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PREITOM Zeno
TITRE ‘Raies R.M.N. dans les métaux organiques

&TMTSF)ZPFg et (TMTSF), ClC, 3 incommensurabilité
de 1'0Onde de Densité de Spin .

RESUME ‘

. f)ans 1'état onde de densité de spin (
0DS )} des conducteurs organigues (TNTS Ig et (THTS %% . 1 amglituae
du parametre d'ordre et le vecteur de nesting 3> sont déterminés & partir
d'une analyse détaillée de la forme de raie R.M.¥. des protons des groupes

. methyles,pour diverses orientations du champ. ODans 1'état métallique [
paramagnétique ] la rotation rapide par effet tunnel de deux groupes
methyles inéquivalents donne une raie centrale et deux paires de
satellites avec des déplacements variables suivant 1'arientation du chamo
magnétique, en bon accord avec la théorie. Dans 1'&tat onde de densité ce
spin, les charps Jocaux dus 4 la structure magnstique ordonnée sntrajpent
uvn élargisserent iaportant de la raje. Par yne Etude approfondie de la
forme de raie et de son évolution en fooction de 1'orientation du champ,
nous prouvons que,pour ces deux compasés, 1' 00§ est incanmensurab}e; noys
déterminons Jes champs locaux correspondant & chaque groupe mithyle 2t
séparons la contribution dipolaire du terme de contact hyperfin: nous

" dédvisons 1' amplitude :; et le vecteur d' onde }; de 1' 0OS. L'
amp1itude -‘5 8 %:2% { enunite /1.16 par molécule |} pour PFg est
trés supérieure 3 certaines estimations antérieures. La composante du
vectedr de nesting suivant le vecteur de base ;: du réseau reciproque an
s [ 0.0 + 0.05 ) ;f pour PfFg est en contradiction avec les modzles
théoriques simples conduisant i 6; =0 ou EL‘ 0.5 ;7 . mais carrespond
aux résultats d'un calcul de bande réaliste, dans 1'approxination des
liaisons fortes. Le vecteur 3‘ est different dans (THTSFkglq‘ . 8n accord
avec les predictions théoriques suivant lesquelles }; dépend de 1a nature

ge 1' anion et des conditions expérimentales ( pression ].

¥OTS CLES : Résonance Magnétique Nucléaire ( R.M.N. )
| Conducteur Organique
Groupe Methyle ( CHgy )
Onde de Densité de Spin ( 0.D.S5. )
Nesting

Incommensurable
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Abstract

For the first time, 1in the S.D.W. state of the organic conductors
GMTSF%ZP%) and(TMTSF%;]Qi, the amplitude E; of the order parameter and the
nesting vector f? are determined, from a detailed analysis of the methy]l
proton N.M.R. 1line— shape for various magnetic field orientations. In tne
paramagnetic metallic state, the fast rotational tunneling of the two
unequivalent methyl groups splits the line into one central line and two
pairs of satellites with shifts depending on field orientation, in good
agreement with theory. In the S.0.W. state, the local fields due to the
ordered magnetic-structure lead to an important broadening of the line. By
a careful analysis of the lineshape and its evolution in terms of field
orientation, we prove, for both compounds, that the S.D.W. s
incommensurate; we are able to determine the local fields at each methyl
site and separate the dipolar contribution from the hyperfine contact
term; we deduce both the amplituaeS;and wave vector E;- of the S.D.W..

The amplitude 5/=8 %+ 2% ( inunit u, per molecule ) for PFg s

/
much  larger than previous estimates from N.M.R. broadening. The ¥
— — —
component of the nesting vector Qp= ( 0.20 + 0.05 ) b" ( b reciprocal

lattice basis vector |} for PFg is in contradiction with simple theories
leading to 61)= 0 or 6; = 0.5 I3 but agrees with the consequences of
realistic tight binding band calcuiations. The g’vector is different in
(TMTSF)z C104 , in agreement with the thegretical prediction that gdepends on

the nature of anion and experimental conditions like pressure.
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INTRODUCTION

Cetie thése présente wune étude des raies de Résonance
Magnétique Nucléaire (R.M.N.) des hydrogénes appartenant
aux goupes méthyles (CH;) dans deux monocristaux organiques
(TMTSF),C¢0, et (TMTSF),PF, dans leurs phases métalliques
et magnétiques de type Onde de Densité de Spin (0.80.S.).

Les conduciaurs organiques (TMTSF), X et (TMTTF)ZX sont
des complexes 38 transfert de charge : en effet {ls saont

composés de deux types de molécules
- les carbocations THMTSF et TMTTF donneurs d*élecirons

—~ les anions oqu contre—ions X accepteurs d’électirons

qui peuvent 8tre de différents types.

ODans un cristal de (TrMTSF),X. les molécules organiques
THMTSF planss sont empilésce les wunes sur les autres pour

farmer des chaines conductrices.

Les propriétés les plus intéressantes de ces composés
sant observées a basse température o0 notamment 13
supraconductivite a été observée dans (THTSF)ZP‘T6 (0.
Jeroma et al. [2-0]) sous pression, pour la premiére fois
dans un caomposé organique. Le composé le plus intéressant
est sans doute (TMTSF),C¢0, aui présente deux phases a

pression atmosphnérique :

- une phase supraconductrice pour T<1.2K  si las
contre—ione C<0, sont ordonnés dans le <cristal (état
relaxé) ou uns phase magnétique de type U.0.S. pour T<6K i

les «conire—ions sont désordaonnés <(2tat trempé) [3-07.



(TMTSF)Y,PF,  présente aussi & pression atmosphérique pour
T<12K  une phase 0.0.S. D'autres phases comme des Ondes de
Oensite de Charge oU des états isolants de type
Spin-Peierls ont été rencontrées dans d'autres composés de

la mé&me famille.

Récemment des phases magnétiques 1induites sous fort
champ magnstique H = 30 KG KGauss (M. Ribault [4-0]) ont
été observées dans (TNTSF)Y,C0, .

Ces composés présentent donc a basse température des
phases différentes suivant 1a nature du contre—ion, la

valeur de la pression ou du champ magnétique.

Aucune théorie compléte ne permet d'expliquer tous ces
phénomenes, néanmoins le caracteére quasi uni—-dimensionnel
(1-0) du gaz d'éltectrons (conduction le long des chaines)
est a Ja base des propriétés originales de ces composés.
FPar exemple les 0.0.S., auxquelles nous nous intéressans
plus particuli2rement dans cette thése, sont 1a conséquence
d'une instabilité au niveau de Fermi =2ngendrée par le
recouvrement (Nesting) des surfaces de2 fermi ouvertes,
caractéristiques du gaz d'électirons 1-0. Récemment, pour
expliquer le comportement sous fort champ magnétique de
(TMTSF),Ce0, deux théaries ([9-0], [10-01) utilisant des
vacteurs de Nesting différents ont ¢é1é proposées, la
détarmination expérimentale du vecteur de MNesting devrait

aider a8 1a compréhension des phénoménes abservés.

Precque toutes les techniques expérimantales de la
Physique des Solides ont éte utilisées pour 1'étude de ces
compaosés. surtout dans 1'espoir d'expliquer !'origine de la
supraconductivitd et de pouvoir ensuite syntnétiser des
composés nouveaux ayant des températures de transition plus

&lavées.

La R.M.N. est un outil tris puissant pour investiguer



les propriétés microscopiques de ces composés. De

T

r+

nombreuses études des temps de relaxation T, 2ot

3 2 OGN

montré le caractére 1-0 du gaz d'élecirons et son

camportement sous champ magnétique.

Lars d’une tentative de mesure du T, des protons des

CHs dans (TMTSFY,C¢0, a <champ nul (F. Creuzet et J.nM.
Delrieu) des oscillations étranges étalient apparues dans

jes signaux de précession libre ; ces observations ont
conduit J.M., Delrieu a proposer au S.P.S.R.M. de 1'0Orme des
Merisiers une étude., de la forme de raie en continu des

protons méthyle, aui représente le sujet de cette these.
Le travail de thése caomporte 4 parties :

1) une partie technique comportant 13 réalisation et la
mise au point d*un systéeme électronique, de type
oscillateur de Robinson pour la détection des signaux

R.M.N. en continu

2) une partie expérimentale qui nous a permi d’observer
les rales de structure fine des CH,; dans un monocristal en
fonction de J'orientation du champ magnétique dans
(THTSF), C¢0 et (THTSF),PF, a i’état métallique et
d’ observer les déplacements de raie de surstructure, dus
aux deux phases magnétiques 0.0.5. différentes de ces deux

composes

3) une partie d’'interprétation des résultats
expérimentaux des phases 0.0.S. qui nous a permis., de
déterminer le parametre d’' ordre (Sy = 8% pg) et le vecteur

d’'onde ou de Nesting de 1'0.0.S. dans (TI"\TSF)ZPF6 qui est

incommensurable ou cammansurable d’ ordre éleve
-
(0 = (1/2. 174+8. a_, ( indéterming))

£) une partie théoriaue od nous montraons cue Ja wvecteur

de Nesting G des surfaces de Fermi est 2n toute gsnéralits

incommensurable et variable suivant le composé considérs.
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A DESCRIPTION DU DISPOSITIF EXPERIMENTAL

4-1 Rappel de Résonance Magnétigue HNucléaire

—

Le spin d'un noyau soumis & un champ magnétique Hy dans
une image semi-classigque précesse autour de celui-ci a la

pulsation de Larmor wg = 7T Hg,(voir fig,(A-1)),

Y est le rapport gyromagnétique du noyau considéré
Y/2® = 42,577 MHz/Testa pour le proton,

En Mécanique Quantique le spin I est caractérisé par
son niveau d'énergie, qui en présence du champ magnétique
Hy se sépare en 2I1+1 sous niveaux (effet Zeeman) d’ énergies

ATYMH, avec -1 = M £ +I . M est la projection du spin I sur
—

le champ magnétique statique H,.

Le rappert des populations entre deux sous niveaux M

et M' est H /¥ . = e = -ATHL/kT (M-M') (statistique de
Boltzmann), Cette différence entraine 1'apparition d'une
=
aimantation macroscopique 4 = ZR_ M/ZW,. L*aimantation &
M M
—_ — e
est reliée au champ magnétique statique Hy par # = XgqH, ol
Lo est la susceptibilité magnétique statique, qui en
général dépend du noyau considéré , de son environnement et
=
de la température, A 1'équilibre 1'aimantation & est
—— __,
paralléle a Hy. L'application d’'un c¢hamp transverse H,

oscillant & resonance excite la precession des spins

nucleaires ,{voir fig,(Aa-1)) A4 la résonance les spins
—

absorbent 1'énergie wvenant du champ H,, et les composantes

transverses de 1'aimantation ont une valeur non nulle, Si

—

H, et 1’ aimantation sont dirigés suivant 1'axe 0x,

L*'aimantation J%xest reliée a Hi par:

Moy (8) = X (w) Hy (1)
Xlw) = X (w) =i X (w)




{les grandeurs physiques sont les parties réelles de ces

quantites),

L' (wy) est la dispersion
et K"(wo} est 1'absorption
£ (wy) et X"(wy) sont reliées entre elles par les relations
de HKramers Kronig, La puissance absorbée par le systéme &

la resonance est :

4 (i{éx‘)"‘ HE =L X" ) Hi

elle est proportionnelle & 1'absorption " {wyl. Apres avoir
—_—

coupe le champ H,, le systéme de spins retourne a
1' équilibre, Le retour a 1'équilibre se fait par deux
méchanismes de relaxation différents : la relaxation
spin-réseau (temps T, et la relaxation spin-spin (temps

T,)., La premiére est responsable du retour a 1*équilibre de
—
l*aimantation paralleélement au champ H,. La deuxiéme décrit

la décroissance vers 0 des aimantations transverses,

La resonance magnétique et la relaxation peuvent 3tre
décrites ©par les équatiOns phénoménclogiques de Bloch dans
les <cas simples ( par exemple dans les liquides ) . Les
solutions de ces éqgquations en régime permanent donnent
X'(woj et A" (wg). L' absorption X"(wgy} est alors une
fonction Lorentzienne de w dont la largeur a mi-hauteur est
1/7T,. Dans les solides ol 1'élargissement des raies
est du & l1l'interaction dipolaicre les équations de Bloch ne
sont pas valables et 1les raies de résonance (X' (w,) et
L lwyd) ressemblent grossiérement a des fonctions

gaussiennes de w,



Structure cristallographique de (TMTSF)?X

triclirique avec centre dinversion1 (P1)
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A-2 Détection des signaux R. M. N. en continu

Le phénoméne de Résonance Magnétique se traduit par une

petite variation de tension Radio Fréquence au niveau de la

bobine qui crée le champ H, et qui entoure 1'échantillon.

Le flux du champ R.F. & travers la bobine de volume V¥

est © = L i = L re (I elut),

<

L*aimantation nucléaire de 1'échantillon de volume

V =17 Y. placé dans la bobine & une composante paralléle
au champ R. F. égale é’/{»x = v, (2X Hied“%) dans
1'échantillon et nulle au dehors. La susceptibilité R.F,
Y(wy = X'{w) - J X"(w) est trés petite saul & la résonance,

Le flux de 1'induction magnétigue ;: = (;T + 4T ;3 a
travers 1la bobine est v_ (L(1 + 4NN I j“t) . Ainsi en

e

présence d'aimantation nucléaire la self inductance de la
bobine est L(1 + 4mN¥), hors de la résonance le deuxiéme
terme dans la paranthése est trés petit, A la résonance la
variation de tension aux bornes de la bobine est
proportionnelle a X(w), Pourdes signaux trés faibles le
probléme principal, pour la détection, est celul du rapport

signal sur bruit.

Si les signaux ne sont pas trop intenses la technigue
utilisée est la détection synchrone, Le champ magnétique

statique est modulé
H = H, + H_  cos [eX4

Ho est le champ statique, et H est 1*amplitude de

modulation qui doit Etre petite devant la largeur de raie

et £l est la fréquence de modulation, Le signal S(t} détecté



sera proportionnel a dX' /7dw cos (It + @) cu
dX"/dw cos (Qt + &), (voir Fig, (A-2)),suivant les reglages
de 1' appareillage de detection. Pour la détection en
continu. en méme Ltemps que le champ magnétique est modulé,
le champ statique: est balayé 1lentement et de Ffacon
continue, afin d' observer la dérivée de la raie de

résonance, L rapport signal sur bruit est défini par

a
)‘é

Stty/ ﬂfzttJ ol v(t) est la tension de bruit qui est une
fonction aléatoire du temps., Si seulement le bruit blanc

{ou bruit Johnson) est considéré alors :

+ o
Vi) =2 [ Jde = 4ETRAQ
o 2T

ou Al est la bande passante de 1'appareil utilisé.
Jlw) = 4kTR est 1la densité spectrale, aux bornes de la
résistance R. indépendante de la fréquence,

Dans le cas de la détection synchrone
Stt) = S, sintQt + ¢y, le rapport signal sur bruit

vaut [1-4];

2; E;o |
= = (TR AD)

ol R est 1l impédance aux bornes de la bobine R.F. et 1/Av
le temps d’ intégration du signal modulé. A la résonance

R = QLlwy ou Q est le coefficient de surtension ,

Etant donné que le maximum d'aimantation transversale
est pour chague composante y/2 = 1/2X4Hg, la tension

recueillie aux bornes de la bobine est [1-a]:

S = (A»TI‘V) Q)wo (Z%Hg)/\ CA-1)



ou A est la section de la bobine, S0 est proportionnel & S.

La wvariation du rapport Signal/Bruit en fonction des

grandeurs physiques du probléme est obtenue & partir de la

formule (A-1), Le S/B varie en (Ho)3/2

572 K

{7 { est le rapport gyromagnetique du

noyau consideré 3},

4 . ) _1
{0 t Q est le facteur de qualité YotV c \é est 1le
volume de la bobine ) et en (T) °72 [1-a]

Les paramétres variables dans une mesure de R. M, N. en

continu utilisant une détection synchrone sont les

suivants

1) Pour la partie radio fréquence :
—
- la fréquence w, du champ H,
- 1'amplitude du champ H, : elle varie en faisant
varier 1l'amplitude de la tension aux bornes de la bobine

radio fréquence

-~ le facteur de qualité @ de la bobine il doit 2tre 1le

plus grand possible,
2) Pour la modulation du champ H_ cos(Qt) :

- la fréquence de modulation Q
- 1'amplitude de modulation H, : elle doit étre

inféerieure a la largeur de raie (au moins d'un facteur 5 a

102, afin de ne pas deformer la forme de raie observéaea,

3) Pour le champ statique Hy

- la valeur de Hg
- la vitesse de balayage autour de Hy. Le temps de
passage sur une raie doit &tre supérieur au temps de

relaxation Ti,si le signal est observée

prés de la saturation,



4} Pour la détection synchrone

- la constante d'intégration de la ©porteuse & 1la
fréquence de modulation )

-~ la phase du signal synchrone qui doit &tre 1la m3me
que celle du signal détecté Sgcos(Qt + &) recueilli aux

bornes de la bobine, afin d obtenir un signal maximum,
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A-3 Dispositif expérimental de détection

La figq. {A-3) présente le schéma de principe du

dispositif, Un aimant permanent de type YARIAN Y3401 fournit
le champ statique Hy. Il est constitué de bobines en tube
de cuivre, alimentées sous faible tension (%~ 40 Yolts). Le

champ maximum est 10 K gauss, L'inhomogénéité du champ au
centre est A& ©peu prés 0,5 Gauss/cm & S ¥ Gauss. L'aimant
avait été modifié dans 1le paséé pour des mesures utilisant
des gradients de champ magnétique.

La modulation du c¢hamp statique ;: est créée par des
bobines de Helmoltz, disposées avec leur axe paralléele a
1'axe de 1'aimant, [La tension aux bornes des bobines de

Helmoltz Vocos(ﬂt), est obtenue & partir de la référence

interne du détecteur synchrone.

Les bobines realisées donnent une amplitude de champ de
modulation HZ de 0.5 Gauss pour Y45 = 2 Volt,

La petite taille des monocristaux a nécessité 1la
réealisation de trés petites bobines radio fréquence avec
des facteurs de qualitée Q@ élevés (2 10).

Pour (THTSF)ZCfO4 {monocristal de dimensions
S x 0.6 x 0.4 mmaJ la bobine de 35 splires avait une
longueur de 6 mm et un diamétre de 0.7 mm. Pour (THTSF)ZPF6
{dimensions 6 x 0.8 x 1.2 mma) la bobine de 12 spires avait
une longueur de & mm et un diamétre de 1.5 mm,

Les bobines ont été realiseéees {par J. M. Delrien et
moi-méme) sous loupe binoculaire, avec des fils de cuivre
trés fins

ol le vernis avait été enlevé auparavant {($ = 0.08 mm pour

( THTSF) ,C£0, et @ = 0.1 mm pour (THTSF),PF ). Un grand

soin a été employé pour obtenir des spires régulidres et




non jJointives, afin d'assurer un bon facteur de qualité Q.

