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INTRODUCTION

(N

En 1973, des mesures faites a 1'Université de Pennsylvania
montraient un pic de la conductivité (deux fois celle du cuivre & 1'am~
biante) i 60 K dans TTF - TCNQ, le premier des composés organiques métal-
liques & structure unidimensionnelle, Ce comportement a &té ateribué 3
des fluctuations vers un état supraconducteur, qui ne pouvait jamais &8tre
totalement atteint 3 cause d'une transition métal-isolant du type Peierls.
Bardeen(z) a rappelé que Frohlich (3) en 1954 avait prédit un type diffé-
rent de supraconductivité dans des systémes uni-dimensionels par le
déplacement d'une onde de densit& de charge. La possibilité de trouver un
composé supraconducteur a haute température critique a done conduit beau-
coup de laboratoires & entreprendre 1'étude systématique de cette sorte
de composés, peu nombreux & ce moment-13, En fait, il a &té prouvé que
1'origine de 1'amplitude du pic de conductivité de TTF - TCNQ était due
4 un probléme de contacts &lectriques dans ces gchantillons tré&s aniso-
tropes (Schafer et sl. (4)). Cependant, 1'intér@t porté 2 ce sujet n'a
pas diminué. Des &tudes cristallographiques, aux rayoms X diffus, aux
neutrons, etc..., dans les composés KCP, TTF - TCNQ, et ceux de la méme
famille ont montré 1'existence d'ondes de densit@ de charge, avec les
distorsions correspondantes de réseau, qui ont servi de support aux expé-
rimentateurs et théoriciens pour comprendre les propriétés des systémes
i dimensionalité réduite (5’6’7).

D'autre part, des ondes de densité@ de charge ont aussi &été
observés dans les dichalcogénures de métaux de transition. Ces composés,
dont TaSe2 est l'exemple typique, ont une structure lamellaire, c'est—3-
dire, quasi-bimensionnelle (Wilson et al. (8)).

A la suite de la synthése de NbSeB, composé quasi-unidimensio-
nel,par Meerschaut et Rouxel (9), on a dans ce laboratoire commencé
1'étude de ce composé et de sa famille, les trichalcogénures des métaux
de transition VB, NbSeq présente des propriét@s tr&s intéressantes : des
angmalies dans la courbe de résistivité 3 145 K et 59 K, qui ont &té

attribuées i des ondes de densité de charge qui apparaissent dans le

composé & ces températures. De plus, ces anomalies peuvent 8tre supprimées




par des courants Electriques forts, ce qui permet de penser que les

ondes de densité de charge sont mobiles sous 1Teffet du champ Electrique,
c'est-i~dire qu'une contribution & la conductivité due au déplacement
dés ondes de densité de charge (méde de Frohlich) serait possible dans
ce composé,

Par contre, son composé jumeau TaSe3 a un comportement métalli-
que & téutes temp8ratures, et méme devient supraconducteur & v 2 K, et
Ta8e3 présente une transition métal-isolant de Peierls & v 210 K,

La voie était ouverte pour approfondir les Etudes de transport
des composés de cette nouvelle famille, notamment les proPriétés a
basses températures (< 4,2 K), ol la difficulté de faire de bons con-
tacts avait empeché de déterminer clairement le comportement de ces
composés.

Nous avons aussi mesuré la résistivité de NbSe3 jusqu'd basgses
températures, oll deux transitioms (2,2 K et 0,5 K) vers un état supra-
conducteur ont &té mises en évidence, Le comportement de ces traunsitions
a 8té €tudi€ en fonction du courant appliqué et du champ magnétique ;
nous avons mesuré l'aimantation au SQUID entre 1,5 K et 4,2 K en vue
d'observer un éventuel effet Meissner, que, avec la sensibilité utilisée
(0,05 Z du volume total de l'échantillon & 0,! Gauss),n’'a pas &té mis
en évidence. Nous avons aussi ﬁesuré le comportement des transitions
supraconductrices sous pression.

Le rdle des impuretés est trés critique pour la formation des
ondes de densité@ de charge. Nous avons entrepris l'étude résistive de
NbSe3 dopé au Ta (impureté isoélectronique au Nb) et au Ti et Zr. Pour
des concentrations de Ti de 5 000 ppm, la résistivité n'est pas métal-
lique & basses températures. Interprétant le role du Ti comme brisant
les chalnes de la structure de NbSe3, nous avons &tudié plus proprement
le rdle de la longueur des chafnes dans les propriétés de transport.
Pour ce faire nous avons fritté de la poudre de NbSe, de différents
diamétres et nous avons observé un effet similaire 3 celui dans les
échantillons dopés. -

Nous avons mesuré la résistivité de TaSe, jusqu'ad 600 X afin
d'observer une éventuelle transition 3 haute température, TaSe3 a un
comportement métallique monotone dans toute la gamme de temp&rature
étudiée et devient supraconducteur & T n 1,5 K, Un effet non-lindaire
du courant sur la résistivité en dessous de 1,5 K (semblable & celui

observé sur NbSes) a 8té& également &tudié,



Nous avons enfin effectué des mesures de résistivité sur NbS,
et TaS3, et nous avons trouvé que le premier composé est semiconducteur
jusqu'd 600 K, tandis que 1'autre présente deux transitions, 1'une
métal-isolant 4 210 K, et une autre dans la phase semiconductrice &

160 K, qui ont conduit 3 la détermination de deux phases dans ce compo-~
sé. Nous avons étudié aussi les effets non-linZaires du courant en
dessous de 160 K, qui peuvent 8tre attribués & des excitations élémen-
taires de 1l'onde de densité de charge.

Dans le chapitre I nous analysons les propriétés générales des
systémes 3 basse dimensionalité, ainei que quelques propriéﬁés des com—
posés les plus connus, KCP et TTF - TCNQ. Suit un rappel des propriétés
des trichalcogénures des métaux de transition VB, avec tous les travaux
effectués jusqu'd présent.

Le chapitre II explique les caractéristiques de la structure
des tricalcqgénures des métaux de transition,

Nous ddcrivons ensuite les nouvelles mesures réalisées sur ces
composés, Le chapitre III est consacré aux plus isolants de la famille,
NbS, et TaS

3 3°
Et dans le chapitre V les mesures faites sur NbSe,.

Les mesures sur TaSe3 gsont décrites dams le chapitre IV.

Enfin, dans 1'Appendice nous décrivons les appareils utilisés

pour les mesures.




SOMMAIRE DES.PROPRIETES DES..COMPOSES ETUDIES

Nb83 Semiconducteur de Peierls (A = 0,44 eV, jusqu'd 600 K
distorsion A = 2a
Phagse Orthorhombique :
Semiconducteur (A = 0,15 eV) avec distorsion A = 4a
Transition de Peierls 4 210 K. Métallique au—dessus
TaS3 de 270 K,
Phase Monoclinique :
Semiconducteur avec deux transitions & 160 X et
210 X, Métallique au-degsus de 270 K,
Métallique entre Vv 2 K et 600 K.
Pas de transition structurale mais comportement
TaSe3 analogue aux A-15,
Transition supraconductrice du type filamentaire &
1,5 K (jc = jco e_AT ; pas d'effet Meissner).
Deux transitions d'onde de densité de charge 3
T]=]45KetT2=5K.
Métallique au-dessus, Effet non linéaire du courant
sur les amplitudes de ces transitions. Mode de
Frohlich ?
NbSe, Transitions supraconductrices 3 2,2 K et 0,5 K du
type filamentaire (jC = jco e~AT ; pas d'effet
Meissner).
Effet de la pressiom :
détruit ondes de densité de charge (T2+O 3y p > 6kbar)
et créé supraconductivitéd massif (Téh3,6K ; p > 6kbar)
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Ces dernleres annees, on & porté un int8rat con51d
(5,6,7)

3
rable aux

propriétés des systémes 4 basse dimensionalité ;
taux avec lesquels on travaille sont toujours tridimensiongls, mais
dans certains cas, les électrons sont obligés de se mouvoir préféren-
tiellement dans une ou deux directions, et c'est dans ce sens 13 que les
systémes sont décrits comme ayant une dimensionalité réduite. Cependant,
cette dimensionalité réduite a des conséquences inhabituelles sur les
propriétés de ces composés.

Considérons, pour commencer, le cas d'un métal strictement
unidimensionel avec N atomes sur une ligne s&parée par une distance a
1'un de 1'autre (fig. la). Ce métal a une courbe de dispersion d'émergie

= f(k) que nous voyons sur la figure 1b. 8i nous avons | 8lectron par
Zﬂ

za .
que ce systéme est instable face a un rapprochement des atomes deux i

atome, la bande sera remplie jusqu'a %ﬁkF = I Pelerls( 9 4 montré

L

deux (figure lc) ; c'est-d-dire, qu 'il y a formation d'un nouveau réseau
avec a' = 2a, ce qui correspond & une distorsion de la forme Vo eosZkFx.
Dans la nouvelle structure les ions ont davantage d'énergie élastique,
mais les &lectrons en ont moins, & cause du gap ZVO ouvert 3 iA%% . 51
la différence entre ces deux énergies est négative, la nouvelle struc-
ture sera stable, la déformation permanente, et le nouvel &tat sera
isolant, '

Prenons, maintenant, un gap d'électrons libres sans interac-
tions sur un "jellium”. A T = O si nous mettons dans le systéme un
potentiel périodique v = v, cos Z ?, nous aurons une redistribution
spatiale des Electrons définie par qu = X q vg ol Apz est la
transformée de Fourier de la nouvelle distribution de.charge, Vq est
1a transformée de Fourier correspondant au potentiel, et XE est la

(1

fonction de réponse linéaire de densité de charge qui est définie par

+
4 otl fﬁ(fﬁ " E) est l'occupation

’ - _}r + g © - » -
quantique de 1'&tat 1k > (1k + a >), Cette fonction va définir la

palt) = 1t

v

1

v
°
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N . . . (12,13
réponse du systéme face & la perturbation a;outee( 13

S
tement de XE en trois dimensions en fonction de g (141

.Etudions le compor-
La surface de
Fermi. est une sphére, et les seuls &tats qui vont contribuer sont ceux
qui peuvent étre atteints en dehors de 1a sphére avec le vecteur E
(figure 2a), c'est—a-dire, ceux qui sont & 1'extérieur de 1'intersec—
tion entre deux .sph&res décalées de E. Mais les &tats qui vont contri-
buer le plus sont ceux pour lesquels g = i 3 , qui sont situds sur
1a circonférence o dans la fig. 2. Cette circonférence diminue au fur
et 4 mesure que Z croft, ce qui nous donne la courbe I de la figure 3,
avec une divergence de la dérivée lorsque E = ZﬁF' c'est~i-dire, quand
les sphéres se séparent. Pour deux dimensions nous avons deux cercles,
et deux points dégénérés seulement jusqu'd ce que E = ZEF’ ce qui nous
donne la courbe IT de la figure 3. Mais pour une dimension, nous avonms
deux lignes seulement, qui ne donnent pas de points dégénérés sauf a

; = 2KF, oll nous avons deux points dégénérés, qui font diverger Xg

pour ce E (figure 3.III). Un potentiel infinitésimal avec a = ZﬁF peut
alors donner une onde de densité de charge finie.

Si nous considérons um cristal ayant des propriétés bidimen-
sionelles ou unidimensionelles , nous aurons des cylindres & la place
des cercles ou des cubes 3 la place des lignes, mais la forme des
courbes x(z) reste la méme. La divergence dans le systéme unidimensionel
vient du fait qu'il y a deux surfaces planes et paralléles 2q=*%kp;
cependant, on peut trouver des systdmes tridimensionels avec des morceaux
paralléles dans leur surface de'Fermi,qui'peﬁvént donner le méme effet.
Naturellement, i température finie, les surfaces ne sont pas aussi dafi-
nies qu'a T = 0, & cause de 1'agitation thermique, et la divergence
deviendra seulement un pic dans la susceptibilité, mais toujours
important.

Aussi, le potentiel périodique va créer un "gap' dans le spec-
tre des &nergies des &lectronms, car il mélange les &tats k avec les &tats
> -+
k + q (dans notre cas, q = ZkF).

Supposons maintenant qu'a la place du "jellium" nous avons un
réseau lindaire d'ions séparés d'une distance a. Dans ce réseau nous
avons des: modes normaux d'oscillation des ioms, chacun avec son vecteur
d'onde et sa fréquence donnée par la relation de dispersion (figure 4).
Il y aura un phonon de vecteur E = ZgF’ qui va fournir la perturbation
périodique qui provoquera l'onde de densité de charge. La fréquence des

phonons, et donc leur &nergie fw, est donnée par le couplage des ions
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entre eux. Mais si on considére le couplage Electron-phonon, nous voyons
que chaque phonon va créer une onde de densité de charge sur les &lec-
trons, qui sera plus ou moins grande selon la valeur dé Xq pour les g

du phomon. Cette onde va &cranter les interactions entre les ioms, et
donc va changer 1l'énergie des phonons ; il faudra en conséquence renor-
maliser la courbe de dispersion des phonons.La situation va devenir

catastrophique # une certaine température Tc' pour le phenon de vecteur
-

q =2k car 1'onde de densitd de charge due & 1'&norme susceptibilité

F’

X9y _» V@ Ecranter parfaitement les ioms ; donc 1l'énergie de ce phonon

deviendra nulle, sa fréquence zéro et nous aurons une distorsion perma-

nente de période ﬁl'(figure 4) (phonon mou(lS,!G).

F -
Nous avons donc dans notre syst@me une onde de densité de char-
ge relide 3 une déformation permanente avec un gap juste au niveau de

. . o i) - .
Fermi, S5i la pé&riode E—-de la déformation est commensurable avec la

période du réseau, la glstorSLQn devra Btre en phase avec le Téseau.
listorsion CevIa

Aussi s1 nous appliquons un champ édlectrique, les &lectrons ne pourront
pas bouger & cause du gap de 1la distorsion. Mais si la période E“ est
incommensurable avec le réseau, la distorsion me pourra jamais egre en
phase avec le réseau, et sous 1'effet du champ électrique 1'onde de
densité de charge et la distorsion "glisseront" sur le réseau. La distri-
bution &lectronique bougera avec elles avec une vitesse suffisamment
petite Vge Le gap suivra la distribution des &lectroms comme nous le
voyons sur la figure 5. Les &lectrons ne vont pas dtre diffusés si

hk Ve < V . Donc nous aurons un courant nev, non atténué si la quantité
de mouvement totale est suffisamment grande pour que la diffusion par
phonons ne soit pas effective, C'est la supraconductivité de Frohllch(3).
Malheureusement, des impuretés, des défauts dans les chaines, les imper-
fections du cristal vont piéger la phase de la distorsion, et nous

aurons un isolant.

