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Les oxydes de métaux de transition présentent une grande variété
de comportements &lectriques ou magnétiques ; nous pouvons classer de tels

matériaux en trois catégories :

a) Ceux qui sont isolants ou semiconducteurs a toute tempéra-

ture, tels que NiO, MnO, CoO, CuO.

b) Ceux qui sont conducteurs, métalliques, a toute tempé€rature

TiO, VO notamment.

¢) Ceux qui, sous 1'effet de la température ou de la pression
ou de la composition chimique s'il s'agit de composés mixtes, présentent
une transition d'un état isolant ou semiconducteur vers un €tat conducteur

métallique, par exemple : V,0., VO,, Ti,0,, Ti_O L'étude de leurs

2°3? 2° 2°3° n 2n-1°

propriétés s'est développée de facon intensive ces dix derniéres années.

La théorie des bandes de Bloch-Wilson a longtemps fourni une
description satisfaisante de la classification entre isolants, semiconduc-
teurs et métaux. Mais cette théorie repose sur des hypothé&se qui ne sont

pas valables universellement. Il s'agit de

a) L'hypothése de Born

b) L'hypothése de la périodicité du ré€seau

c) Lthypothése des &lectrons indépendants selon laquelle cha-
que électron ne ressent qu'une répulsion électrostatique moyenne due ala

présence des autres électrons.



L'approximation c) est souvent mise en défaut dans les oxydes
de métaux de la premidre série de transition ol les électrons responsables
des propri€tés de transport sont les électrons 3d dont le spectre d'éner-
gie s'€tale en bandes relativement étroites. Dans ces conditions, les répul-
sions €lectrons - €lectrons ne sont plus négligeables devant 1'énergie ciné-
tique et les €lectrons corrélent leur mouvement de facon a s'éviter 1'un

1'autre ce qui tend & localiser ceux-ci sur les sites atomiques.

Les oxydes de mé€taux 3d ont un caractére ionique assez marqué.
La bande 2p des oxygénes est pleine et la bande 4s vide. Fntre ces deux ban-
des, se situe la bande 3d, étroite, partiellement pleine et contenant le
niveau de Fermi. Les propriétés physiques de ces oxydes sont en grande par-
tie gouvernées par les &lectrons des couches 3d. La simple application de
la théorie des bandes conduirait a affirmer que tous les oxvdes de métaux
de transition sont métalliques, ce qui est faux dans le cas des composés de
la catégorie c) ci-dessus et dans le cas des oxydes de la catégorie a).
L'effet du champ cristallin ne suffit pas a expliquer le caractére isolant
d'un oxyde comme MnO (Sds). Dans cet oxyde, le niveau 3d,dix fois dégénéré,
est divisé par le champ cristallin de symétrie cubique en deux niveaux eg
et tZg de dégénérescence respective 4 et 6. Le couplage spin - orbite
subdivise le niveau tZg en deux niveaux de dégénérescence respective 4 et

2. Les bandes issues de ces niveaux conduiraient donc i un état conducteur.

Parmi les oxydes présentant une transition Isolant - Métal,
. . . . ;
les sesquioxydes T1203, V'ZO3 et les composés mixtes (T11_X \X)Z O3 auxquels
nous nous sommes intéressés dans cette thése, ont suscité,ces dernidres

années, un nombre considérable d'études expérimentales et théoriques lides a

a) L'existence dans TiZO3 d'une transition progressive vers

450 K d'un état semiconducteur non magnétique vers un état métallique ou



semi-métallique 3 haute température. Cette transition disparaft progressi-
vement lorsque 1'on incorpore du Vanadium dans TiZO3 ; une concentration

de 1'ordre de 10 % V stabilise compl&tement la phase métallique de TiZOS'

b) L'existence, dans VZOS’ d'une transition trés abrupte a
~ 150 K d'un état semiconducteur antiferromagnétique a basse température
vers un état métallique ou semi-métallique a haute température. L'incorpo-

ration de v 5 % Ti dans VZO3 stabilise la phase métallique de VZOS‘

¢) L'existence, dans VZOS’ d'une seconde transition progressive,
vers 500 K, vers un état moins conducteur. Cette derniére est trés contro-

versée actuellement.

d) L'existence, dans (Ti1—x VX)Z 03, d'une contribution a la
chaleur spécifique proportionnelle a la température,anormalement grande
aux basses températures. Sur la base de ce résultat, des modéles de bandes
d'impuretés supposant que le Vanadium dans (Ti1_X VX)Z O3 n'était pas

magnétique avaient été €laborés.

Le but primitif de notre travail était 1'étude de la transition
semiconducteur - métal de (Ti1—x VX)2 O3 mais tous les travaux tant expéri-
mentaux que théoriques ayant complétement ignoré les éventuelles propriétés

magnétiques, nous avons porté notre effort sur 1'étude détaillée de celles-ci.

Nous montrons dans cette th&se que le Vanadium, dans ces compo-
sés,est magnétique, ce qui conduit 3 une révision des modéles existants.
Nous établissons que le désordre dans la répartition des atomes de V sur
les sites atomiques conduit,.pour x < 0,10, un magnétisme de verres de
spin aux basses températures. I1 se différencie du magnétisme de verres

de spin des alliages dilués,par les aspects suivants

a) I1 s'agit d'oxydes et non de métaux de transition

b) La structure cristalline est uniaxiale et non pas cubique



c) Le Vanadium est responsable, comme nous le verrons, 3 la
fois des propriétés magnétiques et &lectriques, alors que dans les allia-

ges dilués, la matrice est toujours métallique.

Le désordre spatial des atomes de V conduit, en outre, 3 une
conductivité par sauts (conductivité de Mott en T_1/4) a basse température,

pour x < 0,005.

Lorsque nous augmentons la concentration en V (O,10<? X 2’0,40),
nous montrons qu'une phase de caractére '"mictomagnétique' apparait. Celle-
ci laisse place, aux fortes concentrations (0,40 < x 2’0,90] a une phase
antiferromagnétique métallique. Enfin, pour 0,95 < x < 1, nous retrouvons

la phase antiferromagnétique semiconductrice bien conmue de V,0; dopé€ au Ti.

Nous proposons, @ partir de 1'ensemble des résultats expérimen-
taux, un diagramme de phases magnétiques de la solution solide TiZO3 - VZOS’
que nous tentons d'interpréter en liaison avec 1'évolution de la structure

de bandes.
Le plan de ce mémoire est le suivant :

Au premier chapitre, nous rappelons quelques moddles théoriques

importants de la transition Isolant - Métal.

Au second chapitre, nous résumons les travaux expérimentaux et

théoriques concernant T12 3 (T11_X V'X)2 03, V’ZO3 antérieurs a notre travail.

Dans le troisiéme chapitre, nous exposons la méthode de fabrica-
tion de nos monocristaux et les moyens de caractérisation employés puis,
dans le quatriéme chapitre, nous décrivons les diverses techniques expéri-

mentales utilisées.



Au cinquiéme chapitre, nous présentons nos résultats de suscepti-
bilité magnétique et de résonance paramagnétique électronique concernant
TiZO3 pur. Ceci nous permet de préciser la nature de la bande de valence et
celle de la bande de conduction de TiZO3 pur. Nous discutons également dans

ce chapitre le mécanisme de la transition a 450 K.

Au sixiéme chapitre, nous décrivons les résultats de mesures de
résistivité, susceptibilité, paramétres de réseau de (Ti1—x VX)Z O3 pour
0< x< 0,075 et montrons dans un modéle de bandes d'impuretés corment le
Vanadium induit la phase métallique et par quel processus il porte un mo-

ment magnétique.