L'ensemble, bobine radio fréquence contenant 1'échantillon
et bobines de modulation, est placé & 1l'intérieur du
cryostat. La bobine radio fréquence est reliée par
l'intermédiaire d'un c8ble covaxial & une capacité variable
84 1" extérieur du cryostat. L'ensemble de ces trois &léments
constitue le circuit résonant. gqui fixe la fréquence de
travail w, Les fréquences utilisées { champs 2.5 a 10 %
Gauss ) pour la résonance des protons sont dans la gamme
10 - 40 MH,.

Le systéme de détection comprend :

-~ un auto oscillateur amplificateur de type Robinson

[2-4Jcongu et réalisé au laboratoire .
~ un détecteur de niveau R, F,.

- un amplificateur basse fréquence

- un systéme de détection synchrone "“Lock in Amplifier”

commercial de type EGeG 5206
- un oscilloscope digital 0-200 MH, NICQLET 2090

- un moyenneur multicanaux congu et réalisé au

laboratoire, relié par un bus a4 1'oscilloscope digital
- un enregistreur X-Y analogique,

L'auto oscillateur de type Robinson [2-a4] est un
montage utilisé en Résonance Nucléaire lorsque les signaux
détectés sont trés faibles, et pour des fréquences de
résonance variables dans une gamme allant de 0 a 100 MH,.
Ses principaux avantages sont la linéarité et la stabilité
en fonction de 1la tension d'entrée, et la possibilité de

travailler dans une large gamme de fréquences.



(0 a 100 HH:). Il est capable d'eosciller sur des treés
petites bobines utilisées au bout d’'un long cdble coaxial

Le schéma de principe est montré sur la fig., (4-1),

La tension détectée par un tel dispositif est

Eﬁ — QOX"(W)/\

ava
\ iy
dQe uniquement & 1'absorption /(’(Uﬂ

LLe montage utilisé pour les mesures de R.M, N. en

continu a été entiérement congu et réalisé au Laboratoire

(J. M. DelrieuR et moi-méme),

Un autre auto oscillateur de type Robinson {(construit
par N. S. Sullivan (3-aD était disponible avant mon
arrivée. Aprés une investigation poussée du montage, due &
un rapport signal sur bruit deficient , nous avons constaté
que ce dernier entrait en oscillation & des fréquences de
1’ ordre de 0.5 GH, tout a fait en dehors de la gamme de
travail, Les oscillations intempestives et non contrflées
ne pouvaient convenir ©pour la détection de signaux trés
faibles, puisque le rapport S/B en aurait été diminué ,et
encore plus grave 1les caracteristiques de fonctionnement

ne pouvaient pas E&tre controlédes .

La construction du nouvel oscillateur de Robinson a
demandé beaucoup d'attention, surtout pour la mise au
point, Beaucoup de socin a été apporté au blindage des
différents étages du montage, en effet les amplificateurs
H.F. 4 grand gain deviennent facilement instables vis & vis
des perturbation extérieures, Le schéma et une discussion

plus approfendie du montage est reporté & 1'annexe 1.

Le signal a la sortie de 1’'auto oscillateur est séparé

de la porteuse radio fréquence, tdétection doubleur de



tension wvoir fig. {A-4)) et est envoyé aprés amplification
& la détection synchrone, La détection synchrone donne la
dérivée du signal détecte,

Pour les mesures sur (THTS?)3C€04 et (TMTSF) ,PF, a
4,4 K gauss, le signal & la sortie de la détection
synchrone était envoye directement sur un enregistreur X-Y
analogique, et le spectre, dérivée du signal en fonction de
1' excursion du champ, était enregistré sur papier,

Pour (TMTSF),PF. a 2.7 X gauss 1les spectres ont été
moyenneés grace & un systeéme d* acquisition digitale
(oscilloscope Nicolet) et a un moyenneur mulficanaux congu
et réalisé au laboratoire (J. M. Delrieu et P, Fauwvel}, Le
moyennage augmente le rapport ° Signal sur Srult
proportionnellement a J; ok N est le nombre de passages'5ur
le spectre ,et surtout élimine les derives inevitables dans
des mesures ou 1le temps d*integration de la detecticn
synchrone atteint 30 sec,avec des temps de passage sur la

raie de 1'ordre de 1'heure
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A-4 Svystéme de refroidissement

Le cryostatAest refroidi par 1'Helium liquide pompé
et peut atteindre une température minimale de 1.2 XK. Il est
constitué d'un Dewar & 2 compartiments, le compartiment
extérieur contient 1’ azote liquide, le compartiment
intérieur contient 1* Helium liquide, et les deuw

compartiments sont séparés par du vide d'isolement,

Le dispositif est representé sur 1la fig, (A-5), La
4

pompage sur 1'H, liquide s'effectue au moyen d'une pompe a
palettes, la température minimale de 1.2 K est fixée par la

capacitéd de la pompe.

La canne vporte echantillon c¢ontient 1la bobine R, F,
entourant 1" échantillon et un tLhermocouple situé preés de
1'échantillon pour la mesure de la température. La canne a
été tournée autour de son axe pendant les mesures pour
1' étude des raies de R.M, N, en fonction de 1'orientation du
monocristal par rapport au champ statique ;;T La canne est
reliée au systéme de détection par un cable coaxial, Les
deux phases de (TMTSF)2C804, état relaxé et état trempé
(4-4])f5-4]J, ont été obtenues en faisant descendre la canne
porte échantillon,contenant le cristal dans le cryostat a
des vitesses differentes tout en contrélant la
température., L*état relaxé (métallique a basse température)
a été obtenu en descendant la canne trés lentement {environ
1 heure) dans la région de température de mise en ordre des
contre ions «c¢' est-a-dire de 70 K & 20 K. L'état trempé
{ phase 0, D. S. a basse température) a été obtenu en

descendant la canne dans 1° H., liquide en une dizaine de

=

secondes,
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A-5 Précisions sur le montage et l'orientation des cristaux

L'orientation et le positionnement des petits
monocristaux dans la bobine R, F. a demandé beaucoup de

soin,

Le monocristal ést enrobé dans un ruban en teflon. Le
teflon est une substance qui ne contient pas de noyaux
d' Hydrogénes, ces derniers seraient génants pour la R. M. N.
des  protens des groupes methyles CHa.La poupée en teflon
contenant le monocristal était placeé a l'intérieur de la
bobine R. F.

L' orientation précise des monocristaux par rapport & des
repéres extérieurs est difficile & déterminer. L'axe Z
d*empilement des molécules est ﬁarallel dans ( TMTSF) ,X a
celuil des aiguilles monocristallines (voir Fig,(A~86)). Les

—
axes perpendiculaires a a ne peuvent étre repérés

facilement & 1'oeil nu dans les petits monocristaux 3 en
effet les faces latérales ne sont pas régulieéres le long du
cristal (axe ;). Elles présentent des marches et des
fractures, et sur une méme face il peut y avoir une
multitude de facettes correspondant a des plans différents

Statistiquement 1'axe T¥est perpendiculaire & la grande
face comme nous le montrons sur la fig.(A-6).

L'orientation ©par rapport aux axes b et ¢ pour le
cristal de (TMTSF),C0, (6%0.4*0,6mm) a &té effectué
entiérementpar 1'analyse des raies dans 1'état métallique
(T = 1.2 X) (déplacement des railes satellites et largeur
intrinséque de chaque raie’,.

.lLes faces du cristal de
( THTSF) ,PF,, (7 x 1 x 1.2 mma} qui étaient plus grandes que
celles de (TMTSF),Cf0,, ont été identifiées directement a
l1*aide d*un goniométre a réflexion. L*orientation du

cristal a été vérifiée aussi d'aprés la forme des raies

12



dans 1' état métallique de ( TMTSF) ,PF,.
Nous remarquons gque les cristaux (TMTISF),X ou (THTTF)ZX

peuvent &tre orientés avec ©précision (3° d'erreur) par
- -

rapport aux axes b et ¢, en étudiant la forme des raies des
—_—

CH3 en fonction de l*'orientation du champ magnétigue Hy. Des

cristaux maclés ont été identifids par cette méthode. (voir

§ (C-1-3) fig. (3-8)),
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MONOCRISTAL DE (TMTSF),PF,

figure A-6
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B RATES DE R. M. N, DES PROTONS, DES_GROUPES CH, DANS

(TMTSF) ,Cf0, /relaxée T = 1.2 K ET { TMTSF) ,PF
T = 77 K DANS L' ETAT METALLIQUE

B~0 Préface a 1'étude des groupes méthvle CH,_ par R. M. N.

en continu

Lors d'une tentative de mesure du temps de relaxation
T, &8 champ nul dans le laboratoire de D. Jerome & Orsay
{avec une alimentation de c¢yclage de champ construites par
J. M. Delrieu et N.S.,Sullivan ef 1'appareillagee de pulses
R. M. H. utilisé par F.Creuzet ), les signaux de precession
libre presentaient des oscillations (ou battements )
étranges . Ainsi pour éclaircir <c¢e phenoméne ( qui a
d*ailleirs bloqué la mésure de T, a champ nul )
J. M, Delrieu a été conduit A4 mesurer les raies des
protons des CH4 par R, M.N.en continu dans 1'état rélaxée de
( TMTSF), C10, monocristallin

La structure des raies sous forme de derivée est apparue
immediatement et 1le debut de cette thése a consisté a
étudier 1les rales en fonction de 1'orientation du champ
magnetique par rapport aux cristaux ,I1 semble bien & notre
connaissance gque cette thése ©presente la premiére étude
detaillé des raies methyle sur des monocristaux . Les
autres études ont été effectués sur des poudres par suite
de la difficulté de synthetiser des monocristaux de corps

organiques souvent liquides A& temperature ordinaire .,

14



B~1 Historisgue des études sur les groupes CH., par R M, M.

La premiére étude théorique de 1la forme de raie de
Résonance Magnétique Nucléaire d'un groupe méthyle dans un
solide est due & Andrew et Bresohn en 1950 [1~B], ils ont
calculé la structure fine en considérant 1le modéle
classique de 3 spins % occupant les sommets d'un triangle
équilatéral fixe ou en rotation rapide. Dans le cas du
triangle fixe ils obtiennent une raie centrale et 6 raies

satellites symétriques 2 & 2 (voir fig., (B-1)),

Lors d'une rotation rapide autour de 1'axe de symétrie

C, du groupe CH, (voir fig. (B-3)), le mouvement réduit les

3
5 raies satellites a deux { voir Fig.(3B-1)).

Expérimentalement 1la rotation des protons a &té vérifiée

sur des poudres polycristallines (Gutowsky et Pake [2-B])
en mesurant le temps de relaxation T, qui est dans 1le
cas d' une rotation, 4 fois plus faible gque dans 1le

cas rigide.

Clough et allen en 1968 [4-81(5-B] ont montré qu' & treés
basse température 1le mouvement éftait toujours d'origine
quantique, la rotation s'effectue par effet Tunnel, Le cas
de 1la rotation tunnel donne aussi comme dans la rotation
classique une raie centrale et deux satellites .

Des mesures de temps de relaxation T, {Allen [SHB])
cnt mis en évidence 1le ©passage du régime quantique au
régime classique 1lorsque la température augmente. Les
minima des temps de relaxation aux différentes fréquences
tunnel disparaissent au-dessus d'une certaine température,
lors du passage dans le régime classique.

La structure de 1la molecule et du reseau joue un rdle
important, puisqu’'elle fixe le potentiel auquel sont soumis

les 3 protons et donc l1'énergie d'échange par effet tunnel.
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Allen avait par ses calculs mis en évidence le fait que,
lors d'un mouvement d'échange rapide la forme de raie se
réduit a une ralie centrale et deux raies satellites, 1le
déplacement de raies satellites etant fonction de 1'angle 0
{6 est 1'angle entre le champ ;; et 1'axe de symétrie C, de
CHy (voir fig. (B-3)), Mais les dtudes effectués sur poudre

ne ©pouvaient pas mettre clairement en évidence la forme

detaillé des raies.

Les é&tudes sur poudre ne permettent pas de distinguer
les goupes méthyles non équivalents dans un crystal,
notamment en ce qui concerne leur environnement
propre : effet sur la largeur de raie, et sur la fréquence
tunnel, Sur monocristal on peut identifier tous les CH, qui
ne sont pas orientés de 1la méme maniére, puisque le
déplacement des raies satellites wvarie en fonction de
1'angle entre ;: et Cj. Le déplacement maximal des raies
satellites (™ 8 Gauss} est en général bien supérieur 3 la
largeur de chacune des raies,

Bien que l1*étude de la forme de raie, des groupes
méthyles dans les phases métalliques des monocristaux
( THISF) ,C¢0, /relaxée n'est pas 1'objet
essentiel de cette these, elle a permis de mettre en
évidence sans équivoque & T = 1,2 K, par 1'observation de
la structure des spectres, que les hydrogénes des groupes
méthyles sont dotés d'un mouvement de rotation par échange
tunnel,

—

L' étude en fonction de 1'orientation du champ Hy a permis
de vérifier exactement 1le déplacement des raies satellites
calculé par Clough et les rapports d'intensité des
différentes raies, La largeur des raies individuelles_ist
variable en fonction de 1’'angle du champ magnétique Hy,
elle &est differente entre la raie centrale et les raies
satellites. Nous la comparons dans {TMTSF),C¢0, & un calcul

de II moment M, en utilisant la formule de Van ¥Yleck [6-31].

L' accord est bon en prenant une forme de raie gaussienne.
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B-2 Miveaux d' énergie et tunneling quantique des

groupesméthvles

Les hydrogénes d'un groupe méthyle dans un solide
constituent un systéme quantique de 3 spins ¥ situés aux
sommets d* un triangle equilatéral {fig, (B-3)).
L*orientation du triangle équilatéral dans le cristal est
fixée surtout par 1'effet de 1la molécule et en moindre
mesure par les molécules environnantes. Lorsque le methyle

tourne autour de son axe il est soumis & un potentiel qui a

la symétrie du triangle ol les hydrogénes occupent les

puits, Dans le cas de CH, ce potentiel peut &tre approché

par sa premiére composante de Fouirier (7-8]

¥ = Vgcos(ke. .r), les minima coincident avec les positions
3

des hydrogénes,

L' équation de Schrddinger ©pour la partie orbitale est

une équation de Mathieu [8-B] :

R AW (Ve cos(Ke, W) -E) V(R = 0
2M

-

Les fonctions d'onde orbitales ®{(r) sont les fonctions de
Mathieu [8-B], et fonctions ©propres de 1'opérateur de
rotation Cp

Pans une description de 1'état fondamental pour des
puits trés profonds les 3 protons peuvent &tre assimilés a
3 woscillateurs harmoniques couplés par effet Tunnel , avec
leurs niveaux d' énergie propre (v = 0,1,2,...). En couplant
les 3 oscillateurs par effet Tunnel la degénérescence
des sous niwveaux d'énergie est levée, Les sous niveaux sont
les états propres' de 1' opérateur de symetrie Cpa » et
forment une représentation irréductible du groupe ponctuel

- -

Cy ¢t A, E, E.
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L'état A est invariant lors des rotations (2%/3, 47/3)
autour de Cy. Dans 1* état fondamental (v = Q) de
1'oscillateur harmonique, l1'état A correspond a une
fonction d’'onde orbitale sans noeud (voir fig.{(B38-2)) par

, + , , t {2ns N4ns
contre les états E- sont déphasés (e RF73 Tns3

) lors
des rotations (27/3, 4w/ 3) autour de C,;, donc leur fonction

d* onde orbitale présente des noeuds.

D'apreés un théoréme général de Mathematigues
[s-BD les fonctioans d' onde orbitales solutions de
1* équation de Schrddinger qui ont les moins de noeuds ont
1' énergie la plus basse, I1 est évident que pour v = 0, A
est 1'état fondémental, les "états d'énergie plus élevée
sont E' et E, Ces derniers sont dégénérés, puisgque entre

eux seul change le signe du dephasage lors d'une rotation (
27, OUQHEJ.

D' aprés le principe de Paull la fonction d'onde totale
est antisymétrique pour la permutation de 2 particules,
comme la permutation de 3 particules est le produit de 2
telles ©permutations, elle est symétrique pour 3 particules

autrement dit elle a globalement la symétrie A.

Les 3 fonctions d'onde d'un niveau Vv produits de

fonction orbitale et de spin sont

YA,J (Tf, I) = (fA,O () Xa (I: 3/2) Eao

\VE*"J (T,I):\{)E*,O(FG>XE' (_,[:i/z) Eg*J

!

Eero=F oo
Ve, 9@, I)=Ye-o (R Xe+(T-%)  E sy

Mous voyons que dans ce cas les fonctions d onde



orbitales et de spin sont complétement separées .En effet
la fonction d onde totale doit rester invariante lors des
rotations 2MW/3 et 4W/3 ,autrement dit elle doit avoir la
symetrie A ,c'est evident pour\VA yles deux autres états
sont obtenus en multipliant une fonctiuon orbitale avec une
foncticon de spin ayant des dephasages opposés pour les

rotations 2T/3 et  4T7/3 .

La fig. ( B~2) représente 1les niveaux d'énergie pour

La différence d'énergie entre les édtats 4 et E dépend
des barriéres de potentiel ( hauteur et largeur}) entre les
sites, La fréquence tunnel est wy, = (Ep - Eg)/h. L'état
physique du systéme est décrit par 3 particules pouvant
échanger leur position en traversant 1les barriéres de
potentiel par effet Tunnel, la fréquence de cet échange est

w il ¥y a rotation tunnel. ﬁwT est en général inférieure

T
de quelques ordres de grandeur a 1'énergie entre niveaux v

de 1'oscillateur harmonique (plus précisément entre niveaux
correspondant aux différents ordres des fonctions de

Mathieu).

L ordre de grandeur de g, WV = 0 varie de 10 a 100 MH,,,
[(10-B} il est trés inférieur a 1" énergie d’'agitation
thermique méme a 1.2 K (1.5 104MHZ). ce qui indique que,
m8me aux basses températures, les états A et E pour v = 0

sontégalment peuplées

A basse température T < 10 K seuls seront occupés les
niveaux f{ondamentaux v = 0 , Les protons effectuent un
mouvement de “rotation par effet Tunnel"” caractérisé par la
fréquence w; ,. Quand T augmente, les niveaux V supérieurs
se peuplent, le mouvement Tunnel devient de plus en plus un
mouvement de saut thermique. Le systéme passe dans le
régime classique ou “"rotation «classique” puisque les

protons sautent d‘un site & 1'autre de facon non cohérente,
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et le mouvement peut Stre assimilé & une rotation classique

caractérisée par un femps de correlation T
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GROUPE METHYLE CHj

10g°
60°
1,76 A

Angles par rapport au champ magnétique Hj

j=1 k=2

Cjy

figure B -3



B-3 Résonance Magnétigue NMucléaire des protons d' un

roupe

CH,y_dans upn cristal

—
L'application d'un c¢champ magnétique Hy sépare les

+ ., -

niveaux 4 (I = 372) et E (I = 1/2) en sous niveaux
Zeeman, fonction de 1la valeur de la projection du moment
magnétique M, sur le champ extérieur. Le diagramme

dr énergie est montré sur la fig, (B-1). L'Hamiltonien du

systéme est

%o +%ZE +%D;?-D:P

- KO comprend 1le potentiel, qui fixe la position des
: e 4
protons méthyles, Vogcos{ K. . 1), responsable de la
-3

séparation en états A et E .
- ng = ﬁYrHZHO est le terme d’'énergie Zeeman qui
sépare les niveaux en sous niveaux magnétiques
¢

entre les 3 spins % des protons.

