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L INTROPUCTION

Comme som titre 1'indique, le pré&sent ocuvrage se propose
d'étudier la transition métal-nommétal dite de Verwey dans Fe304. La magné-
tite de formule Fe304 subit une brusque transition de phase du premier ordre
8 119°K (1) accompagnée des symptOmes courants dans les propriétés telles que
conductivité &lectrique, chaleur spécifique, constantes Elastiques etc ...

e

Afin d'expliguer ce phénoméne, Verwey et al en 194 ont supposé qu'en
abaissant la température, un ordre apparaissait sur les sites octagdriques
de la spinelle inverse et qu'ainsi, succédant & une occupation uniforme,

se formaient des plans alternativement occupés par des ions Fe2+ et pat

des ions F93+. Conjointement, une transition structurale cubique - orthorom—
bigue prend place et les rangées d'ions Fe2+ sont parallZles au petit axe a
de la nouvelle structure. Cet ordre fut ultérieurement confirmé en 1958,

par Hamilton (3), grace & la diffusion des neutrons. Cependant depuis une
dizaine d'années, plusieurs expériences ont montré& que ce schéma initial
devait Stre modifié ; les théories basdes sur le mod&le de Verwey se révélant
incapables de décrire correctement ces nouveaux faits, diverses explications

ont été proposées pour expliquer la transition isolant-métal & 119°K.

L'objet de la présente thése est double :

1) Du trés grand nombre de résultats expérimentaux, déduire et situer les

mécanismes de la transition.

2) Présenter quelques—uns des arguments théoriques proposés pour décrire la

transition de Verwey.

Nous sommes dope paturellement conduits & scinder ce travail

en trois chapitres @
I) Les résultats exp@rimentaux,
I1) Les théories proposies,

TII) Une tentative visant & &laborer un modéle rendant compte




du maximum des propriétés physiques observées prés de la température

critique.

La comparaison des résultats expérimentaux nous permettra de
préciser la nature des porteurs de charge et d'évaluer 1'ordre de grandeur

des Bnergies suivantes :

. Interactions de Coulomb intra et interwatomique.
. Largeur de la bande issue des orbitales cationiques alg'

. Réduction de cette hande par les effets polaroniques.

Nous présenterons successivement au chapitre II, les modéles
purement &lectrostatiques (ionigques), la thécrie de Cullen et Callen et
enfin le modéle de Chakraverty pour lequel l'interaction ion-réseau

constitue le mécanisme prépondérant de la transitiom.

Enfin, dans le troisigme chapitre, nous indiquons & travers
deux développements les voies & emprunter pour expliquer le phénoméne
de transition métal-nonmétal : D'une part une connaissance exacte du
systeéme de phonons (symétrie et phénoméne critiques) et d'autre part

une structure de bande plus fidéle.

Toujours dang ce chapitre, nous considérone  aussi la chaine
linéaire introduite dans le modgle de Cullen et Callen (chap. IIL,
paragraphe VI) et appliguons 1'approximation de Hartree-Fock pour tester

la validité de cette approximationm.

En somme, au point oli nous en serons @rvenus au chapitre IIIL,

le lecteur aura une idée dont la situation se présente dans F2304.



CHAPTITRE 1

, SYNTHESE DES RESULTATS EXPERTMENTAUX
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1. STRUCTURE

A. LES HYPOTHESES DE VERWEY

La magnétite dont la maille contient 8 unités moléculaires
FeBO4 cristallise dans la structure spinelle inverse. Le réseau charpenté
par 32 atomes d'oxygéne, est de symétrie c.f.c. A chaque oxygéne est
associd un site entourd d'un complexe octaédrique d'oxygénes (B) et de 2
sites entourds d'un tétrasdre d'oxygénes (A). Seize sites (B) sont occupés
par 8 iloms Fe2+ et 8 ions Fe3+ aux températures inférieures & 119°K, tandis
que les 8 sites (A) de la maille élémentalre sont occupés & toute

température par les ions trivalents.

La transition (isolant-métal, ordre-d&ésordre) & 119°K est accom-
pagnée d'un changement structural. Verwey en postulant 1'apparition d'ordre
sur le sous-réseau (B) —- les plans 00l sont alternativement occupés par
des ions Fe2+ puis par des ioms Fe3+ - a proposé pour décrire les phases

“haute" et "basse" température, les groupes d'espace suivants
P » P

H.T. - Phase cubique .....vvus 0; (F & 3 m)
B.T. = Phase orthorombique ... Dzia (I mma)

Les mesures de rayons X (4) et de diffusion des meutromns ont
tout d'abord confirmé cette structure. L'observation de la raie magnétique
(0,0,2) en révélant la différence de spins des iomns Fez+ et Fe3+ suy
les plans alternés, Etait une confirmation éclatante de 1'ordre de Verwey,
malgré la largeur lige & 1'imperfection de l'ordre ainsi que 1'intensité
en désaccord avec le calcul. Nous représentons sur la figure 1 les para-
métres de la maille ainsi que la disposition des ions Fe2+ pAY Tapport aux
axes orthorombiques ou cubiques. Les variations de longueur (¥ 0,05 %) somnt
trés inférieures 4 celles observées dans les systémes V.0 ou Ti~0, Les

figures 2 et 3 représentent la premiére zone de Brillouin du réseau

c.f.c ainsi que la charpente formée par les sites B,




FIG 2



FIG 3
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B. ECART A LA SYMETRIE

(5)

Des mesures apciepnes de RX ayalent jet#é un doute quant

d la nature de la phase ordonnée (trigenale ?) par suite de l'apparition

d'un splitting de la ligne (0,0,8). Dans des expBriences de diffractien

(&) (7)

de neutrons et d'électrons, Samueclsen et al et Yamada et al

respectivement, ont observé des satellites & certains points du réseau
réciproque avec des indices demi~entlers. Les nouvelles raies (4, 0, 1/2),
(8, 8, 1/2) de diffraction neutronique ainsi que les spots de microscopie

électonique (0, 0, 1/2) (1, 0, 0) (1, 1, 1/2) (référence aux axes cubiques)

montrent que le schéma proposé par Verwey est inadéquat et que 1'axe g
devrait au minimum B8tre doublg.(Groupe d'espace C;i)°

(6)

Samuelsen et al ont not& gque l'intensité des satellites

en certains points du réseau réciproque Etaitr proportiomnelle au carré du
vecteur du ré&seau réeiproque et rvésulterait aingi des déplacements
atomiques plutdt que de 1'ordre magnétique des ions Fe2* et Feor ; cette
observation a &t€ confirmée par Schirane et al 62).

(8)

D'autres expériences de résonance magnétigue , nucléaire et

(9

d'effet Mossbauer en décelant plus de deux sites inéquivalents dans
la maille 8lémentaire, traduisent une structure plus complexe, sinron
totalement différente, de celle imaginée par Verwey. La structure rhombo-

8drique n'a pas 818 confirmée définitivement par les mesures de rayons X.

C. STRUCTURE MAGNETIQUE

(10)

Pour Fe,0,, la temp&rature de Néel est de 858°K Au—

374
dessous de cette température, la magnétite est ferrimagnétique.

L'état fondamental de l'atome likre de fer, Feo, est :

3 4% 4 o2 D

celul de Fez+ est ;
3 d6 5D

et celul de Fe3+ :
5 6

34 5
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La figure suivante représentant les spins &lectroniques parallzles suivant
[l,l,l} (cu [0,0,l])donne la valeur du moment magnétique de chaque sous—

réseau dont l'origine est due essentiellement aux spins &lectroniques,
p

RN (A)

LILLL 1t

Le couplage est antiferromagnétique entre les sites A et B, et ferromagné-

tique pour un méme sous-réseau. Les intégrales d'&change phénoménologiques

ont pour valeurs respectives an (12).
1,6 mev (Température de Néel)
Jup = 7 0,44 " (Chaleur spécifique)
2,13 (magnons)
JAA = - 0,1 JAB
JBB = 0,2 meV

L'aimantation résultante est paralléle aux spins des sites B, La valeur
expérimentale du moment magnétique 4, 1 ug & T = 480°K, concorde assez

(12)

orbital T = 2 des électrons d est largement bloqué. Le magnétisme de Fe304

bien avec la valeur théorigue 4 My et indique clairement que le moment

est un magnétisme d'électrons localisés,

L'absence d'anomalie dans les propriétés conductrices du corps
i 858°K ou dans 1'aimantation & 119°K traduit 1'indépendance entre le

magnétisme et les autres propriétés de Fe L.e variation d'almantation

304.
suivant [001] 4 la transition mesurée par 8. Iida et al (13) ast inférieure
a t 0.015 Z et s'oppose & un mod&le de bande pour la transition. Le change~
ment d'axes de facile aimantation & 130°K (la constante d'anisotropie K
devient positive) suivi par la transition isclant-métal, s'accompagne
d'une dilatation des rangées d'ions Fedt et d'une contraction des rangdes

de Fe2+ dont l'origine d'aprés Bickford serait due 3 une striction

d"échange.

Sur les figures 4 et 5 sont représentés les changements d'axes
de facile aimantation et la variation en fonction de la tempédrature de

la constante d'anisotropie Kl. Ay~desgous de Tv’ par sulte du triple cheix



- i3 -

-

d'axes de facile aimantation [100] ,]010],{001] et du double choix pour a
et b, existent des domaines cristallographiques que l'on supprime en

- . PRI A
imposant 1l'axe ¢ & 1'aide d'un champ magnétique extérieur et 1'axe 3 en

comprimant sulvant la direction [11Q].

17. PROPRIETES PHYSIQUES

La modification profonde de 1'&tat physique de Fe 04 i la
é

m W

température de Verwey TV, se manifeste dans plusieurs propriétés clasgiques

du corps : chaleur spécifique, résistivité, vitesse du son etec ...

Malgré le nombre trds important de résultats expérimentsux,
1'intér8t pour les expériences reste vif car les théoriciens n'ont pu

jusqu'i présent les confronter d'une fagon univoque avec les théories.

Afin d'éclairer le ph&noméne de la transition, il semble donc
primordial de mesurer les r8les respectifs joués par les &lectrouns, les
corrélations &lectroniques et les phonons et d'en isoler de maniére
sélective les mécanismes responsaples. Toutefois, les critéres aptes 3
distinguer ces mécanismes restant flous et susceptibles d'interprétations
multiples, mnous dresserons un tableau rendant compte des propriétés primci-

palement utilisées par les théoriciens.

Dans un premier paragraphe, nous rappelens bri&vement les
propriétés fondamentales de la transition de Verwey, tandis que dans
le deuxidme les propriété@s secondaires seront envisagées. Enfin dans le
dernier paragraphe de ce chapitre, la compilation systématique des

résultats expérimentaux précédera 1'élaboration du tableau.

