec l'introduction d'accepteurs (P-N), Done, pour ce medéle,

AR 3 In F :
-+ = 0 + QT_E"“- ) dEF (5.8)

F

Les doses utilisé@es pour nos échantillons (é 4 x 1017 n,v.t.,
E > 1 MeV) ne créent que des petites variations des paramdtres du réseau
(< 0,1 %) (Reynolds, 1968e).Ces variations des patamétres sont telles que le
rapport Ac/cO est positif et Acfc —3Ago/a. De 1'anlyse de Dillon et
al., les paramétres Y,» Y; et Y, sont les plus importants en déterminant
les fréquences et Yy et Y, sont moins importants. La dépendance de Fe,t
sur Ye et A est négligeable. L'&nergie de Fermi €p est fortement détermi-

née par ¥y,.
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‘Dans la figure 38, nous avons fait une comparaison de nos
régultats avec ceux de Soule et al, (1964) et Dillon et al. (1978). Afin
de faciliter la comparaison, nous avons choisi lé rapport (a)

(14 + p.p.m. = 10"

et al. (tableau 12). Les courbes (en tirets) dans la figure 38 rvepré-

n.v.t., (E > 1 MeV) qui a été déterminé par Dillon

sentent les valeurs de F, et F, calculdes par Dillon et al. pour un
modéle de bande rigide, Lyesrésultats de Soule et al. sont da& L'effet de
d.H.v.A. sur les monocristaux depés en bores et ceux de Dillon et al. de
1'effet S.d.H, sur les monocristaux irradi@s aux neutrons rapides

(E > 1 MeV). Dans cette figure les courbes (en traits —e=os—s— ) Tepré-
sentent F_ et F_ du modéle de bande rigide en utilisant notre valeur de
(1) 3,1 p.p.m, = 1017 n.v.t, (E > | MeV),

De la figufe 38 on voit que pour la fréquence de trous F,
l"acecord est meilleur avec nos résultaté expérimentaux si on considére
le rapport (b), Avec ce méme rgpport pour F, la gamme est meilleure
dans le sens que dans la gamme 0 - 3,2 x 1016 n.v.t., la diminution de
F, avec D (modéle de bande rigide) est prés de celui obtenu de nos
résultats expérimentaux. Cependant nos résultats indiquent une chute

16

dans F, pour les doses plus grandes que 3,2 x 10 ~ n.v.t, tandis que le

modéle de bande rigide présente une graduelle diminution dans F..

D) Variation des pics magnétothermiques H avec la dose.

e 33

La figure 39 montre la variation des cinq premiers pics
magnétothermiques (n = 1,2 et 3 électrons et n = | et 2 trous) en
fonction de la dose (les signes + et - correspondent au spin * et ¥
et H

2a 3e
augmentent quand D augmente. Les

de 1'@lectron). Nos résultats montre que les valeurs de H!e’ H

diminuent et celles de H et H

1t 2t
variations dans Hle’ H2e et H3e avec D sont plus grandes que celles de
H1t et HZt' Les résultats expérimentaux de Dillon et al. sont aussi

montrés dans la figure 39, Dans cette figure les courbes représentent
*
les valeurs de Hn calculées par Dillon et al. pour les champs Hle'

+
H2e et Hlt

en utilisant le mod&le de bande rigide.
Si on compare nos r&sultats expérimentaux avec ceux de
Dillom et al. (1978), on voit que en général nos valeurs de Hn sont
plus grandes. Ceci est probablement du au fait que nos résultats sont
ceux d'oscillations magnétothermiques (0,M.T.), tandis que les résul-

tats de Dillon et al. dans la figure 39 sont ceux de la magnétor@sistance
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Figure 39. variation des pics H, avec la dose
{Comparaigon avec Dillon et al,1978)




oscillatoire pxx(S.daH_).-La position de chaque (Hn)o M.T

terme sinus de 1'équation (3.5) et on peut &crire le ccefficient

dépend du

magnétothermique dans une forme simplifide comme :

Cx oc I sinl ZZE + (r) ] (5.9)
JH H 0.M,T,
0.M.T.
r=]
ot @ (r) est un facteur de phase.

0.M.T,
Par analogie on peut &crire Oyy COMDE

=

. 2TrR
ds.qg.oc bosinl ==+ 0, 0 (0) ] (5.10)

(pxx

r=1

Une comparaison des tésultats des figures 39 avec 1'aide de

l'équation F/H = n + v - %-montre que les pics H de ces deux figures

seront en assez bon accord si

1
%s.dm. (T P, (Dt g

E) Variation des phases v de £-= n o+ V- % avec la dose.
TRl Q

Les valeurs de phases v, et v du tableau 5 sont représenties

£
dans la figure 40. On peut diviser la discussion suivante en deux

parties : celle concernant la gamme de dose(i)(O—B,Z)xlO]6 n,v.t. et
ensuite 3 la gamme de (ii) (4,0m11)x1016 n.v.t. Sur la figure 40 on
voit que les phases ont changé avec 1'irradiation surtout pour les
hautes doses (» 4,0 x 1016 n.v.t.). Pour la gamme (i) la différence
entre les valeurs de v, et v, peut étre de 1l'ordre de 20 % &
7,7 x 1015 n.v.t. et de 71 Z 3 3,2 x 1016 n.v.t., En premiére approxi-
mation on peut considérer que les phases sont constantes dans la
gamme (i), leurs valeurs moyennes &tant montr8es, données par les
lignes (en trait plein). La phase des &lectromns v, a énormément changé
entre 3,2 x 1016 et 4.0 x IOI§ n.v.t., {cf. figure 34). Il nous semble
que,entre ces deux doses, il y a une grande variation dans certaines
propriétés physiques du graphite irradié, au moins des propridtés lifes
avec la surface de Fermi d'&lectrons.