Dip-Dip représente 1" énergie d'interaction dipolaire

Las états propres de spin sont représentés sur la
fig, (B-4) avec les niveaux d'énergie correspondants.

Pour des champs Ho > 100 Gauss le terme dipolaire, dont

3
1" ordre de grandeur est ﬁrp/RHH ~“ 10 Gauss, est toujours

trés petit devant M., et encore plus devant Ko. L' effet de
inp_Dip {structure fine ), sur les niveaux d'énergie de
Ko + %ZE peut &tre traité en perturbation a 1'ordre zero
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puisque xDip~Dip & Ro.

L' expression de 1'interaction entre 2 dipdles est

)F\l XiKz IJ.'I::_ — 3 (Tlftf)(iﬁ_ﬁ.)

Eedk | A ®

L expression générale de inp-Dip tronquée pour le systeéme

des 3 spins est

.

Hp = Dy + Dg*+ Dg®
D ='}(Bu+va+Bwu)(Duv+Dvu+Dmt)
De* = §(Buo+€* By +€B,0)(Dug + €Dy +€4D i)

B-1)
b _ ;
£° = 3(Buy+eByu+e*Buy)(Duy +€¢*D, +€Dyy)
' L%k:: Ii’Ik__3ImI;z
}i?. 2

Jk 8;x : angle entre H,

R

<= e,": 273 et le wvecteur r sk

séparant les 2 spins.

¢ voir fig.(B-3) )

Dans le cadre d'une perturbation & 1‘ordre 0 on ne
garde que les termes diagonaux, seuls seront non nuls les
éléments de matrice 1invariants dans les permurtations
cycliques,c"est le cas pour
<A D, lat¥% = - <a%3/21D,lat3/2>, Si fwr» Hwpip-pip. le
mouvement de rotation dG & 1'effet Tunnel moyenne 1'effet

de 1'interaction dipolaire.

Dans 1°'expression de xoip-oip (B-13 apparaissent des

z 3
termes en RAY /2r (3008285k-1) ot |T3k|est la distance

entre 1le spin Jj et le spin k des protons du groupe



méthyle et Bjk est 1'angle entre Lk et le champ applique
—_—
Hg. ( voir fig., (B-3)),.

Pour les 3 protons dans CH3,|rjl]est le méme,[rji\= Ryun
(triangle equilatéral), La moyenne se fera sur le terme
', F3 N “ .
(SCos‘Bjk-i). L' angle ejk peut &tre exprimé en fonction de

1'angle 8 et des angles &; et .. Les différents angles

sont représentés sur la fig. (B-3).

COS Ojp = SInG « SfV\((4Dj +4P4)/23

JOY\C {(B~2)
(3 costop -1) = (%2 5i© -1 —34 SINO - Cos( +Pu)

’

lors d'une rotation autour de 1'axe C,; seul 1'angle 8 est
invariant, le dernier terme dans (B-2) est moyenné a zero,
Les éléments de matrice non nuls & 1'ordre Q@ de
l'interaction dipolaire seront proportionnels a

(1 - 3c05283 dans le cas d'un mouvement d' échange rapide

(rotation tunnel réagime basse température),

Le méme raisonnement vaut & haute température dans 1le
régime dit de rotation classique, les sauts aléatoires
entre différents sites moyennent & 0 le terme cos(ej * Sk),
1 effet sur les éléments de matrice sera le méme que celui

de la rotation tunnel,.

Utilisant les remarques precedentes nous obtenons 1les
éléments de matrice (Clough}
2 3
. -2 2
T 3/8 RTY /Ry, (1 - 3cos 8/2) et 1les deplacements des

niveaux représentés sur la fig. (B-4),.

Les transitions radio fréquence dipolaires magnétiques,

obéissent aux régles de sélection sur le spin total I et
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sur sa projection M, sur le champ statique appliqué

AT =0 &t AMi==1

Les transitions permises sont

représentés
(3-4).

sur la fig,

Dans le cas ol l'interaction dipolaire est moyennée par
le mouvement, il ne reste que 3 raies,

la fréquence de

une raie centrale a
Larmor w, = TH, et deux raies satellites

symétriques par rapport a la raie centrale aux fréquences

W+ Wosyp

v
.

4,’1@0;? :it\l(ﬁ“ (1-3@5‘@) e
4 R
L*intensité

relative de chacune des raies est facile a

calculer, les éléments

de matrice

de transition R.F.
font

ne
intervenir que les

composantes perpendiculaires de
l*aimantation ;

MehhTo o My=hti T

—J

celles-ci peuvent &tre exprimées en fonction des opérateurs
de création et d'annihilation

. i} - -
:I:-r e{. —_ ouU  uNné COﬁJNHQJSOH {IHQOJTQ

Ii = 0‘\I+ —+ ﬁI_

Tous ces

opérateurs sont combinaisons

relatifs a chacun des 3 spins
—!——C
- <

- C P =

linéaires des
opérateurs

.

AS o = A Ly A B AL
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en explicitant 1les états décrits sur la fig, (B~4) les

intensités sont :
raie satellitekAiZ/lei{Ailz?lz: (L+1r 1y’ (‘/{5)1 =
raie centralekAM/’ T [A |,Z>l (/J- (2*2*7')(/f) (B-4)

p AT Z
raie centrale [<E’“/2, Dl /ﬁ *ZTf:ii:.‘;é’ré ) (l/ﬁ)z]

Ih'l'(,\s.'tef ‘{‘O\J‘C C.Zf\h"c\‘le _ 4+2,1 i 2 Tane
Ih‘tens.'z:c’ rae sabellcte 3

donc

Les pics de résonance et leur intensité sont montrés sur la

fig. (B-4).

Ces rapports d'intensité et les déplacements des raies

—_—
satellites =* Woip €N fonction de 1‘angle 8 du champ Hy avec
les axes C, des CH,, sont en accord avec les expériences

présentées dans cette these,.
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Transitions RMN. dun CH, lorsque lenergie d'échange

Tunnel est tres

THH,

superieure a linteraction dipolaire

1
)

z

EQ = LI |
......:l-:\ ; i HO 2 x1
\\| =T L
3J
=3
i IV a S
z_ £
7
]
- 3
/1'=-1— XﬁHO A
t 'z 2 .
3 /. Sel
A _Lt=5 7 S
— ’\ I L
‘\ \\Z= 2 5ﬁH0 4
Ternel kY -
\\I ='§. ,_‘ JﬁHo“i'A 3
V2 - : o2
_— ) ) Intensite
Dipolaire
orcre Q)
Zeeman ¢ 0

Etats propres de  SPIN

As,
Ay,
E ,/]_
Ebl/J_

= | x>
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=
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B-4 Précisions expérimentales

Les spectres des fig, (S5-1} et (S-3) présentent les
dérivées des raies d'absorption R, M. N, des protons
appartenant aux groupes méthyles dans 1'état métallique de

( TMTSF) ,C€0, /relaxée a T = 1,2 K et (THMTSF) ,PF,

a T = 77 K. Ils comportent une raie centrale (intensité 1)
et 4 raies satellites symétriques (intensité 1/4). Le
déplacement de ces derniéres par rapport & la raie centrale
est fonction de 1'angle du champ appliqué Ho avec l'age de

symétrie C, des groupes méthyles CH,. La présence de 4

raies satellites indique l'existence de deux types de
groupes methyles non ¢équivalents dans notre configuration

expérimentale ou le champ magnétique H, tourne dans le plan
. 0

des molécules,

L' observation de <ces spectres est réalisée dans les
conditions de signal sur bruit maximum compte tenu de la

dimension assez petite des cristaux conducteurs organiques,

Nous sommes trés proches de 1la saturation des raies
puisque 1les temps de relaxation T, sont assez longs
(10 sec - 1 min} en comparaison avec le cas des métaux
classiques ( t sec pour A, & 1 K).

Les temps de balayage du champ ont été :

-~ 2,5 min/100 Gauss {(constante de temps d’' intégration

Z = 300 m sec) pour ( THTSE) ,C¥0, a T 1.2 K et
HO = 4,4 K Gauss

100 m sec)

i

- (0,5 mins/250 Gauss) x 25 passages (Z
pour { TMTSF) ,PF, & T =77 K et Ho = 9.4 X Gauss. en

utilisant un moyenneur multicanaux .,
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Nous avons enregistré les spectres pour une température
et un champ fixé, en faisant wvarier la direction du champ
magnétique dans un plan perpendiculaire a 1" axe

—:'

d' empilement des molécules {(axe a) ce dernier correspond au

grand c¢b5té des monocristaux (voir fig. (A-6)).

—
L*amplitude de modulation du champ Hy, ne dépasse jamais

0.1 Gauss , valeur qui est inférieure a la largeur de raie
qui est de 1'ordre de 3 Gauss , Une discussion de 1la
largeur de raie pour les différents CH,, en fonction de

1*angle du champ magnétigque est présentée a la fin de ce

chapitre,

Note

Dans les phases métalliques des sels (TMTSF) ¥ le temps
de relaxation T, obeit a 1a
loi de Rorringa (T,T0 ' = k,,S, [16-8] ou

Kig = - éﬂ/3|¢kf(0)lzxs est le deplacement de Knight usuel

dans les métaux et S, > 1 est un terme d0 aux corrélations
entre les noyaux et le gaz d'électrons 1 D au niveau de
Fermi, puisque le mouvement des &lectrons est gquasi
unidimensionel dans les conducteurs organigques

(TMTSFJ2XOU ( THTTFE) , X.
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3-5 Spectres expérimentaux de R. M. M. dans

(TMTSF) ,C¢0, sétat relaxé (T = 1.2 K) dans l1'état

métallique

Les derivées des spectres d'absorption de (TMTSF)ZC£04
{état relaxée a4 T = 1.2 K sont présentés sur la figqg.
(S-11, en fonction de 1'angle sntre 1’ axe ; de la molécule
et 1le champ magnétique, ce dernier tourne dans un plan 1 &
1' axe ; ¢ voir fig. (B-531), ce plan colncide
approximativement (écart maximum 2°') avec les plans des
molécules, On reconnait wune raie centrale et quatre raies
satellites symétriques deux & deux, (par exemple : cing
raies résolues & un angle de 40° par rapport au grand axe
de la molécule X). Les 4 CH,; de la molécule (voir fig. 2D
TMTSF sont symétriques deux 3 deux vis a4 vis des deux axes
¥ et ¥ de la molécule. La symétrie se retrouve dans les

—_
spectres puisque le champ Ho tourne dans le plan de 1la

molécule.

Les déplacements des 4 raies satellites obéissent a la
3

loi 3/4 AT/ Ryy (1 - 3cos“( & - Hi)) { voir paragraphe
precedent),
— —+

- & : angle entre Hy et le grand axe X de 1la molécule

- B : angles entre 1'axe C,; des méthyles et 1'axe X,
leurs valeurs sont montrées sur la fig, (B-5) et ont été
déduits & partir d'une carte de densité électronique d' une

molécule TMTSF [11-B} dans (TMTSF) A F,.

Les angles Bi peuvent varier de quelques degrés d'un
composé a 1* autre, en fonction surtout de la taille et de
la forme du contre ion X . La fiqg.{B~8) montre les
environnements et la proximité des contre ions pour tous

les groupes CH, ainsi que les différences entre
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( TMTSF) ,A_Fg et (THTSF),C¢0,(14-B]. En premiére

approximation (& 2° preés}, pour tous les composés, les
-

angles Bi ont deux valeurs par rapport a 1'axe X : *35°,
dans ce cas on retrouve 4 raies satellites symétriques deux

a deux, dont le déplacement est :

i}_ﬁ (’1-3 cw‘(@i%’)) (B-6)

% R%
(voir fig. (B-71). la variatieon du déplacement peut &tre
observée & 1’ oeil en regardant, les spectres de la fig.

(S~1) en incidence rasante,

Le déplacement maximal des raies satellites (wvoir
fig.(3-7)) pour © = 35° donne d"apreés la formule (B-86) le
rayon Ry, distance entre protons plus proches voisin%nous
trouvons d,,,= 7,8 Gauss qui correspond a Ry, = 1,76 A .La
précision sur cette wvaleur nous donne deux chiffres
significatifs, En effet la variation en puissance de 3
des déplacements en fonction de Ry, est trés rapide.
Ryy = 1,76 A est en accord avec des estimations de Ryy
obtenues par des affinements de cartes de densité
électronique f11-B] ou par des calculs d' énergie de
cohésion [12-BJ.

Pour extraire les quantités comme la largeur de chacune
des raies, la forme les décrivant, le déplacement précis
des raies satellites et 1es rapports d'intensité, les
spectres expérimentaux ont été ajustés (avec M. Roger) par
des fonctions paramétrés (gaussiennes) en utilisant des
programmes d'approximation par la methode des moindres
carrés, Le resultat final sans aucun parametre ajustable,
sera montré par la suite.

NMotre ©premiére préoccupation était de vérifier la loi
des déplacements (B-8) en fonction de 1" angle de ;Z. En un
premier temps des raies gaussiennes (choix logique dans un

cristal) de largeurs égales ont été superposées, elles

comprenaient une raie centrale {(intensité 4) et 4 raies



satellites (intensité 1). L*accord avec l'expérience était
bon en ce qui concernait les déplacements des raies, mais
loin d'&tre satisfaisant pour les largeurs des différentes
rales, 1* hypothése des raies de largeur égale était a
écarter,

Nous avons changé légérement les angles par rapport a
3; = *35° avec des valeurs plus raisonnables (différences

max ¥ 2°) estimées d'aprés des positions d’ hydrogénes
calculées [12-B] (voir fig., (B-5)). L'accord était un peu
meilleur surtout a 1'angle © = 90’ puisque la raie globale
n'est pas confondue en une raie unique. En prenant Bi =%35°
la raie serait confondue en une raie unique;en effet
90" % 35° correspond 4 1’ angle magique ((1 - 300828) = Q)

pour les 4 raies,

Chaque raie peut &tre ajustée en changeant pour chaque
angle les paramétres qui sont la largeur de chacune des
raies, 1'intensiteé et les déplacements des rales

satellites.

Avant d'entreprendre 1*ajustement global des raies par
la méthode des moindres carrés toutes les raies ont été
normalisées par rapport A& leur integrale double( premier
moment de 1la raie d'absorption non derivée } , par
integration numerique .

Les raies ont été renormalisées pour avoir une parfaite

symétrie entre les ©parties droites et gauche des raies

dérivées , Sur la fig, (S-1), nous remarquons que les raies
ne sont pas parfaitement symétriques, Dans un
enregistrement, lors d'un passage, la seconde moitié de la

raie est toujours un peu plus petite que la premiére moitié
observée, Lorsque le sens de balayage du champ est inverseé
la hierarchie des deux parties est inversé, Ce fait est
expliqué par une saturation partielle du signal au cours du
passage sur la raie. Succinctement, la vitesse de transfert

de 1’ énergie du systéme de spins vers le réseau est limitée
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par 1le temps de relaxatin T,. Ainsi si le champ radio

fraquence trop intense apporte une trop grande quantité
d* énergie, le systéme de spin s'échauffe et l'intensité du
signal décroit, Cette saturation de 10% a  20% été

accepté de fagon & avoir un rapport signal sur bruitoptimal

31



b, molecule

TMTSF

Ho: champ magnétique applique

© :angle entre H, et laxe long de la molecule X

figure B-5
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figure 3-7
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B-6 Analvse numérigue des raies

Chaque groupe CH3 du c¢ristal ©posséde une structure
composée d'une raie centrale et 2 raies satellites.

A cause de la symétrie de la molécule et de la
géométrie de notre expérience seuls 2 CHy sont
inéquivalents en premiére approximation en ce quli concerne
les déplacements des raies (wvoir § précédents}. Une bonne
et simple approximation c¢onsiste & ne prendre que 3
largeurs différentes, pour les 2 CH, inéquivalents ¢ par
symetrie les raies <centrales ont mé&me lageurs par
contre les raies satellites provenant de 2 transitions non
équivalentes ont 2 largeurs distnctes ,

Les donnés expérimentales ne sont pas infiniment
précises pour permettre 1'ajustement par moindres carrés
avec plus de paramétres .,

Pour 1l'ajustement de 1la raie centrale globale, nous
prenons une fonction gaussienne unique de largeur Q., et
pour les raies satellites appartenant aux paires de groupes
methyle P1{Me y Mg } et PZ{HG M }, deux gaussiennes de

4 15 15 14

largeur respectivement 0, et Q,,.

Pour un CH,; (paire P, ou P,) la raie est representée
par la fonction G£= 2g(x.0c) + g(x-A,Oi) + g(X?A,Oi)
Les raies deérivees expérimentales ont été normalisées
par rapport & leur premier moment j;ainsi G; ne compte plus
de paramétre ajustable pour 1'intensité., Les
A, = Ag01 - 3cos’(o - 8;)) correspondent aux déplacements

des raies satellites, Ao est un paramétre ajustable. Pour

chaque orientation du champ Ho, les largeurs Oc' 01, 02
sont ajustées pour donner le plus petit ecart quadratique
moyen par rapport aux spectres expérimentaux {voir
fig.(S-2}), Le meilleur ajustement global est obtenu pour

do = 3.9 * 0.1 gauss, donnant, d'aprés la formule (B3-6) au
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§ {B-061}, Ryy = 1.76 * 0.02 A en bon accord avec les
coordonnées des positions des Hydrogénes calculdes par

Metzger [12-Bl.

La wvariation des largeurs Q 94, 02 en fonction de

o
1 orientation du champ n‘est pas évidente et ne peut pas
Etre déduite par simple observation des spectres. Les
POints 0.(8), Q,(8) et 0,(8) obtenu s par moindres carrés,
sont montré s sur la fig, (B-9) par les croix ., ils ne

sont pas symétriques par rapport aux axes de la moldcule

(9 = 08° et © = 90°).
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B-7 Largeur des rales et comparaison avec un calcul de

second moment M, dans (THTSF)ZCJO4

Une estimation des largeurs des raies en fonction de
1'orientation du champ magnétique peut &tre faite en

calculant le secend moment ¥, de la resonance des CHJ.