A. PROQPRIETES FONDAMENTALES DE LA TRANSITTION

a) Lorsque la température augmente, la résistivité présente

2, (14)

T une discontinuité brutale (facteur x 10 ) Le comportument

complexe de ¢ est asslmllable 4 celui d'un semi-conducteur au—desaous de




- 14 =

FIG 6



-12

el
0‘-'16

AT

-20

-24

- 15 =-

10 20 30

PRESSION

FIG 7

40

50

kbar




- 16 -

Ce > 120 of 118 X

Ce; Cal mal -1 g

10 1 . , :
110 120 - 130

T,°K

FIG 8



_17-..

Tv et peut 8tre expligué dans la phase métallique (semi-métallique ?)
grice au modéle de conduction par sauts de petits polarons {maximum

suivi d'un minimom).

Une anisotropie de conduction (15) importanté Semﬁlé liéé a
1'ordre des cations et n'existe que pour des temp&ratures inférieures
aT . (e, / o = 90). Les variations %T fv et @ en fonction de la
pression ont été étudiées par Semara dans 1'intervalle O - 45 Kg bar.
1es résultats (Fig. 7) sont susceptibles d'interprétations diverses et
mfme contradictoires. Om peut en effet tirer argument dans un sens ou
dane un autre en supposant que la pression augmente la largeur de
bande ou diminue 1'interacticn de Coulomb. La figure 6 représente

o (1/T) et les Energies d'activation des divers régimes de température

(0,03 + 0,15 eV).

(17)

b) Les mesures de chaleur spécifique montrent 2 pics bien

distinects & 114 °K et 119 °K. Quoique la transition soit du ler ordre,

la courbe se rapproche d'ume anomalie X vers Tv' Deux interprétations de

(18)

C_ sont possibles : la premiére repose sur 1'crdre multiple et la

P
deuxidme sur les localisations successives du ler et du 28me &lectron

de la cellule &lémentaire formée & partir de 4 sites octaddriques de
Fer (19)

(20)

¢) Les mesures de modules d'Young dans les deux direc-

tions [100] [11{] et du module de torsiom Gy, révialent une forte snoma-
1ie des constantes d'élasticité adiabatiques vers la température de
transition, en particulier pour C44 {T). Cependant 044 (TV) est différent
de zéro, ce qui confirme 1'hypothése d'une transition du premier ordre.

Les effets magnéto—élastiques entrepris par Moran et Tathi (21) nous
permettent de conclure qu'aux températures faibles devant TN (858 °K) seul
le réseau est responsable de la varig&ion de 044 en fonetion de T. (Pas de
couplage entre les magnons et 1'onde K polarisée suivant [lOQ] [Ooﬂ .
Quoiqu'il soit difficile ici de relier simplement les mesures de modules

C et C A cause des

aux trois constaentes 8lastiques cubigues Cll’ 12 "
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variations importantes dues aux effets non &lastiques, une connaissance
méme partielle de ceg constantes permet.d'obtenir des informations utiles
et judicieuses en ce gui concerne la principale interaction responsable

de la transition (Mod&le de B.K. Chakraverty).

L'atténuation d'ondes ultrasonores (T < Tv) , étude entreprise
par Kamigaki (22), est en accord dans le cadre du modéle de Verwey avec
1"hypoth&se d'une redistribution sur les sites octaédriques des &lectrons
localisés. Nous pensons 8galement que le premier pic de friction interne
observé & 60°K pour une onde 4 7/ [1.14ﬁ polarisée sulwvant [10q
correspond 8 une diffusion d'un &lectron suivant la formule Fezf: Fe3+ + e
ou autrement dit 4 un effet tunnel 3 travers la barridre de potentiel

séparant les deux puits.

Par contre, Kamigaki interpréte le 2éme pic & 90°K comme un
processus de diffusion simultan&e de deux &lectrons. Il nous semble
plus probable qu'd cette temp&rature l'atténuation solt attribue 4 un

processus multiphonons ou Orbach. Le temps de relaxation global T serait

, 1 1
alors donné par la relation — = i~+ -
T L)

cli 1., et 1, sont respectivement les temps de relaxation du

1 2
tunneling et du processus Orbach.

B. PROPRIETES SECONDAIRES

a) L'application de 1'effet Mossbauer dans les composés de
7Fer est instructive car elle permet de déterminer les propriétés élec—
troniques des ions ou les vibrations cristallines en fonetion de la

température.

Rappelons bri&vement qu'un noyau de Fer dans un cristal est
soumis aux interactions hyperfines magnétiques et &lectriques. Le champ
magnétique hyperfin vu par le noyau est relié aux propriétés &lectroniques
de 1'ion Fér par l'intérmédiaire du termé de Fermi, par 1'interaction
antré moment magnétique de spin ou d'orbite des &lectrons avec le moment

magnétique nucléaire et aussi & cause du recouvrement du noyau par



_19_

les électrons (déplacement isomérique et effets de covalence). L'origine
de l'effet quadrupolaire electrlque est le gradient de champ electrlque

créé au nlveau du noyau du I:‘er par les couches :anompletes 3d de 1'ion
autuel elles appartiennent. Le spectre d'un ion Fe 2t est donc différent
de celui d'un icn Fe3+ et dépend bien slr de 1’ env1ronnement.

(9

Les résultats de Hargrove et Kundig révélent qu'au-dessus

de TV le spectre posséde deux composantes correspondant aux lons

i) TFerriques en sites tétraedriques,

ii) Ferreux et Ferriques en sites octaédriques.

En ce qui concerne 1ii) les &lectrons mobiles sautent
trés rapidement d'un site B & l'autre avec un temps de hopping Thop 10-95,
aloi; que d?gs le cas des électrons localisés Thop est de l'ordre de
i0 - 10 s. I1 n'existe donc pas de distinction entre les iong Fe
et F23+ (B) au—dessus de T, Dans la phase isolante (T< Tv)’ le spectre
d'un cristal unidomaine présente 5 raies correspondant 4 un ion ferrique
tétraédrique, deux ions bivalents et deux ions trivalents cctaédriques.,
La situation normale 3 laquelle on aurait pu s'attendre damg le cas de
l'ordre de Verwey, aurait di fournir 3 raies (Une té€traédrique et deux
octaddriques).

D'autre part, le faible déplacément isomérique de Fe3+
octaédrique accompagné d'une valeur minime de la composante anisotrope
du champ hyperfin magnétique par rapport aux autres spinelles ou grenats,

montrent que,dans la magnétite, les effets de covalence sont prépondérants.

b) Le champ hyperfin de la magnétite peut aussi 8tre déterming

au moyen de la R.M.N. ou par les techniques d'&chos de spin.

A 42°K et 23°K, les spectres R.M.N. résolvent 24 rales dont

§ sont approximativement du type ferrique

8 " " 11 " ferreux Sites (B)

et 8 sont nettement ferriques sites (A)
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Dans la phase métallique, on observe seulemént une raie
correspondant aux noyaux des sites (A) et'déux raiés dfintensité 1/3
pour les sites (BY. Lorsque 1'aimentation est dirigée guivant {111] (axe
de facile aimantation aux températures supérieures & 130°K) la partie anir
sotropé du champ local est proportionnelle & (3 cosze -~ 1),6 étant
1'angle entre 1l'aimantation et 1'axe local de symétrie trigonalé ; les
sites B deviennent donc alors magnétiquement inéquivalents d'ot le
déplacement de fréquence dé 7,5 KOe observé & I0°K. Les mesures typiques
de 1'anisotropie du champ hyperfin sont de 1'ordre de 400 KOe dans les
composés de type spinelle. La trés faible valeur obtenue pour FeBO4
est peut—8tre provoquée par le caractére mitigé des &lectroms. En
supposant en effet que la largeur de 1a bande W formée & partir dés orbi-
tales alg (vdr chapitre II - paragraphe 1) soit supérieure au splitting
trigonal A , les interactions hyperfines anisotropes sont réduites

d'environ A/W.

La figure 9 représente la variation des raies de résomance avec

la tempé&rature.

c) La localisation des électrons au-dessus de Tv associée 3 la
déformation du réseau conduit 4 un comportement polaronique dont 1l'E&vidence
expérimentale se manifeste dans les propriétés optiques, la dépendance en
température des mobilités drift et Hall, ainsi que dans le pouvoir thermo-—

(23)

électrique. Les propriétés optiques gtudides par Muret sur des couches

(24

minces et par Samokhvalov )et al montrent un pic d'absorption dans le
proche infra-rouge (centré & 0,7 eV et de largeur & mi-hauteur 0,6 eV)

qui est indépendant du dopage et ne dépend que trés faiblement de la
température. Cette absorption résonante lide aux résultats connus de la
théorie des petits polaroms (article de revue de I.G. Austin and N.F. Mott,
référence 25) est un critdre important dans 1'identification des petits
polarons ; dans le cas d'électrons "1ibres", on aurait au contraire un
processus de relaxation.-

(27)

D'autte part, la trés faible mobilité de Hall My dans la
phase haute temp@rature est en accord avec 1'hypoth&se de hopping mon

adiabatique de petits polarons.
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Enfin, les mesures de pouvoir thermo&lectrique (26) €27

donnent des résultats contradictoires

(26)

W
1]

~ 50 V/°C & 300°K et 77°K

27

w1
Ll

+ 57 Ww/°C
desquels on ne peut donc déduire la concentration en petits polaroms.

Les mesures d'absorption et de réflectivitd lifes respective-—
ment i la partie réelle et & la partie imaginaire de la conductivité
optique ¢ (w,T) ont permis & Camphausen (28) d'estimer la valéur de
1'intégrale de résonance J et donc de la largeur de la bande AW = 6 J.

J désigne 1'intégrale de résonance entre les deux ions Fe2+ et Fe3+ et

a pour valeur maximale 0,06 ~ 0,07 eV, Cette valeur est en accord avec

1a relation d'applicabilité de la théorie des petits polarons postulant
que 2 J < Eb, ol Eb énergie de laison du polaron vaut 0,24 ev.
I N £
b 2 a £ €
«© (o]

D'aprés la référence 24,e = 5 est la contribution du réseau
o
i ls constante diélectrique haute fréquence et g = 16 correspond & la
constante diélectrique de fréquence nulle du composé Wi Fezoa.
s . 2+ 3+ . o
a désigne la distance Fe = Fe et constitue une valeur supgrieure ou

ggale au rayon du polaron T (a = 2,97 A).