Le septiéme chapitre est consacré 4 la mise en évidence & tres
basse température des propriétés de verres de spin de (Ti1—x Vk)z O3 pour
x< 0,075. Nous décrivons nos mesures de susceptibilités initiales, de tem-
pératures de blocage, d'aimantations rémanentes, de susceptibilités irré-
versibles, d'aimantation en champs intenses. Ces résultats sont discutés en
liaison avec des mesures antérieures de chaleur spécifique. Ils confirment
clairement que le Vanadium est magnétique et démontrent que 1'anomalie de
chaleur spécifique 3 basse température est d'origine magnétique. Les mesu-
res en champs intenses nous permettent d'évaluer la force des interactions
magnétiques. Nous discutons, dans ce chapitre, 1'origine des couplages ma-

gnétiques ainsi que 1'origine de 1'anisotropie.

Au huitiéme chapitre, nous discutons 1l'origine de la transition

semiconducteur - métal dans (Ti v ). 0_.
T-x x2 3

Au neuviéme chapitre, nous décrivons nos résultats pour x > 0,075,

de résistivité, susceptibilité, aimantations en champs intenses, paramétres

de réseau, diffraction des neutrons et mettons en évidence successivement un



régime & caract®re "mictomagndtique" pour x < 0,40, puis un régime antifer-
romagnétique métallique pour 0,40 < x< 0,90. Nous discutons ensuite le

diagramme de phases magnétiques issu de notre étude systématique de la

solution solide TiZO3 - V,0; et son origine possible.



CHAPITRE I

LES THEORTES DE LA TRANSITION ISOLANT - METAL
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1. INTRODUCTION

Trés nombreux sont les mod&les théoriques de transition
isolant -~ métal (M ; aussi ne décrirons-nous que les plus importants.

Nous les regrouperons en quatre catégories :

a) Ceux qui essaient d'améliorer la théorie des bandes de
Bloch-Wilson : modéle de recouvrement de bandes, modéle de distorsion
structurale, modéle basé sur 1'ordre magnétique, modéle de liaisons chi-

miques, modeéles d'interactions électrons - phonons.

b) Ceux qui, lorsque le couplage électrons - phonons ne peut
plus &tre traité comme une perturbation, introduisent un concept nouveau :

celui de polaron.

c) Ceux qui reposent sur 1'importance des corrélations électrons -
€lectrons : modéles de Mott, de Hubbard, de Falicov-Kimball, modéle de

Hubbard en présence d'interactions &lectrons ~ phonons.

d) Ceux qui sont basés sur 1'effet du désordre dans 1la répar-

tition des atomes : modéles d'Anderson, de Mott-Anderson.

2. MODELES AMELTORANT LA THEORIE DES BANDES

2.1. Modéle de recouvrement de bandes

Ce modéle est le plus simple de tous quant i son idée direc-
trice. Sous 1'influence de la température ou de la pression, les paramé-
- tres de réseau peuvent varier sans qu'il y ait un changement de symétrie.

Si le matériau se contracte lorsque la température augmente, les bandes
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d'énergie s'élargissent. Dans le cas d'un semiconducteur, la largeur de
la bande interdite Eg entre la bande de valence et la bande de conduction
diminuera et pourra s'annuler si Eg n'est pas trop grand. On obtient
alors un semi-métal. Ce mécanisme conduit 3 une transition progressive

d'un état semiconducteur vers un &tat métallique.

2.2. Modéle de distorsion structurale

Peierls a montré qu'un métal hypothétique 3 une dimension
dont la bande de conduction est 4 moitié pleine,est instable vis-a-vis
d'une distorsion statique qui double la périodicité. Une bande interdite
s'ouvre alors au niveau de Fermi et le métal devient isolant. Un traite-

ment mathématique détaillé de cette instabilité a été dommé par Frohlich.

Cette notion de distorsion a &té reprise d'un point de vue
thermodynamique par Adler et Brooks (2) et fut appliquée 3 un arrangement

régulier d'atomes 3 un électron.

La distorsion peut rendre isolant un matériau primitivement

conducteur, de deux maniéres

- S'il y a un abaissement de symétrie cristalline, la struc-

ture de bandes peut &tre modifiée par le champ cristallin.

- Si la distorsion s'accompagne du doublement de 1a maille
€lémentaire, la zone de Brillouin est réduite de moitié. La bande de con-

duction se divise alors en une bande pleine 3 T = OK et en une bande vide

séparées par une bande interdite Eg.



Adler et Brooks ont calculé les propriétés de leur modile i
temp€rature finie et ont comparé 1'énergie libre des phases isolantes ct
métalliques. Le résultat est que la phase isolante est la phase stable 3
basse température si la diminution d'énergie électronique i la transition
1'emporte sur 1'augmentation de 1'énergie élastique due # la distorsion.
Cette condition est satisfaite dans les matériaux dont la largeur de bande

est faible et nettement inférieure 2 Eg.

Dans ce modéle, la température Tt de transition est telle que

Fg (T=0) / kgTy ~ 8 et la transition est "abrupte'.

2.3. Modeles basés sur 1'importance de 1'intcraction électron -

phonon

Ils ont €té€ jusqu'a ce jour peu développés. Nous mentionnons ici
le modéle de Mattis et Langer (3) qui semble &tre le plus &laboré. Dans ce
modéle, 1'état isolant est associé 3 une distorsion cristalline qui double
la maille €lémentaire. Selon la forme des bandes et leurs largeurs, et selon
la force du couplage €lectron - phonon, la transition isolant - métal peut
étre du premier ou du second ordre. L'état isolant est suppos€ non magnétique

ct les interactions €lectrons - €lectrons sont supposées négligeables devant

la constante de couplage électrons - phonons.

2.4. Transition due a 1'antiferromagnétisme

Comme dans le cas d'une distorsion structurale, le doublement du
nombre de molécules par maille élémentaire magnétique peut conduire & un état

isolant.



- 14 -

Slater (4) a montré, en introduisant explicitement 1'énergie
d'échange dans un hamiltonien Hartree-Fock qu'une transition isolant - métal
pouvait avoir lieu. Si la séparation des niveaux due i 1'échange est supé-
rieure d la largeur de bande, une bande interdite Eg apparait et 1'état anti-
ferromagnétique est isolant. Dans ce modéle, Eg doit s'annuler 3 la tempé-
rature de Néel TN. AT > TN’ le systéme devrait &tre métallique, ce qui

n'est pas le cas dans NiO par exemple. Il n'existe pas, 4 notre connaissan-

ce, de matériaux obéissant i cette théorie.

La transition prédite est "abrupte" si les bandes sont étroites.

2.5. Modele qualitatif de liaisons chimiques

Ce modele, développé par Goodenough (5), utilise le concept de
distance interionique critique,développé par Mott (Cf. § 4.1). Goodenough a
considéré les distances cations-cations et cations-anions-cations d'un grand nom-
bre de composés de métaux de transition et a proposé des formules empiriques
de distances critiques métal - métal en-dessous desquelles 1'état est métal-
lique et au-dessus desquelles 1'état est isolant. Goodenough a pu construire

des diagrammes de phases phénoménologiques avec pour paramétres

- la température
- le nombre d'é€lectrons par orbitale

- l'interaction cation - cation et le couplage covalent.

I1 existe une valeur critique de 1'interaction cation - cation
qui sépare 1'état localisé de 1'état itinérant, et qui est reliée aux dis-

tances interioniques.

Goodenough observe que,dans de nombreux exemples de transitions
isolant - métal, les cations se groupent par paires (c'est le cas de VO, et
Ti,0; notamment). Goodenough suggére que 1'état isolant est dfi au fait que

les électrons sont engagés dans des liaisons homopolaires cations - cations.
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A la transition, les paires se "rompent" et la distance métal - métal augmente
s P mp gm

en franchissant la valeur critique.