En effet les raies ont @été ajustées, aveec un bon accord,
par des fonctions gaussiennes et dans ce cas la largeur de
rale est Q = Jﬁ;, Dans un c¢ristal ol les noyaux sont
immobiles et ou 1'élargissement des raies est du a
1" interaction dipolaire statique entre spins wvoisins, M,
peut étre calculé par la formule de Van Vleck (6~B]. Dans
le cas ou les spins vosins sont du méme type, le second

moment du noyau 1 est

2
2 _ T ‘f)
M?_L =3 (ﬁ 15 )I(I*l)i L=3cos Ot (B-7)
" b Ak
e
rq, : est le vecteur joignant le noyau i au noyau k
— —_—
Bik : est l'angle entre r;, et le champ appliqué Ho

Le groupe CH, est considéré comme un spin unique, placé
au centre du triangle gquilatéral formé par les 3 protons,
en effet les fonctions d'onde de chacun des Hydrogénes dans
un groupe méthyle CHy , Cournant par effet Tunnel sont
fortement délocalisées,

Le spin nucléaire total I prend les wvaleurs 3/2 (état

A} et % (etats E). La relation (B-7) montre que I = 3/2

-

donne la contribution dominante,. La somme converge
. . . -6 . .
rapidement <(variation en ¢ 7). La wvariation de JMZ en
— —

fonction de © '(angle entre Hy; et 1le grand axe X de la
molécule), pour une somme sSur les premiéres mailles

voisines, est montrée sur la fig,(B-8), le <calcul a été
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fait pour chacun des 4 CH, nonequivalents.

Les CH,y appartenant a4 la paire F;gh«esﬁﬁcfégpossédent
globalement un second moment X, plus grand que ceux de la
paire QLEPLQJﬂawg. tn effet ceux du type Fl ont plus de

proches wvoisins que ceux du type pi.. (voir fig.(B-8)).

La moyenne du second moment des 2 CH; appartenant a la

m&me paire ! PL ou F; ) a 8té utilisée pour comparer aux
ajustements des largeurs expérimentales ou 2 CH,
appartenant a une m3me paire sont supposés E&tre

equivalents.

La variation des largeurs expérimentales (obtenues a
chaque angle d*aprés les ajustements de chaque raie) est
approché par une fonction, racine carrée d'un développement

de Fourier en 26 a 1'ordre 2

Q;p = (/\L + B cos 2 +©0:)+Ci cos(e O +9}
A:G LOUPI

Le choix est 1logique puisque la formule de Van Yleck, est
une fonction harmonique de cos(©) a la puissance 4 et peut
se mettre sous forme d'un tel déeveloppement,

La structure des spectres permet de distinguer les 2
groupes CH, inéquivalents grice aux déplacements différents
des raies satellites, Les largeurs 0 et Q, des rales
satellites appartenant aux CH; inéquivalents sont montrées
sur la figq. {B-9}. L*accord est assez bon, les deux
courbes, expérimentales et théorigues, on la méme allure et
un accord global semi-quantitatif est obtenu., Les largeurs
maximales se trouvent pour Q, et ©Q, prés de 1'angle © = 90°
c'est-a-dire 1a ol toutes les raies sont ©presgue
confondues, un deuxiéme maximum se trouve autour de 0° 1la
ol les raies satellites sont confondues. Bien gque les
maximas soient situés aux voisinages des axes X et Y de la

molécule, aucune symétrie par rapport & ces axes n'est
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observée, comme ¢'était le cas dans le déplacement des
rales satellites, En effet 1les 1interactions avec 1les

molécules voisines sont responsables de la largeur des

raies, il s'agit donc d'un effet du réseau. La symétrie du
—_ e =

réseau (axes a, b, ¢) est différente de la symétrie de la
—

molécule (axes X, Y).

L'accord entre le calcul de Mz et 1l ajustement des
largeurs expérimentales n'est pas parfait, surtout dans les
régions de © ol les raies sont séparées. La formule de Yan
Vleck (B-7) est valable dans 1le cas de spins identiques,
c'est-a-dire pour ceux qui résonent & la mime fréquence de
Larmor. Le cas des 2 raies dérivées satellites complétement
séparées correspond a deux types de groupes méthyles qui
n‘ont pas la mé&me fréquence de resonance, La formule de Van
Vlieck pour des spin différents a la méme allure gue (B-7)
mals 1le facteur numérique est plus petit ESHS}, par

exemple pour la paire Di

Ml T \6:{) ;P W I(I*i)i (i -3 cos’ o)
3 . 2

rePy Ref AR

Le rapport des facteurs numériques est pour le deuxiéme
moment

MZ _sz'hs l.dﬁﬂh.qucf _ 3y _ _j_
4

rqz SPPAS Jfﬁ%r;nts 1/3

et donc pour les largeurs Jg7: = 3/2., Un méthyle de type ;i
a en gros autant de voisins de type ;2 que de type F%
,i1 en va de méme ©pour un méthyle de type I2 , Dans les
régions ol les raies sont séparées (fréquences de résonance
différentes) la diminution de M, par rapport au cas des
spins identiques est donnée par la formule deduite des

arguments precedents



2‘* (3/'7) I‘de"\%'l‘f\/‘c _ 18 :1-38
(3/‘1'> fdtnjft'quc -+ (1/3) A:‘FFCFQV\ E 13

et pour les largeurs 418/13 = 1,174 ¢' est-&d-dire 85 % de la
-valeur pour les spins identiques, La wvaleur sera toujours
supérieure a 85 % puisque les raies ne sont jamais vraiment

séparées. En effet wune séparation nette n'est jamais
visible dans les raies intégrées, Seules les raies derivées

permettent de voir les raies separées

Un autre facteur peut contribuer a 1’ élargissement des
raies dans (TMTSF)ZC£O4, notamment 1le couplage dipolaire
magnetique avec le noyau 3SCf (I = 372,

T 45 T 4,172 MHZ Tesla ), chaque CHsya au minimum un noyau
Ce

€¢35 wvoisin & une distance de 1" ordre de 4.2 A (voir

fig. {(B-6)) du méme ordre de grandeur gue les distances

entre CH, proches voisins.La contribution au second moment

est

AM, (Q¥ );_i_ \62@355; qul (3/2_(3/24”!)) (1-—3@51(9&35))
’ (4.2 A)°

avec

_XJ’__;\,LO
GQH

La contribution du c¢ce a4 la largeur de raie est & peu prés
10 fois inférieure a celle d'un seul CH; Pproche voisin., En
tenant compte que chagque CH,; a 4 peu prés 6 proches voisins
CH, et que <certains sont & une distance inférieure a
4,2 A, la contribution du noyau BSCJ a4 la largeur de raie

peut 8&tre négligée.
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B-3 Resultats partisls dans !THTSFJZPF- a_ 1l'atat
métalligque T = 77 K
Les spectres sur 1la fig, (B~3) représentent les

r2sultats dans ( THTSF),PF, a une température nsttement
supérieure. T = 77 K. par ‘rapport au cas précédent
(( TMTSF) 2C204/R & T = 1,2 K). La forme de raie aux angles
correspondants coincide approximativement avee —celle &
T =1.2 K de (TMTSF),CZ0,. La structure cristallographique
et celle de la molécule sont frés similaires dans les deux
composés, la conclusion peut é&tre tirée que & T = 1.2 X ot
a T =77 X la forme de raie (1 raie centrale et 2
satellifes pour chaque méthyle et 2 méthyles inéquiwvalsnts)
est la méme, en accord avec les conclusions théoriques du 3
(B-3), dans les cas de mouvement de rotation quantique et
classique.

Le couplage de type dipolaire entre les noyaux 1SF (
I=1/2, XFB =40, 055 MHz Ieslé% des c¢ontre ions PF;et les
protons des groupes méthyles <contribue & la largeur de
raie,

Une etude sur l1'influence des groupes CI-I3 dans les

temps de relaxation T, et TZ des noyaux 18F de 1'ion PFG

1
-1
dans (TMTSF)ZPFG. ¢ T, donne 1" ordre de grandeur de 1la
largeur de raie homogéne}, a été réalisée par V.J. Mc
Brierty, F. Hudl et al, [14-3). Le second moment de la
résonance de F19 a éte calculéd en considérant les champs
locaux dipolaires produits par les groupes CHy au niveau
des noyaux de Fls.

La répartition des groupes CHy autour de la molécule
eF 4 est uniforme; les CH, au nombre de 14 sont répartis
approximativement sur une sphére de rayon 4.5 & autour de

PF, . La contribution des CHy & M (F'"J différe dans les. 2

cas suivants



- a) Contre ion tournant rapidement autour de son

centre de gravité

- b} Contre ion immobile,

Dans le cas a) la seule contribution au M ) est
AM;_ (Flié—’CH_’,)
6.815 = 10% (acd?)

Dans le cas b) olU le contre ion est immobile les Fluors ne

sont pas équivalents, la contribution des CH; est :

ZXPL.(F‘SQ_“'(:H$)
F(4) 1.635 - 103 (aed?) F(3) 1.065 « 103 (acd?)
F (2) 0. 916 » 10% (aad?)

4
Dans les deux cas 1' ordre de arandeur est 109rad“.
Inversement ©pour connaitre 1'ordre de grandeur de 1la
. . 1
contribution des SF au second moment M, d'un groupe

méthyle j*utilise la formule de transformation :

AM: « (Nore de FPdass PRT)  AM, ~ (&
RS e,  (Nbre de CHy astoor o PR} L=l

La contribution a la largeur de raie est ;

\(g L N8 o O Gavss

it (G Ye) (34,051, + i))‘ft

Le <c¢ouplage de type méthyle-méthyle donne une contribution
de 1'ordre de 4 Gauss & la largeur de raie (voir § (B=7)),
Dans le cas de (TMTSF),PF. la contribution & la largeur de
raie ( 0.5 Gauss ) de la part du contre ion PF, est
suverieure a celle de Cl0) dans ( TMISF),C¢0, ol seul le

couplagede type méthyle-méthyle contribue & la largeur de




raie . Neammoins la contribution de 0.5 Gauss est inferieure
a celle provenant des CH, d'un facteur 5 & 10 ,

Les spectres montrés sur la fig.(S=3) ont été
enregistrés a 77 K. le rapport Signal/Bruit est moins bon
que pour les spectres & 1.2 K.

Une discussion détaillée de la largeur de raie en
fonction de 1'angle du champ magnétique Hg, comme dans
{ TMTSF)},C<0, n’était pas envisageable. Il aurait fallu

anregistrer les spectres dans (THTSF), PFy & une température

légérement supérieure A& la température de transition
métal-0.D. S.. ¢'est-a~dire & T =~ 13 & 14 K, pour avoir un
rapport S/B satisfaisant. Faute de moyens techniques

pendant la I année de cette thése nous n'avions:pas éeu a
disposition un cryostat correct permettant de stabiliser
correctement la température. Nous étions donc obligés de
travailler a la température de 1'azote liquide ¢’ est~a~dire

a 77 K, avec un si'gnal sur bruit beaucoup plus faible
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Difference dans la structure de raje des CH3

non equivalents dans la molecule,

figure B-10




B-0 Conclusions sur les groupes CH3

Nous avons présenté une discussion détaillée des
structures des raies R, M. N, des protons 1H appartenant aux
CH3 dans (THTSFJZC€O4/R a T = 7.2 E et dans {THTSF)ZPFé a

T = 77 K. A notre connaissance aucune étude de ce type

n'avait été effectuée sur monocristal. La structure des
raies montre que dans (TMTSF),C%0, & T = 1.2 K les protons
de tous les groupes méthyles CH3 tournent par un mouvement

de rotation Tunnel rapide. La structure des raies ne change

pas dans (TMTSF) ,PF, bien qu'on soit & plus haute
température. (T = 77 ¥). Les 4 groupes méthyles sur une
molécule de TMTSF ont chacun une largeur de raie
différente variable_ﬁ suivant l'orientation du champ

magnétique appliqué Hy, fait qui semble n'avoir jamais été
observée ni envisagee dans la literature sur les groupes

methyles

Hous remarquons enfin que la presence de deux CH3 non
équivalents ,en ce qui concerne les deplacements des raies
, nous sera treés wutile dans 1le ©prochain chapitre pour
réperer la position des champs locaux sur la molecule et
pour montrer la difference des deux phases 0.D.S. dans
( TMTSF), PE, et (TMTSI’-’)Q_CIO,f

Sur la fig.(B~10) nous remarquons gque les CH&
appartenant & des ©paires differentes ( P, ou P,) ont une
forme de raie complétement differente . Pour & = 15 par
exemple nous avons :

!\ raie unique pour la paire P, {'ﬂcsltﬂﬂlw}

3 raies d'égale intensité pour pz{[ﬂcs,l (,,3

41






REFERENCES : CHAPITRE B

E.R. Andrew et R. Bresohn, J. Chem. Phys., (1950},
18, 159
H.S. Gutowsky et G.E. Pake. J. Chem. Phys., (19350),
18, 182
3-B F. Apaydin et S. Clough, J. Phys. C., (1968). 1, 932
D.S. Allen, J. Chem. Phys. (19468). 48. 303!
0.8, Allen et S. Clough, Phys. Rev. Lett.., (1969),
25. 1351
J.H. Van Vleck, Phys. Rev., (1948). 74. 1148
C.C. Lin et J.0. Suvalen., Rev. Mod. Phys.. (195%9),
31, 841

8-8B M. Abramowitz et I. Stegun, Handb. of Math. funct.,
ed. Dover, P. 772

9-B

10-8 §. Takeda et H. Chihara, J. Magn. Res.. (1984), 354,
448

11-B F. Wudl, J.r. Troup et IM.W. Extine, Sciesnce, (1983},
222, 417

12-B R.M. Metzger, J. Chem. Phys., (1981), 75, 482

13-B N. Throup, G. Rindorf, H. Soling et K. Bechgaard,
Acta. Cryst.. (1981), B37., 1236

14-B J. Kistenmacher, Solid S. Comm., (1984), 51, 931

15-8 ¥.J. Mc Brierty, D.C. Douglass et F. Wudl, Solid. S.
Comm., (1982), 43, 679

16-B G. Sada. D. Jerome. M. Weger, J. Lizon. J. Gallice,
H. Robert, J.M. Fabre et L. Giral., J. Physique (1977),
38. 931






. . .
-
E
Kl -
! &3
. . 2
.
. - .
< -
F I .
.
.
A 5
s ;
o
M R



C RAIES R.M.N. DANS LES PHASES O, D.S.

C-0 Phases magnetiques de type 0,D,S, dans (TMTSF), C1l0,

et dans (TMTSfF), PF, .

Une Onde de Densité de Spin est une modulation
spatiale de 1‘aimantation au niveau microscopique ,elle est
caracterisée par son amplitude ou paramétre d'ordre S,
exprimée en unités de magnetons de Bohr , par son vecteur
d* onde ou vecteur de Nesting 6# et par sa structure qui
peut etre helimagnetique ,antiferromagnetique ou
ferrimagnetique. Pour un ordre A ntiferromagnetique la

forme la plus simple de 1'0,D.S. s'écrit :

Rptive °4

S(Fﬁa):g SO/"\-B cos (QR+\¥) (C-1)

A . - . 1 3
s est la direction d*'aimantation

Les 0,D,S. ont été observées pour la premiére fois
dans le Cr [1-C] ot 11 était apparu ,par des experiences de
diffraction de neutrons que les moments magnetiques étaient
delocalisées et le vecteur d'onde incommensurable par
rapport au réseau .

Overhauser en 1962 [2-Cc] a proposé un modeéle
montrant que 1'état paramagnetique est ftoujours instable
vis & vis de la formation d'0,D.S. avec un vecteur d'onde
Q = 2Kg : en effet 1les O0,D.S. ont comme origine une
interaction attractive au niveau de Fermi entre électrons

de spins opposés , Dans la plupart des metaux neammoins les
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0.D. 5. sont supprmées par les correlations entre électrons

Dans un métal quasi 1D , ot les surfaces de Fermi
sont ouvertes ,1l'interaction se fait entre les deux faces
opposées de la surface de Fermi

Dans 1les composés (TMTSF),X 1les cotés opposés des
surfaces de Fermi coincident approximativement par une
translation de vecteur Ef appelé vecteur de Nesting (voir
fig(D-4)) s 1l*interaction responsable de 1la formation de
1'0,D.S. se fait donc entre électrons reliés par le vecteur
Er ;en effet la susceptibilité du gaz drélectrons gquasi 1D
diverge,dans ces conditions,

B

L - état de base de (TMTSF), PF, & basse temperature

est de type 0.D.S5. ,des mesures de resistivité [3-c] ont
montré 1la presence d'une transition de phase d un état
metallique & un état semimetallique a 12 K ,la nature
magnetique ( 0.D.S. ) de <ce dernier a été determinée par
des mesures de susceptibilité [4-C] ,et par les premiéres
experiences R.M.N. [11-Cc].

L*autre c¢onducteur organique (TMTSF),Cl10, presente
aussi une transition de phase métal 0.D.S. ,mais dans ce
composéé 1'ordre orientationnel des contreions Jjoue un rfle
essentiel : en effet dans 1'état ou les contreions sont
ordonnésdans le cristal, la transition de phase est de type
métal supraconducteur & 1.2 K (4 pression atmosphérique ) ,
si il n'ya pas d'ordre des contreions la phase est 0.D. S.

Les conducteurs organiques (TMTSF), AsF (qui est
ftrés similaire & ( TMTSF), PF, Y, (TMTTF), SCV et (TMTTF)2
Br presentent aussi des phases 0.D, S,

Sur le tableau (1) nous présentons pour les
cxomposées décrits plus haut les quantités suivantes

- les axes d’'anisotropie magnetique , les champs
magnétiques et de transition Spin Fleop .
- les temperatures de transition métal O©.D, S, .

Pour (TMTSF)Z CIOQ nous precisons aussi les axes

d* anisotropie et le champ Spin Flop déduits des mesures de

susceptibilité magnétique ( Cooper et al. f9-c3 ) : en
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effet entre celles ci et les mesures de resonance A.F. les
orientations différent d*au moins 10:ce qui est génant pour
1" interpretation des raies dans la phase 0.D.,S, de (TMTSF),
Clo, .