Enfin, nous ne devons pas oublier que dams un systéme unidi-
mensionel avec des interactions 3 court terme une transition de phase &
température finie ne peut pas avoir lieu 3 cauge de 1l'importance des
fluctuations dans ce genre de systémes. Ce sont les interactions tridi-
mensionelles entre différentes chafnes qui permettent 1'existence de la

. - . (17,18, 19)
transition 3 températures non-nulles
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II - PROPRIETES DE QUELQUES COMPOSES 1-D

A) K, [Pe(cN), ] Br0,3 . 3H,0.

Mieux connu sous le sigle KCP, ce sel de Krogmann appartient &
1a classe des composés de métaux de transition & valence mixte. La
structure schématique de ce composé est montrée dans la figure 5. Nous
voyons que leg atomes de Pt forment des chalnes linéaires avec recouvre-
ment des orbitales 5d; le long de 1'axe de la chaine, Le rapport d in=-
terchatne/d'intrachaine est supérieur & 3, ce qui suggére que le
comportement de KCP est presque unidimensionnel. Nous avons représenté
sur la figure 7 des- mesures de conductivité paralléle et perpendiculaife
aux'chaines(zo) :;le rapport d'anisotropie est de 1'ordre de 5 x 10 .

~

KCP subit une transition semimétal-isolant 3 une température voisine de

1'ambiante, que mous pouvons attribuer & une transition de Peierls. Ceci
P

est confirmé par 1'existence d'un phonon mou dans la courbe de disper-
. . - < . 2zn . < .

sion acoustique 3 temp&rature ambiante (figure 6). Néanmoins, des

mesures de rayons X montrent que l'on n'atteint jamais 1'ordre tridi-

mensionnel entre toutes les chaines, c'est-d-dire que les distorsions

entre les différentes chaines n'arrivent jamais 3 &tre totalement

corrélées en phase les unes avec les autres.

B) TTF - TCNQ.

Le tétrathiofuivalinium tétracyanoquinodiméthane appartient
aux sels avec transfert de charge. La molécule TCNQ est montrée dans la
figure 8a. Elle est une trés bonne acceptrice d'électrons et forme avec
la molécule de TTF (figure 8b) le TTF-TCNQ (figure 9) ; ce composé est
métallique & la température ambiante, avec une résistivité le long de
1'axe b de 500 (Qcm)_l. Les premié&res mesures(I) faités sur TTF-TCNQ
montraient vers 58 ¥ un pic de conductivité de large amplitude (2 fois
celle du cuivre & 300 K) avant une transition vers un &tat semiconduc~

(4}

teur. Cependant, des mesures postérieures ont montré que l'"amplitude

des pics dépendait de l'emplacement des contacts sur 1'échantillon.
Mais ces mesures ont suscité 1'étude systématique de cette

famille de composés. La figure 10 montre la résistivité en fonction de

22)

. ( .
}1'inverse de la température . En plus de la tramsition & 53 K, 1l y
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2 une autre transition & 39 K. Une théorie (Bak et Emery( )) a
prédit trois transitions i 54 K, 37 K et 49 K et les mesures de chaleur
spécifique montrent quatre transitions & 53 K, 49 K, 46 X et 37 K. Ces

—_—

transitions correspondent & 1' apparition de 1'ordre de densité de char=—

-

ge sur les chaines TCNQ, puis TTY et & 1'interaction en phase des ondes
— i)

de densité de charge sux les deux types de chaines. Cohen et Heeger

ont observé qu'd trds basses températures la caractéristique ]/E n'est
pas linéaire., Ils montrent que les modéles traditiomnels & une particule
utilisés pour décrire cette non-linéarité dans les semiconducteurs

n'explique pas le phénoméne, mais qu'une explication & partir des (soli-

/<E§E§x c'est-ii~dire d'excitations solitaires de 1'onde de densité de

charge, explique raisonnablement les expériences.

()] NbSe3.

Les premi&res mesures de transport sur NbSe, ont été faites au

25,26 R . st e -
(23, ).La variation de la résistivité avec la tempéra-

laboratoire en 1975
ture sur l'axe b, qui est 1l'axe des fibres, présente deux anomalies

(figure 11)., Le compcsé a une résistivitd linéaire en fonction de la

|

ifﬁpérature jusqu'd 145 K (T), od elle croft jusqu'd atteindre un

/Eaximum qui représente 10 7 de la TEETEtivite A température ambiante

Elle décroit de nouveau jusqu'd 59 K (T oti elle remonte une nouvelle

A

¥

’
]

-

fois jusqu'd une amplitude de 30 % de la résistivité & température R
2 - rature 5V, L K

ambiante. Aprés elle redescend jusqu'd la valeur résiduelle. La résis-

tivité 3 température ambiante est d'envirom 63{10-“3 Qlem,T, et T, décroissent
e

iy

sous l'effet de la pression avec une pente de 4 K/kBar. L'effet de la pres-

o, T

sion est beaucoup plus fort sur l'anomalie & Tz,qui a pratiquement disparu

pour 4 kBar.Toutes ces mesures supportent 1'hypothése de l'apparition

; s , s
d'ondes de densité de charpe aux températures de tramsition : une onde

B —

de densité de charge crée un gap & la surface de Fermi, réduit 1'aire

——

de cette surface de Fermi et se traduit par une dimipution de la conduc~
———— B — T

tivité. Comme 1'onde de densité de charge est fortement liée au réseau

cristallin on peut attendre des effets de pression sur les anomalies
qui a déja été mis en évidence dans les composés lamellaires que sont
les dichalcogénures de métaux de transition(27). .

(28 (2%

Monceau et al, et Ong et Monceau ont trouvé que les

anomalies résistives &taient non-ohmiques., L'amplitude des anomalies

cad QM de T
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diminue avec le courant appligqué. Ils ont méme réussi & supprimer 1'ano=

malie & T2 avec une densité de courant de 100 A/mm2 (figures 12 et 13).

A températute donnée, la conductivité augmente avec le champ &lectrique
suivant la loi :

. 0{E,T) = oan(T) + Ubn(T) e_Eon(T)/E n=1,2 H

od o, et o, sont deux param@tres qui ne dépendent pas du champ &lectri-

que, T la temp@rature ; n identifie la transition 1 pour T, et 2 pour

T,y et{E_ est le champ d'activation qui varie fortement avec la tempé-

rature, L[4 dépendance en température de ce dernier est montrée dans la

figure 14, Ils trouvent qu'approximativement 20 7 de la surface de Fermi

est affectée 3 la transition T,, et environ 60 7 de la surface de Fermil

__-_-___ - » [] ke a

restante est détruite par le gap & la transition T,. La premiére inter-
L )

- - -

. prétation ‘consiste 3 attribuer le processus & un effet Zener 3 travers

les gaps induits par les ondes de densité de charge. Malheureusement les
gaps calculés sont environ deux ordres de grandeur plus petits que
1'énergie de fluctuation thermique, ce qui &carte la possibilité d'un

(30) a analysé la possibilité@ de la création de

effet Zener, K, Maki
paires soliton-antisoliton par un champ électrique dans un systéme cons=
‘titud par une onde de densité& de charge unidimensionnelle. Dans ce

Emodéle le champ &lectrique induit un effet tunnel d'une région dans

il'espace @ (ofi P est la phase de 1'onde de densité de charge) & une
Y gm———e

¥

\\ %autre région, ce qui correspond & 1'apparition d'ume paire soliton-
] .
¢

fantisoliton. Mais 1'&tude de 1'8quation (1) dans le formalisme de Maki

‘donne des Energies au repos des solitons deux ordres de grandeur plus

F\petites que kT, Donc, les solitons thermiquement activés seraient
i

? beaucoup plus importants que ceux créés par le champ Electrique et

| 1'effet de ceux—ci serait négligeable,

(3D

2y Larkin et Lee ont considéré le probléme d'ume onde de densi-

té de charge unidimensionnelle pidgée par des impuretds, et la conduc-
tivité non-linéaire qui serait associe 3 l'effet tunnel entre deux

sites d'impuretés ; mais ils concluent que pour le cas de NbSe,, les

3D
valeurs observées de EO nécessitent les distances trop grandes entre

les impuretés et comme dans les deux autres interprétations, 1l'énergie
 iaand

deg f1 i thermiques serait plus importante que celle fournie

par le champ électrique. Donc cette théorie est inapplicable & NbSe3.
par e =
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. 32 _ .
Plus récemment, Bardeen( ) a suggéré que la conduction non-—

linéaire dans NbSe, est probablément due a la conductivité de Frohlich

g———

qui apparait lorsque 1'onde de densité de charge se déplace. Il comsi-

pes—

dare un moddle 3 deux fluides. Le champ &lectrique interagit avec les
slectrons normaux et avec les Electrons condensés, mais il y a un cou-
plage entre les deux fluides qui est proportionnel 5 P Py oit Py et o_
sont respectivement la densité des dlectrons normaux et condensés. Prés
de T il y a peu d'électrons condensés, et il n'y a pas d'entrafnement
sur l onde de densité de charge.A une température beaucoup plus basse
que T o» une grande portlon de la surface de Fermi est affectde par les
gaps de Peierls et il ne reste que peu d'électrons normaux, donc 1'en~
trainement est & nouveau faible sur 1'onde de densité& de charge.

L' entratnement maximal entre les deux fluides apparait donc lorsque

re pour bouger 1'onde de densi-

-pS = pn, ounle

¢de charge doit étre minimum, Avec ce modéle, Bardeen explique quali-

tativement la dépendance expérimentale de E_ avec la température : la
divergence & Tc et i basse tempdrature, et le minimum de E .

Ong et Monceau(zg) ont aussi mesuré la conductivité hyperfré-
quence 3 9,3 CHz (figure 15). L'anomalie & T, est pratiquement (dans
la précision de la mesure) supprimée et 1'anomalie & T, n'a plus qu'une
trés petite amplitude.

(33)

Dans un travail postérieur, Ong et Monceau montrent la
variation de la constante de Hall By . de NbSe3 avec la température

elle croit brusquement & T, et T, et 5 15 K change de signe (figure 16).

De plus Ong et Brill(ah) ont mesuré la conductivité transverse, qui est
vingt fois plus faible que celle trouvée sur 1'axe b, Monceau et Briggs(35)
ont extensivement &tudié les oscillatioms Schubnikov - de Haas d'un
cristal de NbSe3 jusqu'd des champs magnétiques de 180 kG. D'aprés eux,
i1 existe deux ou peut-étre trois branches de fréquences d'oscillations.
Sa premiére branche, qui est la mieux définie, correspond approximati-
vement i une surface ellipsoidale avec ses trois axes principaux suivant
a*, b et c. Sa dimension la plus courte est le long de 1'axe b et la plus

longue sur l'axe c. Ong(36) récapitulant ces travaux a proposé un modéle
simple & deux bandes entre 4 K et 58 K. Ce modéle indique que la contri=
bution des électrons est pratiquement constante entre 4 K et 58 K tandis
que la contribution de trous diminue fortement d la transition T,.

Récemment, diverses analyses de la structure prés de T1 et T,
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ont confirmé 1'existence de deux superstructures qui premnent nalssance
i chacune de ces températures.

Tsutsumi et al.(37) ont trouvé par diffraction &lectronique
des satellites & T1 co;respondant i un vecteur k (0 ; 0,244 ; 0},
ipcommensurable avec le r&seau réciproque de NbSeB, dont la structure
corvespondrait & a' = a, b' ¥ 4,1 b et e' = ¢, Ils notent qu'au-dessus
de T, existent des raies qui bien en dessous de T, deviennent des points,
ce qui indiquerait 1'existence de fluctuations unidimensionnelles.
Pourtant Hodeau et al.(38) qui ont &tudié le diagramme de diffraction
électronique avec plus de précision (chaque 3 K) ne trouvent pas ces
raies caractéristiques de fluctuations, ce qui avec 1l'étude de la
structure qu'ils ont faite conduit & dire que la structure de NbSe3 ast

plutdt bidimensicnnelle.
Récemment, Takagaki et al,

(39

ont mesurd le pouvoir thermo—
électriqug de NbSe3 (figure 17). Ils observent une transition vers des
valeurs plus négatives 3 Tl’ ce qui confirme la supposition de que
cette transition a lieu sur la surface des trous, mais 3 T, il devient
plus positif et une interprétation est difficile.

(40) ont aussi trouvé les deux superstructures

Fleming et al.
aux rayons X, af pour celle & T2 ils obtienment (0,5 ; 0,263 ; 0,5).
Ils ont aussi étudié 1'effet d'un champ E€lectrique suffisamment fort
pour diminuer de 60 % 1l'amplitude de 1'anomalie assocife & l'onde de
densité de charge qui apparait 3 T,, et ils n'ont trouvé aucune pertur-
bation mesurable sur 1l'amplitude de 1'onde de densité de charge ni sur
son vecteur d'bnde.
Enfin Dee et al, (41 ont mesuré le pouveir thermo-
Electrique sous champ &lectrique en dessous de 59 K. Au fur et i mesure
que le champ €lectrique supprime 1'anomalie, la valeur absolue du pou-
voir thermoélectrique augmente et 4 E + =, elle est &gale & ce qu'on

attendrait s'il n'y avait pas d'onde de densité de charge. Pourtant,
par analogie aux supraconducteurs, si le condensat d'ondes de demsité de

charge se déplagait, il ne pourrait porter de 1'entrepie, et donc le
pouvoir thermoélectrique devrait diminuer contrairement & ce qui est

observe,

(42)

Monceau et al, ont mesuré la susceptibilité sous pression
jusqu'd 50 mK. A pression atmosphérique,NbSe3 ne présente pas d'effet
Meissner, Mais sous pression, on trouve un effet Meissner progressif
avec un T qui crolt avec la pression avec la pression avec une pente
initiale ch/dP=0,6 K/Kbar (figure 18),et un T, de 2,5 K pour environ

6 K/bar.
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Structure des trichalcogénures des métaux de transition du groupe VB :

Ces composés peuvent 8tre qualifiés de composés lindaires, en
ce sens que les structures sont des groupes de chalnes paralléles entre
elles avec plus ou moins d'interactions selon le composé. Et c'est en
raison de l'existence de ces chalnes que 1'on s'attend & ce que ces
composés présentent des propriétés quasi-unidimensionnelles.