3. POLARONS

3.1. Le concept (6)

Dans les matériaux d caractére ionique marqué, les €lectrons ont
en général une mobilité faible (u ~ 1 cm? / Vs) qui refléte une forte inter-
action des électrons avec le réseau. Dans ces conditions, 1'approximation
adiabatique qui sépare le mouvement des &lectrons de celul des ions est tout
a fait insuffisante car le couplage résiduel électrons - phonons est parti-

culiérement important dans ces corps.

Au cours de son mouvement, un électron altére la position des ato-
mes environnants : un électron reste suffisamment longtemps sur un site pour
qu'un réarrangement du réseau puisse avoir lieu. Les ions + se rapprochent du
porteur tandis que les ions - s'en éloignent. Le puits de potentiel attractif
additionnel créé sur 1'électron et di 3 la polarisation du réseau peut &tre
assez profond. Dans ce cas, 1'électron occupe un état 1ié de ce potentiel ;

on dira que 1'électron est "auto-piégé' par ce potentiel de déformation.

On appelle '‘polaron' 1'électron habillé du ''nuage de phonons'' cor-

respondant 3 la déformation induite de réseau.

Le rayon du polaron r, est une mesure de 1'extension de la défor-

%
mation produite,dans le réseau ''parfait! par le mouvement du porteur. Si

p v a (a est une distance interatomique), la déformation est localisée ; on

a un 'petit polaron'. Si r,, >> a, on a un '"grand polaron''. Le type de polaron

p
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dépend de la largeur de bande du systéme et de 1'énergie de liaison du pola-
2
ron, qui s'écritzwp = lu & GJ— - JJ ; Ko est la constante diélectrique haute
2 Th Ko K
fréquence, K la constante diélectrique statique.

3.2. Propriétés de transport des polarons

Dans le cas des ''grands polarons'', on observe une masse effective
€levée et une mobilité faible qui diminue avec la température. Les propriétés

sont celles d'un matériau d bande étroite.

Le cas des petits polarons a été trés étudié, en particulier par

(7)

Holstein .

I1 distingue deux régimes

%

—_— T > = (eD est la température de Debye):
2

Le mouvement des porteurs se fait par sauts activés thermiquement
d'un site au site adjacent. Les vibrations de réseau produisent les fluctua-
tions d'énergie de 1'électron et les fluctuations des intégrales de transfert

entre sites. La mobilité croit alors avec la température.
eD
—_— T <
2
Le mouvement se fait par effet tunnel 3d travers les barriéres de

potentiel ; ce mouvement est possible grice a 1'énergie de point zé€ro des

phonons. La mobilité est faible et diminue lorsque la température augmente.

3.3. Possibilité de transition isolant - métal

L'analyse de Holstein montre qu'une transition progressive de la

conductivité a lieu vers T = . Aux basses températures état serai
ductivité a 1 T /2. Aux b températures, 1'état t
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conducteur, avec une mobilité tr&s faible tandis qu'il serait semiconducteur
3 haute température. Un tel comportement n'a jamais &té rencontré expé€rimen-

talement.

3.4. Polarons de spins

Dans les matériaux ordonnés magnétiquement (par exemple certains
semiconducteurs magnétiques) ol existent des moments 1ocalisés{ la direction
des moments au voisinage d'un électron (polaron) est perturbée a cause du
couplage entre le spin de 1'électron et celui de 1'atome. L'électron accom-
pagné de cette perturbation est appelé polaron de spin. Ce concept peut aussi
s'appliquer aux atomes voisins d'une impureté ou d'une lacune qui peuvent

8tre dans un état magnétique différent de ceux dont 1'entourage est normal.

3.5. Bipolarons

P.W. Anderson (8) a suggéré que, dans le cas de certains semicon-
ducteurs amorphes, un électron est constamment engagé dans une paire covalen-
te avec un autre électron. De telles liaisons ne sont possibles que grace a
un fort couplage électron - phonon qui conduit a une interaction coulombienne

attractive responsable de la formation d'un "'double polaron''.

Une idée similaire a été utilisée avec succés dans le cas d'un
composé cristallin, Ti407 (9), dans lequel il y a un électron pour deux sites.
Dans ce systéme, deux électrons d'une paire Tidt - Ti3* quittent ensemble les
sites respectifs, pour reformer une autre liaison homopolaire sur une chaine
de Ti voisine constituée initialement de Ti%* (3d9), avec formation concomitan-
te d'une distorsion locale de réseau. Les formations de paires associées a la

distorsion de réseau ont été décrites comme étant des polarons a deux parti-

cules ou des bipolarons.
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4. MODELES BASES SUR L'IMPORTANCE DES CORRELATIONS

4.1. La transition de Mott (10)

Mott, le premier, a mis en lumiére dés 1949, le rGle des corré-
lations €lectrons - &lectrons pour expliquer 1'apparition de 1'état isolant
de certains oxydes de métaux de transition pour lesquels la théorie clas-
sique des bandes s'avérait inappropriée..L'idée de Mott contient les bases

physiques du probléme et elle a connu un grand succes.

De facon semi-quantitative, Mott a montré que si 1'on diminue
continuement dans  une expérience fictive i T = OK la distance .interato-
mique d'un réseau régulier d'atomes monovalents, en conservant la symétrie
cristalline, une transition brutale vers un état métallique a lieu.

AT = OK, un petit nombre de porteurs ne peut exister car un électron et un
trou s'attirent et reconstituent une paire liée par 1l'attraction coulom-
bienne :EE . Cette attraction conduit toujours 2 un état 1i&, mais s'il y a
d'autregﬁélectrons libres, la présence de ceux-ci constitue un écran a 1'at-
traction coulombienne et le nouveau potentiel V(r) est du type :EE exp (-Ar),
si 1'on se place dans 1'approximation de Thomas-Fermi. Dans cetgg.approxi-
mation, A est une fonction monotone de la concentration n en électrons
_ 4 e2 nl/3 (_3_)1/3

K h? m .

\2

mX est la masse effective de 1'électron, e sa charge, K la cons-

tante diélectrique et h la constante de Planck.

On obtient un critére de transition en comparant la distance

d'écran 1/X au rayon ay de la premiére orbite de Bohr de 1'atome d'hydrogéne :

2 1/3
ay = Kh . On peut &crire : A2 = 3,95 n
mxez aH
/3 a 0,25,

. La transition a lieu pour

1/ ~ ay soit n
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Si nous appliquons ce résultat a un semi-conducteur dopg, n~1/3
est de 1'ordre de la distance moyenne entre impuretés : n~1/3~ ¢ m-1/3 =4
si la structure est cubique simple). Le critdre de Mott s'écrit alors
derit =2 4 ay. Pour d > deypit, 1'€tat fondamental du systéme est isolant.
Autrement dit, lorsque le systéme est peu dense, les effets des corrélations
1'emporte sur les effets de bandes. Pour d < dcyit, 1'état est métallique.
Compte-tenu des approximations choisies, la valeur de d

. ¥ £
crit 1 €st qu une

estimation.

Une seconde approche proposée par Mott permet de relier 1'énergie
d'activation de la conductivité d'un semiconducteur a la distance moyenne d

entre sites.

~

Si 1'on arrache un €lectron a4 un site i pour le placer sur le
site j, 1'énergie requise est, dans la limite atomique, € = I - E ol I est
1'énergie d'ionisation de 1'atome i et E 1'affinité de 1'atome j. Lorsque d
posseéde une valeur finie, il faut tenir compte de la largeur de bande J des
€lectrons et J' des trous ; 1'énergie d'excitation minimum est alors
e=1-E-J~-J'. € est 1la bande interdite due aux corrélations de Mott-
Hubbard. J et J' sont des fonctions réguliéres décroissantes de d. Il exis-
tera une certaine valeur de d telle que € = 0, ce qui correspond 4 la tran-
sition isolant - métal. Dans 1'approximation des liaisons fortés, on peut
montrer que ce critére conduit 3 un paramétre d.,j¢ du méme ordre de grandeur

que celui défini plus haut.