Nous remarquons que 1'anisotropie A.F. est presque
planaire dans (TMTSF), PF, et (TMTSF),C10, : en effet les
suscéptibilités magnetiques lorsque 1'aimantation est
paralléle & 1l'axe facile ou & 1'axe intermediaire ont le
méme ordre de grandeur )<L et sont

inferieures & celle d'une aimantation paralléle a 1’ axe dur

}X\_lezAx 2—-0.5. !O-Zr @ v ?ﬂolc-f [3-5] 3

Les 0. D. S. semblent avoir un lien avec 1la
supraconductivité dans les composés ( TMTSF), X ; en effet
recemment des phases 0, D. S. induites par un fort champ
magnetique ont été observées dans {(THTSF), Cl0, , ces
phases apparaissent pour des pressions ou la
supraconductivité est observée a4 bas champ magnetique .,

L'interet de la connaissance du paramétre d'ordre 35,

et du vecteur de Nesting © de 1'0.D.S. est essentiel
pour la comprehension des certains mechanismes
microscopiques gQgui sont &4 la base des phénoménes originaux
des sels de Bechgaard . Le paramétre d'ordre donne des
renseignements sur 1'ordre de grandeur des énergies mises
en Jjeu dans la formation des O0,D.S. ,et le vecteur o
indique comment se fait le Nesting des surfaées de Fermi

Les experiences de diffraction de neutrons qui
normalment peuvent determiner S, et 60 ,n‘ont jusqu'a ce
jour donné aucun résultat . NMous pensons que la raison
fondamentale est due a la trés petite taille des
monocristaux ( TMTSF), X synthetisés jusqu'ad ce jour , et au
paramétre d' ordre de 1'0,D.S. qui est de 1'ordre de 10 %,

La ©premieére mesure Ltrés grossiére de § avait éte
faite par R. M. N. sur une poudre de (TMTSF}, PF, donnant S
%0, 2% [11-CJ, cette wvaleur est trop faible au wvu de nos
éxperiences . Les mesures sur poudre presentent
1"inconvenient de noyer dans le bruit des raies etalées sur

une grande gamme de frequences qui sont par contre visibles
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sur monocristal pour certaines directions du champ

magnetique

Mos mesures des raies de R, M, N. des groupes CH

dans les phases 0.D.5 de {(TMTISF),Cl0,/trempe et ( THTSF), PF,

montrent par la ©presence de raies supplementaires par
rapport aux raies dans la phase metallique , l'existence de
champs locaux pouvant aller jusqu'ad 30 Gauss . Ces champs

locaux , comme nous le verrons dans ce chapitre , hous

permettent par une discussicn approfondie , de determiner :

- le paramétre d’ ordre S,= 8% gy

- le vecteur de MNesting Q = {172,174+ g,qc,

indeterminé )} dans ( THTSF}, PF¢

45



Cararacteristiques des états 0ODS. des

COmposés (TMTFE), X
1 )
? I l I transiticn
| lSQn Flop metat0 DS References
Axe  Axe e Hse | | Te
facdle interm,[dur - 7 i
| 1
, | -[B('!’(ane,
(TMTSFLAsE | B | a | ¢ 45KG [125K #-C]
\ . ' Scott
(TMTSF)ZPFS D a ¢ 55KG 12 K [1s-¢]
pO'de_ Dl 30" de [I5° de.
hers C'vers _[:)rra nle
(TMTSF)ZCI O& -a a 2 31KG 6 K [6-C]
41" de Dl-357 e c
» " V'C\"J‘*'a oo pe.r
ok b| © 31 KG 6 K et
ki
(TMTTALBr | b |c |a k2Kg [18K (s
.[_ ¢ Cou{OF\
L( MTTF)ZSCN b C a B KG 7 K [ 3-¢]
tableau 1




OIRECTION des AXES d'ANISOTROPIE MAGNETIQUES

dans
( TMTSF ), CLOy / trempé et ( TMTSF ), PF;
d'aprés Torrance [5-Cl
a2
AL-.— - . - .
axe intermediaire a axe intermediaire
0
5 b
0y /_] ’.
3 r" axe facile
axe facile
o
axe dur axe dur

EFFET du CHAMP H, sur |' AIMANTATION :
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figure C-1










C-1 RAIES R. M N EXPERIMENTALES

C-I-1 Raies R. M. N. des protons dans (TMTSF)ZCKOE/tremDé

a I = 1.2 K et Hy = 4.4 X Gauss

Les mesures ont été réalisées dans les m€mes conditions
(champ magnétique, température et orientation) que pour
( TMTSF} ,C¢0,/relaxé. Mais cette fois le méme monocristal a
été refroidi rapidement (= 10 sec de 77 K & 4.2 K). Les
spectres sont montrés sur la fig, (S~4).

La différence est nette avec les spectres dans 1'état
paramagnétique { voir fig.(5—1)) aux mémes angles, La
structure est plus complexe et en général les raies sont
plus estompées a4 tous les angles. Le désaccord est flagrant
pour 35°<9 £ 150° ou dans 1'état trempé la raie est large
et sans structure, tandis que dans 1'état relaxé la
structure propre de chaque CHy apparait clairement. Des
raies satellites supplémentaires a © = 20",25'déplacées de
14 Gauss par rapport & la raie centrale indiquent sans
équivoque la présence de champs locaux au niveau des CHs,
en effet & 1'état’ métallique le déplacement de raie
d' origine dipolaire intraméthyle était au maximum de

7.8 Gauss,

L'étude de 1'anisotropie de cette structure en fonction
—

de l'orientation du champ magnétique Hg pPermet de

déterminer 1'amplitude et la direction des champs locaux Hy
au niveau des différents groupes CH,. Une observation
directe des déplacements de raie, qui associlie aux
déplacements des raies visibles , des directions et des

intensités des champs locaux , st avére dans bien des cas
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complétement incorrecte, En effet de c¢cette maniére,
1*information contenue dans les spectres plus estompés dont

la forme globale change néanmoins avec 1'angle G du champ

—_—

Ho,n'est pas prise encompte

La complexité des spectres vient de la superposition
des structures R. M, N. propres de chaque (CHy); (lraie
centrale.2 satellites) centrés aux fréquences

—

T(Hy * H; (H{.Hy)) ol Hy est le champ appliqué et H; le

pee

champ local au niveau du méthyle i, .

Le nombre de champs 1locaux H; differents, donc 1le
nombre de spectres superposés est 1ié a 1la structure de
1'0.D.S. et au nombre de CH,; non équivalents dans la
maille, Si la période de 1'O0,D.S, esEﬁcommensurable avec 1le

réseau il y aura un nombre fini de H;, plus précisément si

la période correspond a un doublement de la maille on aura

en général 8 champs locaux H. différents . Pour une période

plus compliquée mais commensurable le nombre de champs H,
différents est en général supérieur a 8,

Si 1'0.D.S. est incommensurable le nombre de champs
locaux ﬁ? différents est infini .

La période de 1'O.D.S. n' est pas connue,a vprori
puisgu'elle n'a jamalis été déterminée jusqu'a ce jour, nous
23 pouvons donc pas connaltre a priori le nombre de champs
Hy différents, Une estimation grossiére des champs locaux &
partir des déplacements des raies visibles, quand 1la
structure de raie n'est pas trop complexe, donne seulement
l' ordre de grandeur des grands champs et une estimation de
leur direction, Dans les spectres sur la fig.(S-4) on
reconnait le déplacement maximal de 20 Gauss pour © = 35°.
On s"attend & des grands champs dans cette direction.

La seule méthode rigoureuse pour determiner les champs
locaux est drajuster les courbes expérimentales par
des convolutions de raies .,La présentation des ajustements

et la discussion compleéte font l'objet du paragraphe

Fic-11).



Le champ de 4.4 K Gauss (wo = 18 MH)) avait été choisi
parce qu'il donnait les meilleures conditions d'oscillation
du spectrométre (bobine R,F,, capacité et auto oscillateur
Robinson) pour la micro bobine réalisée, Les résultats de
nos mesures montreront, en accord avec [6-C] et [7-CJ, que
Hge ast plutdt veisin de 3 K Gauss, ainsi 1'aimantation
bascule wvers 1'axe 1ntermédiaire dans une plage d'angle
50" A9 £ 110 autour de @ = 80.

Les raies dérivées sont légérement dissymétriques en
intensité & cause d'une légére saturation (voir§{(B-5))

Lors des mesures sur (TMTSF),C¢0,nous n'avions pas
encore A& disposition le systéme d'acquisition et moyennage
digital wutilisé pour les mesures dans {(TMTSF},PF.. Les
mesures ont été effectuées A& la limite de saturation,
puisque le monocristal de (THTSF), Cl0, strempé était treés

petit (6 x 0,4 x 0.6 mma), les petites raies satellites &

© = 20", 35°, 155‘,200‘ont pu ainsi étre observées.
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TMTSF,Cl Oy 4.4 KG 12 K

état 0.D.S.
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figure S5-4







C-I-2 Raies de R. M. H. des protons dans {(THMTSF) ,PF._
T = 1.2 K
et H,

2.7 X Gauss = 4,4 K Gauss

13

9.4 K Gauss

Les spectres sont montrés sur les fig.(S-8},(8-7) et
(S-8). La structure de ces raies n'a rien en commun avec
celle de (TMTSF),C?0,/trempé, A l'état métallique

(TMTSF)cho4 et (TMTSF),PF, présentaient la méme
structure de raie, caracteristique des groupes CHj;.

Hous en concluons que.ro.D.S. dans (THTSF) ,PF. est
sCtrement différente de celle rencontrée dans
(THTSF)ZCfO4/trempé.

Dans (TMTSF), PF, a 2.7 K Gauss le champ magnétique est
inférieur au champ de transition Spin Flop qui est voisin

de & KGauss [18-C]. L'aimantation reste paralléle & 1% axe
—_—

.

de facile aimantation b pour toutes les directions du

champ magnétique. A 2.7 K Gauss la largeur globaig de la

structure de raie wvarie beaucoup dquand le champ H, passe

—s
d’ une direction paralléle & b ol la structure est large
{ extencion : 36 Gauss) a une direction perpendiculaire oll la
structure est plus ramassée (extension ; 14 Gauss)., Les

—
plus grands champs locaux sont proches de la direction bl.

LA aussi comme pour (THTSF)ZCfO4/trempé les différents
champs locaux sur 1les groupes CH3 ne peuvent pas étre
déterminés directement par simple observation. Les mesures
dans (TMTSF),PF, ont été utilisées ©pour effectuer les
analyses les plus poussées en ajustant tous les spectres
avec des formes de raie théorique par la méthode des
moindres carrés.

La méthode avec laquelle les résultats ont été
determinées n'est pas immédiate et sera expliquée treés en

détail au paragraphe (C-II-2), Les spectres montrés sur la



fig.(S-5) ont été obtenus aprés moyennage (% 24 a 26 fois)
grice A4 un systéme d'acquisition digital et & un moyenneur
multincanaux. Le monocristal utilisé synthéthisé par M,
Moradpour était d' une taille relativement

importante (6 % 1.2 x 0,8 mmg) comparée aux autres cristaux

de (TMTSF),PF, .

Les mesures a 4,4 K Gauss (fig.{(3-6)) ont été
effectuédes avant celles a 2.7 £ Gauss sur le méme
échantillon, les deux séries aux angles correspondants ont
la méme structure de raie, ce qui n'est pas étonnant
puisque dans les deux cas le champ H, es? inférieur au

champ Spin Flop, Hgy = 4.5 K Gauss.

A plus haut champ Hg = 9,4 K Gauss, fig.(8-7), la
structure est différente, par exemple une raie plus fine et
estompée a remplacé la raie large avec structure prés de

1 axe ‘g'. pour d’'autres plages d’'angle la structure est
semblable {par exemple & = 75° fig.{5-5) avec 8 = 130°
fig.(S~7) et & = - a0’ fig, (5~5) avee © = - 30°

£ig.(S-7)1.

Le champ app;iqué Hy est supérieur a Hgp. S1 le produit

scalaire Ho.g'. ou B' est la direction d'aimantation, est
supérieur a Hge:, alors 1l'aimantation tourne pour se mettre
paralléle a 1'axe d'anisotropie magnétique intermédiaire
qui dans { TMTSF},PF, ast ;. {voir fig.{A-6)).Le champ
magnétique effectif qui intervient pour Ffaire tourner
l1*aimantation est la projection de Hy sur la direction de

-—‘A
facile aimantation : H

a¢f = Ho.B'.

Les spectres ©pour lesquels H,;; ¢ Hgp ( B<€I57 &2 I5%)
présentent la m&me structure qu'a bas champ. Les raies &
9.4 K Gauss sont un peu plus estompées que celles a
2.7 K Gauss et 4.4 ¥ Gauss, Nous pensons que c¢'est dit & une

plus forte inhomogénéité du champ magnétique a 10 X Gauss,
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figure S-6




état 0O.D.S.




C~I-3 Echantillon maclé de ( TMISF)»2PFgs

Les mesures sur 1le premier échantillon de (TMTSF), PF,
ont montré qu' il é&tait maclé, aprés étude des raies. Le
specire sur la fig.(S-8) présente une structure compliquée
(6 raies) ce type de structure n'est jamais observé dans

les spectres de 1‘autre ceristal de (TMTSFE) ,PF utilisé.

Le spectre est la superposition de deux structures de
raie correspondant & deux <cristaux orientés de maniére
différente. Une structure large (3 raies les plus
éloignées} est superposée A& une structure plus étroite (2

raies satellites et 1 ralie centrale au centre).
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C-II INTERPRETATION DES RAIES R. M. N. DANS LES PHASES 0. D. S.

C-II-1 Nature physigue des champs lccaux sur les groupes

CHjs dans la phase 0. D. S. -~ Enumération des champs

pour différentes structures

L' aimantation de 1'0.D.S. c¢rée en.chaque point cristal
un champ magnétique local,
Au niveau de chaque noyau du cristal essentiellement 2

termes contribuent au champ local :

- un champ d*interaction dipelaire ‘EZL entre
1'aimantation de 1'O0.D. S. en chaque point du cristal et

le spin I du noyau considéré

P
s — —_— P, - — ——-p)
HDL = é e [S(@;m’-) 3 A« (5 (Q;“C\)"Aﬁ (C-2)
£ | el ® | A% |®
—_—
- un terme de contact He: proportionnel a la
densité dlectronique des électrons de conduction sur le

+ » 4 —
noyau considéré en rz :

—

He: - -81 S (Q,T) (c-3)

Il est intéressant de comparer les ordres de grandeur
des 2 termes ©pour différents noyaux dans les cristaux
( TMTSF) , X. La densité de spin des électrons de conduction
est concentrée surtout sur les atomes de Selenium, qui wvont

contribuer ©pour.la plus grande partie aux champs locaux,
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Les densités de spin sur les atomes de la molécule TMTSF
d'aprés les calculs de Metzger [12~B] sont montrés sur la

fig, (C-2}.

Lz wvaleur du terme de contact peut &Etre obtenue a
partir des déplacements de KEnight. L* édquation du

déplacement de XZnight est
. 3T :

Xp: Susr.e\f;%\"o(\\'fc' de Paoli

(C-4)

il est relié & T, par la loi de Korringa wvalable aussi dans
le régime métallique des conductaurs organiques ( TMTSF) , X

f10-c].

K . ( ¥ L/?_(_Q’S Sy (c-5)
WW&B_T"TE 5%:

s, <1 du aux effets de correlation 1D

A partir de (C-4) et des valeurs des susceptibilités
magnétiques statiques il est facile d'obtenir le terme de
contact, si 1*on suppose que les fonctions d’onde ne
changent pas appreciablementent entre 1'état metallique et

1' état O.D. S,

2 —b

HCX:”“__.__’:_ S
Rp

Les déplacements de ¥Knight mesurés par Bernier ,Stein

(-@i/l:) (c-¢)

gt al. sur les noyaux de P3¢ f12-¢] et par Azevedo [14-C]

sur les noyaux de S, sont montrés dans le tableau (1),

L' ordre des plus grandsd champs dipolaires sur les
groupes méthyles est S5*200 Gauss pour un paramétre d'ordre
S, , cette valeur a été déduite de nos calculs de sommes

dipolaires (voir § (C-II-7}} elle est comparable avec celle
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Si

calculée par Scott [13-C].

Sur les autres noyaux (C et 3.) situés plus au centre
danse la molécule de TMTSF 1le champ dipolaire peut 2tre
jusqu’ & 10 fois plusgrand puisque les atomes de
Selenium, qui portent la plus grande aimantation , sont plus
proches d'a-peu-prés un facteur 2 et que le champ dipolaire

(C-2) varie comme l'inverse du cube de la distance.

Le terme de contact , preoportionnel & la densité

electronique des électrons de conduction sur le noyau

consideré |, varie beaucoup plus rapidement d'un noyau a
1*autre, il ¥y a a peu prés un facteur 100 entre la wvaleur
sur le carbone du groupe méthyle et pelle sur le Selenium

{(voir tableau {2)).

D' aprés (C-6) en , pbrenant le déplacement de Knight® sur

d&;f-ﬂ’i le tebleaw 2

les carbones méthylesY pour une susceptibilité dans 1 état
- -l

metallique X?z 2*%10 Ewunok [10~C] et pour un paramétre

d* ordre S, le. terme de contact est de 1'ordre de

S, *560 Gauss.

le terme de contact

sur les hydrogenes est de 1l"ordre de 1/2 & 1/3 de
¢elul sur les —carbones d'un méme CH,; le terme de contact
est du méme ordre de grandeur que les champs dipolaires au
niveau des hydrogénes des groupes CHy. Sur tous les autres
noyaux de la molécule le terme de contact est nettement

prépondérant.

Mous supposcons que sur une m8me molecule 1'aimantation

garde la méme sens, et que la phase de 1'0Q,D.S. varie de

meolecule en molecule . Dans ce cas 1" aimantation sur un
—>
atome 1 de la molecule reperée par le vecteur R, s'écrit

—

S,; = J: So/"\g cos(@}:@: +L?) k3 (c-#)
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. e 4
a: la densité de spin de 1'atome i Z. 0z = L
L ¢ malcesle
— . ——
Les champs locaux (dipeolaire Hp, + contact He, ) sont
—_—
linéaires ©par rapport & 1'aimantation S (C-7), Le nombre
global de champs différents sera fonction du vecteur d'onde

-

Q et de la phase ¥ de 1°'O0,D. S,

Pour une phase commensurable 1le nombre de champs
différents est fini, pour une phase incommensurable il est

infini,

-
Le vecteur de Nesting © dans les conducteurs orgainques

(THTSF)ZI et (TMTTFY ,X ast generalment supposé de la forme

(2kF=1/2, g ,, q .} (voir § (D-1)),

] <

Les champs locaux & l'approximation de notre expérience

prés (™~ 1 Gauss) sont 1insensibles & 1la composante g , du
c
-
vecteur @Q, ol correspond & la direction de plus faible

interaction entre molécules.

Une phase commensurable simple, Q = ¢1/2,0,0) ou
(1/2,1/2,1/72) , donne 4 ou 8 champs locaux différents

suivant que ¥ =“ﬁ.ou © quelconque, {voir fig., (C-3)).

Une phase commensurable plus compligquée
3 = (1/72,p/4*1/2, Qe ) ol p n'est pas divisible par q,
donne pour ' quelconque 8 q champs locaux différents.
Le nombre de champs est infini pour une

phase incommensurable,
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Cararacteristiques des états 0DS. des

COmMp0Sés (T™ TTS‘Li)z X
! ' l l transition
' ISpin Flep  metatODS) References
Axe  ‘Axe e Hep l [ Te
facle interm.dur T
) . l Torvance.
(TMTSFLASE | B | a | ¢ 45KG [125K {#-c]
, ; Scott
(TMTSF)ZPF6 D a ¢ 55KG 12 K [1g-C]
50" de | 30" de [157 de |
ers C'vers : _[;rrance,
(TMTSF)ZCI 0, |-a | a a 31KG 6 K (6-c]
4 de D357 {e c
7 " VCYJ‘*‘& oo per
ok B 31 KG 6 K [ 9cel
o_v'km
(TMTTF), Br b | c a 42KE |13 K %lﬁﬂc]
, {
(TMTTF,SCN | B | ¢ |a 5 KG 7 K Goen
tableau 1




Deplacements de Knight sur les noyaux

de la molecule

TMTSF .

deplacements de

noyaux Knight. (p.p.m) references
2572 10 Bernier [12-C]
°c
451615 | 222 6.3 (TMTSF), CLG,
38 21
13 i
Ci21112 " "
13 ”
Ci13 207 137
- Azevedo [1#4-C]
591,2,11,12 900 (TMTSF), PR,

tableau 2
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0247 00238 \O
O/ 0825

01903
0CC06 00007

Densites de Spin UJ. sur la molecule TMTSF
dans ( TMTSF), PR, (daprés Metzger [17-C))

figure C-2






C-II-2 Ajustement des raies expérimentales

Nous connaissons, d' aprés 1" étude dans 1 état
métallique (wvoir §& (B-5)), la forme de raie associée &
chaque groupe CHg, elle est composée d'une raie centrale

d'intensité 1 et de deux raies satellites symétriques
d'intensité %, les déplacements en champ de ces derniéres
par rapport a la raie centrale sont fonction de

1'orientation du champ magnétique.