La structure générale consiste en chaines infinies de prismes
trigonaux empilés les uns sur les autres, le long des faces_triangu-
laires (figure 19). Les atomes du métal de transition (Nb ou Ta) sont
placés prés du centre du prisme. La disposition relative de ces chaines,
et la dimension des prismes, ainsi que la position du métal de transi-
tion dans les prismes varient d'un composé 2 1'autre, donnant des

.propriétés électroniques différentes qui vont de 1'état semiconducteur
ou isolant (NbS 3) 3 un assez bon métal anisotrope (TaSeB), en passant
par des compos@s présentant des distorsions structurales (TaS3 et
NbSeB).

I - STRUCTURE NbSe3

NbSe, a 8t8 préparé pour la premidre fois par Meerschaut et

9 ) - . - I g * -
Rouxel( ) qui en ont déterminé la structure. Celle-ci a &té raffinke

(38)

par Hodeau et al. qui ont fait aussi la structure a 77 K. NbSe3
est monoclinique avec comme paramdtres de maille a = 10,009 A,
b = 3,4805 &, C = 15,629 A, 8 = 109,47 A; cette structure appartient
au groupe spatial P21/m et il y a six motifs NbSe, par maille.

Un schéma de la structure est représenté sur la figure 20.
Dans ce cas—13, les chalnes trigonales prismatiques sont paralléles &
1'axe b. On peut voir dams la projection de la structure perpendiculaire
3 1'axe b que les chaines sont connectées ensemble pour faire des
lamelles infinies parall&les au plan bc.Ces lamelles ont 1'épaisseur
de deux prismes et sont réliées ensemble par de faibles forces de
Van Der Waals. Dans les lamelles on trouve deux sortes d'unités, la
premidre composée de quatre chaines tandis que seulement deux chaines
appartiennent & la deuxiéme unit&., Dans les unité&s de quatre chalnes

chacune d'elles est déplacée de b/2, avec une rotation de 180°. La méme
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chose est vraie pour les unités de deux chaines.lLa quatriéme chaine de
la premiére unité est reliée & la premiére chalne de la seconde unité
par un déplacement de b/2 et une rotation de #eulement 40° environ. La
méme relation existe entre la seconde chaine de la seconde unité et

la premi&re chaine de la premi&re unité&, Comme dang cette structure
tous les aromes sont situds 5 b = 1/4 ou 3 b = 3/4, une conséquence

de ce déplacement et de cette rotation est que chaque atome de niobium
présente une cowrdination avec deux autres atomes de selénium.

NbSeq, crystallise sous forme de fibres avec 1'axe b paralléle
3 1'axe de la fibre. Les dimensions typiques sont 5 x 0,02 x 0,005 mm3=
Une fibre ressemble davantage 3 un ruban qu'd un tube cylindrique.
Généralement la plus petite dimension se trouve le long de 1'axe a,
tandis que la dimension intermédiaire est le long de l'axe c. Les crige
_taux ont deux axes de clivage facile : 1l'un parall&le au plan be,
1'autre paralléle au plan ab. C'est & cause de ces clivages que l'on
peut réduire les rubans jusqu'd de tr&s minces fibres, dont la plus
petite dimension est de quelques microns seulement.

Les échantillons ont été préparés par une réaction directe de
Nb et Se en proportion stoechiométrique. Le mélange est placé dans un
tube de quartz fumé sous vide, chauffé & 700°C durant 15 jours, et
trempé ensuite. La composition chimique a &té déterminge avec une sonde
de Castaing qui a donné Nb = 28,61 % et Se = 71,39 7 & comparer 3 la
composition th8origue Nb = 28,17 % et Se = 71,83 %.

La structure perpendiculaire & 1'axe b est représente sur la
figure 21 avec toutes les distances interatomiques. Toutes les distances
Nb=Se d'un prisme sont trds prés d'une valeur moyenne égale 2 2,67 A,
Les faces triangulaires des prismes de Se sont des triangles isocdles
distordus. 1ls ont deux cOtés presque &gaux et un autre plus court. Le
fait que certaines de ces distances Se-Se soient proches de celles du
Se solide (2,32 A), semble indiquer que la formule chimique vraie est
b (se) s |

L'étude de la structure & 77 K par des rayons X classiques n'a
pas fait apparaftre de variations autres que celles dues & la contrac-
tion thermique,

En ce qui concerne la vraie dimensionalité de NbSe 4, toujours
d'aprés Hodeau et al., il semble 8tre un vrai composé bidimensionnel.

Les liaisons Nb-Se courtes entre chaines adjacentes sont de nature
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. ionique - covalente et leur variation (2,73 & 2,95 A) conduit & un

clivage facile mais pas i un composé unidimensionnel (cf fig. 21).

11 - STRUCTURE DE TaSe3

Comme NbSe3, TaSe, a une structure monoclinique (AB)Qui appar-
tient au groupe spatial P21/m, les dimensions de la cellule unitZ sont
a= 10,402 A, b =3,4954, Cc=09,829 Aec B =106,26°. A la différence
de NbSey la cellule unité ne compte que quatre chatnes. D'une chaine &
1'autre, les positions atomiques sont translatées par b/2 le long de
1'axe b. Sur la figure 22 nous voyons la projection selon le plan ac
de la structure.

TaSe3 est préparé par la réaction directe de Ta et Se en propor—
tions.stoechiométriques 3 700°C dans un tube de silice sous vide pendant

14 jours, et ensuite trempé jusqu'ad la température ambiante.

ITI - STRUCTURE DE NbS3

La structure de NbS3 a &6té déterminée récemment par Rijnsdorp
et Jellinbk(aa). Ces auteurs ont trouvé que le composé est triclinique,
le groupe spatial &tant P! et les paramétres de maille a = 4,963 A,
b=6,730 A4, c=9,144 A, a =090 B =97,17" et v = 90°,

La structure de NbS3 est représentde sur la figure 23. De la
méme fagon que dans NbSeB, les atomes de métal sont entourés par
8 atomes de métalloide en formant des prismes trigonaux. D'ailleurs,
les liaisons Se-Se ne sont pas toutes égales, ce qui suggére, comme
poutr NbSe3, que la formule de NbS3 peut &tre Ecrite : Nb4+(52)2_82_.

Une caractéristique unique de NbSB, parmi les composés étudiés,
est que les atomes de métal sont déplacés de 0,16 A par rapport aux
pseudo-plans de symétrie des polyhédres de coordinationm, ce qui conduit
3 la formation de paires Nb-Nb ; cela donne 2 ce composé un comportement

semiconducteur.
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TABLE I

Paramétre de maille pour TaS3 avec cellule unité orthorhombique,

36.804 &

s
']

15.173 &

o
H

c = 3.340 &

1865.15 KJ

ol
i}

Z = 24

Groupe spatial €222,

T ABLEII

Paramétre de maille pour la nouvelle phase monoclinique de TaS3.

Groupe spatial P 2
1/m

a = 9.5152 (17) &

b o= 3.3412 (4) R
c = 14,9123 (20) &
B = 109°.99 (2)

3

Vo= 445.5 R

i = 6
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IV - STRUCTURE DE TaS3

La structure de TaS, n'est pas connue, 4 part les paramdtres
de maille de deux phases, 1'une orthorhombique, et 1l'autre monoclinique
(tables I et II). La détermination de 1a structure de la premiére phase,
qui compotte 24 motifs par maille, présente des problémes complexes.

La phase monoclinique, qui vient d'étre découverte # la suite des mesu-
res décrites ci-dessous, est probablement igostructurale de NbSeq, avec
6 motifs par maille.

TaS, est préparé par réaction directe de Ta et S en proportions
stoichiométriques & v 800°C, dans un tube de silice fermé sous vide,
pendant plusieurs jours, et ensuite refroidi lentement. Différentes
rproportions Tasx, avec 2,6 < x < 3,4, et différentes vitesses de refroi-

dissement ont donné des mélanges des deux phases en différentes propor=

tions chaque fois.
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Analyse crgstallo-chimique des structures :

(45)

Wilson a proposé récemment une interprétation cristallo-
chimique des propriétés &lectroniques de ces composés, Il considére
d"abord le composé prototype ZrSe3 (figure 231). Dans ce composé il y
a une paire de s@lénium tré&s rapproché (comme dmns le sélénium solide),
formant une liaison Seg_. C'egt—~8-dire, le Zr donne tous ses &lectrons
aux Se et la bande "d" plus inférieure est vide, ce qui rend le composé
semiconducteur,

Pour NbS3, la situation meste 3 peu prés la méme, sauf que,
étant donné que nous avons maintenant un électron de plus par atome
les bandes "d" ne sont plus vides. Mais 11 apparait alors un couplage
cation-cation tré&s fort que localise cet &lectron et sépare une sous-

‘bande "d" rendant i nouveau le composé semiconducteur.

Dans TaSe3, nous trouvons deux types de prismes, avec des liai-
sons Se-Se plus longues que dans les composés enté@rieurs., Cet &cartement
des s€léniums fait descendre l'énergie de la bande "p" antiliants, per-
mettant son occupation par les Electrons excédentaires du Ta, qui devient
Ta5+. Cependant, pour le premier type de chalnes (III, figure 22), la sé-
paration n'est pas suffisante et les Ta restent encore tétravalents, et
pour le deuxiZme type (II, figure 22). de chafnes il existe une superpo-
gition entre bandes "d" et "p" qui rend ces tmntales presque hexavalents.
C'est-a=-dire, nous avons deux types de chéines; le premier type avec un
certain nombre d'électrons et un deuxiéme type presque vide de porteurs.

La structure de NbSe3 est encore plus compliquée avec trois
types de chaines, un premier type semblable aux prismes de ZiSe3 et les
deux autres comme ceiles de TaSe3. Nous avons une chaine avec trés peu
de porteurs (type II de la figure 20) et deux autrds avec des bandes 'd"
fabblement remplies. Ce sont ces deux—13 que Wilson rend responsables
pour chacune des transitions d'onde de densité de charge. En effet, nous
pouvons attribuer la transition & TI = 145 K aux chalnes du type III, car
le vecteur d'onde de la distorsion est bien dans un plan déterminé par
les chaines de ce type seulement, La longueur de la distorsion peut
s'expliquer en supposant un couplage de quatre cations répété neuf fois,
jusqu'd une discommensuration qui apparaftrait 3 cause de 1'addition

37

d'un cation non coupléd (A = 5 4,10 = longueur d'onde mesurée). Pour

une déformation de ce type nous devons avoir un peu moins des
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0,25 électrons par atome. Similairement les chalnes da type I
seraient responsables de la transition a 59 K. Le vecteur d'onde de
cette distorsion est situé dans un plan déterminé par chs chaines, et
son module serait donné par la méme unité de quatre cations couplés
répétés cing fois jusqu'd un défaut d'un cation (A = %? = 3,80 longueur
d'onde mesuree) Dans ce type de chaines il y aurait un peu plus de
0,25 electrons par atome (figure 23.IL.b). D'aprés Wllson( ), le com—
portement non-ohmique en dessous des transitions T, et T, s'expliquerait

par un facile déplacement des discommensuratioms.
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I - MESURES EFFECTUEES SUR I\IbS3

L'existence de paires d'atomes de niobium dans ce composé sug-
gére fortement 1'existence, d&ja & 1'ambiante, d'une distorsion perma-
nente de réseau, c'est-d-dire, que NbS3 est un isolant de Peilerls.

Nous avons fait des mesures de résistivité entre 1'ambiante et
300°C, qui confirment cette hypothése car les courbes {(figure 24) mon-
trent tr&s bien le compogtement semiconducteur des &chantillons, sui-
vant une loi en exp [~ fﬁ% ] avec une énergie &'activation E_ de 0,41 eV
pour 1'un et de 0,44 eV pour l'autre.

Nous n'avons pas observé la transition isolant-métal que 1'en
peut s'attendre & trouver au-dessus de 300°¢. Mais au-deld de cette
température nous assistons d une destruction des contacts ou de 1'échan-
tillon dues sans doute aux impuret@s contenues dans l'argon gazeux, qui

servait d'atmosphére dans le four.

Cette distorsion statigue (0,15 A) est tron immortante pour

Stre sunprimée thermiquement dans la zone de stabilité de 1'é&chantillon,

II - Ta$S

A) Propriétés.

L'existence du trichalcogénure TaS, a été indiquée pour la

3
46 . 4
). Bjerkelund et Kjekshus ont

premigre fois par Biltz et KEcher(
établi la symétrie, les paramétres de la maille de la phase orthorhom-
bique et sa résistivité en fonction de la tempdrature, qu'ils ont
attribué 4 un comportement semiconducteur extrinséque di aux impuretés
présentes.

48)

Plus récemment, Sambongi et al.( ont repris L'étude de ce

compos&, et ils ont trouvé une transition métal-semiconducteur a
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A 210 K (figure 25 ), qu'ils ont attribué 3 une transition de Peierls
Cette supposition est appuyée par l'observation de taches de surstruc-—
ture dans les photos de diffraction &lectronique en dessous de la
transition avec la projection 0,25 c*, Van Tendeloo et al‘(49) et
Tsutsumi et al.(50) confirment ce résultat et donnent les valeurs sui-
vantes des périodes de la surstructure commensurable avec le réseau :

a' = 2a, b' = 8b et ¢' = 4c. L'unidimensionnalité de TaS, est bien mise
en Bvidence dans les mesures de diffraction électromnique par 1'obtention

de lignes diffuses 3 l'ambiante avec la méme projection que les taches

de surstructure qui apparaissent en dessous de 210 K.

B) Mesure de la résistivité de TaSS.

Nous avons mesuxé plusieurs &chantillons de Ta5, entre 30 ¥ et
600 K. Les &échantillons ont ét& fournis par Meerschaut et Rouxel du
laboratoire de Nantes et C. Hermann du laboratoire T.J. Watson d'IBM.
Comme les autres trichalcogénures, TaS3 donne des cristaux en forme
d'aiguille, mais tr&s minces. Nous avons donc mesuré la résistivité
des paquets de fils et de filaments individuels.