Nous avons seulement €voqué l'application du critére de locali-
sation de Mott aux semiconducfeurs dopés car il ne semble pas exister, a
notre connaissance, de transition de Mott pure, induite par la pression ou
la température (sauf peut-&tre dans 1'hydrogéne sous trés forte pression

- 3 Mbar - 4 4,2 K). I1 faudrait que le paramdtre de réseau soit tr&s proche
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de la valeur critique et de plus, dans le cas d'une &ventuelle transition

thermique, un coefficient de dilatation négatif.

L'application du critére de localisation de Mott est compliquée
par 1l'existence d'un désordre spatial dans la répartition des impuretés sur
les sites atomiques. P.W. Anderson a montré, de son cdté, que le désordre
spatial pouvait conduire A une localisation des électrons. Nous étudierons

dans le paragraphe 5 ce nouveau critére de localisation.

4.2. Modéle de Hubbard (11

Le traitement mathématique des idées de Mott est tras difficile
et Hubbard, dans une série d'articles, a essayé de tenir compte simultané-
ment de 1'énergie cinétique et de 1'énergie de répulsion coulombienne des
€lectrons. Le modéle que cet auteur propose est le plus simple possible pour
discuter le probleme des corrélations dans les bandes étroites. Hubbard a
traité le cas d'une bande s et n'a considéré que les répulsions coulombiennes

intra-atomiques. L' hamiltonien du probléme s'écrit :

H=.Z. L t. ¢’ c. I on. .
1,3 © t11 ClG CJG + U 1 n1,¢ n1,¢

- Le premier terme exprime 1'énergie cinétique des électrons.
Cig est 1'opé€rateur qui crée un &lectron au site i dans 1'état de Wammier
li> ; CjG le détruit en j. L'élément de matrice du transfert de j vers 1

est tij' Ce terme favorise la délocalisation. tij est relié aux états de

1

Bloch e(K) par : t . =— Z ¢g(K) exp i K(Ri - R:).
(X) p TN K (K) exp (Ri - Ry)

- Le second terme exprime la répulsion coulombienne intra-
atomique entre un électron de spin 4 et un électron de spin ¥+ situés sur
le méme site i. L'énergie augmente de U chaque fois qu'un électron de spin +

et un €lectron de spin 4 sont situés sur le méme site.
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. =t C. Vs . .
nj g Cl,G Cl,o est 1'opérateur nombre d'occupations de

1'état i,0.

On voit que U s'oppose au saut d'un électron vers un site déji
occupé et réduit la proportion d'états doublement occupés ainsi que les
fluctuations de spin sur chaque site. U contribue & créer un moment magné-

tique sur chaque site.

L'approximation importante de ce modéle est de négliger les ré-

pulsions coulombiennes interatomiques.

I1 n'existe de solutions exactes 3 trois dimensions dans ce mo-

déle que dans la limite atomique (t:: = t. §..) et la limite de bande (U ¥ Q).
1] 0 "1j

Hubbard a résolu cet hamiltonien par une technique de fonctions
de Green-Zubarev et est conduit 3 de sévéres approximations de troncatures
de ces fonctions. Néanmoins, il obtient dans le cas d'une bande s parabolique

d moitié pleine, une transition isolant - métal quand Cé) -2 1,15. A est

3
la largeur de la bande s supposée non perturbée (4 = max o | e(X) | ).
Quand — < 1,15, le matériau est un isolant antiferromagnétique et
U

la largeur de bande interdite Eg est de 1'ordre de U. Eg diminue progressive-

ment quand-% croit et s'annule quand % = 1,15.

La transition est progressive dans ce modéle ; ceci est vraisem-

blablement dfi au fait que les interactions interatomiques ont été négligées.

Qmot(1a

a domné une solution de 1'hamiltonien de Hubbard qui
lui a permis de construire un'diagramme de phase (T, %) représenté sur la

figure (1 ). Ce diagramme refl&te assez bien celui obtenu dans (Vy-x Cr,),03

mais prévoit une phase supplémentaire antiferromagnétique métallique.
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Imetal isolant

AF|

= UA

Fig. 1 : Diagramme de phases théorique dans le moddle de Hubbard. -
AFM : antiferromagnétique métallique ; AFI : antiferromagnétique isolant.

Le cas des bandes dégénérées a été €tudié par Cyrot et Madame
Lyon-Caen-Lacroix (13). T1ls ont montré, dans le cas d'orbitales deux fois
dégénérées et pour un réseau cubique, qu'il peut se former un ''super-réseau
orbital' dont la nature dépend des valeurs de U et des interactioﬁs d'échan-

(14-15)

ge. Ce concept a été utilisé par Ranninger et Feinberg qui 1'ont ap-

pliqué au cas de VZO3 notamment .

4.3. Modéle de Brinkman-Rice (16)

Ces auteurs partent du modéle de Hubbard et le traitent par la
méthode variationnelle de Gutzwiller. Ils obtiennent une certaine valeur cri-

tique U, et montrent que la masse effective m" diverge a la transition :
Ef = ET‘CLL 2 ] -1
m UO

La chaleur spécifique électronique et la susceptibilité de la pha-
se métallique sont plus fortes que dans un gaz d'électrons libres car elles

sont renforcées d'un méme facteur par 1'effet des corrélations.
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4.4, Modéle de Falicov-Kimball (17-18)

Ce modéle repose sur l'existence simultanée de deux types d'états
8lectroniques : des états localisés tré@s corrélés et des états itinérants. A
T = 0K, tous les &états localisés sont occupés. On suppose pouvoir n'exciter
qu'un seul €lectron par cation et on néglige les interactions interatomiques
électrons - électrons et trous - trous,comme dans le modéle de Hubbard. Le
changement d'occupation de ces &tats gouverne le changement de conductivité ;

il est dfi aux interactions entre états localisés et itinérants.

Pour exciter la fraction n des paires électrons - trous, 1'éner-

2

gie requise est, 8 T =0K : E(n) = An - n” G ol A est 1'énergie nécessaire

-~

pour placer un électron dans la bande de conduction a partir de 1'état loca-

lisé et ot G est le paramétre d'interaction intraatomique €lectron - trou.

La largeur de bande interdite, dans ce modele, est alors :
Eg = A - 2n G ; n augmentant avec T, Eg s'annulera pour une valeur critique

de n.

Ce modéle rend compte, lorsqu'il est résolu dans 1'approximation
Hartree-Fock, aussi bien des transitions brutales que des transitions progres-

sives.

~

J1 a été appliqué avec succés aux systémes 3 valences mixtes et
aux composés de Terres Rares. I1 a, lui aussi, permis de construire, un dia-

-~

gramme de phases pour VZOS analogue a celui proposé par Cyrot.

Avignon (19) a amélioré ce modéle en incluant 1'hybridation entre
états localisés et étendus et a pu rendre compte des proprié€tés de conducti-
vité, valence, compressibilité, chaleur spécifique, ordre de la transition de
nombreux chalcogénures de Terres Rares. Avignon et Dumas (20) ont appliqué ce
type de mod&le pour comprendre la transition semiconducteur - métal dans

(21
Sm X NdX Se .

7=
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4.5. Modéle de Hubbard en présence d'interactions électrons -
(22-23)

phonons

Dans le cas des composés unidimensionnels, nous avons vu (§ 2.2)
qu'une distorsion permettait d'ouvrir une bande interdite  k = m/2a. Cette
distorsion statique correspond 3 un phonon mou de vecteur d'onde gu Elle in-

duit une "onde de densité de charge'.