51 de tout ce qui précéde, un point se dégage avec évidence,
c'est que la situation expérimentale de FeBG4 i la lumidre des faits
exposés dang ce chapitre semble relativement confuse. On peut toutefois en
déduire les traits généraux suivants quent 5 la nature des porteurs de

charge @

Au~-dessous de T, les électrons peuvent Stre décrits en
terme de petits polarons. La bande polaronique, combinaison lindaire
d'états de petits polarons, est semblable & une tré&s étroite bande de

Bloch et sa largeur décroit lorsque la température augmente, conformément
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a
i la formule E o E O, oﬁ o, constante de couplage électron-phonon

croit fortement avec la température.

Au-dessuslde Tv 1a situation est moins clairé H Camphausén,
propose un comportement de petits polarons, tandis que Coodenough (29)
s'appuyant sur la covalence mlse en ev1dence par effet Mﬁssﬁauer ét

sur les mesures d'effet Hall de Lavine propose des groupements cationiques
Fe 2+ Fe3+ cu des polarons intermedlalres. {La valeur de gy proposee

par Lavine - 0,5 cm /] Vs —~ est dans 1e domaine transitoire petits

polarons — grands polarons 0,1 -5 cm Jvs).

Enfin, au-dessus de 300°K, on ne peut trancher de fagon
définitive entre un moddle d'électrons collectifs ou de polaroms inter-

médiaires.

En conclusion, les effetrs de covalemce mis en évidencé par
affat Mogsbauer), les déplacements atomiques (diffraction de neutrons)
1'absence de changement dans les propriétés infra-rouge et dans JBB ]
la température de transition, excluent un modéle purement ionique et
accréditent 1'hypothése d'une répartition presque uniforme des sites B

(ou tout au moins de paires de sites B ).
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T < Tv T » Tv références
s (0,T) + semi=conducteur -+ valeur faible pour 4, 27
un métal
Energie d'activation 0,03 eV » 0,15 eV 14
(Basse Temp.) v Tv
Chaleur spéecifique 2 pics [114°K 17
119°K
Constantes €lastiques Anomalie pour C > ~ 20, 21
. Mesures de la vitesse du son k // I}OO] pola—
risée suivant [O.l.q
. Accord plus ou moins bon avec les vitesses 64
mesurées par diffusion de neutrons,

R.X {orthorombique 7) cubique 4
gtructure trigonale 5, 13
élongation de 0,2 7 suivant
[111]

Désaccord : Apparition d'une ligne (0,0,1/2) pour
T < T
Faut-11 abandonner le postulat d'Anderson 7
ou supposer que les ions sont &cartés de leur
position régulidre ?
Neutrons La raie (002) confirme-t-elle 1'ordre de Verwey 62
ol est—ce une double réfraction de Bragg 7 o
. Apparition d'une forte réflection magnétique
pour 200, 6, 7
. Apparition de nouvelles raies (4,0,1/2), (8, ,1/2)
(doublement de 1'axe ¢) accompagnée de diffusion
critique.
. Existence inexpliquée de la raie (4,0,1)
R.M.N 24 raies 3 raies
. 8 Fel* (B) trés faible splitting
3+ octa. : P
8 Fe (B) quadrupolaire indépen
§ Felt (A) tetra. dant de T.
. + ,
Effet Mossbauer Fe3 (A) 2 groupes de rales g
5 raies {2 x Fe?* (B) Fe3t (4)
2 x Fe3t (B) Fe {B)
Constante de Hall Semi-conducteur petits polarons 27
Magnétisme . Moment magnétique 4,1 u, de C°K & T, = 850°K
B N 65
g = 2,09 .
Pas de changement d'aimantation i Tv 13
Absorption optique Modéle de bande polaronique 23, 24
Pic d'absorption & 0,6 eV, largeur 0,7 eV, 52

Largeur de la bande

Largeur de la bande
polaronique

{ intraatomique

U interatomique '"nue"

0,1 3 0,2 ev

Jp = 0,00 eV
v 10 eV
v 5 eV
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CHAPITRE 11
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[i INTRODUCTION

Nous ne pouvons songer 3 décrire ici, tout ce qui a 8té fait

dans cet ordre d'idées au cours des 30 derniéres anndes. Nous classons

toutefois les modé&les théoriques en trols catégories que nous étudierons

successivement.

- Les modéles purement &lectrostatiques {Verwey, Anderson (30),
Sokoloff (46), Fazekas (L cen)e

8 (47)

~ Les modéles de bandes (Cullen et Callen , Lorenz et
Ihle (48), Sokoloff (40)).

~ Modéle basé sur 1l'interaction &lectron—-phonon (Chakraverty(ig%.

En supplément, viennent se greffer les considérations de
Buchenau (52) et celles de Falicov et al (53).

Le cas général intéresse bien slir le domaine intermédiaire et
doit tenir compte du diagramme d'énergie que nous explicitons dans le
premier paragraphe. Nous présentons ensuite les diverses théories qui

s "approchent d'unme maniére "tré&s provisoire"” de la réalité physique.

11. CONSTRUCTION DU DIAGRAMME D'ENERGIE

Dans les oxydes de métaux de transition, les bandes 2 p (o)

et 4 8 (Fe) sont séparées par umn gap Eg de plusieurs. eV. Balberg et

(32) (313)

Pankove d'une part et D.L. Camphausen, J.M.D. Coey et Chakraverty
d'autre part, ont &tabli des diagrammes d'énergie 3 un &lectron permettant
de situer les niveaux des &lectrons 3d de la magnétite par rapport aux
bandes 2 p et 4 s. Il est en effet nécessaire d'avoir une description
adéquate des Electrons externes situés au-deld des couches atomiques

remplies ou semi-remplies pour préciger les propriétés physiques du
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corps. Un schéma de bandes (A.P.W.) n'a pas été déterminé i ce jour pour

o,.
Fes0y

L'&laboration du diagramme représenté sur la figure 12 repose

sur 1'utilisation classique des régles de Hund et les calculs du champ
cristallin. Le calcul de ce dernier entrepris par Yosida et Takichi (34)
pour un ion Fer en coordination octaddrique (complexe X Y 6) permet
d'évaluer le paramétre 10 Dg et le splitting trigonal dG aix 6 voisins Fer

. - - +
dont la charge moyenune ast prige égale a4 2,5 (Fe2’5+).

Sur la figure 13, nous représentons l'action des divers champs

cristallins ainsi que la symétrie des fonctions d'onde.

Le niveau alg final, occupé par un &lectron, a une symétrie

dzz, 1'axe z de quantification Etant un axe local [llﬂ .
. ) ' .. (35
Les résultats de mesure du spin d'électrons photo-émis ont
apporté les confirmations suivantes et infirmé le modéle de Balberg et

Pankove :
- Tous les niveaux 3d sont dans la bande interdite.

- Le niveau supérieur (Niveau de Fermi) est occupé par un

glectren de spin down.

— LeS centres de gravité des niveaux A et B {respectivement les

ions des sites (A) et (B)) ne coincident pas.

~ En accord avec les mesures de R.M.N.,et contrairement aux
hypoth&ses théoriques des différents modéles décrits dans ce chapitre,
la largeur de bande Wissue des niveaux alg semble inférieure au spiitting
trigonal du modéle 4 un ion. Notons toutefois cue la résolution de 1'appa-
reil est peut—tre en cause. Dang le cas ol les orbitales alg et ég se

recouvriraient, le remplissage des bandes qui en résulte ne seraifr plus

de 1/2.

Nous avons calculé la variation de champ cristallin due & la

déformation cubique g, orthorombique (ou cubique 4 Ctrigonale) et agissant
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sur 1'état a, .
lg

Les paramétres suivants furent utilisés

¥

n . 4
g(/‘z) = 2 exp _.iz_,_" 3 zz_}
’ %
¢
+
n = 2
24
24
oA = 14 , 6 Fe
Distance entre deux ions RC = 2,97 E.

La varlation § V = 2,5.10_4 eV est particulidrement faible
et négligeable vig~d-vis de toutes les approximations utilisées pour
chtenir 1'8tat .a

lg

Dans le cas ol la distorsion serait trigonale, mais du méme
ordre de grandeur, le calcul de & V est nettement plus rapide car la
fonction dz2 est alors adaptée & la perturbation. L'emploi d'opérateurs
de Stevens montre que ia contribution <r4> est nulle et que celle en

2 - P
<r >est du méme ordre de grandeur gue la précédente.

Nous avons enfin déterminé la valeur de i'intégrale de trans-
fert par la méthode de Asdente et Friedel (voir chapitre ITI, para-

graphe 111)
h o= O.().L eV

la largeur de la bande est donc de l'ordre de 0,12 eV.
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IT1. LA REMARQUE D'ANDERSON

Dans une structure spinelle, & la différence des structures
ctbique simple et cubique corps centrd, une configuration telle que
tout iom Fez+ soit entouré par deux et uniquement deux ions Fe3+ ne
conduit pas forcément & un ordre & longue distance (L.R.0.) (Voir
fig. 3). Andersen a montré qu'il &tait possible de construire un nombre
fini d'états avec un ordre & courte distance (§.R.0,) parfait en suppo-~
sant que les interactions scient seulement entre proches velsins,

L'entropie de point zéro ainsi calculée vaut

S = N Ky Lan
2

o § est le nombre total de sites B.

L'énergie supplémentaire pour créer du L.R.O. i partir d'un
3.R.0. ne vaut que 0,05 de 1'énergie de répulsion coulombienmne totale
pour passer de L.R.0. au désordre complet. Ces 5 % stabilisent la phase

de Verwey.

Le présence de deux €lectrons supplémentaires & l'intérieur
de chaque tétraddre est parfois appelée "postulat d'Anderson” et

correspond A une minimisation locale de 1'énergie de Madelung.

Anderson interpréte donc la transition de Verwey comme une
transition L.R.O.g-pS.R.0., Le maximum observéd 8 TH 3 TV dang la
courbe o{1/T) correspondrait a 1'apparition du désordre complet. Dans
1'approximation de Hartree du mod&le de Cullen et Callen, seul le

paramétre ¢'ordre L.R.O. demeure (paramétre m.) .