La figure 26a représente la variation du logarithme de la résig=-
tivité d'un cristal de la phase monoclinique de TaS, (les rayons X
n'avaient donnd sur ce cristal que les raies correspondant 2 cette
phase). On observe aigément deux transitions, l'une vers 160 K
(v 6 x 10“3 %) et 1'autre vers 250 K (v 4,6 x 10_3‘% . La premigre de
ces transitions est d'une ampleur beaucoup plus grande que la deuxiéme.
La variation devient A peu prés lin&aire vers les Elus basses temp&ra-
tures, c'est-i~dire que p suit une loi en exp [ - E%T ] avec EO=1]4 meV.
Sur la figure 26b et 26c nous avons tracé les courbes correspondant ]
d'autres échantillons faits par Meerschaut et Rouxel, mais avec un
mélange des deux phases, On remarque que les tempé&ratures de transition
ne varient pas, mais les amplitudes de tramsition varient d'un &chantil-
lon & 1l'autre et l'énergie d'activation E, également. Sur la figure 26b,
nous avons superposé en pointill&s la courbe mesurée par Sambongi et
al.(48) | Wous pouvons volr sur les figures 27a et b les courbes corres—
pondant i deux échantillons préparés par Meerschaut et Rouxel, et qui
ont donné, aux rayons X, la structure orthorhombique. Dans ces cristaux
la transition & 160 K est presque absente, ce qui indique que cette

transition correspond i la phase monoclinique. Il reste une petite
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déviation vers 160 K, que nous pouvons assocler 3 la présence d'un peu
de phase monoclinique dans l'&chantillon. De fagon analogue nous pou-
vons considérer la petite transition & 210 K, sur la figure 26a, comme
due & un petit pourcentage de phase orthorhombique dans cet &chantillon.
La figure 28 montre les courbes obtenues sur des &chantillons préparés
3 IBM. L'échantillon de la figure 28a qui poss&de une seule transition
i 210 K est &videmment orthorhombique, tandis que les autres‘correspon“
dent & différents mélanges de deux phases.

D'aprés Meerschaut et Rouxel la phase orthorhombique peut 8tre
considéréé comme plus riche en soufre que la phase monoclinique, mais am
l'absénce de dosagés précis et de structures bien déterminées cette
affirmation reste & confirmer.

I1 y a, pourtant, un argument qui pousse J croire que la phase
monoclinique est la phase stoechiométrique de TaS, : Meerschaut et

3

Rouxel ont chauffé gous vide statique & 180°C le compos& TaS < préparé

3+
4 600°C dont la structure était orthorhombique. Une partie du soufrye;
gul correspond & x = 0,1487, 8'est échappée du composé. Ce dernier a

été ensuite chauffé i 350°C et 500°C, et on a observé une transforma-
tion partielle de la phase orthorhombique en phase monoclinique.

Mais il faut tenir compte du fait que, en général, dans les
sulfures, la non-stoichiométrie se manifeste par un défaut de soufre.
Dans ce cas-13d, la phase orthorhombique serait la phase stoechiométrique
TaSB, et la monoclinique deviendrait TaSZ,BS'

Un autre probléme est celui des deux transitions : est-ce que
chaque phase posséde une tempé@rature caractéristique (210 K pour 1'or-
therhombique et 160 K pour la monoclinique) ou est—-ce que, par contre,
la monoclinique a deux traﬁsitions, d 210 K et 160 K. En principe,
dans tous les Echantillons mesurés il existe toujours la transition 3
210 K, mais il faut tenir compte du fait que la résistivité de la phase
orthorhombique est environ 10 fois plus grande que celle de la monocli-
nique entre 160 et 210 K. Donc, dans un &chantillon moncclinique, une
petite quantité de la phase orthorhombique peut bien &tre la cause du
petit palier de résistivité observé entre ces deux températures. Un

mélange de phases nous expliquerait aussi les différentes &nergies

d'activation trouvées pour les différents &chantillons 3 basse tempéra-

ture.
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Donc la premiére interprétation (une seule transition & 160 K
pour la phase monoclinique) semble 8tre plus valable malgré que 1tautre
(2 transitions), soit plus tentante & cause des analogies qu'elle
entrainerait entre NbSe3 et la phase monoclinique, qui lui est isotypi-

que.

C) Effets non-linéaires.

Les mesures faites montrent une non-linéarité de l'intensité@
en fonction de la tensiom, c'est—i~dire, une non-ohmicité de 1'é&chan-
tillon. En premier lieu, nous avons entrepris 1'é&tude systématique de
ce phénoméne pour toutes les temp@ratures pour lesquelles les contacts
de tension étaient peu résistifs (T > 77 K), en mesurant la caractéris-

tique I-V en courant continu (figure 29). Evidemment, pour un matériel
comme TaSé, semiconducteur en dessous de 1'ambiante, la pente 3p/3T est
négative. On peut s'attendre, donc, 3 ce que le chauffage par effet
joule produise une baisse de la résistance, et attribuer la non-
linéarité & cet effet. Pour &tre capable de discerner 1'importance du
chauffage, nous avons réalisé un systéme de mesure i courant pulsé
décrit dans 1'appendice.

Malgré des problémes techniques (mauvaise tenue des circuits
intégrés 3 basse température), nous avons réussi & faire un certain
nombre de mesures. Nous sommes slirs que la non-linéarité n'est pas due
au chauffage (figure 30), car nous pauvons déterminer sur 1'&cran de
l'oscilloscopé la longueur de 1'impulsion pour laquelle l'E&chantillon
commencait & chauffer. Sur la figure 31, nous voyons un cas typique.
Nous envoyons une impulsion de courant dans 1'é&chantillon et nous mesu-
rons la tension correspondante sur l'oscilloscope. Si la durée de 1'im-
pulsion est trop longue (figure 31a) 1'échantillon chauffe au bout d'un
certain temps et sa résistance diminue. Mais si la 1ohgueur de 1'impul-
sion est suffisamment courte (figure 31b), l'échantillon ne chauffe pas
et nous mesurons sa vrale résistance.

I] reste aussi la possibilité d'un contact ayant une r@sistance
non chmique, mais comme nous avons fait nos mesures avec quatre contacts,
cet effet doit @tre négligeable, car il n'y a pas de proElémes avec les
contacts de courant, parce gue nous MESUrOns directément le courant

d'entrée, Et pour ce qui concerne les contacts de tension,
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_ . s - 10
comme 1'impé&dance du voltmétre est superleure a 10

Q, et la résis-
tance de 1'échantillon est au plus de 106 (2, la fraction du courant qui
passe par le voltmdtre est seulement de 10-'4 ; donc une non—ohmicité
des contacts de tension ne doit pas Etre importante. Nous concluons

que 1'effet observé est intrinsdque 2 1'échantillon.

On peut attribuer ces non-linéarités principalement & trois
causes. Deux d'entre elles sont des effets tré&s communs dans les semi-
conducteurs et sont dus soit & l'ionisation de particules par le champ
électrique, soit 4 1l'ionisation par impact des particules chargées.

Une autre explication est 1'excitation de défauts (solitons) dans la
structure de 1'onde de densité de charge qui est piégfe sur le réseau
cristallin(za).

Le potentiel de pi&giage est nécessairement périodique et dans
.sa forme la plus simple V = VO(I - cos §). D'autre part, le courant por-
té par 1l'onde de densité de charge dépend du mouvement cchérent de sa
phase par rapport au réseau stationnaire. L'équation de mouvement de
l'onde de densité de charge avec la phase comme coordonnée généralisée

(51

a été obtenue par Rice et al. et est

- alv (1 - cos B)]

- LV B b o — =0
dg

ol Ci est la vitesse de phase caractéristique et w, est la fréquence de
piégiage. Cette &quation est du type de Sine~Gordon et donc il existe ume
classe de sdlutions exactes non-lindaires, solitoms, qui correspondent
3 des sauts de la phase de * 2m localisées dans une longueur d
d v 52-(1 - E; )1/2 et qui se propagent avec une vitesse v . Ces sauts
de lanhase Sguvent 8tre considérés comme des quasi-particules chargfes
‘avec une masgse en repos Mé et une éunergie en repos de MﬁCi. Dans la
limite des champs électriques nuls, ces particules peuvent gtre thermi-
quement excitées avec une €nergie d'excitation de 1'ordre de M¢Ci._La
conductivité serait alors donnée par
2
%% _A

o, = UO(T) e T = UO(T) e T

Qualitativement, le champ Electrique fait diminuer le potentiel
de piégiage, et par conséquence 1'énergie d'excitation A des solitons.
Nous donnerons alors des conductivités &lectriques différentes pour des

champs électriques différents, c'est-d-dire, des effets non-linéaires.
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1 - PROPRIETES DE fTaSé3

Les premidres mesures faites sur ce composé ont &té publiées
par Haen et al. (26)(figure 32). Ils ont trouvé une variation monotone
avec la température,métallique jusqu'd & K. La résistivité & la tempé-
rature ambiante est d'environ 6 x 10—4 Qcm. Sambongi et al. (52)ont
mesuré la résistivitd en dessous de 4 K, et trouvé une transitiom
supraconductrice & 2,1 K (figure 33). L'anisotropie des champs critiques

(42)

est trés marquée (figure 34), Monceau et al. ont mesuré la suscep-

tibilité en fonction de la pression et de la température jusqu'z 50 mK
et n'ont pas trouvé, pourtant, d'effet Meissner jusqu'd v 6 Kbar ; ceci
exclut la possibilité d'é&tat supraconducteur massif dans TaSe,. Fleming
et al, (53)ont 8tudié les oscillatioms Schubnikov ~ de Haas et ils ont

trouvé environ 20 fréquences différentes. La branche ayant la fréquence
la plus basse montre relativement peu d'anisotropie dans le plan ac (de
1'ordre de ! 3 3) tandis que 1'anisotropie entre le plan ac et l'axe b

a une valeur d'au moins 8. Ce comportement général montre qu'une partie
de la surface de Fermi est constitude d'ellipsoldes allongés dont 1'axe

principal est situé selom 1'axe b.

IT - RESISTIVITE DE ’I'aSe.3

A) Mesures en dessous de 4,2 K,

Indépendamment de Sambongi et al,(sz), nous avons entrepris
1'stude de la résistivité en dessous de 4,2 K, qu'il avait &t& jusqu'd
ce moment~13 impossible de faire & cause de l'oxydation des contacts.
Nous avons effectué une nouvelle sBrie de mesures avec des contacts
améliords : fils d'or nouds sur lL'échantillon et contacts renforcés
par de la peinture d'argent, 1'échantillon &tant tenu seulement par ces
fils d'or afin d'éviter des comtraintes uniaxiales dues aux contractions
différentes de 1'échantillon et du support. Deux de ces &chantillons, A

et B, ont montré une chute supraconductrice & 1,5 K (figures 35 et 36).
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Cette température est inférieure 3 celle trouvée par Sambongi et al.( ).

A 1,2 K, la chute est d'environ 90 % par rapport i la rési-
duelle & 4,2 K, et dans le cas de l'échantillon B, la mésure faite par
Mignot, Lapiérre ét Haen, dans un appareil & dilution jusqu'd 7 mX donne
une résistance négligeable dans la limite da précision(fig.36). Nous
observons aussi un effet non-linéaire avec le courant, c'est-d-dire
(qu'au—déssous de la tempdrature) de transition, la résistance mesurée
dépend du courant utilisé (figures 35 et 36). Nous pouvons porter sur
un graphiquela variation de la résistance par rapport au courant avec
la température comme paramétre (figures 37a et E). Si sur les courbes
de la figure 37b, nous définissons pour chaque température une densitd
de courant critique, jc,(comme gtant celle pour laquelle la résistivité
est la moitié de la valeur entre celle & faible courant et celle i fort
courant)nous observons que la dépendance avec la température de cette jc
est proportionnelle & exp[ -AT] (figure 38). Nous verronms plus tard que

la méme dépendance existe pour NbSeB.

B) Mesures entre 4,2 K et 600 K.

-

La r@sistivité de TaSe, entre 4,2 K et 300 K avait déjd &té
mesurée par Haen et a1°(25) (figure 32) mais les problé&mes de contacts
mentionnés précédemment avaient suscité@ de nombreuses difficultés : la
tension de 1'Echantillon changeait brusquement au cours de 1l'expérience,
ce qui imposait des raccordements de portions de courbes et rendait
difficile une interprétation des r8sultats. Nous avons mesuré la résis-—
tivité de nouveaux &chantillons, et trouvé la méme variation en tempé-
rature (figure 39), sauf qu'entre 200 K et 300 K la courbure est plus
forte que celle qu'avaient mesuré Haen et al.(25).

La dépendance de la résistivitd avec la température peut &tre

décrite par la régle de Matthiessen p(T) = p_ + pi(T),-oﬁ,pO est la

0
ré€sistivité résiduelle différente pour chaque éqhantillon et pi(T) est
le terme intrins&que, fonction de la temp&rature, que 1'on obtient
simplement par soustraction, La variation de pi(T) est portée sur la_fi—
gure 40a en coordonnées log-log en fonction de la température, en méme
temps que les valeurs obtenues par Haen et al. Nous pouvons aisément voir
une dépendance en T2’2 pour les deux &chantillons entre 2 K et N 75 K,
sauf dans la région 20~30 K, oll nous observons un petit &cart dans les

deux échantillons. Malgré les vérifications et efforts, nous n'avons pas
pu déterminer 1'origine de cet E&cart.
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D'autre part, nous avons ajusté la courbe de résistivité avec
une fonction du type A *+ BT + Ce Eg, formule qui est tr@s bien suivie
par les résistivit@s des composés Al5 & haute température. Nous voyons
sur la figuré 40b le résultat de cet ajustement, qui s'avére presque
parfait pour un jeu de paramétres A = 0,3096, B = 2,826 x IOWB,

c = 11,4§5 et To = 132,6 K, semblables & ceux obtenus pour les Al5 (par
exemple, To “ 170 K pour V3Si et v 130 K pour NbSGe).

Nous avons aussi mesuré la résistivité de TaSe, au-dessus de
300 X et jusqu'id 600 K, & 1'aide du four décrit dans 1'appendice. Nous
avons dii prendre un échantillon différent du précédent, 4 cause de la
nature destructive de 1'expérience : nous augmentions la température
jusqu'd la décomposition de 1'&chantillon. Les contacts étaient faits
seulement avec des fils d‘or nouds, car les hautes températures détrui-
‘sent rapidement les contacts & la laque d'argent. Les résultats obtenus
montrent (encadré de la figure 39) que TaSe, reste métallique jusqu'i
sa décomposition.

Donc nous n'avons pas pu, dans TaSeB, mettre en &vidence une
transition analogue & celle de NbSeB.