Si 1'on incorpore les interactions électrons - phonons, on est
conduit & 1'hamiltonien de Peierls-Hubbard que différents auteurs ont étudié.
Nous nous bornons ici 4 signaler le résultat d'Egri (22) qui a traité un tel
hamiltonien dans le cas d'une bande a moitié pleine. L'interaction électrons -
phonons est découplée par une technique de champ moyen. Egri a calculé 1'onde
de densité de charge (due 3 la distorsion) et 1'aimantation antiferromagné-
tique de sous-réseau de 1'état isolant. Le résultat est que la distorsion de

réseau et 1'ordre magnétique s'excluent 1'un 1'autre.

(23). 11 considére un

Une autre approche est celle due 3 Bari
isolant de Mott. Le point de départ est un hamiltonien de Hubbard sans le ter-
me d'énergie cinétique. I1 découple 1'interaction électron - phonon et montre
qu'une transition de 1'état isolant de Mott vers un état possédant une onde

de densité de charge peut avoir lieu. Selon la force du couplage électron -

phonon, la transition est du premier ou du deuxiéme ordre.

5. LES TRANSITIONS DUES AU DESORDRE : MODELE D'ANDERSON ET

DE MOTT-ANDERSON

Anderson (24) considére un gaz d'électrons dégénéré soumis 3 un
ensemble de puits de potentiel de profondeurs aléatoires comprises entre les
valeurs - %?- et + %? . Soit A 1la largeur de bandes des états permis aux

€lectrons. Par une méthode probabiliste, Anderson démontre que tous les &états
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< . c s s VO . .
du spectre d'énergie sont localisés si Z;Adepasse une valeur critique

C!Q) v 5, Pour Yo . CYQD .
A Crit A A“crit

on a alorsune '"'transition d'Anderson''.
Ce résultat signifie que si le désordre (mesuré par Vo) est

grand, les &lectrons ne peuvent plus étre décrits par des fonctions d'onde

Mott (25) a rendu ce critére applicable aux semiconducteurs amor-
phes et aux bandes d'impureté&s des semiconducteurs fortement dopés et a mon-

” . Vo P ~ Vo . . ~ . . .
tré que, si — est inférieur a (—) , 11 existe né€anmoins un quasi-continuum
A

A crit
d'états localisés prés des bords de bande ainsi qu'une énergie limite EC (seuil
de mobilité) séparant les énergies ol les états sont localisés des énergies

ol les états sont délocalisés (Fig. 2).

Y

N(E)

7]
3 -

Ec

Fig. 2 : Densité d'états et seuils de mobilité E_» E'C

Selon la position de EC par rapport au niveau de Fermi EF’ deux

-

cas sont 4 considérer :
a) EF < EC : la conductivité &lectrique est nulle 3 T = 0O

b) EF > EC : la conductivité a une valeur finie et est de type

métallique.
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Lorsque EF = Ec’ on a une "transition de Mott-Anderson''. la

conductivité, dans un modéle tridimensionnel, a été calculée par Mott lors-

0,1 ¢ Vo .y .
que E. = E. : 0v 2 () = o _. . Cette quantité est appelée conduc-
c F A . min
ha crit
tivité métallique minimum ; Orin - 010 (a est la distance moyenne entre impu-
a

o] me — - -—
retés en A et ¢ est exprimé en Q ! cm 1). Typiquement, Orin ™ 200 ! cm 1.

Lorsque EF franchit la valeur EC, il n'est pas encore clair si la
conductivité o est continue ou discontinue. D'autre part, 1'effet des corré-
lations sur la transition de "Mott-Anderson' est encore mal résolu sur le plan

théorique.

Du point de vue expérimental, on peut déplacer le niveau de Fermi
Ep en faisant varier le taux de compensation d'un semiconducteur dopé ou bien

en modifiant par dopage le nombre d'électrons dans la bande de conduction.

Signalons qu'un calcul de la conductivité métallique minimum, ef-
fectué par Liciardello et Thouless (26) dans le cadre du modéle d'Anderson et
dans le cas bidimensionnel, conduit a une valeur de Onin indépendante du degré
de désordre et indépendante des distances entre impuretés. Oin ©St alors une

2
. e
""constante universelle" (cm. = —).

M gk

6. CONCLUSTON

Nous avons montré la diversité des modéles théoriques de la Tran-
sition Isolant - Métal et avons regroupé les théories en quatre catégories
celles qui tentent de sauver la théorie des bandes, celle qui introduit le
concept de polarons (notion que nous utiliserons d'ailleurs au chapitre VIIT
consacré a la transition dans TiZOB)’ celles basé€es sur 1'importance de 1'effet

des répulsions coulombiennes entre électrons dans les bandes étroites, celles
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basées sur 1'effet du désordre de la répartition des atomes. Il reste diffi-

cile de dégager la primauté d'un modéle sur 1'autre lorsqu'il s'agit de 1'ap-
pliquer 3 un matériau donné. Enfin, prés de trente ans aprés la suggestion de
Mott (Cf. § 4.1), celle-ci n'a pas encore recu de traitement quantitatif exact

en raison de la difficulté de ce probléme a N corps.






CHAPITRE II

ANALYSE DES TRAVAUX ANTERTEURS
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Nous présentons dans ce chapitre les résultats expérimentaux et
théoriques concernant TiZOS’ (Ti1—x V'x)Z 03, V'ZO3 antérieurs a la rédaction
de notre travail. Bien que ceux-ci soient trés diversifiés, nous verrons que
les propriétés de tels composés s'avérent trés imparfaitement comprises,
Soulignons, de plus, 1'absence d'étude des propriétés magnétigues. L'&tude
détaillée que nous avons entreprise de ces derniéres, développée dans les

chapitres qui suivent, montrera toute leur importance pour la compréhension

de (Tiy_ V,), O,.

1. InTRODUCTTON (B7)

Dans TiZOS’ une transition progressive vers 450 K d'un état semi-

conducteur 3 basse température vers un état métallique 3 haute tempé€rature a

(28 - 29)

été signalée pour la premiére fois par Foex et Loriers en 1948
(30)

sur
des poudres frittées,puis par Morin sur de petits cristaux,ainsi que par
Pearson (31) sur des poudres. Cette découverte a suscité depuis une dizaine
d'années des études systématiques intensives principalement dans le groupe du
Professeur Honig 3 1'Université Purdue (West Lafayette ; Indiama) sur des
monocristaux soigneusement caractérisés. Pour apporter des renseignements
supplémentaires, ce méme groupe étudia 1'effet de 1'incorporation du Vanadium
dans TiZOS'
une étude détaillée de la solution solide (Ti1-x V&)Z O3 fut alors entreprise.

VZOS étant isomorphe et miscible en toutes proportions a TiZOS’

Les deux résultats majeurs observés furent :

a) La stabilisation de la phase métallique de TiZO3 dés que
x v 0,10 et 1'absence de déplécement de la température de transition par

dopage.

b) L'apparition d'un terme linéaire anormalement &levé dans
1'expression de la chaleur spécifique 3 trés basse température. Cette remar-

. PN .
quable anomalie relanca 1'inté&r€t pour (T11_X V’X)2 03.
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Les trés nombreux résultats expérimentaux existant d ce jour

concernent :

a) Les paramétres de réseau, la diffraction neutronique, 1'effet

Mdssbauer.

b) Les propriétés de transport : résistivité, pouvoir thermoélec-

-trique, effet Hall, magnétorésistance.
c) La chaleur spécifique.

d) La susceptibilité& magnétique, a haute température dans TiZO3

pur.

e) L'effet Raman, les constantes €lastiques, la réflectivité et

1'ESCA.