Les raies sont décrites avec une bonne approximation

par des fonctions gaussiennes (voir § (B-8)).

NMous supposons que la largeur intrinséque des raies
gaussiennes est la méme dans 1la phase 0.D.S. que dans la
phase metallique. La supposition n'est certainement pas
exacte, en effet Qquand les champs dipolaires sont grands,
le temps de relaxation T, {qui est l'inverse de la largeur
de raie homogéne) augmente quand 2 hydrogénes premiers
voisins, voient des champs dipolaires dont la différence

est plus grande que leur interaction dipolaire,

Néanmoins 1la largeur de raie inhomogéne, qui comprend
1"interaction dipolaire entre spins qul voient des champs
locaux différents est dominante et wvarie moins que T, 3 en
effet la diminution maximale de la largeur inhomogéne , pour
des spins dans des champs complétement différents est 2/3
{voir §& (B-7)), Dans notre c¢as puisque les raies ne sont
jamais vraiment séparées une estimation approximative donne
un changement de la largeur de raie entre 10 % et 20 % que
nous négligerons, et nous utiliserons pour les ajustements
la méme largeur de raie que celle mesurée dans 1l'état
métallique de {(TMTSF),C¢0, (voir § (B-7)), La différence de
largeur entre (TMTSE),PF, et (TMTSF)ZCfO4 peut venir, dans
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( TMISF) ,PF ., de 1'interaction dipolaire avec 1les moments
magnétiques dans 1'ion PF., comme nous l'avons vu au §
(B-8), cette interaction ne devrait pas changer la raie

globale de plus de 20 3%.

Le vecteur O est usuellement supposé commensurable et
égal & la valeur simple T = {1/72,172,1/2),en outre
l'aimantation des molecules le long de 1'axe a est prise
selon la séquence {(+--++-) { chaque symbole represente une
molecule) . Ce choix correspond dans la relation (C-#) & une
phase L?='%% . Une structure commensurable ol
l*aimantation .est concentrée sur une des deux molecules
dela maille est aussi envisageable dans ce cas la séquence
est (+0-0+0-) et Y =O .

Dans le cas Qz-% , & cause de la symetrie d’inversion
dans le cristal [16—0} , les champs locaux d’'une molecule
de la maille sont deduits de ceux de 1'autre par une
operation d’'inversion (voir fig.(C-3)), nous aurons donc

globalment quatre CHS nonéquivalents avec Qquatre champs

locaux independants

Dans le cas LP::O une des deux molecules a une
aimantation nulle ,donc les CH4 nonéquivalents sont huit

avec huit champs locaux independants

La forme de raie théorique en presence de champs locaux

est donc simplement

Gi () -:%:—[GL(X-*'[’H)+6;(‘)C—-M)J (Cc-8)

N c . .
ou G: est la forme de raie ©propre a un groupe

methyle que nous avons étudié en détail au /%8-4) .

Pour une distribution de c¢hamps 1ocauxJV(h) continue

phases incommensurables) la forme de raie correspondant a
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un CH,, est le produit de convolution

-

Gilx) = J G;¢x-hy) Ain,)dn, (C-9)

1

ol Gith) est la forme de raie propre & un groupe méthyle.

Les c¢hamps locaux sont linéaires ©par rapport & g@ﬂet

peuvent s'exprimer par

hi. cos (94 dx)
Ni = 13;0 cos (€ + dy)

hio Cos (9 +da)

“ . — ’ “ . -
La projection sur le champ éexterieur H, dieigée suiwvant

est donc:

me = }/\M;o Sin (§4 &)

Pour une phase incommensurable le nombre de champs dans

un intervalle [ﬁk autour de hz est

N W) Al

MORY. & i (uerndy™
H;M cos (Y45 v

est la densité de champs 1locaux dans 1' hypothése

T . ,
d' incommensurabilité , dene Gi s'écrit
B
. hy 1
Gi( x) = Gf x—-nh) dh
%Y
—hj B2 2
TiCh:) "-h
1
p . -
aprés le changement de variable h = v h; et une integration
par parties en wutilisant les relations de symétrie de

1l intégrale nous obtenons:



I
T 1 [ “ K ]
G;(x) = ; Géx+hi)+G{x-hi) -
(C-10}
II
’J
h .

i 1 i ;.:
- J G'i( X+ hi) - G.,;( X hi) arcsin v dv
i1 0 -

Le terme I dans (C-10) n'est autre que la raie de
résonance dans 1'hypothése de commensurabilité (C~8}) avec

un seul champ h; (ou ~h;) sur le CHg;.

Le terme II dans (C-10) représente la correction a
apporter pour une distribution sinusoidale de champs
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H
variant entre 'hi et +hy, correction due a

1' incommensurabilité.

Sur la fig.{C-5) nous comparons les formes des raies
{dérivées) d* absorption dans ces deux cas pour diverssas

o
valeurs de h;.

11 est important de noter que dans le cas
incommensurable l*amplitude maximale diminue et ceci

"

d' autant plus que la wvaleur maximale du champ local h; est

i
.

éleveée,
B
D'autre vpart pour hy trés supérieur a8 1la largeur de
rale, lorsque la courbe G; est bien séparée en deux railes,
chacune des deux parties devient de Plus en plus
dissymétrique alors qu-elle reste symétrique dans le cas

commensurable,

Ces remarques seront utiles pour déterminer la nature

de la phase (commensurable ou incommensurable),

Pour 1le calcul de la raie globale nous sommons sur les
raies pour chacun des 4 groupes méthyles de la molecule

dans les deux cas commensurable ou incommensurable,
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. i . .
Les quatre parametres h:y sont ajustes . avec un
programme d'ordinateur , en minimisant 1'écart quadratique

total par rapport aux raies experimentales .
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h;: champ local
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Effet de lincommensurabilite surla forme de rajelderives):

raie pour une distribution sin soidale de
champs damplitude hi{ phase incommensurable)
raie pour un seul champ hi (phase
comensurable )

figure C-5



C-I11-3 Comparaison des differents ajustements et preuve de

l'incommensurabilité de la phase 0,D.S. dans (THTSF),PF,
et (THTSF), CIO,

¥
La fig.(C-86} compare les meilleurs ajustements par
moindres carrés relatifs aux phases commensurables et

incommensurables

—

Nous choisissons la direction de <champ H pour

o
laquelle la largeur globale de la structure de raie par
rapport & la largeur intrinséque des raies individuelles

est maximale, C'est le cas pour © voisin de 307

Nous ne pouvons pas reprecduire les raies experimentales
avec 4 champs h. discrets c¢orrespondant a la phase
ccmmensurable (+=—=-++-) (veir fig,(C-3)) , Un ajustement
bien meilleur est obtenu avec 8 champs h associés a la
phase (+0-0+0-) , cependant les raies théoriques de (THTSF),
PF, presentent des structures qui ne sont pas visibles

sur les raies experimentales (voir fig.(C-86)) .

Les meilleurs ajusterments sont obtenus dans
1' hypothése d'incommensuerabilite ( 4 distributions
sinuscidales de champs ) s ils sont montrés sur la
fig.(C-8B),

Nous pouvons en conclure que la structure de 1'0.D. S,
est en toute wvraisamblance incommensurable dans les deux
composées ., Le rapport hiMax /@ ( him.x est le deplacement

maximal de la raie et © la largeur de rale )} n'est pas
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assez grand pour pouvolr distinguer entre une ©phase
strictement incommensurable et une phase commensurable avec
un vwvecteur de nesting Q (ry, ry, ) ol r et r sont

des nombres rationnels d'ordre élevée r = P,/q 9% 4

La difference qualitative entre un ajustement avec 4
champs Hi discretset 1'ajustement pour la phase
incommensurable a été éxpliquée au paragraphe precedent (¢
voir fig.(C~5)) . La phase incommensurable est caracterisée
par des railes satellites de faible intensité aux champs
h; 1les plus grands . Par exemple les petits satellites
visibles dans les raies de ( TMTSF), CIQO, indiquent assez
clairement la nature incommensurable ( ou commensurable

d' ordre elevée ) de la phase 0.D, S,
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Champs locaux en forction de la phase ¥ delODS.

( les Gamps dessirés sont arbitraires )

LP:TT'IA _ (P: O

4 champs non 8 champs non
equivalents equivalents

/]

figure C-3
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commensurable
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Incommen—
surable

80 Gauss < 60 Gauss
(TMTS F)z PFS (TMTSF)zC L04

A
Y
\

Comparaison des meilleurs ajustements theoriques ------. -

avec les rajes experimentales

a) commersurable 4 champs

b) commensurable & champs
c) incommensurable

tigure C-6
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IT-4 Determination des champs locaux H] dans la phase

it ncommensurable .

. . - . .-_p

Pour chaque orientation & du champ magnetique H,
nous determinons 1les amplitudes des 4 distrbutions
sinusoidales de champ corraspondant a une phase

incommensurable

Les ajustements par moindres carrés sont representées
par les lignes de la fig,(C~7) pour (THMTSF), PF, et de 1la
fig,{C-8) pour ( TMTSF) , ClOQ ' les champs locaux
correspondants sont montrés sur la fig.(C-9) et sur la
fig.(C-10).

Il est lfacile de distinguer 1les champs correspondant
dla paire de groupes methyles P { Me, , P\e|5}(u(d“) de
ceux de la ©paire Pz{ Mcs’lﬂalwz(canx}) . En effet &
1'état metallique 10° autour de 1'angle 8,= 20° les

raies correspondant & chacune des deux paires P, et P,

sont trés differentes méme qualitativement ( voir
fig., (B-103) . pour Py les raies satellites =sont
superposés a la raie centrale , pour P. par contre , 1les

raies saftellites sont bien separées de la raie centrale et
la structure de raie pour cette paire est composée de 3

rales de faible intensité

A 1" atat 0,D.S. autour de 1'angle &,= 20° , nous avons
deux grands et deux petits champs h: . La structure de 1la
raie globale est complétement differente suivant que les

grands champs locaux correspondent & la paire P, ou PQ
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Autour de €, la difference entre les
raies experimentales de (TMTSF), PF, et de (TMISF); C1l0,
resulte de la remarque précedente ., Contrairement a ce qui
se passe dans ( THTSF), PF, , dans (TMTSF), Cl10, 1les treés
petites raies satellites observées sont essentiellement
dues a deux raisons

i) la phase incommensurable

ii) les champs locaux les plus grands correspondent a
la paire Py de CH, qui donne les trois petites raies a
1*état metallique . Dans (TMISF),PF, les champs les plus
grands correspondent aux groupes CH; de P, , et donnent

uner raie de forte intensité & 1 état metallique

—
I,es champs locaux H;i sont des fonctions linéaires de

1'aimantation qui est une Fonction sinusoldale de la phase
—

—_— .

{voir (C-7) au § (C~-II-1}1), Soient H,(Q) et H;(Q) les

champs locaux sur la molécule prise comme origine pour les
—

phases % = 0 et ¢ = w/2 (voir fig, (C-3)); H; correspond

—

donc & l'aimantation maximale sur la molécule et H; a une
—
aimantation nulle. Le champ Hi(?) pour une phase arbitraire¥

peut Btre exprimé sous la forme

—
—_ - —_— = -

]
H:(Q,9) = H;(@cos ¥ + H;{(Q)sin ? (C-11)

- —
La projection sur la direction u du champ Hy est

H ke P H
H;($) = H;y cos ¥ + H; sin ¥
HZ 12 i
= (H; + Hj ) cos(P-w;)
1 B 5]
tg C‘Li = - Hi /Hi

Ces projections donnent 1les valeurs des déplacements

des raies,
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L'amplitude de la distribution sinusoldale des champs

> n2 VB2
h. = (Hi + Hi } {C-12)
)
C'est cette valeur qui est utilisée pour le calcul

de la densité de champsu&fh) sur un groupe méthyle 1{.

-—

Les champs H;(B) (P=1/2) se trouvent sur une molécule
sans aimantation {voir fig.{C-3)1}, le terme hyperfin de
contact (C-3) est nul et les champs dipolaires sont plus
petits, puisque les champs dipolaires les plus grands sont
créés par 1'aimantation de 1la molécule sur lagquelle ils
Se trouvent ; les champs mesurés sur 1les methyles d' une
molecule sont essentiellement dis & 1'aimantation de cette

molecule , En général

M u
Hy « Hs

«H H . . ' , -

Les champs Hj et Hi* projections des champs Hi et Hi

sur la direction du champ magnétique appliqué H,, sont des

e

fonctions sinusoidales de 1'angle 8 entre Hy et 1'axe X de
la molécule . La relation (C-i) peut étre

réexprimée

h. = (U. + ¥, cosl2(8 -~ Qi)])% (C-13)

1 1 b3

Dans 1le cas général les paramétres & ajuster dans la

forme de rate théorique sont 12 : U;, vV, et ¢; pour les

4 CH,y; non-équivalents de la molécule. Les paramétres U; et

vy d' un CH,; peuvent étre réduits a un seul si
IH

. R ~
H; est relativement petit , par rapport a H; . Hous

utilisons la remarque suivante : si Hi est plus petit que H:
le maximum de h (©} est égal &4 H; et © donne la direction

de H- ( voir —relation (C-12)), dans une apparoximation

As
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meilleure que 1/2 ﬁ?ig- Ur;ﬁ Une estimation du rapport
H;/Hi est donné par le rapport du minimum sur le maximum de
hi' Pour la plupart des courbes des fig,(C_8) et (C-7) Hk/Hi
est plus petit que 1/3.
Les raies expérimentales sont ajustées par une somme de 4
fonctions G: (C-10) avec les paramétres ajustables énumérés

plus haut,
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C-I1~5 Champs locaux dans (TMTSF} PF

&

Les c¢hamps locauxal déterminés & partir des raies a
2,7 K Gauss dans ( THTSF) , PF (volr fig.(5-5)7 sont
représentés sur la fig. (C-9). ils ont été ajustés a partir

de 1'expression (C-13) des h;y.

Les champs les plus grands qui correspondent a la paire
Pz{He , M, } sont représentés par les courbes en
15 “14

pointillé. Les champs correspondant a4 P, sont représentés

par les courbes en trait plein,

Tous les champs locaux ont leur direction voisine de
—_

1'axe b' qui est paraléle & la direction d'aimantation,
Les champs les plus grands correspondent a ceux du type

P; et leur valeur peut é&tre obtenue par le raisonnement

simple du paragraphe précedent ol les ﬁ} sont négligés,

9.5 * 0.5 Gauss a3,

X
e
[l
0
~J
n
B3
»
M
o
-

u
~]
o
3
I+
W,
m
=]
N

24.5 * 0,5 Gauss &,

ja sy
N
|

"
9]
928

o

14
9]
W
g

N

lH, 1

I

17 £ 0.5 Gauss g

La précision sur le champ le plus petiit =2st moins grande ,

une estimation donne :

—_—
IH,! 2 4 Gauss 9, ~ 50 e Py

R
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La wvaleur minimale de h,{¥) est 3 Gauss, qui n"est pas

trés inférieure & sa valeur maximale (4 Gauss) nous en

déduisons d'aprés la formule générale (C-12) faisant
—_—
1 i

intervenir les H; et les H; que le champ {H, 1 sur la

molécule non aimantée (¥=1/2) est du méme ordre de grandeur

que le champ [H,| sur la molécule aimantée (¥=0), Au
—_— —

contraire les champs iHli, |H2| et IHgl sont beaucoup plus
_—r —_—

petits que les champs {H;{, |H,| et |Hy| respectivement.

Le signe de <chaque champ ne peut pas &fre déterminé a
ce stadevet les champs, 1 et 4 peuvent Btre interchangés,
{ils appartiennent & 1la m3me ©paire P,) il en va de miZme

pour les champs 2 et 3 (paire Po).
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(TMTSF),PFg

champs locaux surla molecule

ayant l'a@imantation maximae
~ ~

les vecteurs ont ete obtenus

a partir des h(e) de la
fig.(C-7)

separation du terme de contact Hg;
et du champ dipolaire Hp;( qy = 0.2)
4+ dansles champs H;

?
champs H; sur la molecule non
aimante a , partir des sommes

SR dipolaires(q = 0.2)
H . =

figure C-S






C-II-6 Champs locaux dans ( TMTSF) .CZ0.,/trempé

Les données expérimentales de (TMTSF),C¢0, =cont plus

difficiles a interprétaer puisque le champ appliqué Hg est

proche de la valeur du champ Spin Flop.

-
La direction de 1'aimantation S se trouve toujours
dans un plan perpendiculaire & 1'axe d'anisotropie
—_—
magnétique dur C' (voir fig.{(C=1)).
Les directions exactes des axes d* anisotropie
magnétique dans ( TMTSF) ,Cé0,/trempé sont sujettes a

controverses,

A 1'angle B = 50' % 107 et © = 110°r10" les champs
locaux présentent une discontinuitée, qui correspond & une
transition Spin Flop. Les douze paramétres Us, V; et Gi
(i = 1 & 4) ont été ajustés pour lei angles se situant en

dehors de la région ou l'aimantation S a basculé,

Les champs ainsi obtenus sont représentés sur la fiaq.
(C-10} (trait en pointillé pour la paire P, et trait plein

pour la paire Pl).

Nous délimitons la région de transition Spin Flop & un

domaine angulaire de 70" centré autour de 1'angle 6 =~ gp°
—_

(entre 1'axe b' et 1l'axe de la molécule Y). La largeur

angulaire du domaine (A8 = 70°) nous permet de déterminer

le champ de transition Spin Flop dans ( TMTSF),Cf0,/trempé :

He . k. Hy cos B cos (70°/2)

Ho e&st le champ appliqué, il wvaut 4.4 K Gauss,
£ est 1" angle entre 1l'axe de facile aimantation et sa

-

projection sur un plan perpendiculaire a 1l'axe a.
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30°
42°

By
P2

{mesures de

n

Pour 51 et B, le champs

respectivement 3.1 ¥ Gauss et 2.7 ¥

grandeur de HS_F.
[Les

Spin Flop sont -

lH, ! = 17 Gauss 2, % 70°

|H2[ = 13 Gauss @2 ~ 77"

—

[Hyl = 12 Gauss g, ~ 1157

—

[H, | 6 Gauss (9]

1’2

résonance A.F.