TaSe. reste ainsi le plus métallique des composés &tudiés,

3
c'est-i=dire, reste normal sans avcun type de transition jusqu'i ce
qu'il devienne supraconducteur & basses températures, Notre température
de transition de 1,5 K est plus faible que celle de 2 K de Sambongi et
al,, ce qui peut &tre attribué & la présence d'impuretés magnétiques
(nous pouvons méme observer un petit minimum vers 2 K dans notre figu-
re 35, attribuable & un effet Kondo), qui peuvent Etre responsables de
la faible composante paramagnétique, qui, & bas champs correspond 3

(42)

50 ppm de fer dans les courbes d'aimantation , Néanmoins, l'aniso-

tropie doit 8tre assez grande comme le montrent les mesures faites par

(54)

Yamamoto . I1 a trouvé une large anisotropie de Héz‘dans le plan

contenant l'axe b et perpendiculaire au ruban de TaSe3 (plan 201) avec
la valeur maximale de H,, le long de 1'axe b. Hg, est aussi anisotrope
dans le plan perpendiculaire & l'axe b avec un maximum le long de 1'axe

c. I1 en a déduit un rapport de masses effectives m 1l (201)/m//rb A 700,




-58-

}i"n
Jor -
/i
00+
0 |
s
12‘10"6{ t;-lfﬂalzillﬂﬁlﬂ
Fiaure 2
Lhoo
A -@4"‘
(o} "7 315K
R0 35k
- 23,28K
¥
O X
40 20
L&(Pa ] ] ¥ k] L) L
sw | -
aop - d
30 r e —
s F { g5 U R,
200 [ ———
100} . Figur& 42
3 T(K)



~59-

La non-linéarité dans la transitiom & 1,5 K ainsi que 1'absence

oy

d'effet Meissner jusqu'a BO mK est difficile 3 expliquer. Il existe,

pourtant, un cas ol des non—-lindarités en fonetion du courant analogues,

(56)

a TaSe3 ont été observées. Bogomolov et Kumzerov ont réussi i for-
mer des filaments de mercure trés fins (v 20 A) dans une matrice d'a-
miante., Ces filaments sont séparés d'une distance d’'envirom 200 A, 1Iis
ont mesuré la résistivité. La transition supraconductrice du mercure &
N4 K existe encore, mais il y a un effet du courant sur la tranmsition
semblable i celui de TaSe3 (voir figure 41). En snalysant leurs ré@sultats,
nous avons trouvé que le courant critique avait le méme comportement en
I p— pour nog &chantillons. Ce fait, l'absence d'effet Meissner et
la trés forte anisotropie des champs critiques domnnent poids & la suppo-
sition que TaSe, est un supraconducteur filamentaire, mais 1'origine de

" ces filaments est difficile & expliquer. Néanmoins, comme les échantil-
lons que nous avons mesurés n'ont pas été érudiés cristallographiquement,
nous ne connaissons pas leur qualité@ cristalline. Les &chantillons se
clivant trés facilement selon l'axe b, il est possible qu'il existe des
fissures le long de cet axe, en transformant notre &chantillon massif
dans un faisceau de petits filaments (d < 1 y) qui peuvent &tre 3 1'ori-
gine du comportement anormal.

Nous pouvons penser que notre échantillon ait une structure du
type de celle de la figure 42, c'est-3-dire formé & partir de petits
filaments de différents longueurs et diamStres pexovoqués par la fissura-
tion due aux manipulations, refroidissements, etc... Dans chaque région
il y aurait un filament de courant critique plus faible, qui ferait
transiter tous les filaments en parall&le avec lul au moment oll ce cou-
rant critique serait atteint., Nous aurions donc des résistances en série
qui donneraient des courbes de résistance en fonction de la température
pour différents courants de la méme allure que les courbes mesurées, Il
faut supposer, néanmoins un ceurant critique de chaque petit filament

. . AT . - . P o .
de la forme o =3, e s qul gsemble Efre intrinséque & des filaments
o ,

de quelques distances interatomiques d'épaisseur, et aussi une certaine

longueuy de transition pour tenir compte du fait que, 3 une température
donnée, nous n'obtenons pas une résistivité nulle méme avec des courants
trés faibles. Cette derni@re condition est tout & fait acceptable, car

(57,58)

certaines &tudes montrent que les fluctuations thermiques sur des

filaments minces ( £ > d ) donnent une largeur de transition non-néglipgeable.
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L'analogie entre les résistivités des mat@riaux AlS et celle de
TaSe3 attire 1'attention parce que,comme les tricholcogénures, ils pré-
sentent des transitioms structurales, Beaucoup de modEles qui essayent
d'expliquer la transitionm martrusitique dans V3Si, par exemple, prenment
base dans le caractére unidimensionnel de chacune des trois chaines
orthogonales des métaux de transition dans ces composés. Dans TaSeB, nous
avons aussi des chalnes de tantale, dont le couplage interchaines est
mal connu. L'analogie peut &tre donc portée plus loin, et le fait de
n'avoir pas trouvé encore signe d'une transformation structurale dans la
résistivité ne doit pas surprendre, car il est bien connu qu'il est trés
difficile de mettre en &vidence la transformation dans la résistivité de
Vasfﬁﬁea recherche d'une transformation structurelle dans TaSe3 mérite
donc d'8tre continuée par d'autres moyens comme pourrait 8tre la mesure
des constantes €lastiques, ou de la chaleur spécifique, qué se sont

révélés plus puissants pour Etudier les composés Al5,
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1 - DETERMINATION DES TEMPERATURES T!' ET T2 D'APPARTITION DES ONDES DE

DENSITE DE CHARGE DANS LA RESISTIVITE

Des mesures précises de la résistivité sur les ferromagnétiques
prés de la température de Néel ont montré que la dérivée de la résisti-
vité diverge 3 ce point 13. Plus récemment, des expériences analogues
faites par Horn et Guidotti (59) ont montrd aussi que la dérivée de la
résistivité divergé i une certaine température. Dans ce cas li, il est
supposé que la température de la divergence est la température criti-
que, car cette dérivBe suit une loi de puissance en fonction de la va=

~riation T/Tc prés de T.-

Dans le but de déterminer plus exactement les températures de
transition des deux ondes de densité de charge dans NbSeB, TIOUS AVONS
soigneusement mesuré la résistivité de NbSe,, 3 faible champ &lectrique,
prés des deux transitions,

Nous avons enregistré la temsion de 1'&chantillon pendant
qu'un chauffage régulier faisait monter la température, a peu prés uni=-
formément dans le cryostat décrit dans 1'Appendice. Tous les 0,1 K
environ, nous avons noté la valeur de la température et de la résistivi-
té correspondante.

Le calcul de la dérivée est fait, en considérant six points
conséeutifs et en calculant la pente moyenne par moindres carrés sur ces
points ; la température attribufe 3 cette pente est la température
moyenne de ces 6 points.

Sur la figure 43a =mous voyons la dérivée de R(T) au voisinage de

T.. Nous notons plutdt un pic de —dR/dT qu'une divergence. Mais si mnous

E
supposons que la température du pic est la température de transition,

nous avoms dome T, = 141,3 * 0,2 K. Pour 1'autre tempdrature {(figure 43b),

la situation est analogue et nous obtenons TZ = 57,3 £ 0,2 K,
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11 - MESURES EN DESSOUS DE 4,2 K

A) Résistivité,

La résistivitd en dessous de 4,2 ¥ jusqu'a 1 K avait d&ja &té

mesurée par Haen et al;(zu). Mais, tous les &chantillons utilisés

n'avaient pas montré le m8me comportement : certains d'entre eux avaient
une sorte de chute vers 3 ou 2 K, Il &tait nécessaire donc d'entreprendre

une étude plus précise du comportement de la résistivité en dessous de

4 K.

Plusieurs &chantillons ont &t& mesurés. Celul que nous appelle-
rons A montrait une chute wers 2 K., Mals aprés avoir &té démonté et
remonté (nous avons dissout les contacts de laque & l'argent avec de
1'acétone pour en coller de nouveaux), cet échantillon ne présentait
plus de chute (figure 442). Nous nous sgommes donc rendu compte de
1'importance de la manipulation de ces échantillons délicats. Nous avons
aussl pensé que la transition pouvait Etre provoquée par la nature des
contacts utilis@s.Afin de tester ceux-ci, nous les avons améliorés. Les
contacts ont &té faits cette fois avec des file d'or nouds autour de
1'échantillon, sans ajoutetr de laque & 1'argent (&chantillon B). D'autre
part, nous avons pris un f£il de cuivre et un de constantan et nous avons
collé quatre contacts avec de la laque & 1l'argent afin de pouvoir
observer le comportement des contacts sur des Echantillons connus.
L'échantillon B de NbSe, monté de la fagon qui vient d'&tre décrite

3
montre clairement (figure 44h) une chute d'enviren 80 7 de la valeur &

4,2 X vers une température de 2,2 K, tandis que la variation de la résis-
t@vité des échantillons témoins de cuivre et de constantan &tait tout &
fait normale, Mais cet échantillon B, constitué d'un paquet de filaments,
avait 8té& collé@ aux deux extrémités (amenées de courant) sur sa plaquette-
support. Il &tait donc possible que cette plaguette et 1'échantillon se
contractent différemment, provoquant une tension uniaxiale sur ce der=—

(42)a

nier ; sachant que NbSe, devient supraconducteur sous pression nous

3
avons préparé plusieurs @chantillons soit trés fins, soit polycrystallins
" provenant de différentes préparaticns, tenus seulement par les quatre
fils d'or, qui, serré&s par un noeud autour de 1l'é@chantillon, servaient

de contacts. Les &chantillons C, D et E (figures 45 a - c) présentaient
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tous la mBme chute vers Vv 2,2 K (voir table I). L'existence de cette

transition &tait donc parfaitement démontrée.

TABLE 1
Echantillon RRR T, Amp}.'
transition
A 67,5 2,9 9 7
B 75 2.2 80 7
C 33 2,2 70 %
D 27,3 2,1 55 %
E 15,85 2,2 70 Z
F 36 1,8 30 2
G 7 1,7 50 %

Nous avons vBrifié que la manipulation de 1'&chantillon
(décollage et recollage, cassure & divers endroits) ne changeait pas
les caractéristiques essentielles de la transition, en remesurant les
échantillons D et E aprd@s manipulation (figures 45 d et e).

Les mesures faites sur 1'échantillon B avaient mis en &vidence
1a non-ohmicité de la transition, c'est-i-dire qu'A température donnée,
1'amplitude de la chute de résistivité devenait de plus en plus faible
au fur et 3 mesure que l'on augmentait le courant dans 1'&chantillon,et
méme disparaissait & une certaine densit& de courant (figure 44b). Ce

n'est pas ce qu'on attendrait d'un supraconducteur normal.
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Afin de déterminer la résistivité au-dessous de cette transi-
tion, J.M., Mignot, F. Lapierre et P. Haen ont mesuré 1'échantillon B et
deux autres échantillons F et G, dans un appareil & dilutiom. HNous
avons alors observé (figures 46 et 47) sur les échantillons B et F
1'existence d'une deuxidme transition vers 0,6 K, au-dessous de lagquelle
la résistivité décrolt linéairement et tend vers une certaine valeur i
T = 0 (quasi-nulle pour B). Dans 1'8chantillon F dont le rapport de
régistivité est faible, nous voyons que les impuretés ont effacé cette
deuxiéme trangition.

Comme pour TaSe,, nous avons tudié la variation de la résis-
tivité avec la densité de courant i température donnée (figure 48). si
nous définissons une densité de courant critique jc’ comme pour le cas
de TaSe3, e

nous trouvons une dépendance proportionnelle A exp [~ AT], comme pour

.

et regardons la variation de cette j avec la température,

- TaSe., mais cette fois avec deux régimes correspondant & chacune des

3!
deux transitions (figure 49).
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B) Mesures d'aimantation.

Comme nous avions déterminé 1'existence d'une transition vers
un état "supraconducteur” 3 2,2 K, & la pression ambiante, et que
Monceau et al. (4#2)n'avaient pas observé d'effet Meissnmer en mesurant
1'aimantation par une méthode d'extraction, nous avons essayé un
appareil beaucoup plus sensible pour détecter un éventuel diamagné-
tisme,

Nous pouvons nous attendre & un trés faible effet dans NbSeB,
car ce matériau est fait de trés petites fibres, d'envirom 10 U de
diamétrxe. Donc, méme.si 1'échantillon devient supraconducteur, le
diamagnétisme ne sera pas parfait, parce que le champ pénétrera dans
une partie appréciable de 1'&chantillen. Une simple application de
1'équation de London nous donne un facteur de réduction de 1'aimanta-
tion de 1/32 (d/h)z. D'od 1'importance d'augmenter la gensibilité de
1'appareil de mesure.

Fn collaboration avec H. Godfrinm, nous avons construit 1'appa-
reil utilisant un SQUID décrit dans 1'appendice (§ IV),et nous avons
entrepris des mesures systématiques de 1'aimantation entre 1,5 K et
4, 2 K, méme & champ tr&s faible, car nous attendiens un trés petit

champ Hc pour NbSeS.

1) Analyse des résultats @

Nous avons mesuré 1'aimantation de 1'é&chantillon de NbSe, en
fonction de la température entre 1,5 K et 4,2 K sous différents champs
magnétiques (0,1 G; 1 G; 563 7 G 10 G) (figures 50 a - e). La
transition supraconductrice du morceau d'indium t&moin (voir 1'appen-
dice) est observée avec netteté sur toutes les courbes, Un faible E&cart
entre la température de transition mesurge et la valeur exacte du T, de
1'indium est attribuable 3 une petite erreur systématique dans l'&ta-
lonnage de la résistance de carbone., Nous notons aussi, dans le cas oi
il v a des courbes dans les deux sens de variation de la température,
une légére différence entre les deux valeurs,ce qui est di & un gradient
thermique différent entre les deux mesures {le remplissage par 1'impé-
dance n'étant pas suffisant, il y a davantage d'hélium lorsqu'on
descend que quand on monte la température),

Nous observons aussi un signal paramagnétique important, & peu
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prés linéaire, qui est vraisemblablement di & la résine &poxy que nous
avons utilisée pour construire 1'enceinte de mesure. Pour étre sir

que ce signal n'était pas di & 1'échantillon, nous avons enlevé ce
dernier et mous svons mesuré 1'aimantation du porte-échantillon vide
(figure 51). La courbe mesure est analogue, pour 1a méme intensité

du champ, & la courbe obtenue avec 1'échantillon.