Nous présentons une revue critique des propriétés physiques con-
nues de;(Ti1_X VX)Z 03. Et puisque leur interprétation est loin de faire

1'unanimité, nous évoquons 1'état de la controverse concernant

a) Les origines possibles de la transition dans TiZOz pur (mo-

déles de Goodenough, Honig, Mott, Zeiger, Barros, ...).

b) Sa disparition lorsque 1'on incorpore du Vanadium (modéles

de Goodenough, Mott).

c) La forte anomalie de chaleur spécifique a basse température

de (Ti1_X VX)Z O3 (modéle de Sjdstrand, Van Zandt, Mott).
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2. PROPRIETES DE TLZO PUR

3

2.1. Structure cristalline (32 - 34)

Le groupe d'espace‘auquel appartient T1203 est, d'aprés les
études structurales aux rayons X, R 3 ¢ (ng). TiZO3 est isomorphe de
a—AlZOS. Ce groupe d'espace est le méme de part et d'autre de la transi-
tion a 450 K.

Cependant, par diffraction neutronique, Marezio et Tran Qui, du
laboratoire de Cristallographie de Grenoble, ont récemment démontré, tout
en observant également une structure corindon aux rayons X, qu'il était im-
possible d'indexer toutes les raies de diffraction neutronique avec le grou-
pe d'espace R 3 c. Ces auteurs observent des réflections tr&s peu intenses
(hol) avec 1 = 2n + 1 qui sont interdites par la symétrie R 3 c. Les raies
supplémentaiies (hol) avec 1 = 2n + 1, existent encore au-deld de la tempé-
rature de transition semiconducteur - métal (v 450 K). Le désaccord entre
les deux méthodes d'investigation pourrait, peut-€tre, s'interpréter en in-
voquant une distorsion du sous-réseau des oxygeénes auxquels les neutrons

sont tré&s sensibles. Nous reparlerons de cette difficulté au § 2.2.

Ainsi, le groupe d'espace de TiZO3 n'est pas connu avec certi-

tude & ce jour. Nous admettrons dans tout ce qui suit,que le groupe spatial

est R 3 c.

La maille élémentaire rhomboédrique contient quatre cations Ti3+

soit quatre électrons 3d1. La structure cristalline représentée sur les

figures 3 et 4 peut €tre décrite de la facon suivante:



@)

Fig. 3 : a) Structure cristalline de Ti?Og; maille hexagonale.

b) Maille rhomboédrique.

c) Arrangement des atomes de Titane, d'Oxygdne et des

lacunes le long de Cy

n

4
P

Q-+0

9

th
|
!
L)

|

(:) Oxygéne

@ Titane

a

lacune

Fig. 4 : Projection sur un plan perpendiculaire 3 l'axe [ 110 ]

(M : cations ; O : anions).
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Les anions O-- forment un r&seau approximativement hexagonal
compact et constituent des chaines infinies d'octa&dres 1légérement dis-
tordus qui s'assemblent en mettant en commun une face le long de 1'axe cy

de la maille hexagonale ; d'une chaine & une chaine adjacente, ces octa-

édres mettent en commun une aréte.

Les atomes de Titane occupent les positions spéciales ooz 2
1'intérieur des interstices octaédriques. Le long de Cpp 1'ordre des cations
est : lacune - cation - cation - lacune - cation - cation. En d'autres ter-
mes, les cations sont arrangés par paires le long de cy et les atomes d’'oxy-
géne forment des triangles entre chaque paire. Les cations ne sont pas exac-
tement au centre des octaédres du fait des forces électrostatiques entre
paires. Nous verrons plus loin que 1'existence de ces paires T13+ - T13+
conduit 4 de fortes interactions covalentes directes. La formation de ces

liaisons déplace 1'un vers 1l'autre les cations appartenant aux paires du

centre de symétrie de leur interstice.

Chaque Ti posséde quatre premiers voisins Ti : 1'un M2 le long
de ¢y et trois situés dans un plan normal 3 c,, M (Fig. 4) . Chaque anion

est 1i€ a quatre cations proches voisins.

Les parametres de réseau indiqués par plusieurs auteurs (31 -35)

présentent des €carts notables ; ceci est vraisemblablement dfi aux &carts a

la stoechiométrie d'un échantillon 4 1'autre. Le tableau I résume les me-

(35)

sures dues a R.D. Shannon , a température ambiante, obtenues sur des

. P 36
monocristaux de stoechiométrie connue ( ).
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Tio, Gy @) ay () C/ 2y v (&)

1,501 13,605 5,1567 2,6383 313,309

1,503 13,604 5,1577 2,6376 313,407

1,504 13,610 5,1555 2,6398 313,278

1,507 13,622 5,1508 2,6446 312,983

1,515 13,626 5,1505 2,6455 313,038
Tableau I : Paramétres affinés de la maille hexagonale de Ti 0O

2
rapport CH/aH et volume de la maille & T = 300 K. D'aprés (35 .8

Le rapport c:H/aH est anormalement faible dans T:'LZO3 ; 11 est
anormalement grand dans '\/203 (2,83). Rappelons que CH/aH v 2,70 dans

A1203.
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Les distances caractéristiques Ti - Ti, Ti - 0, O - 0 a 23°C
et 595°C alnsi que les paramétres ay et °y sont indiqués dans le tableau II

ci-dessous.

T =23 C T = 595 C
Ti, - Ti,| 2,582 2,722
Ti, - Tig | 2,994 2,985
Ti, - O, 2,068 2,094
Ti, - O 2,024 2,016
0,-0, 2,798 2,756
0,-0, 2,791 2,826
04 - 0c 2,879 2,923
0, - O¢ 3,071 3,065
ayy 5,1561 5,1275
oy 13,608 13,981

Tableau II : Distances caractéristiques dans la
phase semiconductrice et dans la phase métallique.

La distance moyenne Ti - O est compatible avec la valence Ti:l)+

(37). Ce tableau indique que la distance métal - métal la plus courte est

celle Ti1 - Ti2 le long de SIT La distance Ti1 - Ti3 est a rapprocher de

celle observée dans le Titane métallique (2,93 K).

Les paramétres de maille varient anormalement dans la région de

- 2
transition semiconducteur - métal (38 4“).
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Vers 450 K, ¢y augmente de maniére progressive de ~ 2,5 % tan-
dis que ay décroit de v 0,6 %. Il en résulte une augmentation de cH/aH.
Parallélement, la distance M1 M2 le long de ¢y augmente de 5,7 % tandis que

M1 MS dans le plan perpendiculaire 3 4 diminue de ~ 0,3 % (Fig. 5 et 6).
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Fig. 5 a. : Variation thermique du paramétre cy-
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Fig. 5 b. : Variation thermique du paramétre ay-
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Fig. 6 a. : variation thermique des Fig. 6 b. : Variation thermique des
distances Ti-Ti et Ti-O. distances 0-0.

La distance M1 M2 continue de croitre alors que la transition
de conductivité semble &tre achevée (Cf. § 2.3). La distance oxygéne -
oxygeéne la plus affectée par le chauffage est la distance O1 - 02 qui di-
minue de 2,798 Aa 2,759 A. A température croissante, les couches d'oxygéne
s'é€loignent : O1 0, et O1 O5 augmentent tandis que dans leurs couches d'oxy-
génes respectives 04 O2 et O4 05 diminuent. Le réarrangement du réseau a

haute température est tel que Ti1 - O1 croit alors que Ti1 - O5 décroit.