Le changement d'entropie attendu a la transition 0,3 N KB
concorde assez bien avec l'entropie N KBLog %~= 0,2 ¥ KB mais
est bien inférieur & l'entropie N KB Log 2 = 0,69 N KB attendu pour un

modéle d'Ising des réseaux simples.
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La remarque d'Anderson a une importance considérable, par suite
de la structure particuliére de la magnétite, conduisant & une dégéné-
rescence de l'@tat fondamental. Nous expliquons dans le paragraphe V pourquoi
un traitement de champ mol8culaire est inadapt# pour décrire la transition :
la structure spinelle doit &tre prise en compte pour tralter ce probléme

de transition ordre~désordre. Deux suggestions peuvent ftre proposdes

-

1} Pour décrire un ordre & courte distance et un Ordre i longue
distance, utiliser une approximation meilleure que celle dé Hartree {Par
exemple, utiliser des fonctions de Green . =z €< €, C.‘.+‘b>£:

C’"‘T =&y O C-; >§E ot C’Kfj‘ = < _\’IK L <y, c_;: ))E
et -utiliger la methode de Martin et Schwinger (37) pour “les découpler):
2} Employer l'approximation dite du tétraddre qui traite

rigoureusement un cluster de 4 sites (méthode de J. Hijmans et J. de Boer -

référence 38).

IV. MODELE DE WIGNER ET GENERALITES

On peut pour décrire un solide choisir les potentiels ioniques
(ou les déterminer), &tudier 1l'interaction entre les &lectrons et ces
potentiels et en déduire la physique de 1'Btat solide. Une deuxidme approche
trés fructueuse est bas€e uniquement sur l'interaction &lectron-£lectron,
traitant le solide comme un systéme & N corps; cette méthode cherche 3
déterminer 1'état fondamental du systéme et partant, 1'€nergie de corréla-

tiom.

Afin de peser clairement les hases des thécries de Fe304
reposant sur l'interaction Electron—électron, nous exposons bridvement
les résultats connus des thfories du gaz d'électrons libres en interaction
de Coulomb et nous reportons le lecteur au chapitre 5 de l'ouﬁrage de
D. Pines et P, Noziéres(ref. 40)..Classiquement, la théorie de Bloch dans
les cristaux décrit convenablement les comportements métallique, isolant
et semiconducteurs de bon nombre de corps. Cependant, cette approximation
n'est justifife que pour les fortes densités électromiques ou faibles

interactions &lectron-électron.



81 on dafinit r comme la distance moyenne entre deux
&

glectrons, l_,‘ W Jz,? o _L_3 ce cas correspond & st <= ‘A

3 N
Or dans un métal réel, les demsités varient entre 2 et 5 et les propriétés
expérimentales sont proches de celles déterminées dans 1'approximation des
fortes densités. Pour éiucider cette question, de nombreux auteurs ont
envisagé le calcul de 1l'énergie de corrélation, et ont précisé les rdles
respectifs des interactions & courte et longue distance du potentiel
coulombien. Ces travaux permettent de considérer les E€lectrons comme des
particules indépendantes en interaction répulsive par 1'intermédiaire d'un
potentiel &cranté. Cette notion justifie donc les résultats de théories
de bandes méme dans le cas oii 1'interaction inter&lectronique de Cculomb
est importante vis i vis de 1'énergie cinédtique. Le choix de Cullen et
GCallen d'un potentiel de Coulomb entre proches voisins seulement obéit

donc 3 cet argument.

Pour en revenir A la transition de Wigner proprement dite, elle
repose sur la compamison des régimes haute et faiblé densité du gaz
d'&@lectrons libres. Dans le ler cas, un calcul de perturﬁation (ou Hartree-
Fock) au premier ordre (complété par la détermination exacte de 1'énergie
de corrdlation) montre que 1'énergie cinétique varie en rs_2 tandis que

1'énergie de Coulomb est en rs—l (rs<< 1.

Par contre, dans la limite des faibles densités, 1'énergie

C -2 . . . -1 .

cinétique demeure en r. et l'énergie potentielle en T mgls lcl
rs>> 1. Les &lectrons ont donc tendance 2 s'@viter et & se fixer aux

noeuds d'un réseau : C'est la cristallisation de Wigner.

Le cas des densit&s intermédiaires est trés complexe et aucune
gtude ne permet actuellement de prévoir le comportement des électrons

(41) (42)

avant la localisation

Une simplification importante apparait lorsqu’on suppose que
les Blectrons peuvent sous 1'influence de la répulsion mutuelle &
courte distance, se localiser aux nceuds du réseau cristallin. le

param@tre important dans une telle cristallisation est alors

4 R

o —_ , oli § désigne la constante diélectrique,

£ 2 Rs
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B . ,
2 AO la 1/2 largeur de bande et E—l';nteractlon de Coulomb entre
2 @lectrons sur deux sites voisins, autrement dit 1'énergile nécessaire
- . 24+ . 3+ L
pour amener un électren d'un site Fe d un site Fe” . Les développements

basés sur cette hypoth&se seront vus au paragraphe 6.

V. LE MODELE DE CHAMP MOLECULAIRE DE SOKOLOFF(45}

Sokoleff z sugg@ré une solution purement &€lectrostatigue pour
dédcrire la "transition de Wigner" de la magnétite. Le modéle consiste

i traiter dans une approximation de champ moléculaire 1'interaction du

type M-‘- 4 Z ](ﬂ-‘—%) A, AJ-
T

3

oi B = ne -4 prend les valeurs + 1 ou = 1 et n, est

le nombre d'électrons sur le site i (compris entre O et 1).

L'introduction classique d'un champ altermé ("staggered field")
permet de décrire la phase antiferromagnétigue isomorphe de la phase ol
. ' . ’ . . +
les plans [0,0,LI sont alternativement occupés par les ions Fez et

Fe3+.

o -y ey
La température de transition K& ‘r"_ = j (Q ) g Q E: Y
&,

devient dans le cas de FeSO4 dopé avec FeZO3 {(addition de trous)

Ko Te = K, (4 - 1)

M traduit la stoechiom@trie du systdme, Cette loi ne vérifie
que qualitativement la diminution de K Tc avec 1'@cart croisgsant 3 la
stoechicmétrie parfaite.

La principale objection apportée & ce modéle est qu'une approxi-
mation de champ moléculaire est totalement erronée dans le cas de notre
structure. Cette dernidre rejoint les structures c,f.c. ou les réseaux
de Kagomé dans lesquels 1'interaction entre atome central et voisins
est exactement le méme que celle entre leg deux volsins considérés
(voir fig. 3). La technique de résolution de ces problémes fait appel

(38)

i 1'approximation dite du "t&traddre" . Cette approximation est
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basée sur la méthode de Kikuchi et traite exactement un cluster zingi

que toutes les figures géométriques plus petites rencontrées dans la
description de la figure de base (ici un tétraddre gqui comprend, des

atomes isolés, des groupes de 2 atomes, des triangles de 3 atomes, etc...).
Les caleuls de 1'analyse combinatoire et de probabilité permettent de

déterminer 1'énergie libre et les températures de transition.

Quoique semblable au modéle de Cullen et Callen envisagé dans
le paragraphe suivant et pour lequel 1'intégrale de transfert tij est
différente de zéro, les idées de Sokoloff peuvent Btre envisagées sous
un aspect plus général. En effet, la bande interdite, introduite au
niveau de Fermi (au bord de zone réduite) diminue 1'énergie par atome
du cristal. On peut montrer que dans 1'espace direct, ce terme issu de

(43)

1a structure de bande peut s'exprimer sous la forme

U= A & &[1R:- Rsl)

= o i

N BT

et devient un potentiel attractif compensant ie potentiel cculombien pur.
En quelque sorte, l'é@crantage des pseudo-potentiels ionigues par les
8lectrons de bande se traduit par la singularité 3 2 K, pour ¢ (k) dans

1'espace réciproque ou par 1'adjonction du terme U dans 1l'espace direct.

. . . 4 . .

T,es oscillations de Friedel (44) pour la fonction ¢(R) obligent
donc i considérer les deuxiBmes voisins qui peuvent avolr autant
d'influence que les premiers. Un tel probléme statistique est extr@mement

compiexe et n'a pas &té entrepris & ce jour,

VI. MODELE DE CULLEN ET CALLEN

(46) (47)

Dans une série d'articles Cullen et Callen, Lorenz et

(48)

P 19) - .. - - Cr s
Ihle ainsi que Sokoloff (19) ont 8tudié un modéle d'électroms itiné-
rants & une ef trois dimensioms et en interaction interatomigue de Coulomb.
Pans ce paragraphe, nous nous attacherons longuement au modéle tridimen—

sionnel, aprés avoir décrit bri&vement le modéle lin@aire.
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1. CAS UNDIMENSIONNEL (46)

Le Hamiltonien suivant décrit une assemblée de N &lectrons de
spin down (Nous n'écrirong donc pas 1'indice de spin) situgs sur 2 N

. . . e
gsltes occcupés par des charges lonlques = .

2
He 2 bto ¢Sy + 2 W ong
LT L)
Dans cette expression, U représente 1l'interaction de Coulomb
entre deux proches voisins et tij = tji’ l'intégrale de transfert donnée
par

Eop = SWo ) B v W)

2wm

La résolution de ce probléme dans 1'approximation de Hartree

s'effectue en introduisant un paramétre d'ordre M0y ~ENg S
mesurant la différence de charges sur deux sites consécutifs et en le
déterminant de mani&re self-consistente apré@s avoir brisé la symétrie
(doublement de maille) et utiligé une transformation de Bogoliubov pour

diagonaliser H.

Ce modéle ultra-simplifié serait représentatif dans 1'esprit

. - - . +
de ses auteurs de la ligne [1011 ot alternent les ions Fe2 et Fe3+.

A température nulle (T = 0), le paramétre d'oxdre varie
continiment de 0 & 1 en fonction du rapport U / 2 AO, (4 AO désigne

.

la largeur totale de la bande &troite formée & partir des orbitales a

E
et permet aunsi un pagsage de 1'&tat métallique pour tij strictementml
& l'état isolant tij # 0. Visiblement, ce résultat non physicue est
inexact. Au chapitre IIT, nous montrons comment un traitement de Hartree-
Fock en introduisant des corrélations interélectroniques ne change que

quantitativement le résultat précédent,

I1 est & noter que ce probléme est isomorphe de 1'antiferroma-
gnétique anjgotrope et lindaire dont la solution exacte a &té proposée

(507

par Des Cloizeaux et Gaudin et qui prédit un état métallique pour
v /2 AO < 1 et un comportement iscolant au—deld. Nous nous &tendons un
peu plus sur cette analogie dans le troisi@me chapitre.

Fn conclusion, dquoique ce modéle simplifié & la solution
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-

erronée ne puisse s'appliguer directement a Fe304, il a &té & l'origine
de nombreux travaux concernant 1a localisation des &lectrons dans ce

composé par suilte d'interaction coulombienne entre proches voisins.

2) LE MODFLE TRIDIMENSIONNEL (47)

Ce modéle est issu par suite de trés fortes simplifications,
dont nous discuterons en (d) 1a validité, de 1'Hamiitonien exact d'un

systéme de N &lectronms et T cations de masse M.