Hg,

dans (THTSF) ,C¢Q,
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(mesures de susceptibilité [o-Cc1).

s, correspondants sont
Gauss., Donc 1'ordre de

/trempé est 3 ¥ Gauss,

champs locaux en dehors de la région de transition

non déterminé



(TMTSF),CIO,

champs locaux a partir

des h,(e) de la fig(C-8)

AU varres derreur

figure C-10



Deplacements de Knight sur les noyaux

de {a molecule

TMTSFE .

deplacements de

novaux Knight (p.p.m) references
252 10 Bernier L12-C]
°c
450605 1922 6.3 (TMTSF), CLO,
38 21
13 ‘ u”
Ciom2 y -
13 ”
C 313 207 137
- Azevedo [14C]
S€15111 300 (TMTSF), PF;

tableau 2




cC-II-7 Séparation du terme dipolaire et du terme de

contact et calcul des champs dipolaires dans

( TMTSE) ,PF,

>
Dans (TMTSF) ,PF, 1*aimantation S est paralléle & 1°'axe

—
b’ {7-c]. Tous les champs Hey de contact sont donc
—

paralléles a b' (voir (C-86) au § (C-II-1)),

——
Mous avons calculé les champs dipolaires Hoi(?=0) et
—
— —— "
Hp;(P=T0/2) correspondant aux champs H: et H; définis au
§(C~I1I-5) pour deux valeurs particuliéres de la phase de
1*'0.D, S, en sommant les interactions dipolaires sur (5)3
mailles.

L' expression détaillée des champs dipelaires calculées

sur les hydorgénes est

- — - -
S - Pjels -~ Tje )
—_ N £k 2k -5
Hoy; = E: L — -3 (C
J ., - —
Réseau atomes | p Ia | fS
. j¢ Tjie
- € molécules
R ¢

—
S , est 1l aimantation de 1" atome ¢ de la molécule dont la

£k

-
position est R dans le réseau,

-~

- ( - = )
S, = T, Sg cos \2T @. R+¥) s
¢R

¢ proportion de spin sur 1’ atome 1

o



Se : parameétre d'ordre en unités de wB

§ : vecteur d'onde ou de Nesting de 1'O.D. S.

R : vecteur du réseau

3 : phase de 1°0.D. S,

Fje * distance entre 1l'atome ¢ et le noyau d'hydrogéne j.

Nous utilisons une approximation en liaisons fortes ol les

densités de spins T, sont nulles en dehors des positions

des atomes,

Les G calculées par Metzger [17-C] que pous avons

utilisées sont représentées sur la fig.{C-2).

Le parameétre d'ordre S, est défini en unités de
magnéton de Bohr uwB . Nousprenons pour ce calcul S, =

le paramétre d'ordre "réel sera obtenu a partir des
rapports des champs calculés sur les champs trouvés 2

partir des raies experimentales .

1

74

—
Le champ dipolaire Hp: calculé sur un groupe CH, est la

moyenne vectorielle de 3 champs ﬁ;d sur les 3 protons, en effet

le mouvement rapide par effet Tunnel ne permet pas de
distinguer les 3 hydrogénes.
Les champs Hyq sont des sommes sur tout le réseau et
sont donc fonctions du vecteur d'onde de 1'0.D.5S. Nous
—

avons calculé les Hy; pour q, variant de Q a 1. Les champs

pour (THMTSF), PF, (S/ 1)

sont representeés sur 1a Ffigure
(C-11),
Pour toutes les wvaleurs de © il faut remarquer Qque les
—_—

champs dipolaires Hg ¢ de la paire Pz sont toujours plus
petits que ceux de la paire P, ,pour toutes les valeurs

de Q . la cause de cette différence est que 1l'aimantation
S n'est pas paralléle & un axe de symétrie de la molécule

(¥ ou Y},



-+ —
Les 2 champs locaux H;et H, de la paire P, déterminés

expérimentalement, sont donc essentiellement des termes de

contact, ce fait est confirmé éxperimentalment, leur
—

direction est proche de 1'axe bh'.

Les déplacements de Knight mesurés par Bernier , Stein
et al. [12-C] sur les carbones des CHy (C4,Cg,Cy4,Cy5) sont

négatifs. Si le méme signe est pris pour les hydrogénes, en

utilisant 1la relation (C~6).§2 et ﬁ; ont le méme signe
—> d .
que S.

Les déplacements de Knight mesurés sont représentés sur
le tableau (2). Il est évident d'apres ces mesures et plus
particuliérement d'aprés celles sur les carbones C, et C, ,
(voir fig. (B-5)) qu'il ¥y a une dissymétrie (différence
d'un facteur 2 dans les valeurs numériques) en ce qui
concerne la densité clectronique des électrons de
conduction entre la partie droite et la partie gauche de 1la
molécule de TMTSF. Cette dissymétrie est due a 1'empilement
des molécules en 2ig-zag qui fait que le centre de 1la
molécule n'est pas un centre d'inversion du c¢ristal, 1le
centre d'inversion est -déplacé, le long de 1'axe X de 1la

molécule, vers le carbone Cg .

Il est logique de supposer Qque les déplacements de
Knight les plus grands appartiennent aux carbones situés du
méme cOté de la molécule et gu'ils sont presque les m8mes

de part et dautre de 1'axe X.

La partie de la molécule correspondant aux méthyles 4
et 5 subit plus fortement 1’ influence des molécules
voisines le long de 1'axe d'empilement que la partie

correspondant aux méthyles 14 et 15 {(voir fig.{C-3)).
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Nous attribuons les plus grands déplacements de Knight
a C. et Cs dont nous prenons la valeur moyenne
-24.5 p.p.m., pour C,, et C,g Par contre la valeur moyenne
est ~8 p.p.m correspondant aux déplacements de Knight les

plus petits,.

Nous attribuons d'aprés ces remargues les déplacements
de Fnight aux différents carbones.

Si les champs locaux étaient dus uniquement aux termes
de contact on aurait des champs sur les groupes méthyles
(}, 5, 14, 15) proportionnels a 10, 6.3, 25.2, 22,2 avec 1la
possibilité de permuter les deux premiers entre eux ef les
deux derniers entre eux, Donc le rapport des champs d'un
mZme ¢Oté de la molécule serait au plus de 10/6.3 = 1,6,
ceci ne correspond pas au cas des champs ajustés
expérimentalement quli donnent pour les CHG 4, 5,14, 15 des
champs proportionnels & 24, 10, 4, 17 ou 24, 4, 10, 17 qui
correspondent & un rapport des champs d'un mé&me cdté au
moins de 4, 2 pas du tout en accord avec les rapports des

déplacements de Xnight,

Nous en conclucons qu'il doit y avoir une contribution

dipolaire importante qui change ces rapports,

Donc 1" hypothése de termes de contact dominants est a

écarter,

Tous les champs locaux ont des directions proches de la

—

direction d'aimantation b', les champs dipolaires doivent

aussi avoir des maxima proches de cette direction (les
—

termes de contact étant paralléles & b' et les champs Hy
— —

etant des sommes Hoi*Hci)'

Le cas qui se vrapproche le plus des résultats
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—_—
thn
experimentaux est pour q;'voisin de 0.2, dans ce cas Hy, et

— ) P —_
th T th th
Hp o sont & ©peu prés paralléles a b' et Hy, et Hy,y a un

—

angle inférieur & 20° de h'.

—_—
th
Les valeurs des Hy; (9=m/2) sont trés petits, en effet

ils correspondent & une aimantation nulle sur la molécule,

Sur les CH3 4 et 15 les champs seront la résultante

d*un terme dipolaire et d'un terme de contact, ce dernier,

comme nous 1'avons vu précédemment donnera une contribution’

négative.

Nous attribucns le méme terme de contact aux méthyles

du m8me cHté de la molécule, donc

—_ — D —
Hey, = Hey et Hey = Hey (C-16)
th -
Hy est trés petit (voir fig. (C-11)), H, est donc presque
—

le terme de contact Hg,.

—_ —_—
Puisque Hyy # Hgo et
—_— —_—
sgn |Hg;! = -sgn {Hqy
—— Y
sgn |Hppl = ~sgn |Heyl
 — — —_ B —
et aussi |Heyl = [Hep | 2 2 (lHeal = [HCesly (voir tableau
—_
{2)) nous attribuons 1le plus grand champ H; (24 Gauss) au
CHy n’ 5.
—
H est le plus grand des deux plus petits champs {ceci

sera Jjustifié a posteriori par 1" excellent accord avec

1" expérience),
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Hy = Hgy, + Hey, nous connaissons H, ([Fig, (C~9)) et 1la
— —_—
direction de f{m {calculée) ainsi que celle de He,
—
( paralléle a b'y, done nous en déduisons - exactement les
deux vecteurs Heo, et Hy,.
En utilisant la relation (C-18) nous connaissons

—_— e —_—

Hy = Hpp + Hesp et donc le rapport construit IH2|/|H1| ~ 2.4

en parfait accord avec les champs des mesures h,/h, = 2,4.

—_—
Hy, correspond au champ h, d'intensité 17 Gauss,
N - . .
connaissant les directions de H.,; et Hp, et les intensités
—— —_— —

de HD3 et Hs nous en deéeduisons les vecteurs Hcg et Hg.

— — ey

Enfin nous avons H, = HD@* HC& Le rapport IH,1/|H,| est
de 1.9 il correspond approximativement au rapport
expérimental entre les deux plus petits champs

he/h, = 10/4 = 2.5
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(TMTSF),PFg

champs locaux sur la molecule
ayant | dimantation maximde
les vecteurs ont ete gbtenus

a partir des h(e) de la
fig. (C~7)

separation du terme de contact He;
et du champ dipolaire Hp, ( gy = 0.2)
Hey  dansles champs Hj

champs H; sur la molecule non
aimante a | partir des sommes

- dipolaires(q g=0.2)
H . —

figure C-9






sano|ed sadlejodip sdweys

94d%(4S1IN1)






C~II-8 Parametre d’'ordre et vecteur de Nesting de

1°0.D. S, dans (TMTSF) ,PF,

Les grands champs dipolaires déduits des champs locaux
expérimentaux sont]ﬁ%i] = 16 Gauss et\Hozl = 9 Gauss {(voir

fig.(C-12)),

Les champs dipolaires calculés associes aux champs
>th »th
précédents sont iH01§= 190 Gauss et {H021= 116 Gauss. Le

> EXP _Lth
rapport JHDiiﬂHDildonne 1'amplitude de 1'Onde de Densité de

Spin
- + -
Sg =t 8 X 0.2 ) &
. —
A partir des champs locaux |H,\ = 24,5 Gauss et
lﬁl] = 7 Gauss qui sont essentiellement des termes de
contact (wvoir §(C-II-7)), utilisant la relation (C-6) nous

déterminons les déplacements de Knight sur les protons

-10 p.p.m pour ceux des CHy 4 et 5

-6 p.p.m. pour ceux des CH, 14 et 15

Les champs dipolaires calculés pour les vecteurs de

Nesting qg = & et gqj= 1/2 montrés sur la fig. (C-11) sont

—
loin de 1la direction b'. Donc ces vecteurs de MNesting
simples sont complétement exclus par les résultats
expérimentaux.

Le meilleur accord est obtenu pour une phase

incommensurable avec un vecteur de Nesting :

-
Q@ = (1/2, 0.2 < qr < 0,25, q. indeterminé )

(. exprimé dans la base du réseau réciproque )
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C-11-8 Discussion des champs dans (TMTSF).C¢0,

Les données expérimentales de (TMTSF),C¢0, sont plus
difficiles & interpréter. Les maxima des champs locaux
sont situés de ~25" & +25° autour de 1'axe Y de la molécule
(de B = 65'a B = 115 voir Fig.(S-4) et fig.(C-10)).

—y —> . . .
Les champs H 4 et H de la paire P, qui sont

3
essentiellement des termes de contact sont plus petits que
ceux de la P , contrairement a ( TMTSF) ,PF . Les rapports
des termes de contact sur les champs dipolaires pourraient
etre plus petits dans ce <cas, qui voudrait dire que les
déplacements de EKnight sur 1les CH,; dans (TMTSF),C¢0,
serajent plus petits que dans ( TMTSF) ,PF.. Par exemple la
répartition de 1la charge électronique sur la molécule

pourrait &tre modifiée par le contreion différent (Cf0, au

lieu de PF.). de fag¢on & modifier les déplacements de

Enight sur les hydrcgénes des CH,.

En 1' absence d'une preuve expérimentale directe nous ne

pouvons pas tirer de conclusion.

Nous avons obtenu moins d'informations sur (TMISF),Cf0,
que sur (TMTSF),PF, puisque 1 échantillon était plus petit,
le champ plus élevé et supérieur au champ Spin Flop, ce
dernier ainsi que les directions d*'anisotropie magnétique

étant sujets & controverses.

L'étude de (TMTSF), Cl0, a été réalisé en premier elle
nous a permis de découvrir les raies dans la vphase €, D. S.

La structure de raie était totalment inattendue pour
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nous. Ainsi notre premiére étude sur (THTSF), Cl0, /trempé
realiseé dans les m&mes conditions que pour 1*'état
métallique ¢ Ho = 4, 4KGauss ., T = 1.2 ) n'a pas été

effectuéd avec autant de soin que celle dans LTMTSF% PF,
. Nous pensions au debut que (TMTSF),Cl0, était heterogeéne
Sous forme de domaines, et nous avons reporté tout ndtre
effort sur (TMTSF), PF, dont 1'homogeneité était certaine,.
Aprés le depouillement complet des spectres nous n’'avions

pas eu le temps de reprendre des mesures similaires sur

( TMTSF),C10, 4 des champs inferieurs au champ Spin-Flop ( H, <

< 3kGauss ),
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(TMTSF)CIO,

champs locaux a partir

des hi{e) de la fig (C-8)

A1 barres derreur

figure C-10
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D ENERGIE DE BANDE . SURFACES DE FERMI ET VECTEUR DE

NESTING DES COMPOSES (TMTSF) ., X

Généralités des surfaces de Fermi et de 1'énergie

D-1
de Bande des conducteurs quasi unidimensionnels (TMTSF), X

Les sels a transfert de charge ( TMTSF) , X
sont des conducteurs quasi unidimensionnels, en 2ffet dans

ces composés la conductivité est surtout dirigée suivant
—

une direction (axe aj . A 100 K elle est de 1l'ordre de
5.103 mhos/cm, L'anisotropie de <conductivité o, /0, entre
— —-

1'axe a et 1'axe b qui lui est perpendiculaire varie de 25
(( TMTSF) ,C¢0,) & 3.10° dans les sels de Bechgaard [10-D].
Les 1intégrales de transfert t,, t_,, t_ sont reliédes a

(=4

1'ansisotropie des conductivités par les relations [1-D]

2

G _[oh te gi . [% Ta (D=1}

———

61 b 'tb . C {;c

qui sont <caractéristiques des surface de Fermi ouvertes
avec un mouvement électronique transverse diffusif [2-D].

Pour un métal parfaitement unidimensionnel (Ub = o. =0)
les surfaces de Fermi sont des plans paralléls distants de
2kf (voir £fig.(D=-1)1, D apreés les rapports (D-1)
1*'intégrale de transfert transverse dans la direction ;
ne peut pas &Btre négligé, puisque t,/t, = 10. Les
surfaces de Fermi réelles sont ouvertes et gondclées,
1'amplitude de deviation de chacune des surfaces de Fermi
dépend de 1la grandeur des intégrales detransfert
transversées, L'intégrale de transfert dans la direction
-+

¢ est de 1'ordre de grandeur de 1'énergie thermique

kT pour T = 10 K, et peut donc &tre négligée dans la
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plupart des cas,
La structure cristalline { groupe d'espace Pi1) des
sels (TMTSF) ,X, presente une symetrie d'‘inversion qui

entraine la relation de symetrie dans la structure de bande

CE)-ECT)

—
En plus i1 neut exister un vecteur 0/2 dans la zone de

—

Brillouin tel que, quelque soit k :

EZ_(i-Ejoﬁ:%T‘::““[Ej<€[Z§D_’qg>) (p-3)

2

La relation (D-3) n'est autre que la symétrie électron~trou
-
avec le vecteur 172 Q. Si (D-2) et (D-3) sont réaliscées,
les 2 surfaces de Fermi coincident parfaitement par une
— —-

translation de vecteur Q, @ est appelé communément vecteur

de “Nesting".

Le relation (D-3) est 1la condition pour la formation
des Ondes de Densité de Spin de période B. par le
méchanisme de Overhausser {4-DJ], En réalité le "Nesting"
des surfaces de Fermi n'est pas parfaiftt. Les 2 surfaces de
Fermi opposées ne colnecident pas parfaitement aprés une
translation de vecteur S; Les régions ou les surfaces ne

colncident pas, 124 cu la condition (D-3) n'est pas

vérifiée, forment des poches de porteurs non appariés,

Les poches de porteurs sont responsables de
1*apparition & haut champ magnétique (Hy > 30 X Gauss) des
oscillations de Shubnikov-de-Haas [5-D] et des paliers dans

la tension de Hall [6-D3].

La stochiométrie des composés ( TMTSF) X impose sur une

chaine. le transfert d'un électron vers l'anion X, toutes

g4



les deux molécules de TMTSF, Le niveau de Fermi se situe
ainsi au 3/4 de la bande d‘énergie. Les vecteurs de Fermi
sont kf = £ 374 (2m/a) mais du fait de la présence de deux
molécules par maille, la premiére 2zone de Brillouin est
réduite et la bande est repliée, Les vecteurs de Fermi

ramenés & la premiére 2one de Brillouin sont :

_+ L /T -
ke =2 =(Z) (D-4)

L'éguation (D-4) définit les plans (fig.(D-1)) au

voisinage desquels se trouvent les surfaces de Fermi,
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D-2 Calcul de la structure de bande

Les intégrales de transfert et 1a structure de bande
ont été calculées en détail par Grant [7-DJ, le calcul a

été realisée avec les suppositons suivantes :

1) L' effet des groupes méthyles CH3 est négligé les
molécules TMTSF sont remplacés ©par TSF. En effet les
interactions inter~moléculaires sont dominées par les
orbitales des Séleniums :

2) Les orbitales moléculaires les plus hautes occupées
du cation 1isolé TMTSF, sont les états de base pour 1le
calcul sur tout le cristal.En effet on pense que les
interactions intramoléculaires sont beaucoup plus fortes
que les interactions intermoléculaires, et la largeur de
bande des électrons de conduction (™ 1eV¥) est inférieure a
la différence d'énergie entre les orbitales moléculaires
voisines

-
3} Les interactions dans la direction ¢ sont négligées,

La relation de dispersion, calculé par Grant dans
1* approximation de laisons fortes I voisins fait intervenir
6 intégrales de transfert dans le plan (;‘ ;) (voir
fig.¢(D=-2)) ts, et ts, le long de 1la chaine et tI,, tI,,
tl, ettI, transversalement dans le plan (a, b).
Dans ce qui suit sont présentés les calculs aboutissant
a la relation de dispersion, a4 partir des intégfales de
transfert {ces calculs n’'ont pas été présentés dans
l article de Grant) . Ensuite une premiére approximation
sera donnée de la relation de dispersion. Elle différe de
1’ approximationtrop simplifiée de Grant, parce que nous

tenons compte de 1'existence des intégrales de transfert

transverses, de méme ordre de grandeur, dans deux
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directions différentes (b et b-a/2) dans le plan a, b. Les
deux molécules, A et B, de la maille sont symétriques

1'une de 1'autre {(voir fig.{(B-6)).L'eénergie (en notation

complexe) de transfert premiers voisins pour la molécule A
est :
—
— (7{’) _t Jpg ) A JCmvxslfer.f: NETrS
A = -I:¢ + L1;¢ molecules  de

7 (zE) I (@T) o
I £, (%)
) _9( ) (D-5)
T (T ~£d NGOV wes
-tS,, * -f-tsip, 2 '{',rm\_s{'\e(& vers \GS
W\o\ccu\QS T*Auem‘&
Lo T2 B) g (Bl T) | symebeipes (e B)
+ 11, ¢ 1i¢

()

Y est un paramétre caractérisant 1la dimérisation le long
-

—t

des chaines (a), si Z & 0 les distances entre molécules le

long des chalnes sont a/2+Z et as/2-Z,

Il est évident gque du fait de la symétrie d'inversicon
—-+ - -

dans le réseau Eg{k) = E,(-k)] ol Eglk) est 1'énergie de
-+
transfert premiers voisins pour la molécule B, Dans EA(k)

- B
et Ea(k) la partie diagonale (transfert vers les molécules

-
de méme type) E, (k) se sépare de la partie non diagonale

E,(K).