A 300 K, une pression hydrostatique de ~ 100 Kbar provoque une

(43 - 44). Cet effet

diminution de oy et ay de 0,6 % et 1,3 % respectivement
va, en ce qui concerne a,, dans le méme sens que celui produit par un échauf-
fement. La température de transition est cependant tré&s peu sensible 3 la

pression : th/dP Y -0,50 K/Kbar.
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2.2. Diffraction neutronique (45 - 50)

L'étude aux rayons X indique qu'il n'y a pas de changement de

symétrie cristalline au passage de la transition a 450 K. Faisant suite aux

(45) qui ne purent

(46)

mesures de diffraction neutronique de Shirane et al.

décider si Ti,0, était antiferromagnétique ou non, Abrahams en 1963

273
entreprit 1'étude de TiZO3 par cette technique afin de déceler si la transi-
tion pouvait avoir une origine magnétique, Ses mesures 1'amenérent a conclu-

re a 1'existence d'un ordre antiferromagnétique disparaissant 3 la transition.

D'autres auteurs vinrent appuyer ce résultat (47) mais Moon et al. (48) et
d'autres (492 en employant des neutrons polarisés, démontrérent qu'il n'y

avait pas d'ordre magnétique et qu'il n'y avait pas de moment magnétique me-
surable sur les atomes de Ti. C. Blaauw,(so) par des mesures d'effet M8ssbauer,
puis Marezio et Tran Qui du Laboratoire de Cristallographie confirmérent par

leurs résultats de diffraction neutronique les résultats de Moon et al.

2.3. Proprié€tés de transport

L'ordre de grandeur des paramétres de transport différe selon les
auteurs. Nous résumons ici les résultats les plus récents obtenus sur des

monocristaux de stoechiométrie contrdlée.

- Résistivits (51753)

Lorsque 1'on €léve la température, la résistivité diminue d'un

facteur ~ 50 autour de 450 K (Fig. 7). La conductivité est plus grande dans

les plans perpendiculaires a ¢y que le long de Cy
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AT <450 K, TiZO3 se comporte comme un semiconducteur extrinsé-

(52)

seralt comprise entre 0,1 et 0,2 eV.

que normal ; la variation thermique de la résistivité suit une loi approxi-
mativement exponentielle. La largeur de la bande interdite Eg est encore
controversée car 1'énergie d'activation de la résistivité n'est pas constante

sur une gamme étendue de températures. La largeur de bande interdite selon

Dans la phase haute température (T > 450 K), la résistivité aug-

T > 450 K sont comprises entre 10~

3

ne semble pas dépendre de la stoechiométrie.

et 107%

mente faiblement par chauffage. Les valeurs absolues de la résistivité a

f2cm. La température de transition
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(54 - 55)

Une pression hydrostatique de 10 Kbar n'affecte pas de facon
significative la température de transition observée (54). Chen et Sladek (55)
ont récemment étudi€,entre 77 K et 300 K,1'effet d'une contrainte uniaxiale
sur la résistivité. Ils ont observé que la variation relative de résistivité
Ap/p est positive pour une contrainte appliquée le long de ¢y et, qu'a pres-
sion donnée, Ap/p diminue lorsque 1'on éléve la température. En revanche,
AMp/p est négatif pour une contrainte paralléle a ay et |Ap/p| diminue par
chauffage. Dans ces deux configurations, on a |Ap/pP| ~ 1/T. Ces résultats

indiquent que la largeur de bande interdite est sensible i la pression.

Chen et Sladek ont interprété leurs résultats en supposant que
la largeur de bande interdite est une fonction linéaire des contraintes.
I1 est admis dans ce modéle que les bandes de valence et de conduction
(Cf. § 3.1) ne font que se déplacer sous 1l'effet de la contrainte. La va-
riation thermique des constantes élastiques intervenant dans le mod&le est
tirée des mesures de Chi et Sladek (Cf. § 2.6). Le modéle n'est pas en trés
bon accord avec 1'exp€rience lorsque T ~ 300 K. Ceci est peut-&tre dfi aux
insuffisances de la théorie des "potentiels de déformations' qu'ils utili-
sent et qui ignore les variations éventuelles,avec la pression,des masses
effectives, des temps de relaxation et des potentiels eux-mémes. I1 est cu-
rieux de constater que le modéle développé par Chen et Sladek décrive bien
le comportement Ap/p pour T ¥ 77 K car, dans cette gamme de température,
nous avons montré que T1203 n'est pas un semiconducteur intrinséque

(Cf. chapitre VI).
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- Pouvoir_thermoélectrique_(PTE) (52 - 53 - 58)

o e o o s e e e o v e

(52) permet de déterminer le ré-

Le PTE étudié par Honig et al.
gime de transport prépondérant selon la température, Dans TjZO%’ 11 garde
un signe constant positif dans la région de transition (Fig. 8 ). le signe

du PTE indique que TiZO3 est un semiconducteur de type p (conduction par

trous). AT > 450 X, le PTE diminue notablement.

ki Lo T ™ T T T T

e Tip05,TH%
1200 —— TigPs, Unariented
——— Tj,05,Tt3

. 1. J. ‘J It j| - il - 1 ™~ 4 1 =3
00 100 B8 &0 250" 300 350 400 450 550
Temp (K}

Fig. 8 : Pouvoir thermoélectrique en fonction de la température
‘ de 'I’iQOB monocristallin.

La figure 8 montre qu'il passe par un maximum vers 70 K. En-
dessous de 70 K, il décroit par abaissement de la température. Il n'exis-
te pas de résultats expérimentaux en-dessous de 54 K. L'analyse de ces ré-
sultats dans un modéle a deux bandes conduit Honig et al. a adppter un

m
rapport -1 des masses effectives d'électrons (mn) et de trous (mp) de 1'or-

dre de 3.



- Effet Hall

[ i

L¢ coefficient de Hall RH est positif quelle que soit la stoechio-
métrie lorsque T < 77 K. I1 estid'autant plus faible que 1'écart & la stoe-
chiométrie est plus important. Mait a3 T = 4,2 K, il est négatif dans un
échantillon non stoechiométrique (TiOT’515). La mobilité a 4,2 K serait éle-

vée (500 - 1000 cm’/Vs). A 300 K, elle serait de 1'ordre de 5 cm?/Vs (03
De cette derniere valeur, Yayia et Frederikse déduisent une masse effective
de trous d'environ 5 me,(55)_ La valeur de la mobilité & basse température
est discutable ; elle repose sur l'application de la relation by = ORH ;

g et RH n'ont peut-étre pas la méme origine. Nous verrons au chapitre VI

que o obéit 3 une loi de Mott.
(59)

La magnétorésistance a 4,2 K est élevée, positive, Lo o, 3,5

p
dans un champ de 200 KG et proportiomnelle au carré du champ appliqué, quelle

que soit la stoechiométrie. A T > 77 K, la magnétorésistance est a peine me-
surable. La variation de Ap/p est d'autant plus prononcée que la stoechiomé-

(59) montrérent

trie est proche de la stoechiométrie idéale. Honig et al.
qu'il était nécessaire d'utiliser un modéle & deux bandes pour interpréter
ces effets. Ils en déduisent que la mobilité 3 4,2 K serait trés é&levée

(u ~ 1000 cmz/VS). Le modéle de anig et al. n'est peut-8tre pas correct,
car,a 4,2 K,nous avons monfré que la conductivité €tait extrinséque et obé-

-1/4

issait 3 une loi de Mott en T (Cf. chapitre VI ).

2.4, Chaleur spécifique vers 450 K (60-64)

La chaleur spécifique de TiZO3 a €té mesurée par de nombreux au-
teurs et des &carts notables sont a signaler. La figure 9 représente les
résultats les plus récents obtenus sur des monocristaux. Elle met en éviden-
ce une anomalie,étalée entre 400 K et 560 K,de la variation thermique de la

chaleur spécifique Cp. Le maximum de Cp a lieu 3 ~ 465 K ; c'est sur le méme

intervalle de température (400 - 500 K) que 1'anomalie de résistivité a lieu.
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Fig. 9 : Chaleur spécifique en fonction de la température. v

L'enthalpie de la transition est ~ 380 cal/mole, et la tempé-
‘rature de Debye @D est d'environ 670 K. Remarquons que la température de
transition Tt = 450 K est relativement proche de Op- La valeur & saturation
de C_ est de 35 cal/mole ; elle est supérieure 3 la valeur classique atten-
due 15 R = 30 cal/mole. Ceci dénote de fortes interactions anharmoniques.
Au chapitre VIII, nous analysons les origines possibles de 1'anomalie de

C. a 450 K.
P

2.5. Susceptibilité magnétique statique de TiZO3 en poudre

Les résultats de différents auteurs sont a4 peu prés en accord (65_69).