N ¢ 2
H = E:jﬁ:z P ZE_Eit + EL __23 « L Ei e g Zet
2

R I O L AR A

En se limitant aux petices énergies d'excitationm au-dessus de
1'atat fondamental du cristal, le Hamiltonien se simplifie en supposant
que les ions ne subissent que des mouvements de faiBle amplitude autour
des positions d'équilibre, que les fonctions d'onde &lectroniques sont

données dans 1'approximation de Hartree-Fock,etc...

Dans ce cas R s'@crit

H = H (électrons) + H (phonons) + H e = ph + Hel -~ el + Hph ~ ph

Les hypothéses gsupplémentaires de Cullen et Callen sont alors

les suivantes

# Le diagramme d'énergie & un Electron est correct., Le 6&me
~ < hs 2+ , . . - .
électron de l'ion Fe occupe un état singulet qui g'élargit en bande

dtroite dans le cristal.

% Les 8nergies de phonons, les interactions &lectron-phenon
et phonon—phonon sont négligeables vig & vis de 1l'énergie de hopping

et de 1'interaction &lectron-&lectron.

9 . . . . .
Notons que Sokoloff (49) a réintroduit }'interaction glectron-—

phonon pour décrire la formation de petits polerons & T > Tv'
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b) Méthode de ré&sclutiocn

Le Hamiltonien des électrons d s'@crit en représentation de

Wannier

H= L S T New Nyp
TR 1 3p 8 X, IR

ol i et j représentent les sites du ré€seau c.f.c et o, B les positions
des 4 ions & l'intérieur de la cellule,

E‘:& ) TP = intégrale de transfert.
L'approximation de Hartree transforme le produit d'opérateurs
;o n.]ﬂ en <ﬂ,‘? “Tﬁ- + Ny Ny oli&... "y représente la
moyenne thermodynamique. Aprés transformation de Fourier, le Hamiltonien
(4 x 4) & diagonaliser prend la forme suivante ;
— - -
H=% Z s,‘F_w) c iny Cpalha)
Rowp
dans lequel ¥ est restreint i la premi&re zone de Brillouin (Fig. 2)
e, oh —
ik {Rix - Ryp)
4 2 <.,
PV Wi
TA

Cullen et Callen introduisent alors

Eup =

4 combinaisons linBaires

et imposent (minimisation de 1'énergie locale de Madelung) une charge

totale constante et le m8me ordre pour chaque cellule.

M= do(non, ey - Ny

2
Mg = .€% ( N, + Ny - Ny — V‘M)
m3=-%(n,-nl_n3 + Ny)
My = (M + N =g +Ny) =2

V’I,:(ﬂﬁ} ﬂ:'j-

etec ..,
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3 cas sont a distinguer

. La phase désordonnée correspond & e =0 ¥l

s

. La phase de Verwey Mg 0 Mao = My =0

. La phase ol M;':f o, ¥ correspond a un "ordre multiple".

La détermination du paramétre d'ordre de Verwey m, et du
potentiel chimique y se fait de manidre self-consistente en posant

(ney = A Z {n (%)
N v

4 .
g2 & tngy = 4 . {(Ew)
ﬁﬁ‘ N hj &
ot les B, . représentent les excitations & une particule déterminées par

la condition :

" Déterminant (&“ﬁ (h] - £ ?,L ) =

et f est la fonction de Fermi.

Le calcul de 1a structure de bande a &té effectud dans 1'appro=-

ximation des liaisons fortes et donne
T ey :
&,(/,“:h[.’i + LXP 2“'"*)2'0(]31 &7/3’
L
€ w = -1 Um, + tonstante
- (hans le cas d'ordre

de Verwey).

b
JZQ(F connecte les sites o et B (Fig. 1) et h, inté@grale de transfert,

est déterminée dans le cas d'un réseau cubique rigide.

Les courbes de dispersion {14) (15) (16) indiquent qualitative-
ment 1'existence d'un gap d'énergie suivant certaines directions de

propagation.
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A température nulle, il existe un gap entre bande de valence

ot bande de conduction si le rapport U/ h > 2,78, 81 U/ h 2,2,

i1 n'existe aucun ordre. Pour U/ h compris entre 2,2 et 2,78 le corps

présente un "ordre multiple” (ou ondes de densité de charge).

Sur les figures 17, 18, 19, sont représentés les types de
courbes obtenues pour m {U/ h), = (T) et F (I / h). La discussion de
Lorenz et Ihle lorsque la tempdrature crolt 3 partir de zéro est

représentée schématiquement sur le tableau de la page 48.

Dans la région I, le corps est un semi~conducteur ordouné et

1e niveau de Fermi se trouve dans la bande interdite,

Dans la région II, le corps reste semi-conducteur ordonné mais

1e piveau de Fermi se situe dans la bande de conduction inférieure.

La région IIT correspond au semi-métal avec ordre de Verwey,
tandis qu'a T 1le gap et l'ordre ionique disparaissent pour laisser place
q v q P

3 une structutre désordomnée métallique (IV).

Le calcul de 1'@nergie libre F montre que 1'état de Verwey est

stable dans le cadre des approximations consid&rges pour u / h > 2,78
et donne L)
7 4
Fof, + H('T‘)(m,la—m.i + m:) + B{T) m, m, wmy &-C(‘T‘}E m;

Lot

F0 représente 1'8tat totalement déscrdonné et les {ml, W, m3} se
transforment comme {xy, vz, 2zx }, c'est-d-dire la représentation irréducti-

‘ble TZ’ du groupe cubique de la phase haute température.

e 1'écriture de F et du schéma 8, Cullen et Callen déduisent
le comportement Cp (T) présentant deux pics a 1i4°K et 119°K (respective~

ment T et T ).
g v




- 4 =

W

FIG 18



-10

213

-16

-19

-22

- 47 =
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Toutefois, il nous semble difficile de relier 1'observation
expérimentale & Cp théorique dans ce mod&le, car en réalité l'axe ¢
est doublé et par conséquent 1l'écriture de ¥ nécessite d'une part
l'utilisation du groupe d'espace plutdt que du groupe ponctuel et
d'autre part la détermination exacte de 1'8toile du vecteur K correspon=

dant au mode de phenon qui s'amortit.

Physiquement, l'appariticn de nouvelles rales dans les
spectres Mossbauer et R.M.N¥. ainsi que les taches de diffraction de
neutrons et d'électrons est assccie 4 1'ordre multiple stable dans le
domaine 2,2 < u/h < 2,78.

(16)

Les mesures & haute pression de Samara concorderalent
avee une diminution de u/h causée par €largissement de la bande lorsque

. ~
la pression croit.

La principale eritique que l'on peut avancer pour ce modéle
est que la température de transition demeure bien trop &levée (de 1'ordre

de 2500°K pour uijcg 5 eV) et n'est pas changée par rapport au modéle
de Sokeloff,

La comparaison des 3 temp@ratures de transition est représentée

dans le tableau ci~dessous

u ¥, T K, T} % T
|kl U U U

533 0,4 9, 41 o043
©0 0,3 0,50 0 s0

Pour des valeurs impertantes du rapport (/h > 2,2,correspondant
aux fortes corrélatinns ou & des &lectrons dans des bandes trés étroites,
1'approximation de Hartree ou Bragg-Williams n'est plus valable et il
convient donc pour tester la stabilité de la phase de Verwey d'utiliser

d'autres méthodes de calcul.
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La premiére méthode serait d'introduire des fonctions de Green
i trois particules qui tiendraient ainsi compte des deuxiBmes veisins et

de les d&coupler & un ordre supplémentaire. (Le premier ordre correspond

i Hartree w; n.r —m & FIL Y Ny q—(\'\T'} L2 XY

ou &

+ : +
Deux autres méthodes ont été présentées

J. R.. Cullen, dans un calcul de perturbaticn ol h <<U et
Fazekas,grice 3 une méthode variationnelle,déduisent la valeur minimale

du rapport U / h permettant d'observer une configuration avec ordre 2

courte distance (8.R.0.). L'ordre de Verwey corregpond a4 l'une des quelgues

configurations remarquables qui présentent 4 la fois du S.R.0. et de
1'ordre & longue distance (L.R.0.) par suite de la structure spéciale
de Fe 0,. (Dans un cubique simple, 1'ordre i courte distance impose un

374
ordre 3 longue distance mais pas dans le réseau de la magnétite).

Le résultat impertant de la discussion de Fazekas est que
le rapport U / h doit Etre supérieur 3 B pour obtenir un ordre a courte
distance presque parfait ; mais dans ce cas,malgré 1'écrantage,on ne
peut pas négliger 1'influence des deuxiZme voisins dont 1'influence

gerait de l'ordre de h.

3. CONCLUSION SUR LE MODELE DE CULLEN ET CALLEN

La théorie de Cullen et Callen en permettant 1'apparicion d'un
gap dans certaines directions (par exemple{ﬁOOJet[pld]pour 1'ordre de
Verwey) est susceptible d'interpréter certains résultats expérimentaux.
Toutefois la valeur de Tv est totalement irréaliste et me peut Etre
diminude suffisamment en divisant l'interaction de Coulomb pure par la
constante diélectrique e = 15, Enfin, cette théorie négligeant
totalement 1'interaction &lectron—phonon est en désaccord avec les
dernidéres mesures de diffusion critique des neutrons qui attribuent
le mécanisme de la transition & un effet Jahn-Teller de bande ou coopéra-

tif. Dane le paragraphe VILI , nous exposcns ia théorie de Chakraverty
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basde justement sur i'interaction entre &tats &lectroniques dégénérés

et déformations élastiques.

VII. LE MODELE DE RAJAN, AVIGNON ET FALTCOV 53]

I1 s'agit d'un modéle thermodynamique qui exploite la transi-
tion ordre-désordre (Bragg-Williams) et la transition métal-isclant

comme deux phénoménes n'ayant aucune relation de cause 3 effet.