Nous pouvons remarquer &galement, une certaine forme de la
courbe, qui s'écarte d'une trajectoire lingaire et ondule, et pour les
courbes faites avec le plus fort champ nous voyons aussi, vers 2,2 K,
une petite transition paramagnétique. En plus, au-dessus de 2,2 ¥, on
remarque sur 1'enregistrement correspondant 3 l'aimantation des petites
oscillations (figure 52). Tous ces phénoménes sont expliquables et
attribuables 3 1'h&lium liquide contenu dans la boite & ! X, et dans
le porte—échantillon,

Calculons donc la quantitéd de flux captée par le SQUID due
3 1'hélium contenu dans 1'une des bobines. La susceptibilité de l'AHe
est , en unités CGS, Xbpge = 6,1 x 10_8. En prenant les formules 1 et
2 du § 4 de 1'appendice, pour un champ magnétique de 1 G et une bobine
de 3 mm de diamdtre, nous obtenons dans le SQUID un flux,

QSQUID
le méme champ est environ vingt fois plus faible, mais aisément

=~ 0,34 x 10"8 G cmz, qui comparé au signal de 1'Indium pour

mesurable. Considérons ce qui se produit lorsque le niveau d'"hélium
descend dans le porte-échantillon : lorsque ce niveau passe au-dessous
de la premiére.bobine, nous cobservons une contribution paramagnétique,
et quand le niveau descend au-dessous de la deuxidme bobine, qui est
bobinée en sens inverse de la premire, nous observons une contribution
diamagnétique, comtributions qui s'ajoutent au signal paramagnétique
‘quasi-linéaire de 1'époxy. Cela est illustré par exemple sur la figu-
re 51, Au voisinage de 2,2 K (en réalité a 2,17 K, le point A de 1'4He)
ce qw nous mesurons c'est la transitiom de 1'aimantation de 1'4He, et
des effets d'annulation des gradients thermiques dans le liquide. Et
les petites oscillations dela figure 52 sont siirement dues & des
bulles d"hélium gazeux qui traversent les bobines, puisque au point A,
au-dessous duquel il n'y a plus de bulles dans le liquide, les oscil-
lations s'arrétent brusquement.

La forme générale des courbes obtenues peut 8tre assez bien
comprise en tenant compte du signal du porte—échantillon de 1'% et
d'une faible contribution monotone para-— ou dia-magnétique, que nous

n'avons pas pu déterminer exactement, car ncus neé connaissions pas la
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valeur absolue du signal de fond, peu reproductible. Nous n'avons pas
observé une transition brusque de 1'échantillon vers un Etat supracon—
ducteur, ni des petits signaux dus aux filaments de NbSe3 qui compo-
gaient 1'8chantillon.

Dans la table II, nous donnons les sensibilité&s pour diffé-

rents champs. S, est le signal d'aimantation de 1'indium (en u.e.m.).

In
AM est le signal minimum détectable (supposé graduel en fonction de la
température, car la sensibilit& pour un petit saut brusque est 10 fois
plus forte) et Vs/V est la proportion maximale du volume supraconduc-
teur Vs qui pouvait exister sans 8tre détecté dans cette expétience
(en supposant un diamagnétisme parfait) par rapport au volume de

1'échantillon A.

TABLE II

H{G) SIn(u.e.m.) AM(u.e.m.) Vs/V
0,1 3x 167 |~ 1070 5 x 107
! 3x108 |~ 1078 5 x 107°
10 3x10° |~ 1070 |54 107°
_

En ce qui concerne le blindage du champ magnétique terres-
tre, nous avons fait un essai sans champ magnétique, c'est-d-dire,
avec seulement le champ qui pouvait pénétrer a travers le U-métal,
Avec le SQUID & la sensibilité maximale nous n'avens pas observé la
moindre trace de la transition supraconductrice des échantillons
témoins d'indium, ce qui nous donne une valeur maximale de champ
rémanent de 0,005 G.

2) Comparaison_avec (SN)x :

Il est intéressant de comparer cette expérience avec celle
PR (60) . .
réalisée par Dee et al. . Ils ont mesuré 1l'aimantation d'un &chan-
tillon de (SN)X et ont trouvé une transition vers un &tat supraconduc—

teur & 230 mK. Les caracté@ristiques de (SN)x ont une certaine analogie



avec celles de NbSeB. Les cristaux sont fibreux (mais ne sont pas des
fibres indépendantes) et le diamétre de chaque film du cristal denne une
pénétration du flux magnétique dans 1%8chantillon beaucoup plus forte
que dans le cas d'un cristal massif. Les courbes de transition supracon~
ductrice de (SN)X mesurdes par aimantation sont trés douces (figure 53),
et de plus, 1'effet est plus petit si l'on refroidit sous champ magnéti-
que, car une partie du flux est piégée dans 1'échantillon.

Si 1'on cherche dans les courbes d'aimantation de NbSe, une
transition "douce" semblable d celle de (SN)_ on ne la trouve pas avec la
sensibilité que nous avons utilis@e (table TI). Mais 11 faut rappeler
que (a) nous ne pouvions pas mettre le champ magnétique & froid, et nous
devions refroidir avec le champ magnétique, ce qui peut réduire de 50 %
le signal diamagnétique, & cause du flux piégé au cours du refroidisse-
ment et, (b) si nous prenions comme temp&rature de transition, d'aprés
les courbes de résistivitd, 2,2 K, nous ne sommes peut-&tre pas allés
suffisamment bas en température (T/Tc = 0,7 contre T/TC = (0,25 de Dee et
al.). En plus, il n'a pas &té possible de mesurer la résistivité de
1'&chantillon (les fibres &tant tassées et coupées), et donc nous ne
sommes pas slrs que 2,2 K soit la véritable température de transition
de cet &chantillon. Il faut cependant tenir compte du fait que 1Téchan-
tillon sur lequel est effectué la mesure d'aimantation, est constitué
par de nombreuses fibres.

En conclusion, nous n'avons pas observé d'effet Meissner
dans un Echantillon de NbSe, entre 1,5 et 4,2 K, malgré une sensibilité
permettant de détecter un signal diamagnétique parfait d'environ 10 ppm
de 1'échantillon (table II).

La poursuite de ces mesures exige un appareillapge plus
sophistiqué, permettant d'atteindre des températures plus basses, avec
un signal de fond plus faible, et la possibilité de faire varier et

~

stabiliser le champ lorsque 1'échantillon est & la température minimale.

C) Mesures de la transition 3 2,2 K sous champ magnétique.

Pour comprendre un peu mieux cette transition & 2,2 K avec
1'effet anormal du courant et l'absence d'effet Meissner détectable,
nous avons regardé 1'effet que le champ magnétique jusqu'a 8 KG avait
sur les échantillons.

Nous avons pris 1'échantillon B avec les meilleurs contacts,

et la chute de résistivité la plus marquée. Malheureusement, il &tait
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constitué d'un paquet de filaments, ce qui a rendue tr&s inexacte l'Ztude
des propri&tés anisotropes.

Nous avons mesuré la résistivitéd de 1'échantillon & diffé-
‘rentes températures, différents courants, et différents champs perpen-—
diculaires et paralléles,

Nous observons sur la figure 54 gue, au-dessus de 2,2 K, la
régistivité suit approximativement une loi en H2. De plus, nous ne voyons
pas d'effet remarquable d'anisotropie. Mais pour les températures infé-
rieures & 2,2 K {figures 55 a-e) nous voyons que la chute de la résisti-
vité au~dessous de 2, 2 K est totalement annulde par le champ magnétique.
Nous observons méme, que pour chaque courant différent 1'allure des
courbes est différente. A la temp&rature la plus basse que nous avons
atteinte, nous notons ume assez forte anisotropie du champ critique
(définie comme le champ qui améne la résistivité i
34,2 K)

Néanmoins, il ne faut pas oublier que comme !"&chantillon &tait fait
P q

sa valeur résiduelle

: pour le méme faible courant, He, | =

d'un nombre considérable de fibres qui n'&taient pas tout i fait paral—
léles, ces mesures d'anisotropie n'ont qu'un caractére indicatif.

Nous avons tracé les HCZ L en fonetion de la température
(figure 56) et nous notons qu'ils suivent, en premiére approximation,
une loi linfaire qui par extrapolation nous donne une température criti-

que de v 2,3 K,

1,65 XG et He, 4 = 2,95 KG.
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I1I -~ EFFET DE LA PRESSION SUR LES TRANSITIONS DE NbSe3

Pour &tudier exactement la corrélation entre la transition
d'onde de densité de charge a T,, la supraconductivité & caractire massif
trouvée sous pression, et la tramsition & 2 K, nous avons entrepris
1'étude.systématique de 1'infleence de la pression sur tous ces phéno-
ménes. Deux échantillons, H et I, ont &té mis dans une enceinte 3 pres-
sion (voir appendice § II) et nous avons mesuré & différentes pressions
la résistivité entre ! K et 77 K, ces expériences &tant complémentaires
de celles des champs critiques entre | K et 4 K faites par J. Richard
et de 1'effet Schubnikov - de Haas aux mémes pressioms faites par
A. Briggs et P. Monceau. De cette fagon nous pouvions observer la varia-

tion de tous les paramétres : Tgu, T H, et surface de Fermi

c supra’
" pour chaque pression.

A) Transition d'onde de densité de charge T

20

La figure 57 représente la variation de la résistivité avec la
température pour différentes pressions. Les mesures Etaient faites avec
seulement deux contacts sur les &chantillons. Les courbes de la figure 57
sont tracées de fagon arbitraire le long de 1'axe des résistances &
cause des résistances de contacts. qui changeaient d'une expérience 3
1'autre et ne permettaient pas de connaftre la résistance de 1'échantil-

lon de fagon absolue. La température de transition T, décrolt rapidement

. . o 2 K ) .
avec la pressiom, avec une pente initiale 5 6,25 Toar L'amplitude

de 1'anomalie résistive est fortement diminuée et presque inobservable a
5,5 kbar., Nous avons porté la variation de T, avec la pression sur la
figure 58. A 6,1 kbar nous n'observons pas de tramsition du type onde de
densité de charge jusqu'a | K. Entre 5,5 et 6 kbars, la dépendance de T,
avec la pression est extrémement rapide. D'autres expériences sont en
cours pour déterminer 1'oxrdre de la tramsition avec une détermination

plus précise de la pressiomn.

B) Transition supraconductrice,

Nous voyons sur la figure 59 la variation de la résistance de

1'8chantillon H avec la temp&pature pour différentes pressions. Les
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courbes ont &té décaldes légérement le long de 1'ordonnée, pour que toutes
aient la méme valeur & 4,2 K, Nous notons.qu'id 7,2 kbar. NbSe3 a une
transition supraconductrice trés raide. La résistance résiduelle que
nous observons correspond & la résistance des contacts, qui varie entre
3,2 Q et 4 Q pour différentes pressions. La largeur de la transition
entre 10 Z et 90 % de la valeur & 1'état normal est de 0,1 K. Nous pou-
vons remarquer aussi que la temp&rature de transition décrolt au fur et
8 mesure qu'on monte la pression. L'allure des courbes varie en fonction
de la pression. Ainsi nous observons qu'i 6,10 kbar la température de
transition définie par le changement initial de pente est 3,6 K mais

que la résistance décrolt apré@s continument jusqu'3d 1 K, A 5,5 Kbar

a
o

(Q)

£
O

W
i

7.25 4

30




-81-

nous voyons ume cassure de 1a variation de la résistance a 3,5 K sulvie
d'une descente continue de la régistance jusqu'd la température la plus
basse. Ces transitions trés larges gont probablement dues 3 des gradients
de pression dans la bombe, qui feralent transiter différents morceaux

de 1'échantillon & différentes températures. Evidemment ces largeurs de
transition posent le probléme de la définition de la temp€rature de
transition. Nous avons pris comme critdre, dans le cas ol la trangition
n'est pas tré&s large, de choigir comme veleur de T, 1a valeur & la moi=
tié de transition résistive, et dans le cas ol la largeur est importante
nous avons extrapolé la variation de He, en fonction de la temp&rature 61)
pour obtenir TC. Ces deux valeurs me coincident pas nécessairement. Par
exemple, pour la courbe de pression p = 5,5 kbar, la Tc obtenue per la
premiére définition est de 2,9 * 0,1 K ot la deuxidme de 3,5 * 0,1 K.
Nous avong porté sur la figure 58 la variation des T, obtenues avec ces
deux critéres. Nous pouvons observer gu'a partir du moment od il n'y a

pas d'onde de densité de charge, NbhSe, devient supraconducteur avec une

3
transition trés nette, et au fur et 3 mesure que nous augmentons la pres—
sion, la temp@rature de transition diminue. Dans la région critique ol
Ty varie rapidement, Tc varie également trés vite, et nous ne pouvons
pas détecter de transition supraconductrice en dessous de 5 kbar. Les
mesures de T, et T, sont faites dans des cryostats différents, ce qui
implique un cyclage thermique, et une légére dispersion dans les valeurs
de la pression de 1'échantillon. 11 faut aussi remarquer que la transi-
tion & 2,2 K cbservée & pression nulle n'a 8té retrouvée pour aucun des
deux échantillons. Cette transition &tant trés sensible a 1'état de
1'&chantillon, il est possible qu'elle ait &té supprimée par les cyclages
thermiques et pressurisations. Toutefois, nous pouvons voir sur la
figure 3 que la courbe pour p = 4,3 kbar présente une petite concavité
entre 4 et 2 K, qui pourrait 8tre attribude 3 cette tramsition & 2,2 K,
mais ce point reste & clarifier.