Dans la gamme (il), on voit toujours une fréquence dominante
(txous} avec les valeurs de phases inférieures 3 celles de la gamme (1) .

Bien que la détermination de v_ dans la gamme (ii) soit plus difficile

t
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(2 cause de moindre pics d'oscillations observés) surtout pour les
échantillons 5 et 6, nous pbuvons constater que les valeurs des phases
pour ces deux &chantillons correspondent 3 celle de trous.

Nos résultats de phases indiquent qu'il peut y avoir deux
conséquences physiques dans les &tudes du graphite irradié comme les
ndtres. (a) D'abord la phase n'est pas constante mais varie avec
l'irradiation ou le taux d'impuretds. Dans les &quations (3.4) et (3.5)
nous avons considéré que la phase Vv est une constante (= %0. Donc, si
on veut calculer les valeurs des pics d'oscillations quantiques Hn i
partir des expressions théoriques, par exemple (3.5), il est nécessaire
de savoir la valeur de la phase pour un taux d'impuretés donné. Cepen-
dant 1'introduction de V comme une variable ne provoque pas une varia-
tion dans les amplitudes ou les fréquences d'oscillations puisque seu-
lement le terme sinus de 1'équation (3.5) est considéré. (b) Deuxidmement,
en caleculant théoriquement les oscillations quantiques il est nécessaire

de tenir compte des différentes valeurs pour les électrons et les trous.

Y - CONCLUSIONS

Les mesures de 1'effet magnétothermique quantique sur les
graphites purs et irradiés aux neutrons. rapides nous permettent d'é&tu-
dier la surface de Fermi du graphite en fonction du taux d'accepteurs
{(P=N), Afin d'observer les oscillations magnétothermiques nous avons
utilisé& un montage cryogénique produisant un champ magnétique jusqu'i
76 KG. Pour avoir une bonne précision sur le champ magnétique nous
avons utilisé une sonde de R.M.N. Ceei nous permet d'étalonner le
rapport de H/I de notre bobine supraconductrice pendant chaque expé-
rience,

Nos résultats ont confirmé que 1'énergie de Fermi Ep est
diminuée avec la dose D, ce qui est gussi trouvé par de nombreux
auteurs., Donc, quand D augmente, la fréquence d'électrons Fe diminue
et celle de trous Ft augmente (cela veut dire aussi que le paramétre
de bande Y, est négatif). Cependant les fré&quences que nous avions ‘
obtenues sont généralement plus grandes que celles de Cooper et al.
Nous avons confirmé le résultat de Pereira car il v a seulement une

16

fréquence dominante pour la dose 4,0 x 10 n.v.t. En méme temps nous
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avons trouvé une grande variation de Fe entre les doses de 3,2 x 10

et 4,0 x 1016 n.v.t. Les formes de la surface de Fermi de deux Echan-
tillons ont &té déterminées et leurs anisotropies sont de 12 (A.P.G. 20)
et de 7 (4,0 x 1016 N.V.t.).

La grande incertitude de ces expériences se trouve dans la
dérermination du rapport entre la dose D et le taux d'accepteurs
{(B=N) . Nous avons essayé d'estimer ce rapport A partir des valeurs
des concentrations de porteurs. La valeur que nous avionsg obtenue,

1017 n.v.t. = 3,1 p.p.m. (E > 1 MeV) est plus faible que les valeurs
obtenues par d'autres auteurs. Cependant il nous semble qu'une grande
imprécision est souvent impliquée dans la détermination de ce rapport.
Donc il faut atre prudent quand on utilise la valeur trouvée pour ce
rapport si on ne sait pas de quelle fagon il est déterminé ou 1'énergie
de neutrons utilisée pendant l'irradiaﬁion.

Jusqu'a maintenant, il y a peu de travail théorique sur les
variations de fréquences et des paramétres de bandes en fonction du
taux d'impuretés. L'étude théorique de Dillon et al. montre qu'avec un
modéle de bande rigide, les variationms calculées de certaines propriétés
sont en-assez bon accord avec les résultats expérimentaux. Une diffi-
culté dans les calculs de ce type est que jusqu'd maintenant iln'y a
pas de mod&le pour expliquer quantitativement 1'origine d'accepteurs
dans le réseau graphitiqie pendant 1'irradiation.