Dans 1'approximation du champ moléculaire, le modéle d'Ising
u

fournit une température de transition donnée par la relation X T = 7
' c

R ERT]
cu U

o
m

gigne 1'énergie requise pour substituer un atome A & un atome B.
Toute théorie fondée sur une telle hypothése, malgré les raffinements
apportés (Culien - Callen, approximation du tétraédre, etc,..) ne peut
conduire 3 une température de l'ordre de celle de Verwey ; c'est pourquol,

cas auteurs ont 8labord un mod&le plus général qul certes présente de

1'intérét, mais nous le verrons est inapplicable au cas de Fe30 . Les

hypoth&ses sont les suivantes

a) 2 N sites B sont occupés par des états localisés - un par
cite - N sont de classe B, et N de classe B2' (Ces étrats correspondent

aux états a .
1g)

b) Une bande étroite de conduction contient 6 N états (bande 4 s5).

c) N électrons sont distribués sur

NNl sited Bl

NI\I2 sites B2

NI% dene la bande de conduction

la contrainte &tant N1 + N, + Ns m 1,

2
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L'état isolant résulte ici d'une localisation d'électrons
sur les sites (B1 et Bz) alors que dans les modéles précédents, 1'inter-
action de Coulomb induisant un gap dans la structure de bande changeait

le corps métallique en un matériau semi-conducteur.

d) L'état fondamental est celui d'un isolant ordonnd : tous
les Electrons sont sur les sites Bl ou sur les sites BZ’

e) Sur Jla figure 20, sont représentés les paramétres d'inter-
action semblables & ceux du modéle de Kimball-Falicov et utilisés dans

le calcul de 1'énergie du systéme.

Le calcul de 1l'énergie libre de Helmotz, ainsi que sa minimisa~
tion par rapport aux paramdtres Nl’ N2 et NS, fait apparaltre une grande
diversité de comportements dont nous représentons le dermier type se
rattachant au cas de Fe304.

La température de transition vaut K,TC = é = é%'b 1O00°K

pour un paramétre G= 4 A,

Dans ce schéma, la valeur de B bande interdite 0,06 eV, ainsi
que celle de la constante d'interaction G = 0,04 eV, sont en bon accord

avec celles estimées pour d'autres compos&s des métaux de transition.

Toutefois, ainsi gue nous 1'avons noté au début, un tel mécanisme
ordre~désordre deublé d'une tramsition isolant-métal ne convient pas pour
Fe304. En effet,3i'électron 3 d, qui & son spin couplé par la régle de
Hund aux ions Fe {(B), n'a aucune raison de conserver un tel état de
spin dans la bande 4 s, Les interactions électrons-magnons s'accompagnant
d'un renversement de spin, influenceraient considérablement la valeur de
L'aimantation, un phénoméne qui, hous 1'ayons vu dans le premier chapitre,
n'existe pas.(Les mesures de Iida et a! montrent le résultat extrémement

remarquable suivant : l'aimantation reste constante &+ 0,015 % prés autour

de Tv).

L'intéré&t de ce modéle est d'indiquer une voie nouvelle qui,
permette de s'écarter des modéles purement ioniques des paragraphes précé-

dents et il constitue ainsi une trapnsition avec le modéle de Chakraverty
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dans lequel pour temir compte du haut degré de covalence, une distribu=

tion homogdne des Eélectroms sur les 4 sites est proposée.

' (19]
V111, MODELE DE CHAKRAVERTY

L'application du th&oréme de Jahn-Teller joue un r8le importent
pour les ions de transition possédant des couches incomplétes et dés
niveaux dégénéfés, Ta théorie de Chakraverty attribue ume fonction
capitale aux phonons accustigques et optiques, ainsi qu'aux distorsicns
du réseau ; le couplage entre déformation statique de symétrie déterminée
(orthorombique et parité paire) et les fonctions d'onde des quatre ions
de la cellule est la cause de la localisation des deux &lectrons et des
anomalies observées dans la vitesse des ultrasons. L'énergie gagnée

par les électromns occupant les niveaux les plus bas est contrebalancée

par l'accroissement d'énergie &lastique du réseau.

Cette approche, négligeant totalement 1’interaction de Coulomb
intersites et se basant uniquement sur 1'interaction lin&aire entre
&lectrons et phonons, conduit 3 une température de tramsition Tv _
raisonnable par suite des faibles valeurs des énergies mises en jeu.
Nous examinons ci-aprés les ré&sultats afin de permettre ume extension

des calculs au chapitre suivant.

Le Hamiltonien du systéme représenté sur la figure et dcrivant

le systdme couplé ilon ~ réseau s'écrit

'W = Jfﬁ:éseau +J*F' * Jf

101 int

ou.g%;éseau se référe aux distorsions statiques et aux phonons
acoustiques et optiques de grande longueur d'onde ;JWiGn décrit les &tats
les plus bas du systéme ionique et Jﬁnﬁ représente le couplage linéaire
entre le réseau et les 8tats £&lectroniques dégénérés, (Etats au point

K =0 de la structure de bande liaisons fortes).
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Traitant un cas particulier, Chakraverty censgidére une
gseule déformation (orthorombique) de tenseur e, et une branche de phonons
optiques unique. (La distorsion macroscopique ey peut &tre interprétée
comme un mode de vibration acoustique dont le vecteur k tend vers zéro,
mais doit B8tre considéré explicitement & cause des conditions limites

périodiques existant dans un cristal de taille finie).

Sur la figure 21, nous montrons sans détail supplémentaire

les symétries et les effets de 1'interaction &lectron-phonon.

L'eéxpression de 1'énergie libre de Helmoltz par unité de
volume est la suivante ;i
FzN; g + Na - Nk T | Log (4 4+ 2x Mo~ s f’(&}éi
s M Ma B J P %

Ko T

- NK&'T‘J[ Log {\d. +exp f‘uﬂim INAOEE

[

l! ’ " s

B
o ¢
+ N qu, €e ¢ N M Wge Qs
2 ' 2

et ug sont des pseudo-potentiels chimiques correspondant aux orbitales

antisymétriques et sym@trigues occcupfes parNa et Ns 2lectrons.

o (g) désigne la densité d'états,

o . . . .
c et wo sont respectivement,la constante 8lastique de torsionm en absence

&4

de distorsion et la fréquence moyenne des phonons optigques.
e = g—(e’m"‘ezﬁ,}

Q = coordonnée normale du mode optique.
0

1a localisation du premier &lectron apparalt pour " Fﬁ 0

o €y

tandis que celle du deuxidme Electron a lieu pour e
“aF }\ _ oo
L C?a }r1“

Corrélativement, existent deux transitions du deuxiéme ordre,indépendantes,

%
1

dont les températures critigues soat données par
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wet § désignent les constantes de couplage ‘& la déformation statique et
au phonon optique. A est la barridre tunnel entre le triplet et le

singulet.

Pour T < Ts et Tu, le composé posséde un gap au niveau de Fermi :

I1 est 1solant.

La constante &lastigue isotherme est donn&e par la dérivée de

la contrainte par rapport a la déformation et s'écrit

° 1 A 1T T
C:q 4 Pfq; = C:;iq l- 4 . '

H 2 8 &

Tt 2 te
Ko T
Cette expression courante traduit une instabilité &lastique

dane un systéme de pseudo spin 1/2 du type Ising. Si on suppose que le

réseau est harmonique et que le coefficient de dilatation thermique

47i aux forces anharmoniques est pul, on montre que les conatantes
8lastiques adiabatiques et isothermes d'un systéme a deux niveaux sont
dgajieg 4 T =Cet T > Ta- En admettant sous toute réserve les hypothésas
de Chakraverty, dans le chapitre III, nous nous gservirons de cette

remarque pour comparer 041 {(T) aux valeurs expérimentales.
}

Une critigue sévére doit Etre en effet apportée i ce modéle ;
la répartition uniforme des électrons sur les 4 sites introduvit ume
contribution importante & la valeur de u intraatomique.

expéri-

nous reprdsentons C,  théorigue et c,,
4L B

mental.
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| _
' IX. LE MODELE DE PAIRES DE GOODENOUGH ET BUCHENAL 22|

Nous ne mentionnerons que pour mémoire le modéle proposé par
Buchenau et reposant sur le mod&le des paires de Goodenough. Les &tats

liants et antiliants construits & partir d'états T sont arrangés de
P 24

fagon 3 ce gue la structure subisse d'une part unezgistorsion orthorom~
bique et que d'autre part 2 &lectroms ne solent pas sur une rangie de
site B. Nous avons en d'autres temps réfuté les arguments théoriques
sur lesquels &taient basés la détermination des principaux paramétres
physiques, ¢lest~d~dire la largeur de bande, (bande polaronique), ainsi

gue le choix de trois fonctions T, pour 1'é@lectron supplémentaire ; c'est

2g
pourquol, nous ne nous &tendrons pas sur ce moddle dont les preuves nous

semblent insatisfaisantes.

X. CONCLUSION DU CHAPITRE 11

A la lumiére de cet exposé&, nous concluons que les théories
propesées ne rendent que partiellement compte des désordres apparents
esquissés au premier chapitre. Il nous paralt pourtant difficile de se
faire une idée tr&s synthé&tique dans 1'état actuel de la connaissance
de la transition j; Il est prcbable, que dans le futur, les thBories
tiendront compte des effets suivants : &bandon du postulat d'Anderson,
écart des ions de leurs positions réguliéres, effets magnétostrictifs

et Jahn-Teller et enfin prise en compte de l'ordre et de la structure

détaillée des bandes.
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I. LE MCDELE DE PSEUDQ-SPIN

Le couplage des ions au réseau ou aux bandes Electroniques
dégénérées se traduit, ainsi que nous l'avons vu au paragraphe VIII,
par deux transitions de phases et les localisations successives des deux
&lectrons supplémentaires de la cellule. Nous nous intéressons ici plus
principalement i 1'&lectron localisé par distorsion cubique -~ crthorombique
et comme dans les modéles K.D.P. ou Jahn-Teller & deux niveaux, nous

—

. . . 1 . . .
introduisons un pseudo—spin Si = E—tradULSant i'cccupation d'un site ou

d'un autre (Si::4f1/2 tradulit 1'occupation du plan A'B ou € D', L'indice

i se référe 4 la cellule 1i).

Partant d'un Hamiltonien &crit sous la forme générale guivante

¥-_ ¥ I I

réseau glectron~phonon ions

Les opérations décrites ci—apré&s le transforment en un Hamil-

tonien de spin &quivalent.

! 7B B @ )
Wil T Y NS, -4L S € 4._;_%@%% o

. ¢ v
l»‘j"

:;{w IT s'obtient par

a) transformation de Fourier de I.

b) substitution des modes normaux de vibration par des

"op&rateurs déplacés".

>
¢) prise en compte séparée des vecteurs d'ondes q ¥ O et

-3
g >0 pour les phonons.

d) Seul le doublet fondamental interagit avec le réseau.



Nous renvoyons le lecteur aux articles théoriques publiés ces
dernifres annBes et qui utilisent couramment cet appareil mathématique

(54)

pour dériver le nouvel Hamiltonien ion ~ ion H-IT.