T1 est trds intéressant de comparer le comportement résistif
de la transition supraconductrice et le comportement magnétique (effet
Meissner sous pression &tudige par P. Monceau, J. Richard et J. Peyrard) .
Leurs résultats sont montrés sur la figure 60. Nous pouvons observer
que, mis & part les problémes d'hystérésis en augmentant ou diminuant
la pression, la température de transitiom supraconductrice est de
2,45 K au~dessus de v 6 kbar et que celle—ci décroft réguliBrement avec

la pression en dessous de cette valeur; c'est-d-dire les températures de
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transition mesur@es par la résistivité (v 3,6 K) ne coincident pas avec
celles mesurées par aimantation (2,5 K). Il y a cependant, une diffé-
rence importante entre cem deux expériences. Dans les mesures résistives,
la pression est exercée par le liquide solidifig, tandis que dans 1'autre
cas la pression est transmise par du téflon, solide & température
ambiante. C'est—d-dire, si nous prenons le mod&le del'échantillon fissu—
ré comme pour TaSe3 (figure 42), le liquide 3 température awbiante peut
rentrer dans les figsures, et rester 13 quand il se solidife, L'&chan-
tillon reste dans ce cas composé de filaments isolds méme 3 fortes
pressions. Tandis qu'avec le téflon, aprds une certaine pression il n'y
a plus de filaments isolés et nous avons un &chantillon & caractére
massif. La temp&@rature de transition supraconductrice de 1'dchantillomn
massif serait donc plus basse que celle de 1'&chantillon filamentaire,

ce qui expliquerait le fait que les chutes résistives # la transition
supraconductrice soient moins marquées pour des &chantillons cristallo-

graphiquement meilleurs (voir échantilloms F et G monocristallins,

figure 47, et échantillon B, paquet de poils, figure 46),
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Il est zwssi intéressant d'analyser la relation entre la tran-
sition supraconductrice et la transition d'onde de densité de charge.
Toutes les discussions concernant la variation de Tc supraconductrice
avec la pression considérent la dépendence en température de la constante
du couplage €lectron phonon

2

N(EF) <I >

A= 5 ol < I2 > est la moyenne sur la surface
M<w >

de Fermi de l'interaction &lectron-phonon, < w2 >  une moyenne des
fréquences des phonons, N(EF) la densité d'états au niveau de Feyxmi.
Friedel(62) propose qué la pression en détruisant 1'onde de densité de
charge, lib&re des &€lectrons pour la supraconductivité, et donne une
augmentation de N(EF) et par conséquent de TC. Le modéle du mode mou

(63)

de Testardi pour expliquer la variation de TC avec la pression dans
les A-15 semble aussi applicable dans NbSes. Le phonon mou associé & la
distorsion structural peut décroftre < w2 > tant que TCDW > Tc et
doit &tre le plus efficace lorsque TCDW " Tc' T. doit avoir un maximum
d cette pression. Effectivement nous observons que T est maximum pour
une pression de 6 kbar et décroft au-dessus. Néanmoins des expériences
par des méthodes de pressurisation plus sensibles sont nécessaires

avant une analyse plus poussée des rédsultats.
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IV4 EFFET DES IMPURETES SUR LES TRANSITIONS DE NbSe3

Les impuret&s sont censdes avoir deux effets importants sur les
ondes de densité de charge : premiérement, elles peuvent changer la tem—
pérature et l'amplitude de la transition et deuxiémement, elles peuvent
constituer un pidge pour son déplacement. En tenant compte qug'les effets

(33 sont attribuds au déplacement de 1'onde de

non linéaires dans NbSe3
densité de charge sous l'effet du champ électrique, il est intéressant
d'étudier 1l'effet des impuretés sur NbSe,.

Nous agons donc mesuré la résistivité des Echantillons dopés
au tantale 3 des concentrations de 250, 500 et 1 000 ppm, au titane &

2 000 et 5 000 ppm, et au zirconium & des concentrations 250, 500, 2 000
et 5 000 ppm.

Les résultats obtenus pour ces &chantillons sont les suivants :
le tantale 3 ces concentrations n'a gudre d'effet sur les transitioms,
tandis que 500 ppm de zirconium baisse Ty et T, de v 1 Ketnr &K
(figure 61). Nous observons &galement un comportement anormal 3 basse
température, la résistivité "résiduelle" est plus forte que celle &

57 K, C'est-3~dire, il semble qu'il y a une résistivité, que croit au

fur et 3 mesure que la température descent, en s'additionnant & la
résistivité normale. Pour les &chantillons dopés au titanium, 1'effet

est encore plus manifeste,et TI ét T2 ont baissé de v 9 K et N I K
respectivement. La transition & 2,2 XK n'est pas affect@e systématiquement
et nous observons des effets non-linéaires semblables 4 ceux observés

dans NbSe3.

Le comportement & basse température en dessous des transitions
est assez anormale. Nous pouvons nous attendre i ce qu'une ré&sistivité
résiduelle importante due au fort taux des impuretés non-magnétiques
fasse aplatir la courbe, mais elle ne peut pas donner une remontée 3

basse température comme nous observons. D'autre part, il faut noter
que la résistivité 4 1l'ambiante &tait plus forte dans les échantillons
dopés que dans NbSe,.

L2 (45)

Comme Wilson a déji remarqué, il n'y a pas de continuité
structurale compléte d'un composé & l'autre dans la famille des trichal-
cogénures, et donc la croissance des cristaux mixtes est rendue trés
difficile. Il &tait aussi évident par examination oculaire des prépara-

tions des &chantillons dopés que le titanium n'était pas r€parti
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fagon homogéne. Il est alors possible que l'&chantillon soit fait &
partir de grains ou domaines, qué donneraient une ré@sistivité plus forte
i l'ambiante et une résistivité montant inversement avec la tempé&rature,

i basses temp&ratures, due & une certaine résistivité entre les grains.

B) Etude des échantillons frittés.

Nous awons donc entrepris 1'é&tude des &chantillons frittés de
NbSe3 pur 3 partir de la poudre trés fine ou de filaments frités.Nous
avons mesuré neuf &chantillons différents (différents diamétres de la
poudre ou différentes pressions de frittage). Nous voyons les courbes
de résistivité normalis@es i température ambiante dans la figure 63,
Dans la table III, nous indiquons les caractéristiques de chaque &chan-
tillon, ainsi que sa résistivité & 1l'ambiante, son rapport de résistivi-
té entre 1'ambiante et 4,2 K et sa température de transition supradon-—

ductrice.
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CARACTERISTIQUES p (ml cm) RRR TCSUPra pcryst(mﬂcm)
Fl Filaments~frittés 1,2 1,17 7,2 et 1,4 0,6
F2 | Poudre frittde & 200 kbar 1,2 0,76 1,5 0,6
F3 | Poudre frittée a 100 kbar 0,82 0,82 1,7 0,6
F4 | Filaments frittés - 0,80 7,2 et 1,4 0,6
F5 éoudre frittée ¢ < 112 u 3,7 0,48 1,4 0,6
F6 | Poudre frittde 100 u < @ < 200 M 3,5 0,51 1,45 0,6
F7 | Filaments frittés - 0,94 7,2 0,6
F8 | Poudre frittée 40 u <@ < 63 W 2,9 0,32 1,4 0,6
F9 | Poudre frittée ¢ f 40 u 2,9 0,29 1,4 0,6
F10 | Poudre Bi frittde § < 25 y 0,69 0,43 - 0,125
Fl1 | Poudre NbSe2 frittée 0,67 9,3 7,2 0,150
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La similitude de ces courbes & celles des échantillons forte-
ment dopés est frappante. La seule différence remarquable est que les
temp&ratures T, et T, d'apparition de 1'onde de densité de charge sont
les mémes pour tous les &chantillons, tandis que dans les échantilloms
dopés nous observons une diminution de ces paramétres. Nous avons obser-
vé aussi que tous les échantillons sont gupraconducteurs, mais que la
transition commence juste 3 la limite de notre région de mesure. Un
&chantillon a &t& mesuré en résistivité jusqu'd 0,3 K et on a observé
une transition supraconductrice totale 3 0,8 K, mais les mesures d'ai-
mantation .jusqu'd 50 mK ne montrent pas d'effet Meigsner. Quelques
échantillons faits & partir de filaments frittés ont une température de
transition supraconductrice & 7,2 K, T, de NbSe,. Il était clair que ces
Gchantillons 8taient contaminés par cet autre composé., Pour 8tre siirs
que l'effet observé &tait intrinséque 4 NbSe,, et non i NbSe, nous avons
mesuré un Echantillon de NbSe, fritté, qui présente un comportement nor-
mal (voir table III),

Différents explications ont &té analysées pour clarifier la

(54)

nature de l'effet tunmel observé. Abeles et al. ont &tudié des
Gchantillons formés i partir d'un métal (Au, Cu, etc) et d'un isolant
(A1203, 810,, etc...), mélanges pour obtenir des particules métalliques
trés fines, ® v 100 A, noy8es dans une matrice isolante. La conducti-
vité de ces systdmes est thermiquement activée avec une dépendance
g = coe_z‘/i%

oll g, et C sont caractéristiques de chaque &chantillon. Nos &chantillems
frittés peuvent 8tre considérés constitués par des particules de NbSeq
avec une couche d'oxyde isolant. Une comparaison avec les &chantillons
d'Abeles et al, (64) peut &tre envisagée. NEanmoins, la régistivité de
nos échantillons ne suit pas la loi précédente, ce qui &carte cette

possibilité,
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C) Effet de taille dans des frittés semi~méralliques.

Etant donné gue NbSe3 ast un semi-métal et que la réflexiom
spéculaire des porteurs sur la surface des dchantillons semi-métalliques

(66)

a2 été observée {(Sondheimer et Olsen {65)), Renard a proposé une
autre explication de cet effet tunmel.

" Considérons deux grains d'un semi-métal s&parés par une barriére
d'oxyde. Dans une approximation de grains cubiques, les niveaux €lectro—
niques vont 8tre quantifiés en k = %Fwoﬁ L est la dimension des grains.
Les fluctuations dans les tailles des graims vout donner des-% légare-
ment différents pour éhaque crystallite. Mais, comme au niveau de Fermi
n est grand, les états dans un grain ne vont pas €tre au méme niveau
que ceux du grain adjacent (figure 64)., Un &lectron qui arrive i la bar-
ridre d'oxyde va étre réfléchi spéculairement, en conservant k_, car sa
longueur d'onde est grande par rapport aux irrégularités de la surface
(petit k 4 cause du caractére semi-métallique). Au méme temps il essaie
de traverser la barridre avec une fonction d'onde &wanescente, mais,
comme il ne trouve pas d'état avec le kz qu'il a, 1l est totalement
réfléchi. C'est-i-dire, il n'y a pas de courant & travers de la barriére
d'oxyde tant que le champ Electrique ou 1'excitation thermique ne donne
pas l'énergie suffisante pour sauter & un Etat supérieur de 1'agutre gain.

Cependant, il peut passer d'un grain & 1lTautre en Emettant ou
en absorbant un phonon. Leg phonons ne sont pas affectés fortement par
1'existence de la barrisre, et sa densité d'états correspond 3 celle de
1'échantillon macroscopique. I1 faut alors calculer la probabilité de
transmission d'un &lectron d'un cSté 3 1'auvtre & 1'aide du phonon., Renard
4Ep vs
. ﬁ;-ou EF est le

niveau de Fermi, Vg la vitesse du son et Vg la vitesse de Fermi la

trouve que pour une température supérieure & T, =

résistivité doit varier en Tnl et pour T < To elle doit suivre une loi
en T—B.

Pour essayer de vérifier cette théorie nous avons mesuré un
échantillon fritté & partir de la poudre de Bismuth de 25 | environ de
diamétre. Nous observons sur la figure 65 la résistivité, comparée 3 la
régistivité du bismuth cristaliin., I1 existe une forte augmentation de
la résistivité vers les basses températures, ainsi qu'une ré@sistivité
plus forte 2 1'ambiante. Les résultats sont semblables & ceux obtenus

pour les €chantillons de NbSeB. Pour observer quel type de loi suiveat
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les &chantillons, nous devons tenir compte qu'il peut exister toujours
des endroits ot le film d'oxyde soit percé, et que nous avons en consé-
quence deux résistivitds en paralléle, celle du trou et celle & travers
la barridre. D'autre part, il est convenable de soustraire la régigtivi-
té du matériel massif pour les &chantillons ol l'effet n'est pas trés
fort., Nous devons chercher une loi du type

X ) 3 Br - PM = %arr. © %trou
ooy . = AT ou BT~ . Les résultats pour 1'échantillon de bismuth
donnent une dépendence en T (figure 66) pour des températures entre 60
et 230 K. Pour cette analyse, nous n'avons pris que les &chantillons de
NbSe3 ot 1'effet &tait le .plus fort, pour éviter de soustraire Cnassif’
procédure qui est toujours incertaine car NhSe, est assez anisotrope et
sa résistivité tramsverse méconnue. Nous nous plagons donc & Pr » Py
Nous voyons sur la figure 67 que 1'échantillon suit une loi emn Tw] pour
la résistivité. Cette explication senmble donc &tre valable, mais il
reste encore & faire une étude plus poussée sur les échantillons frittés
de bismuth et d'autres semi-métals.

Finalement, il est intéressant de comparer nos résultats avec

(67) (68) qui indépendam-

ceux obtenus par Ong et al. et Fuller et al.
ment ont étudié des échantillons de NbSe3 dopés au Ta et au Ti. L'allure
de leurs courbes de résistivité est tout 3 fait analogue i celle de nos
mesures, sauf que 1'effet & concentrations nominales identiques est

plus fort dans leur cas (figure 69). Ce fait peut 8tre attribué 3 une
meilleure dissolution des impuret@s dans Nb3e, dd au fait que leurs
&chantillons sont fabriqués 3 partir d'un mélange de Nb + Ti (ou Ta) bien
homogénéisé.

I1 vy a deux remarques qui peuvent €tre faites immédiatement
aprés comparaison de leurs résultats avec les notres.

Ong et al. (67) ont mesurd la dépendance du champ de dépiégeage
de 1'onde de densité de charge avec le taux d'impuretés. Faute d'autres
méthodes de mesures de la concentration, ils ont supposé que le rapport
de résistivité est inversement proportionnel # la concentration d'impu-
retés dissoutes dans NbSe3. Or, nos.mesures montrent que ce paramétre
n'est pas fiable car il dépend aussi de la résistivité tunnel entre les
différents "crystallites". Donc la dépendance en C2 du champ de dépiégea-

ge qu'ils trouvent, verifiant une théorie de Lee et Rice (69)

, doit Eétre
revue par d'autres méthodes de mesure de la concentration dans les crys=

tallites.
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Fuller et al. (68)

‘ ont &tudié le systéme NbO,QSTaO,SseS par des
mesures résistives (voir courbe A de la figure 68). Ils attribuent
l'applatissemént de la courbe au fait que le Ta diminue 1'amplitude de
la transition de 1l'ordre de densité de charge et trouvent une_diminution
de T, d'environ 7 K, Néanmoins, ils ne pré@sentent pas la valeur de la
résistivité absolue i l'ambiante. Il est alors trdés probable que la
forme de la courbe soit due aux mémes effets que dans les &chantillons
frittés, c'est-d-dire qu'il existe une résistivité du type tunnel entre

crystallites qui s'additionne & la vraie résistivité intrinséque du
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CONCLUSIONS

"Les résultats obtenus par le travail qui a donné lieu 3 cette
thése peuvent 8tre résumés de la fagon suivante :

= Pour NbS3 nous avong observé un comportement semiconducteur
jusqu'd 600 K avec un gap d'environ 0,44 ev, sans avoir détecté une
transition de phase.