La figure 10 illustre la variation thermique de la susceptibilité

de TiZO3 pulvérulent.
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Fig. 10 : Susceptibilité magnétique en fonction de la température.

La susceptibilité est faible et constante jusqu'a v 400 K
puis elle augmente notablement dans la région de transition et continue a
croitre aux températures plus &levées. Goodenough a suggéré que cette sus-
ceptibilité correspondait a un paramagnétisme de Pauli renforcé par échan-

ge.

A la suite de nos mesures de susceptibilité sur monocristaux,

nous discutons au chgpitre VITIses origines possibles.

2.6, Effet Raman 70~ 71), constantes élastiques (72 - 73),

(74)

atténuation ultrasonore

la théorie des groupes des modes normaux de vibration montre
qu'il ne peut exister que sept modes Raman actifs pour la structure corin-
don ; deux modes A1g et ¢ing modes “g' I1s sont tous observés dans TiZO3
et la variation thermique de la fréquence de ces modes est représentée sur

la figure 11.
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Fig. 11 : Variation de la fréquence des modes Raman en fonction de la
température.
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Soulignons que tous les modes persistent & la transition,
qu'ils sont tous amortis a température croissante et qu'aucun mode nou-
veau n'apparait. Le mode qui posséde 1'énergie la plus basse est un mode
A, . Celui-ci s'amortit par chauffage puis sa fréquence croit a nouveau

18
aux températures élevées.,

Notons que,dans Al,0 Cr203(75)’ V,0, (T > 150 K) (76)’ le

3’
mode de plus basse énergie est un mode Eg et non pas A1g' Cette différence

de comportement n'est pas comprise actuellement.

Le mode le plus amorti, & 1'approche de la transition,est le
mode de basse fréquence A1g ; sa fréquence décroit de ~ 15 % et son inten-
sité augmente fortement vers 450 K. Ce mode correspond a un mouvement 1'un
vers l'autre des cations d'une paire le long de Cy tandis que les anions

oscillent en phase avec les catiomns.

L'effet Raman a, par ailleurs, été étudié sous contrainte a la

(77)

température ambiante . Sous 1'effet d'une contrainte appliquée le long

de Cyps

te est appliquée le long de Ay Pour une contrainte appliquée le long de e

la fréquence des modes A1g augmente. Elle décroit lorsque la contrain-

la fréquence des cing modes E.g diminue. I1 n'apparait pas de levée de dé-
générescence de ces modes,contrairement a ce qui a lieu dans AlZOS' Une

telle anomalie est encore incomprise.

Les constantes élastiques diminuent toutes a 1'approche de la
transition par température croissante puis augmentent pour T > 450 K
(Fig. 12). En revanche, seule la constante C13 augmente avec T puis diminue
ensuite aux hautes températures. La constante Cqq oSt particuliérement fai-
ble ; elle est environ 10 fois plus faible que celle de AlZO3 ; les autres
constantes sont par contre tré&s comparables. La figure 12 montre que le mi-

~ ~

nimum de C33 apparait 3 une température supérieure a celle des autres mini-
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ma. L'interprétation de ces comportements repose sur l'existence d'une
contribution électronique négative aux constantes élastiques (72). Cette
interprétation conduit 3 admettre que les bandes sont trd&s sensibles gux

déformations élastiques.
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Fig. 12 : Variation des constantes élastiques en fonction de la température.

L'atténuation ultrasonore, &tudiée entre 298 et 525 K (74),
présente un maximum &talé vers 450 K. Celui-ci a &té interprété en invo-
quant la variation de l'effet d'écran entre cations quand les populations
des bandes de valence et de conduction sont modifiées sous 1'effet de la

température.
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2.7. Réflectivité, ESCA

Faisant suite 4 des mesures d'absorption optique sur poudres (78),
les mesures de réflectivité en lumidre polarisée entre 0,5 eV et 10 eV a
300 K,de Sh. Shin et al. (79), éomplétées par celles de G. Lucovsky et al.
(80 - 81) entre 6,2 meV et 0,5 eV 3 T > 300 K ont permis en les joignant 3
d'autres résultats expérimentaux, de confirmer le diagramme des niveaux

27)

d'énergie avancé par Goodenough (27) et Honig et qui sera évoqué au

§ 3 ol nous discutons les modéles théoriques.

Lucovsky a montré a partir des mesures de réflectivité a3 T > 300K
que la largeur de la bande interdite diminuait avec la température pour s'an-
nuler vers 480 K. L'analyse du spectre de réflectance que cet auteur a ef-
fectuée conduit & adopter la valeur ~ 0,18 eV pour la largeur de la bande
interdite a 300 K. Cette valeur est assez comparable i celle tirée des me-

sures électriques (52).

Ajoutons par ailleurs que des mesures de spectroscopie ESCA de
Shina et Honig (82) dans la région de transition indiquent qu'il y a une
augmentation de 1'intensité observée,autour du niveau de Fermi & T > 450 K.
Ces derniers résultats sont compatibles avec le diagramme des niveaux d'éner-

gle proposé par Goodenough.

2.8. Conclusion

Malgré une certaine dispersion des résultats rapportés dans la
littérature, il est bien établi que TiZO3 passe vers 450 K d'un état semi-
conducteur de type p & un état métallique ou semimétallique. La variation
rapide de la résistivité s'accompagne d'anomalies de paramétres de réseau,
de chaleur spécifique, de susceptibilité, de spectres Raman, des constan-

tes €lastiques, du spectre ESCA.
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3. THEORIES DE LA TRANSITION ISOLANT - METAL DE TL’ZO3 PUR

Nous nous intéressons ici aux origines possibles de la transi-
tion 4 450 K dans TiZO3 proposées par différents auteurs.

Auparavant, nous précisons la structure des niveaux d'énergie de TiZOS'

3.1. Niveaux d'énergie dans TiZO3 et structure de bandes

Afin d'expliquer certaines des propriétés observées, un diagramme
phénoménologique de niveaux d'énergie compatible avec la symétrie R 3 ¢ (83)
et basé sur 1'importance des liaisons covalentes T13+ - 1%t dans les pai-
res de cations le long de cy @ été proposé par Goodenough et Honig (84).

La validité de ce diagramme est bien admise aujourd'hui ; nous le décrivons

ci~dessous.

Le champ cristallin di aux oxygénes est en premiére approxima-
tion de symétrie octaédrique et décompose les cing niveaux 3d1 d'un cation
Ti3+ en deux niveaux supérieurs Eg et trois niveaux ng inférieurs. Les
trois niveaux ng se décomposent 3 leur tour, sous‘l'effet de la composante

trigonale du champ cristallin, en un sous-niveau a1g non dégénéré et deux

sous-niveaux eg dégénérés deux fois.

Les orbitales a1g (dZZ) ont leurs lobes les plus larges dirigés
le long de cy et il existe un fort recouvrement entre orbitales a1g d'une
paire Ti - Ti le long de cy- Les orbitales eg donnent naissance a une paire
d'orbitales eg (o) formant des liaisons o avec les anions premiers voisins
et 4 une paire d'orbitales eg (m) formant des liaisons m avec les cations

premiers voisins dans le plan perpendiculaire a cq 