L' énergie de bande s"obhtient par la diagonalisation du

systéme A, B des deux molecules .

C'est la diagonalisation de la matrice 2x2 :

F. () cL (7))
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— - -

— -+
puisque E,(~k) = E (k) et Eyt~k) = E (k) {d'aprés 1la

relation (D~5)) 1'energie de bande =2st :

I\ _ T (7 +
E:( RJ— t_i % -
qui est la formule de Grant [7-p0]:

E@:) = zll.'lj cos (Z.E) —+ Q_IL_-L‘ Cos(f(m@‘)}

— —— WAl
4 L s b »'('»(O“’T")] (D-6)
i’l Ls, ¥Llsy2 - +JEIIQ ¢ +t1ta

)

La structure de bande pour (TMTSF),C¢0, et (TMTSF),PF,
d*' aprés les intégrales de transfert de Grant est présentée
sur la fig.(D-2) pour les différentes directions de la zone

de Brillouin.

La largeur de bande est presque entiérement donnée par
ts, et ts, (direction " =% X), et le niveau de Fermi dans
cette direction est au 374 de la bande, c¢'est normal
puisqu'il ¥y a transfert d'un électron toutes les deux
molécules dans le cristal,

La contribution due aux intégrales transverses est plus
faible, elle est visible le long de la direction (X - V),

Les surfaces de Fermi pour (THTSF)20f04 et ( TMTSF) ,PF g
calculées directement d'aprés (D-5) sont présentées sur 1la
fig, (D~4a}, Les surfaces de Fermi sont ouvertes, Les deux
surfaces peuvent 2tre amenées 1' une sur# 1'autre
approximativement par une translation de vecteur Q, qui est
appelé vecteur de "Nesting”. La wvaleur de 3 (composante
suivant 1' axe ;') n'est en général pas commensurable, méme
en premiére approximation de 1’ énergie (D-6). Dans la suite

-
il sera montré que @ varie suivant les wvaleurs des

- -

intégrales de transfert transverses, dans le plan (a, b),
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et

varie donc d' un composé & 1'autre.
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INTEGRALES DE TRANSFERT DANS LE PLAN( 3, F)

B
Wl P
A T

molecule B symetrique deA
B(xy,z) =Al-x,1-y 1~2)

figure D-2
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D-3 Energie de bande en premiére approximation et

Mesting parfait des surfaces de Fermi

La structure cristalline des composés (THTSF)QX est
triclinique. L' axe 5 n'est pas orthogonal a a mais fait
avec celui-ci un angle ¥ @ 70°. Les intégrales de transfert

-
transverses de molécule en molécule, dans le plan (a, b)
sont dirigées suivant deux directions différentes g pour
. tI, et b-as2 pour tI, et tI,. Sans dimérisation (ts, = ts,)
et avéc des molécules de méme type (I, = tl,), l’én8rgie'
des @électrons en liaisons fortes premiers voisins s'écgrit

directement

F(?}: Zt;LCos _’3:'?-5:/2) -+

(D-7)
+ ZJEI; COS(_{)'—B’) + 2tzicos (Z“(T;Jx_/_,_))

Comme ts » tI, le premier terme dans (D-7) domine, 1le

vecteur de Fermi est

I-_b '31;_ Kp;E

Les surfaces de Fermi ouvertes s®écartent légérement des
—

droites d'équation(D-4), L'écartement 8E* en fonction de k
peut 8tre calculé & partir du duexiéme terme dﬁD-?).

hous obtenons :

SE-L = Z.JCL" 405(_@0)-%2('13.69-‘ (’EQ;%‘_)

cette formule peut se mettre sous la forme

SE+ o *A cos (2% - (+¢))
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avec k? = /\rc+3 ( = {f ) (D-8)
2 Efy 4

tre

Ainsi les surfaces de Fermi sont sinusoidales le long de

— -
la direction b . Elles ont la méme amplitude mais sont
déphasées (pour une méme valeur k), 1'une par rapport a

1'autre de 29,

Le vecteur de "Nesting®” correspond au vecteur faisant
coincider 1les deux surfaces de Fermli (de facon parfaite

dans ¢e cas ci). Il wvaut ;

—_—

Q (1/1 / Vg_(i"‘w/w)/ C‘c’) | (D-9)

et est wvariable en fonction de ¥ donc en fonction du
rapport des intégrales de transfert le long des directions
; et ;—;/2. Cet argument a été mis en évidence pour la
premiére fois par Yamajii [9-D]} et indépendamment par M.

Roger et moi-méme {(1'article de Yamajii n'était pas parvenu

4 notre connaissance & cette épogque 1la). Les auteurs

dtudiant les composés ( TMTSF) , X prennent comme vecteur de
-

Nesting des surfaces de Fermi @ = (1/2, 1/2, 1/2)

consideré le ™Nesting” parfait,

Le choix de 3 = (1/2, 172, 1/2) au vu de 1’'argument
donné plus haut est complétement inconsistent, Une
meilleure approximation de 1la formule de Grant consiste
4 prendre ts,, ts, D (ts,-tsyxbtset tI = (£I, + t1,)/2. En

développant (D-6) par rapport a ts et tx nous

E(—V;) = 2,{13 cos(f-?) +

obtenons:

—_— =

x (Z{—f cos (Eaé) +etstr cos (4 6\‘/1) Cos (Z(-B“?/)_)}ﬁ- tr )’&

g1

A
-—



~ 2%23 coc (2-F) + (D-10)

= (IZtS Cos (Z KA)] TZJE'L Cos (z(?_a/z))_s‘jn (COS( Za/z ))

Les écarts des surfaces de Fermi par rapport aux droites

— —

k.asz2 = + /4 sont :

—

5 E; 713, cos (T5) = (£, +t1,) cos (?(-B)"a/z)) (p-11)

tout & fait similaires au cas limite denné précédemment,

Le vecteur de Nesting est

—

CD = (1&J k3 1& (L'F %gv ;9. MJ(&M&()

{D-12)

avec LP' — Avclj( 240 =1, \)+ {
tTL+t11

Les wvecteurs 3 calculés pour différents composés d'avrés

les intégrales de Grant sont présentés sur le tableau (3),

@ calculée pour ( TMTSF) ,PF, est

(1/72,1/2%(0,504), q. indeterminé} et pour (THTSF)2C€O4

(1/2,1/2%¢0,441),q indeterminé),
<

Les valeurs théoriques c¢alculées sont sujettes &
discussion 1les ti calculés par Grant pourraient Etre
differentes des valeurs reelles & cause des hypothéses
simplificatrices

qui sont 4 la base de son calcul .

Nos mesures ont montré néanmoins que la phase Q.D. S.

est incommensurable pour (THTSF),PF; et (TMTSF)choé.

- -

Pour (THTSF)QPF5 1’ accord entre Q calculée et 9

[ . !
expérimental (1/2, 1/2=(0,4 & 0,5). 7) est assez Sattsfﬂ~§“ﬂl‘
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VECTEURS DE NESTING ()

———r

CALCULES

Q=1 ,Qp

,indeterminé )

compose

. .
Qgen unités b

Qz1+2%/

(TMTSF).PE

0.252

(TMTSF).CLO.

0.22

(TMTSF), AsF,

0.348

Y= Arch 1/(({11»%1)“ ))

(TMTTELBr

0.157

(TMTTF)SCN

0.256

(TMTSF%X

X S; W2 by i ' 4 5 Y4 tfty =ty By
ReO, 390 33 -150 -543 432 118 364 197 13 52 233
co, 393 339 —1531 -344 451 115 366 216 17 54 260
FSO, 256 338 ~l49 -S3E 454 115 161 221 16 47 260
N0y 407 374 w§42 =510 465 124 391 DI 16 1) 18
PFg (4K) 427 137 -180 -452 450 143 330 239 16 8§ Pees
HyF, 425 2174 ~139 450 4LS 110 400 2.4 19 51 24
PFS (3COK] 198 14 w93 ~362 415 99 &5 262 14 61 273
AaFg 18T )40 =16 =299 109 95 369 263 (4 57 179
Mean 402 147 w136 —463 413 15 374 330 16 55 mn
HRMS 3.7 49 13 20 5.9 13 3.7 101 11 27 12
(TMTTF %X
X W%t y2 o e % 4 Wy o=t Ee
Br 15h 223 —124 ~367 263 3% 240 100 24 1) 163
BF, 261 194  —50 —255 243 73 135 (27 1% a7 159
SCN 314 21 —44 -I29 171 6T 23 ww 2+ ) 151
ReO, M4 A3 -L2 ~185 7.9 S8 200 114 17 39 147
Meaa 436 203 -61 ~253 26 12 220 107 21 3D 155
@ RMS 1y 14 34 22 15 19 159 15 30 72

integrales de

transfert calculees

par Grant [7-0]

tableau 3
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CONCLUSION

Nous avaons présenté wune étude détaillée, par R.M.M.,

des formes de raie des protons métnyles dans les
monacristaux organiques conducteurs (TNTSF)ZPF6 et
(THTSF), Ce0, a basse température, dans les »phases

métalliques et magnéiiques de type 0.D.S.

!> analyse des raies en fonction de 1’'orientation du
champ magnétique nous a permis dans un premier temps. dans
la phase métallique de (TiTSF),C¢0, d'observer la structure

fine des groupes CH, tournant par effet Tunnel.

Les déplacaments et les largeurs diffsrentes des raies

appartenant a des CH, non-égquivalents permettent de
connaltre l'arientation des CH3 dans le cristal et
d’orienter 12 monoccristazl avec précision par rapport au

champ magnéiigqua. A notre connaissance aucune étude de ce
type n'avalit 4té effectuée jusaeu'a ce Jjour sur les CH, dans

un monacristal.

Dans un deuxiéme temps les raies de surstructure dans
la phase 0.D.S. de (TNTSFY, CE0, /trempé  ont montré
1"existence de champs locaux. au niveau des groupes CH,,
crées par l’aimantation de 1'0.0.S. Dans (TNTSF),PF, des
nouvelles raies de surstructure ont indiaué wune phase
0.B.S. différente de celle de (ITNTSF),Ce0, .

L.'anajyse de ¢es rales, au moven d'ajustements par
moindres carrés., ngus a permis de montrer que la phase
0.0.5. est incommepnsurable ou commensurable d'ordre élavée,

et nous a permis de déterminer les champs locaux au niveau



des CH, .

Les champs locaux sont compaosés d'un champ dipolaire et
d'un terme de contact (ce dernier avait &té négligé dans

plusieurs articles traitant du méme sujet (2-0] et (8-01).

Les champs dipolairess résultent de contributions venant
de ltaimantation dans tout le cristal, leur amplitude et
direction saont donc fonctions de 1'ardre magnétique de
170.0.S. Les termes de contact déterminés 3 partir des
déplacements de Knight a 1'état métallique se soustraient
des champs totaux paour daonner les champs dipolaires, ces
derniers sont comparés a des sommes dipolaires calculés
pour différents paramedtres d'ordre S, et vecteurs d’onde 6
de 1'0.D.S. Un bon accord est obtenu dans (THMTSF),PF,

pour

Sy = 84 vy
at Q0 = (1/2, 1/4+8, q., (indéterminé))
S n'avait Jjamais ¢tée mesurée avec précision, notre
valeur ast biean supérieure a3 Jla premiére ecstimation

expérimentale  par  R.M.N. (5 = 0.2% pgy [2-01). Notre

détermination de Q bien qu’assez grossiére et maovennani des
hypothécses justifigdes physiquement., constitue la premiére
mesure expérimantale du vecteur de MNesting. Nos mesures par
R.MM.N.., dans une certaine mesure, remplacent 1a diffraction
de neutrans : en effet les axpériences de neutrons, jusqu'a
présent, n'ant donné aucun résuitat sur Jes phases

magnétiques de ces composés.

La wvaleur 1incommensurable du wvecteur de Nesting est
zxpliquee en tenant compte de la vraie structure de bande.
o0 entrant en compétition deux intégrales de transtert
transverses, de méme ordre de grandeur, dans deux

directions differentes.



La condition essentielle pour notre é&tude, Atait
d’avoir des signaux R.M.N. intenses., donc un bon rapport
signal sur bruit. Le montage électronique (oscillateur de
Robinsan} que nous avons construit a rempli les conditions

voulues.,

L interprétation détaillée des raies expérimentales
n'était pas évidente ; au fur et a mesure de notre analyse

nous avons découvert les résultats nouveaux suivants :

a) les largeurs de «chacune des raies des CH, non
équivalents sont différentes et fonction de 1’orientation

du champ magnétique

b) la phase 0.0.5. est incommensurable ou commensurable

d'ardra éleva.

Ces deux faits ne pouvaient pas étre déduits
directement en regardant la forme de raie. sans effectuer

une analyvse numérigue et physique détaillée.

Mos résuliais expérimentaux sur le paramétre d'ordre S,
gt sur le wvecteur de Nesting de 1'0.D0.S. peuvent aider a8 1z
compréhension des mécanismes £lectroniques microscopiques,
qui sont & la base dezs différents comportements ariginaux
des composés (TMTSF), X (supraconductivite, 0.0.C., 0.D.5.).
Des eétudes théeoriques (D. Jerome et H.J. Schulz [t1-00)

rendent compte partiellement de ces comportements.

La connaissance a bas champ magnétique du ''Mesting' est
utile pour la compréhension des phases 0.0.S. induites par

-
-
I

fort champ magnétique ; en effet deux modeles de "Nasting"
ont été& proposés (L.P. Gorkov : Mesting laongitudinal [(9-0]
at M. Heritier : MNesting transverse [10-01) pour expiiquer
ces phénoménes. Notre mesure ne iranche pas enire les deux

mod&éles, mais pencherait plutdt vers upn ''MNesting"



iransverse avec un vecteur d'ande incommensurable qui wvarie
d'un composé 4 1'autre et aussi en .fonction de la pression

et du champ magnédtique.

Notre otude mériterait d’8tre continuée sur d'autres
composis présentant des phases 0.0.5. (par exemple
(TMTSFY,AsF.) afin de mesurer les différences de paramétre

d'ordre et de vaciesur de Nesting par rapport & nos mesures.

Sur  (TNTSF),C¢0, et (TMTSFI,PF, uns étude en fonction
de la température dans la région 0.0.8.., permettrait de
connaitre la nature de la transition de phase meéetal-0.D.S.

»

éans les deux comﬁosés-

Les phases magnétiques & haut champ magnétiqus peuvent
avussi @&tre é&tudiées par R-.-M.N. en continu. ces études
parmettraient de suivre 1'évolution du paramétre d ordre ot
du vecteur de Mesting quand 1'intensité du champ varie ; en
effet des mesures récentes de chaleur spécifique en accord
avac des prévisions théoriques ont montréd 1*'existence d’une
cascade de transitions de phases induites par le champ
magnétique dans (TNT5F),CL0, .

La liste d'expériences dgnnée ci—-dessus n'est
certainement pas compliéte on peut envisager des mesures en
faonction de la pression ou sur les composés soufrés
(THTTFY,X &insi que sur les nouveaux supraconducteurs
organiques (BEDT-TTFJ,X.

Mous avans présenté une étude originale de R.M.N.

montrant
a) la possibilité d'observer la structure variable des
raies méthyles dans les phases métalliques et magnétiques

des composes organiques {(TMTSFI, X

b) la détermination dges paraméires essentiels des



0.0.8., <c¢'est a dire le parameire d'ordre et le vecteur de

Nesting.

Cette édtude ouvre la voie a un domaine d'investigation

trés wvastie dans 1'étude des conducteurs arganiques.
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HO¥ " TOFFANO

PRENCOM Zeno

TITRE Raies R.M.N. dans les métaux organiques
ETMTSF)ZPF‘ et (TMTSF)lclOQ H fncommensurabilité
de 1'Onde de Densité de Spin .

RESUME

- [)ans 1'état ande de densité de spin
00S )} des conducteurs organigues (I’MTSFECH}‘ et ('I’M'I'SV]ZPF6 o 1 amplitude
du paramétre d‘'grdre et le vecteur de nesting Er sont déterminés 3 partir
d¢'une analyse détaillée de la forme de raie R.H.N, des protons des groupes
wathyles,pour diverses orientations du chamo. Oans 1°état métallique {
paramagnétique } Ja rotation rapide par effet tunnel de deux groupes
methyles {néquivalents danne une raie centrale et deux paires de |
satellites avec ces oéplacements variables suivant 1'orientation du chamo
nagnétique, en bBbon 3ccard avec la théorie, Dans 1°&tat onde de densité ce
spin, les charps locaux dus 4 12 structure magnétique orconnée entrainent
un dlargissesent Joportant de la raie, Par upe étude approfondie de la
forme de raie et de son évolution en fonction de 1'arientation du champ,
10US  Prouvons Que ,pour cCes deux Compasés, 1 005 est incoamensuraple; nous
déterminuns les champs locaux correspondant 4§ chaque groupe methylie et
séparons la contribution dipolaire du terme de contact hyperfin; nous
déduisons 1’ amplitude :; et le vecteur d' onde I; de 1* 00S. L*
amplitude 5 =8 %+ 2% { enunite /u, par moléculs } pour Pfg  est
trés supdrieure i certaines estimations antérieures, La composante au
vecteur de nesting suivant le vectaur de base ;; du réseau recigroque EL
= { 0.20 ~ 0.65 ) :F pour PFg ast en contradiction avec les modéles
théoriques simples condufsant i a; 2 0 ou EL~ 0.5 :7 , majs correspand
aux Trésultats d'un calcul de bande réaliste, dans 1'approximation des
1iaisans fortes. Le vecteur a' est different dans {THTSFEFle , en accord
avec les prédictions théoriques sulvant lesquelles ]{ dépend de 1a nature

de 1' anion et des conditfons expérimentales [ pression ).

MOTS CLES Résonance Magnétique Nucléaire ( R.M.N. )
Conducteur Organique
Groupe Methyle (_CH3 }
onde de Densité de Spin ( 0.D.S. )
Nesting

Incommensurable