Nas résultats montrent que le facteur de phase V peut jouer
un rdole important dans 1'interprétation de nos r&sultats. Nous avons
trouvé que vV n'est pas constant mais varie avec le nombre d'accepteurs,
surtout pour les hautes doses d'irradiation. Donc il est peut~étre
nécessaire de tenir compte de cette variation quand on fait des calculs
théoriques des oscillatioms quantiques. Il serait souhaitable de refaire
les calcule d'un mod&le de bande rigide avec les valeurs de V appropriées.

Expérimentalement, 1l sera intéressant de faire des mesures
magnétothermiques quantiques sur les échantillons irradiés entre les

16
n.v.t. Nous pensons que c'est

soces e 32x 100 et 7,0 % 10
dans cette gamme qu'il y a une grande variation dans certaines proprié-
tés du graphite, Il est aussi utile de déterminer le facteur d'anisc-
tropie pdur d'autres échantillons, par exemple dans la gamme

(3,2 - 5,0)x 1016 n.v.t. Finalement, il est intéressant d'étudier
1'effet de 1'irradiation sur les phases des fréquences d'oscillations

dans la méme gamne.
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RESULTATS DE L'ECHANTILLON A.P.6. 20

Avant de faire des expériences magnétothermiques sur les
échantillons irradiés, noué avons fait une série de mesures sur un &chan-
tillon non-irradié, A.P.G. 20. Cet &chantillon provient d'un lot de
haute puret@ et son rapport de résistivité est 9298K/pé,2K = 20. Les
mesures du tableau 13 ont &té faites avec une bobine supraconductrice
dont le rapport H/I a &té déterminé avec la R.M.N. et vaut
H/T = 1,228 KG/A.

Q

> >
Nous avons fait des mesures entre les angles 8(H,C) = 07 et
90° inclus. Les fréquences du d.H.v.A. obtenues de 1'analyse de Fourier

. Lol
jusqu’a G(H,E) =80° sont données dans le tableau .13.

TABLEAU 13
Fréguences d'oscillations dans le spectre du signal magnétothermique gquan-—

tique (A.P.G. 20)

5 = (H,0) ¥, (k6) F,, (kG) AF/5 (kG)
0° 63, 44 45,54 0,88
10° 64,93 47,37 0,42
20° 68,67 50,20 0,37
30° 74,96 55,03 0, 31
40° 84,19 61,74 0,37
45° 89,56 65,41 0,41
50° 100, 17 73,33 0,37
55° 110,54 81,03 0,33
60° 130,52 94,03 0,37
65° 150,48 110,60 0,77
70° 189,65 137,97 1,52
75° 252,91 187,47 1,52
80° 357,29 255,33 5,11

N
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Le tableau 14 représente les valeurs du champ magnétique
correspondante aux pics d'oscillations magnétothermiques pour
8(H,C) = 0°.

La figure 4! "montre la dépendance des fréquences des &lec~
trons et trous de A.P.G. 20 en fonction de 1'orientation S(E,E) de 0°
3 80°. Dans cette figure les résultats expérimentauxl(croix et points)
sont ceux du tableau 13. Nous avons fait des calculs pour déterminer
1'anisotropie X comme dans le cas de 1'échantillon 4 (chapitre V,
section V.3.B.). Soule et al. (1964) ont trouvé que pour le graphite
pur, les anisotropies pour la surface de Fermi des électrons et des
trous sont respectivement 17 et 12,1 * 1,4 (& cette époque, 1964, la
plus grande fréguence a été assignée aux trous. Depuls 1968, cette
fréquence est assignée aux Electrons et la plus petite fréquence aux
trous aprés les &tudes de nombreux auteurs ; McClure, 1970 et Schroeder
et al., 1968), L'anisotropie qui donne le meilleur ajustement par
moindre carrés a4 nos résultats est de X = 12, Les courbes dans la
figure 41. représentent les fréquences calculées avec X = 12,

Les concentrations de porteurs correspondent 3 X = 12 de

1'éguation (5.2) sont :

=3

la~]
H

ﬂt(oscn) 2,72 x lO]8 cm

18 -3

N 2,16 x 1077 em

il
it

n]e(osc.)
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TABLEAU 14
Champs correspondant aux pics magnétothermiques Hn de A.P.G. 20 pour

B(H, %) = 0°, (T = 1,07 K) .

Niveau de Flectrons(KG) | Trous (XG)
Landau )
n= 1 72,08 © 35,58~
n= 2 29,77 * 19,40
n= 3 19,40 13,85
n= 4 14,93 10,71
n = 5 12,16 8,69
n= 6 10, 19 7,34
n= 7 8,69 6,21
n= 8 7,81 5,65
n= 9 6,88 5,21
n = 10 6,21 4,48
no= 11 5,65 4,18
n o= 12 5,21 3,71
n = 13 4,83 3,50
n = 14 4,48 3,29
n = 15 4,18 3,02
n o= 16 3,93 2,87
n =17 3,71 2,74
n =18 3,50 2,52

* . . " ,
niveau de Landau avec splitting de spin observé (deux pics)}. La valeur

de Hn est une moyenne de ces deux pics.
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