Expliéitons les divers termes de H-TT. -
(R - Ry)
) :/ﬂ 2 (-"93 % b 3-
C-T ‘R } e _
Teen) = & B T4

Ce couplage du type lLsing, contient les contributions des

phonons optiques et acoustiques 2 1'interaction ion-réseau,

1,6 deuxidme terme représente le couplage entre déformation
uniforme et pseudo~spin, mais malgré sa forme conduit & une interaction

effective spin - spin du type Ieing.

Enfin le troisiéme terme représente 1'énergie glastique

macroscopique.

Sous la forme II, cette expression se préte immédiatement &
un traitement de champ moléculaire et fournit par comnséquent tous les
renseignements thermodynamigues désirés ; les propriétés fondamentales

du systime sont déduites des trois expressions

= = .
z %phonons ¥ pseudo~8pin

- (2 chpT )

z .
pseudo- spln

_ﬁ%w&'
e 4
%phonons - ]I- 4= &
% e s El—-j% )
oii le produit - est sur toutes les branches &" de phonons
i

o)

du cristal. 4,4

On en déduit l'expresgion de T

ﬁ’:,_Nw&"E"' Log(?;d‘h}g?) -+ %{;\‘:%E;—*_c;‘ e;"

+
thonons
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» o= ‘i' T{e-7)
“T

-3
La température de transition dans ce modé&le est donnée par F?q = A *’éﬁ
T Kl%

avec f,\ = N«

La constante élastique isotherme haute tempé&rature (T = Ta) s'écrit

2 &
co [ T- -
by

W,

(I) adiabatique dans le méme régime (T » Tﬂ)

Cppy (7)) =

et est égale & celle de C44
(o T = 0). La détermination expérimentale de 044 (T) confrontée i la
valeur théorique ci-dessus et dans les hypoth&ses suivantes permet de
conclure que le rapport XA/n mesurant les contributions de phonons

acoustiques + optigues par rapport 3 la déformation e, vaut Afn = -0,25,
Cette valeur est proche de celle obtenue par Harley et al (1972)(55)

Lo- - 1/3 dans le cas d'un spectre isotrope de Debye et en absence

de phonons optiques.

Hypothéses de calcul

-

1} Seul le doublet est considéré.

2) L'anharmonicité est exclue du modéle.

o}

3 cC
) 44’
d'effet pseudo-Jahn-Telier et & haute température est indépendante de T,

c'est=-a~dire la valeur prise par 044 (T) en absence

Le modéle pseudo-spin nous montre que si l'ordre de 1a transition
0,75 u
K

n'est pas changé (28me ordre), la température de transition Ta =
B

est réduite d'un facteur 3/4 par rapport i celle du mod@le de

B.K. Chekraverty.

Une modification du Hamiltonien pour tenir compte du deuxidme

glectron et de son influence sur le premier serait d'écrire W sous la
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forme
H=a 5 c‘..;"ﬁ; - ?}_ (- {0" SU Sy b T Tﬁs’%)

~ % 2 S v ¥ €y o
t 2

Le paramétre A ("champ cristallin} cause lé splitting entre le triplet
dégénéré et singulet fondamental, tandis que les pseudo-spins couplent
les cellules i et j par 1'intermédiaire des phonons et déformations. Les
param@tres <575 et <TE> non inddpendants peuvent £tre déterminés par
1a méthode variationnelle de Boguoliuhov = Peierls - Feynmann (56).
En supposant que <S%> % 0 apparaisse en premier lorsgue la température
diminue depuis 1'infini, 1"étude de la tangente au peint de transition

doit permettre d'indiquer 1'ordre de cette transition.

11, DIAGONALISATION DE LA MATRICE Emﬁ(k)

La diagonalisation de cette matrice répondait au souci de
vérifier si un gep apparaissait dans la structure de bande lorsque les
intégrales de transfert Btaient modififes. Pour ce faire, aprés avoir
déterminé en lLaisons fortes l'expression de Eaﬁ(k)’ nous 1'avons mise

sous la forme canonique équivalente reproduite ci=-dessous
-
Eup = 2 h Cms\"\&,g{/g

agﬂM = é@

. * s . .
dans cette expression T désigne le vecteur reliant les 4 sites

af

o, B.

Nous avons diagonalisé cette matrice au moyen de la méthode
de Jacobi 3 l'ordinateur de la Halle aux Vins. Nous nous sommes parti-
cuiidrement penchés sur la direction ['K paralléle a [llq} et de

P o Lo
jongueur 1légérement supérileure a —.

Le cas sans distorsion, donne 4 courbes de dispersion (4 atomes

par cellule) dont les expressions sont Berites ci=-aprés.
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d, o= l\"’\‘fﬂSKQ
he = %‘ﬁ}
Ay = - |h}oska v 2

o= )Idlk Vri‘

ry= I

Dans le cas oll une disgorsion orthorcmbique contracte la
distance 1.2 paralléle a [1101 et dilate 3.4 paralldle & [ﬁq, nous

introduisons trois intégrales de transfert différentes.

En désignant par h1 1'intégrale relative & 1.2 et h2
celle relative 3 3.4 les expressions de celles-ci sont donnZes eL;LL
premiére approximation par la formule de Slater !hl = ke = q
oli q coefficient de Slater affecte la par radiale de F (r), Nous
supposerons que L'intégrale h3 n'est pas affectée par la distorsion car.

le volume reste constant.

La diagonalisation pour de faibles valeurs de la distorsion

confare alors les valeurs guivantes aux & courbes de dispersion,
bz [ k) coska

A@,-‘: iL\tB

Uﬂ lws Ro +\ﬁ‘ (ws"ﬂ““’ "13'}1‘&- ié{‘:@ Los Ra A?"}
2 W, }
\

T
o
L}

by

[l { ws ko + thal - wwshm_ ‘:u_g.‘)l Eég‘m tosta "]
z o 5 NS

e
g
]

Si nous posons \Ili - \,\ -
b\l = \\ & ?;

(nous montrerons au paragraphe guivant que h < 0 ) la condition é » 0O

implique |h1l > |h2| .




D'aprés la figure 23, il apparait qu'une contraction suivant
[11@1 liée & la présence de deux ions Fe2+ est énergétiquement défavora-
ble. (Sans tenir compie de 1l'énergie Elastique supplémentaire). Cette
remarque, malgré les phénoménes de magnétostriction, etc ..., nous laisse
perplexes quant A4 la présence des deux ions Fe2+ sur la distance la

plus courte a.

ITI. CALCUL DC L'INTEGRALE DE TRANSFERT h

Nous utilisons pour le calcul de ce paramétre la méthode

(36}

développée par Asdente et Friedel . Ce probléme comporte deux

Etapes !
a) Le choix du potentiel v,

b) la description de la fonction ¢%(a1g) suivant le meilleur

choix des axes de coordonnées.

Choix de v. Théoriquement dens la méthode des liaisons fortes,

le calcul de tij devrait s'écrire

tep v € G0 L V- U @p(ag)

oli A et B désignent les atomes identiques de Fer voisins (distance R)

et V - U est la différence (négative) entre le potentiel de 1'atome
libre et du potentiel cristallin u. Les deux fonctions W n'ayant pas

de noeud et un signe constant dans le domaine d'intégration, on s'atiend

donec 3 une énergie de transfert négative,

Dans 1'approximation du potentiel ~ Muffin - tin =, on suppose
d'une part que la différence V = U est nulle au~deld de R/2 et que

d'autre part le potentiel de 1'ion libre est de forme coulombienne

(Fig. 24).
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FIG 24

FIG 25
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V) = O si nox R4

V’@")m fi'- - ﬁ‘““" pour L £ g
€

Nous poserons,zﬁe = 6,25 e la charge effective vue par 1'&lectron sur

. + . ~ . -
un ion Fe2 » (Déterminée grace & la procédure de Slater(SY).

Le choix des axes de coordonnées.

- o o . 5 -
Conformeément & la méthode de Mulliken ( 8)9 nous choilsirons
deux systémes de coordonnées différents pour décrire les deux ions
voisins. Sur la figure 25, sont explicitées clairement les notations

ainsi que les changements de variables.

L'extension radiale de chacune des deux Ffoncrions d'onde
correspond suivant 1'axe local de quantification considdréd aux
. Z
fonctions f (r) x ¢ 2°. Nous supposercns que les deux axes 7., et %

1 2
gont dans le plan X & (Fig. 25).

Dans ce cas, la fonction W(A) se met sous la forme

#® e 2 - -?_;g

(g(ﬁ),_, A (&’ ) 25 e 14, {%mfﬁm -»ﬁ}
#1es Ao

Une rotation ’R‘(O?|1£_) transforme ‘y?' en
2 YFELE) Culpm | e

4]

y, &)

#

(Atome A)

Z VSO VE Y (e

La partie angulaire des deux atomes s'8crit

Yoo e (Yo WL EPE (Y TE e

4

Bl

(Notons que le tri&dre 1ié # B est indirect).

La contribution la plus importante A tij esk apporide par
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2 .
d 2z° et d y Z. Nous noterons d d ¢ et ddn les expressions de ces

intégrales.

Calcul de d d o et d d m.

L'&valuation de d d ¢ repose sur le calcul numérique de

deux intégrales doubles. Cherchouns tout d'abord la contribution suivante.

3 -TJ? 2 ...VJ'?
[ rtondoag & 0 ek e ", 0y (oo
g

Le passage aux coordonnées eiliptiques transforme cebie expression en

R A - R«
“! 45 &? JT {;) (g”?) € fcr(?;?)
ie domaine d'intégration &étant de 0+ 27
n de-12ad
a 1l-n

g de 12

De méme nous évaluons les contributions !

J” (fa %/z (?rz d v
s (8) 6 G €

~TR g

4
o dwfasiyde (&) Rl e (lp
©LPE) e T 6

L'évaluation de ces différentes intégrales effectude

._Tﬂ.é

numériquement sur l'ordinateur de 1a Halle aux vins fournit les
valeurs suivantes (-C,6 x 10_6, -0,14 x 10m6, + 0,14 % 10"5,

+ 0,6 x 1079,

En tenant compte de chacune deg constantes numérigues, la

valeur de 1'intégrale de tramsfert est a proximativement donnée par
g P P

t.,. = = 0,03 ¥
ij
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ce qui confére la valeur suivante & la largeur de hande

W= 4 t,., v 0,12 eV,
ij

TV, ETUDE DU HAMILTONTEN DE CULLEN ET CALLEN DANS L'APPROXIMATION DE
HARTREE-FOCK

Appelons 2 N le nombre d'ions positifs du métal de transition

(Fe2+

3+ .
ou Fe~ ) et plagons—nous dans le cas d'une bande au quart pleine
d'électrons de spin-down. La distance entre atoMes consécutifs raestant
fixe, toute instsbilité du réseau vis & vis d'une distorsion est

supprimée.