- Pour TaS3 nous avons découvert une nouvelle phase monoclinique
avec une transition de Peierls & 210 K, une sutre trensition 8 160 K et
un comportement métallique au-dessus de 270 K, Egalement, nous avons
‘observé um comportement non-ohmique en fonction du courant dams les tem~
pératures ol le composé est semiconducteur, attribuable &ventuellement a
une conductivité due i des excitations de la phase de 1'onde de densité
de charge (solitons).

- Pour TaSe, nous avons mesuré la variation de la résistiviteé
entre 1,5 K et 600 X mans pouvoir démontrer l'existence d'une trangition
sttucturale. Le comportement de la r&sistivité est tré&s analogue, et
peut &tre décrit par le méme type de fonction que celui des matériaux
A-15 & hauts T.- Nous avons détecté une transition de phase supraconduc-
trice & 1,5 K, non-ohmique avec le courant, et avec une dépendance du
courant critique exponentielle avec la température qui conduit 2 penser
que la supraconductivité est due & des filaments isolés.

Pour NbSe3 nous avons déterminé avec précision les tempéréturea
de transition par ume analyse de la dérivde au voisinage des transitionms.
Nous avons aussi trouvé une transition supraconductrice du mEme type que
dans TaSe,, ¢'est—d~dire, non=-chmique avec le courant et sans effet
Meissner avec une précision de 0,05 % du volume total de 1'échantillon
a 0,1 G, D'autre part, nous avons &tudié le comportement sous pression
de la transition d'onde de densité de charge i 59 K, et nous avons trouvé
une tramsition supraconductrice avec effet Meissner qui apparait aux
pressions oli 1'onde de densité de charge T, a disparu.

Finalement nous avons &tudid des &chantillons de NbSe3 dopés au
Ta, Ti et Zr qui présentent un comportement non-métallique & basses tempé-
ratures, qui peut &étre expliqué & partir des mesures r€alis€es sur des

8chantillons faites & partir de poudres frittées.
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1 - MESURES DE RESISTIVITE ENTRE 1 K et 300 K

Nous avons utilisé un dispositif & tempé&rature ajustable
entre 4,2 K et 1'ambiante(A1). I1 est constitué essentiellement d'une
enceinte de mesure en cuivre entourde d'isolant, et placée dans un
Dewar au-dessous d'un bain d'hélium (figure 11). Le gaz froid provenant
de ce bain ne peut s'échapper que par une rainure hé&licoidale pratiquée
dans la paroi de l'enceinte, La température de celle-ci est stabilisée
au moyen d'un régulateur (pont 3 fils) piloté soit par une résistance.
de carbone de 390 0 Allen-~Brodley, soit par une r@sistance de platine de
400 {3 0°C et agissant sur un enroulement chauffant un constantan.

Afin d'augmenter la souplesse d'utilisation de 1'appareil vers les
hautes températures, la puissance maximale que peut fournir ce régula-
teur a &té portée 4 50 W.

Le tube supportant 1'enceinte de mesure, muni i sa partie
supérieure d'une fermeture étanche, sert de passage i la canne porte-
Gchantillon. A 1'extr8mité de celle-cl les Gchantillons sont placés sur
une plaquette de cuivre recouverte de capton.

Les mesures & 1 K < T < 4,2 K sont faites en transportant
la canne porte—échantillon dans un petit cryostat od 1'on pompe sur
1'hélium liquide avec une pompe a vide primaire.

La température des &chantillons est déterminde au moyen de
sondes fixées sur le porte-&chantillon.

Aux températures inférieures a environ 20 K, nous utilisons
une résistance de germanium, &talomnée, au thermométre i gaz au-dessus
de 4,2 X et par rapport 2 la tension de vapeur de 1'hélium en dessous
de 4,2 K.

Au-dessus de 20 K, nous utilisons une résistance de platine.
Son rapport de résistivité, entre 1'ambiante et O K, est de 1300 environ.
La valeur & 0,01°C a &té déterminfe dans une cellule & point triple de
1'eau,

Les résistances des échantilloms et des thermométres sont
mesurées par une méthode de quatre fils classique en courant continu.

Le courant de mesure des échantillons est fourni par une alimentation
stable 3 mieux que 10—4 i long terme et ]0—5 i court terme. Les ten-

sions dans les thermomdtres et dans les échantillons sont mesurées soit
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au moyen de voltmétres (Sercel, Datron),au nanovoltmétre {Tékélec), soit
par opposition avec un potentiométre Tinsley-Disselhorst. Dans ce dernier
cas, 1'8cart est amplifié par un amplispot et enregistré. L'interpolation
du dernier chiffre est effectude sur l'enregistrement. On tient compte des
tensions parasites dues aux effets thermoélectriques en inversant le
courant dans les échantillons.

\ Pour les mesures sous champ magn&tique on a utilisg un
&lectroaimant résistif extérieur au cryostat avec lequel nous pouvions
obtenir jusqu'd v 8 KG, L'intensitéd du champ magnétique a &té mesuré &

1'aide d'un gaussmétre avec une précision de 1'ordre de 1 Z.

IL - MESURES SCUS PRAESSION

(A.2)

La cellule de pression a &t& réalisé par M. Ribault .
I1 s'agit d'une enceinte en bronze au béryllium du méme type que celle

(4.3) (figure A2). Elle est constituée

mise au point par Itskevitch
d'un cylindre métallique dans lequel est aménagée une cavité cylindri-
que dans laquelle est introduit le fluide compressible, L'étanchéité
gtant assurée par des joints, ce liquide est mis sous pression par
1'intermédiaire d'un pistonm mobile ; la position du piston est ensuite
maintenue par le blocage d'un &crou. Le fluide compressible utilisé
pour &tablir la pression a &té un.mélange isopentane -
méthylmz—pentane (1 volume). Ce mélange liquide est connu pour ne se
solidifier qu'a basse température avec une variation progressive de sa
viscosité : dans les conditions normales de pression, il reste plasti-
que i la température de 1'azote liquide. Dane 1'enceinte, au moment du
refroidissement 1la solidification se fait donc & volume constant, elle
s'accompagne d'une chute de pression mesurée & 3 Kbar, Les pressions
accessibles &taient comprises entre O et 12 Kbar (& température ambiante).
L'étanchéité des passages de courant est réalis@e entre un
cdne male et un cbne femelle (figure A3) par de la poudre de pyrophilites

La pression est déterminée par la mesure de la ré&sistance d'un £il de

manganin de 2/100 mm.
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IIT - MESURES A HAUTES TEMPERATURES

Les mesutres réalisées au~dessus de 300 K ont &té faites dans un
four &lectrique. L'échantillon (figure A.4) &tait situé au milieu d'un
tube de verre. Le tube &tait entouré par les résistances de chauffage
et 1'iselation thermique. Le tube &tait balayé en permanence par de
1'argon sec, & un débit réglable. Cela maintenait une atmOSphére inerte
qui emp8chait 1'échantillon de s'oxyder. Comme on peut le voir sur la
figure A.4, du cBté de la sortie d'argon, passalent les fils du thermo-
couple cuivre-constantan avec lequel on mesurait la température. L'é-~
chantillon &tait tenu par les quatre fils d'or de 9 - 25 U noués autour
de 1ui, qui servent comme contacts, lesquels Etaient noués a4 leur tour
4 des fils d'or de ® = 1 mm, qui &taient fixEs entre deux plaquettes
- d'alumine serrées & l'aide d'une vis (figure A.4). Ces fils d'or conti-
nuaient, isolés par des perles d'alumine, jusqu'a une prise Jaeger,
assez loin du point chaud du four, ce qui réduisait les forces &lectro-
motrices thermiques. La mesure s'effectuait en faisant monter la tempé-
rature du four de facon continue i une vitesse d'environ 2 K/min, et en
enregistrant simultanément la tension du thermocouple et la tension de
1'échantillon sur un enregistreur Sefram & deux voies. Périodiquement

on inversait le courant pour tenir compte des f.e.m. parasites.
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IV ~ APPAREIL DE MESURE DE L'AIMANTATION AVEC UN SQUID

A) Description de 1'appareil.

L'appareil de mesure comsiste en deux boites en araldite
(figure A.5), la plus petite (bolte i 1 K) est placée au centre de la
plus grande (calorimétre) hermétiquement isolée de cette derniére.
L'encemble est placé dans un bain d'hélium & 4,2 K, La bofte & I K se
remplit d'h&lium @ travers 1'impédance de remplissage C. Le calorimétre
est pompg&, jusqu'd un vide de 10“5 torr, 3 travers le tuyau de pompage
B. La température de la boite & 1 K est régulée 4 1'aide du pompage,
qu'on fait & travers le tuyau A, et de la ré&sistance de chauffage D.
La mesure de la température se fait avec une résistance de carbone de

47 9 Allen-Bradley &talonnée dans 1'appareil de mesure de résistivité

au moyen d'une résistance de germanium.

La bolte & | K contient un tube de niobium qui piége le champ
magnétique de mesure., Celui-ci est inséré dans une bobine de cuivre
qui produit le champ magnétique au moment du refroidissement. Dans le
tube de Nb, est situBe la piéce E en araldite avec les deux bobines de
mesure du SQUID (en Nb) bobinées en senms inverse (paire astatique).
Dans cette pi&ce est fixé le porte-échantillon F, contenant 1’'&chantil-
lon et les morceaux témoins d'indium, maintenus en place par du coton.

Ce montage permet de faire varier la température de 1'Echan-
tillon, en maintenant le SQUID & temp&rature constante, condition
nécessaire pour le bon fonctionnement de cet appareil.

Les mesures ont été faites en pompant de facon continue sur la
boite &4 I X, et en enregistrant le signal du SQUID et celui du thermomé-
tre simultanément 3 1'aide d'un multimétre Hewlett-Packard et un servo-
trace i deux voies. Une partie d'enregistrement montrant une transition
des échantillons d'In est reproduite sur la figure A.6.

L'enceinte constitude des deux boltes est entourée d'une
feuille de plomb (supraconducteur) et le vase est placé dans une boite

de ji-métal pour blinder 1'appareil du champ magnétique terrestre.
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B) Caractérisation de 1'échantillon.

Nous avons utilisé un amas de filaments de NbSe3 tassé dans le
cylindre porte-échantillons. Le poids de 1'&chantillon dtait de 15,2 mg :
le volume calculé en utilisant la densité théorique (calculée & partir
du volume de la cellule &lémentaire et des poids atomiques tabulés de
Nb et Se) est d’environ 2,37 x 10“3 cm3.

L'indium utilisé comme témoin et &talon &tait constituéd de deux
morceaux d'un volume total de 5 x 10—7 cm3 (dimensions estimées par

comparaison avec celles d'un £fil de 20 Y, sous binoculaire).

C) Calcul de la sensibilité du SQUID,

Sur la figure A.6, nous pouvons voir un dessin schématique du
circuit de mesure, Si nous appelons %-1'inductance de chacune des bobi-
nes de la paire astatique, M 1'inductance mutuelle entre la bebine du
transformateur de flux du SQUID et le SQUID, et Pext le flux moyen

couplé dans chacun des Next tours de chaque bobine de la paire astatique,

d'apréds Giffard et al.(A'a), on obtient pour le flux QSQUID dans le
SQUID 1'expression ‘
M
Psquin = 7T Vext Pext = f Boxt (1)
Pour notre systéme le nombre de spires est 12,1 = 1,8 x 10_'6 H (valeur

- -8 ‘
calculée), et M = 1,9 x 10 ~ H {(valeur donnée par le fabriquant du SQUID},
, -2
ce qui nous donne f = 6,3 x 10 7, c¢'est-d-dire que l'atténuation de notre
gsystéme (transformateur de flux)}, égale i 1/f, est de 16.

(A.4)

D'aprés Giffard et al, , le flux moven dans chaque spin est

wext = 4mX Ho Aeff (2)
ol HO est le champ appliqué, ¥ est la susceptibilité de 1'&chantillon et
Aeff est l'aire efficace de ce dernier et égale & V/D (ol V est le volume
de 1'gchantillon et D le diamétre de la bobine de mesure) dans le cas
oli 1'échantillon est plus petit que la bobine (fig. A.7(a)), oi ﬂdz/ﬁ
(ofi d est le diamdtre de 1'échantillon) dans le cas oii l'échantiilon est
plus long que la bobine de mesure (figure A.7(b)).

Le SQUID nous fournit, selon le fabriquant, une tension de

220 mV/@O oli @O est le quantum de flux, &gal 3 2,07 x ]Om7 Gauss/cmz.
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D) Etalonnage et sensibilité de l'appareil.

Nous avons étalonné 1'appareil 3 1'aide des morceaux d'indium,
de susceptibilité - ﬁ; dans 1'état supraconducteur, Une idée de la pré-
cision de 1'appareil peut s'obtenir & partir du caleul suivant. Nous
avons mesurd 3 | G la transition supraconductrice des morceaux d'indium
ayant une valeur de 0,4 @O. Comme nous savons que les morceaux d'indium
sont plus petits que la bobine de mesure, nous pouvons utiliser la

formule (2) sous la forme :

4] D

ext

Vo= A X HO

_ -7 3 .
Avec le champ appliqué, nous obtenons V = 4 x 10 cm”, ce qul est la
vraie valeur du velume des morceaux d'indium, en accord, aux erreurs de
mesure prés, avec le volume estimé 3 partir de la mesure des dimensions

sous binoculaire.

V -~ DISPOSITIF DE MESURES DE RESISTIVITE EN COURANT PULSE

Sur la figure A.8 nous montrons le schéma du circuit électro-
nique utilisé. Nous envoyons des impulsions carrées de tension, de
largeur, d'amplitude (V) et périodes réglables dans une résistance R.
L'amplitication op&rationnel 1, 3 grand gain, fait que la tension au
point A est nulle, et donc, le courant qui passe par le circuit, y
compris l'&chantillon E, est défini par V/R et constant méme si la ré-
sistance de 1'échantillon Ry varie, Les amplificateurs 2 servent
d'adaptateurs d'impédance pour éviter les problémes d'oscillations para-
sites lors de 1'8tablissement des impulsions ; leur sorties sont relides
i l'entrée différentielle d"un oscilloscope par des cibles coaxiaux. De
cette facon, nous envoyons sur 1'&chantillon des impulsions de courant
connues et nous regardons sur l'oscilloscope les impulsions de tension
aux bornes de 1'échantillon, Comme nous pouvons faire varier 1'amplitude
et la largeur des crénaux, nous pouvons donc falre varier les courants
(10 WA & 10 mA) et choisir la largeur de 1'impulsion de facon i ne pas

chauffer 1'échantillon.
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