Dans le présgent paragraphe,nous nous limitons & 1'étude dans
1'approximation de Hartree—Fock du Hamiltonien &crit en feprésentation
de Wannier 3 température nulle ou non.

H-2 Bep Yoy 220 WL voong
) T
L'approximation H,F consiste i écrire le produit d'opérateurs n, nj sous

la forme
4 +

LS L3
Moy e Midhy +MdNA o G LY GG - G Gyt
Aprés transformation de Fourier, on peut écrire H en représentation X sous

la forme
e

N
W= 2 E(Q‘%) C;Q{ta - Rwm L T Cu 4 R/
Wi L
ou les cpérateurs C; créent une onde de Bloch de vecteur d'onde k.

B désigne la valeur de 1'interaction de Coulomb pur i et )
proches voisins, tandis que m, paramdtre d'ordre & longue distance, est
une mesure de la ségrégation des &lectrons sur deux sites adjacents,

golt m = <m,

> = <n,»
1+1 i

Pour une bande formée d'un seul type d'orbitales @(alg) la
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FIG 26
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courbe de dispersion €(k) transformée de Fourier de Eij est purement

sinusolidale, de mBme que Je terme de corré&lation L8 F, tosha

.

ou

P,= <t ¢y

Dans ce cas E (k) s'éerit £ (h) W &,(“‘%J - 1% P, otk

On voit sur cette expression que le terme de corrélation
introduit une renormalisation des &nergies cindtiques, tandis que le
terme coulombien de Hartree couple des modes dont le vecteur d'onde

diffare de Q/2, la moiti& d'un vecteur du réseau réciprogue.

.._).
Afin de limiter la sommation sur k & la zone de Brillouin

réduite DZI € V& nous poserons

E(n) = E  lw) S w e D&,

E’(\&t Qp) = Euln) ovee W oe D2,
M ~ Oy

4
by = Cht le avec k dans D -2,

(Figure 26) .

Le brisement de symétrie et le couplement des deux modes k et

k o+ -% suggérent d'employer une transformation de Bogeliubov pour diago—

naliser le Hamiltonien.

Nous utiliserons les notations de Bogoliubov en posant,

ﬂxs\k“&; -\—U"u‘:k

B = v U by - Uk Q:

. . - + . .
ce qui, en substituant les operateurs Ck’ ... donne le nouvel Hamiltonien

diagonal.
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.

) Zl- EulW) o Efw) _ "_‘_ (Eu(h)., E;(la))z “ (?- %W‘i) @'] S I‘Z‘!:
z ¢ |
. - V %! |
Eyln) + Eus) fi{{/EuM) - E‘_(h)}?- + (2 &M)lj R ig"w
s &

. . e s s ‘ . D
La sommation indicée par un ' indigue que l'on agit avec les vecteurs k
P »

de la zone réduite DEl.

Sur les bords de cette zone réduite apparait un gap dont la largeur Eg=2Bm

dépend de 1'jnteraction de Coulomb, de ia corrélation PO et du paramétre

d'ordre m.

Le calcul de m et ?0 et par suite de la largeur de bande

interdite Eg s'effectue d'une maniére self-consistente et peut Etre

ensulte evalu ment dans le cas ol la température est nulle.

m
e
b
o
0
=
L]
®
f
V2]
{D

Les équations donnant m et P sont les sulvantes
] o ‘

-*‘.LEl fS\m(A..?;,g(Ew)_l

Moy > =
‘;’- - ——e
N 2VF14—£},)1 (28m)"

oti £ désigne la fonetion de Fermi.

) Ly .E, coska (Aot fE]
V '(é';,ffeL)"‘- - (2 ﬂ%}f

Le niveau de Fermi est fixé par le nombre d'électrons N.

et T (7] 4 ((-‘,‘."CI) = _:’__ z
N

AT =0, les sommations sont remplacées par des intégrations pour donmer

leg résultats exacts suivants

.,.l/
4 =4 («T+1)
R 7 (AovRE:)

A (30°, &)

o

P, .4 (aray)t E(006) - «° (Be s BF: )
v S

Eu-E:_-‘ Lt(no"'g‘gu) CDS‘@&
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B  avee connelation
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« = LBwm \wé@ = 4
li(FIO“"\Eo) X

L et F désignent respectivement les fonctions elliptiques de Jacobi de
lére et de 28me espéce, En dépit de leur lourdeur, ces expressions

(59)

grice 2 1l'emploi des tables de mathématiques donnent des indica-
tions qualitatives concernant 1'incidence de la corrélation Po sur les

glectrons.

Les Figures 27 et 28 montrant la varation de m en fonction

de E%' et Eg en fonction de B, indiquent clairement que 1'état métallique
)

est instable vis i vis d'une interaction coulombienne B,aussi petite soit
cette dernidre.

Conmaisscagnt le résultat exact de Descloizeaux et Gaudin

B
2A
issues de notre approximation restent largement suspectes.

prédisant une transition Isolant-métal pour w= = 1, les considérations

La contribution de la corrélation Po devient négligeable pour

les grandes valeurs de i (Fig. 29). Un développement limité de m

2A0
permet d'écrire :
(S
m=z= 4 - (tinﬂ) pour fé. 3 €
[st Z Ao

Le gap Eg tend vers 2 B conformément aux résultats du champ
moléculaire (approximation de Hartree) lorsque la valeur de 1'interac—

tion coulombienne augmente.

Le comportement en fonction de la température de ces deux
équations couplées a ELE accompli numériguement sur 1'ordinateur de la
Haile aux vins et l'om a représent? schémariquement les résultats sur
ia figure 30. La figure 31 représente la variation de la température

de transition KTé lorsque le rapport E%r varie.

B P « - 5 11z
Les valeurs pour CT A~ O ont &té calcules grace & l'étude
du comportement limite et ne cofncident avec celles de Cullen et Callen

que pour les tré&s faibles valeurs du paramétre m.
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L
Notons que la valeur KTC‘= 1,14 x 4 AO e P B donnée dans 1'approximation
B.C.8. et dans le cas tridimensicnmnel ne pourrait 8tre adoptée ici car

les singularités introduites dans le densit& unidimensionnelle apparais-

sent szt bord de zone et affectent considérablement 1'intégration pour les

faibles valeurs de 2 2o ou fortes valeurs de ABA . C'est pourquoi sur
KT o
2 %o,
la figure 31 donnant la variation de f; = g(% ) nous avons

indiqué le domaine de validité& de cette approximation.

V. COMPARAISON DES DIVERSES .APPROXIMATIONS

Pour tester la validité des approximations (Hartree et Hartree-
Fock) et 1'introduction de la transformation de Bogoliubov, nous comparons
les résultats & ceux de Descloizeaux, Cet auteur a résolu exactement le
Hamiitonien de Heisenberg anisotrope et linéaire isomorphe du Hamiltonien

de Cullen et Callen.

A
* - - 4 = z
Hied s 2= LS. < Sy 5 ) S: S
= — s o 5 1 4+
[f) T 2,( T J 21 Py
oit les opérateurs de spin g sont § = %.
. . . . . (60)
En introduisant la représentation de Wigner—Jordan ou
représentation Fermion telle que
I -1 .
+* + s O (g +_\_U
- LW
Cy = Sy exfi TS ¢ <
T~

- g % -
Cssexp[ﬂbﬁg(se *’-;-)1 Sy
2

et emposant f = = le Hamiltonien prend 1'expression simple de
0
(81 on supprime un terme devenant négligeable i la ilimite thermodynamique).

=}

La transposition des résultats exacts analytiques fournis grice i la

(61)

méthode employEe par Bethe et Hulthen au cas d'une ligne cccupée par

des &lectrons en interaction, jette un doute profond quant & la validité

-

de la transformation de Bogoliubov appliquée 3 un tel modéle.
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FIG 32
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Sur la figure 28, nous avons sinsi représentd la variation
du gap théorique en fonction de EEH'
o
Notons que 1'&nergie du fondamental dams 1'approximation de
Hartree-Fock est tré&s proche de 1'@nergie exacte mais que le comportement
physique ne correspond pas 4 1'état de base déterming par Descloizeaux

(Antiferromagnétique pour o de O & »© maig transition isolant-métal

pour = 1}.

Sur la figure 32, nous avons aussi tracé les courbeas correspon—

dant & un traitement classigue (mod&le sph&rique). En posant

ws B

o 1=

LT
1l

Aw B¢ Leg @y

We
=,
-
L}

A
2
d_ A VA 91.‘ fva q)c'
b

on obtient une énergie nettement supérieure & HF, mais les deux phases
(Antiferro dans le plan x y pour p <1, Antiferro suivant 7 pour p> 1)
sont correctement décrites. Au point p = 1, un changement brusque des
valeurs de 1'angle P est assccié 3 une transition isclant-métal : La
conductivité calculée dans le cadre de 1'approximation de la réponse

linéaire passe de zéro i ume valeur finie & la transitiomn,
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' EONC LUSTONS GENERALES 1

Dans le présent ouvrage, nous avons rappelé et résumé les expé~
riences et théories entreprises sur la magnétite. La nature de la trangi-
tion de Verwey demeure ignorée a ce jour, quoique grosso-mode on puisse
parler de corrélations, de covalence ou d'effet Jahn-Teller. D'aprés les
récentes mesures expérimentales, 1l tombe sous le sens que l'ordre

roposé par Verwey n'est pas conforme 3 la réalité physique.
prop ¥ P y81g

Une &tude approfondie de diffusion des neutroms sur un mono-
cristal devrait préciser de manidre décisive la structure, la répartition

des ions et aussi 1'incidence des phomons sur la transition.

Les idées exposées au deuxi&me chapitre, nous l'avons vu,
s'appliquent assez peu & FeBO4 ; ce corps occupe en effet une position
¢1é : tous les paramdtres habituels de la transition isolant-métal, c'est-
s-dire la structure de bande, 1'interaction &lectron~phonon et les corré-
iations semblent jouer un r8le important. T1 apparalt donc que chacune
des théories exposées (basée en général sur un seul paramétre) ne décrit
que partiellement les r&sultats expérimentaux et semble mise en défaut

pour d'autres propriétés physiques.

Au terme de cette étude, nous pensons que ia détermination de

la structure de bande de Fe (par exemple par une méthode du type A.P.W.)

Y
374
restreindrait les possibilit&s permises et réve&lerait probablement le
mécanisme de transition. Les désordres apparents esquiss€s au premier

chapitre devraient alors s'expliquer si 1'cn tient compte en sus des

vibrations du réseau,
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