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Résumé - Abstract

La surface de Fermi du bismuth est composée d’une poche de trous parabolique
et de trois vallées d’électrons de Dirac équivalentes a une rotation pres. Leur masse
effective est faible (m* ~ 1073m,) et trés anisotrope (m; ~ 200m,). Ces propriétés
électroniques remarquables, combinées a une densité de porteurs tres faible (n =
3 x 107"em™?) et une trés grande mobilité (1 ~ 10%¢m?/V/s), impliquent que la
magnétorésistance du bismuth est tres grande et tres sensible a l'orientation du
champ magnétique.

Au cours de cette these, nous avons réalisé la cartographie en température et
champ magnétique de la dépendance angulaire de la magnétorésistance transverse
dans les trois plans de haute symétrie. Nous avons ensuite confronté nos données
aux attentes du modele semi-classique. Cela a permis de vérifier la pertinence du
modele semi-classique d'une part et d’extraire les composantes du tenseur de mobi-
lité d’autre part. Nous trouvons que toutes les composantes du tenseur de mobilité
suivent une dépendance en température qui est proche de T'~2, suggérant la prédomi-
nance de l'interaction électron-électron. Une transition de phase au cours de laquelle
la dépendance angulaire de la magnétorésistance perd la symétrie rotationnelle du
réseau cristallin a été mise en évidence.

L’étude de la dépendance angulaire de I’effet magnéto-Seebeck a révélé des oscil-
lations similaires a celles de la résistivité. Leur explication nécessite d’aller au-dela
du modele semi-classique. Finalement, I’anisotropie et I’évolution avec le champ ma-
gnétique du pouvoir thermoélectrique et de la figure de mérite du bismuth pur et
d’un alliage d’antimoine sont étudiées.

Bismuth Fermi surface is composed of one parabolic hole pocket and three equi-
valent Dirac electrons valleys. The electrons effective mass is low (m* ~ 107%m,)
and very anisotropic (m; ~ 200ms). These exceptional electronic properties, combi-
ned with a very low carrier density (n = 3 x 1077em™3) and a very large mobility



(u ~ 108e¢m?/V/s) imply that bismuth magnetoresistance is very large and very
sensitive to the orientation of the magnetic field.

During this thesis, we mapped in temperature and magnetic field the angular
dependence of transverse magnetoresistance in the three high symmetry planes.
Our datas are then fitted by a semi-classical model. This permits to examine the
relevance of the semi-classical theory and to extract the mobility tensors components.
We find that all mobility tensor components have a temperature dependence close
to a T, which suggests that the electron-electron interaction is the main diffusion
mechanism. At low temperature and high magnetic field, a phase transition induces
the loss of the lattice rotational symmetry in angular dependence magnetoresistance
measurement.

The angular dependence of magneto-Seebeck effect shows the same oscillations
as magnetoresistance. Their explanation requires to go beyond the semi-classical
model. Finally, magnetic field dependence and anisotropy of thermoelectric power
and thermoelectric figure of merit of pure bismuth and a bismuth-antimony alloy
are studied.
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Chapitre 1

Introduction aux propriétés
électroniques de bismuth.

1.1 Le bismuth : un matériau historique aux pro-
priétés électroniques exceptionnelles

1.1.1 Un bref historique

Historiquement, bismuth a joué un role important dans la physique des solides.
C’est en effet dans cet élément que de nombreux phénomenes ont été découverts en
premier. Nous allons passer en revue quelques exemples, des listes plus exhaustives
peuvent étre trouvées dans les revues de Issi [1] ou Fuseya et collaborateurs [2].

(i) Le diamagnétisme : sa découverte a été facilitée par le fait que le bismuth est
le métal qui a le plus grand diamagnétisme moyen.

(ii) Les effets thermoélectriques Seebeck et Nernst : lorsque ’on applique un gra-
dient thermique a un échantillon en imposant un courant électrique nul, les porteurs
qu’il contient vont avoir une énergie thermique supérieure du c6té chaud par rapport
au coté froid. Ceci va impliquer le mouvement des porteurs du chaud vers le froid et
donc une tension induite. C’est ce que I'on appelle 'effet Seebeck. 11 a été découvert
dans une jonction de bismuth et d’antimoine en 1821. L’effet Nernst est la tension
transversale induite en réponse a un gradient thermique longitudinal et un champ
magnétique perpendiculaire. C’est I'analogue thermoélectrique de l'effet Hall. Il a
été découvert dans le bismuth en 1886.

(iii) Une tres grande magnétorésistance transverse : en 1928, Kapitza réussit

1
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FIGURE 1.1 — Résultat historique de de Haas et van Alphen. Susceptibilité le long
de T'axe trigonal en fonction du champ magnétique dans bismuth pour le champ
magnétique parallele & I’axe binaire (triangles) ou a I’axe bissectrice (cercles) : les
oscillations sont périodiques en 1/B, de période différente selon 1'orientation du
champ magnétique.

I'exploit de mesurer la magnétorésistance de bismuth jusqu’a 24T et observe une
augmentation d'un facteur 40 de la résistance de bismuth a température ambiante
[3]. L’objet de cette these est de proposer une étude approfondie de cette large
magnétorésistance.

(iv) Le phénomene d’oscillations quantiques : En 1930, Shubnikov et de Haas
observent l’existence d’oscillations dans la magnétorésistance de bismuth a basse
température. Rapidement apres cette observation, de Haas et van Alphen ont égale-
ment observé des oscillations similaires dans 'aimantation de bismuth. On reporte
sur la figure 1.1 la premiere observation d’oscillation quantique a T' = 14.2K en fonc-
tion du champ magnétique. Cette observation, bien que confinée a bismuth dans les
premieres années, a ensuite été faite dans d’autres métaux. L’explication de ces os-
cillations, plus connues sous le nom d’oscillations quantiques, a d’abord était faite
par Landau.

Lorsquun champ magnétique est appliqué a un gaz tridimensionnel d’électrons
libres selon 'axe z, la dispersion énergétique est quantifiée dans le plan perpendi-
culaire au champ magnétique, c’est-a-dire dans le plan (z, y). A chaque niveau est
attribué un nombre quantique n, et chaque niveau est dégénéré, I’énergie cinétique

le long du champ magnétique restant inchangée.

he
Chacun de ces niveaux appelés niveaux de Landau sont séparés de Iw. = — B.
m

Donc plus le champ magnétique est fort, plus les niveaux sont espacés, et moins il
y a de niveaux a une énergie € < €p.



Sous l'action d’un champ magnétique dont I'amplitude augmente progressive-
ment, des niveaux de Landau vont successivement passer au niveau de Fermi.

Quand le champ magnétique devient suffisamment fort, ¢’est-a-dire quand ’espa-
cement entre niveaux de Landau devient tel que hw, > kgT (espacement plus grand
que I'énergie thermique) et w.7 >> 1, le systéme va régulierement étre dans le cas
ou le niveau de Landau le plus proche du niveau de Fermi se trouve exactement au
niveau de Fermi puis ne va plus étre accessible. La densité d’état au niveau de Fermi
varie alors grandement et brutalement. C’est pourquoi, a suffisamment fort champ
magnétique, les propriétés de transport montrent des oscillations, périodiques en
1/B.

Ces phénomenes oscillatoires ont depuis été utilisés intensivement pour déter-
miner la surface de Fermi des métaux. Bien qu’il ait été découvert il y plus de 80
ans, cet effet reste a ce jour I'une des sondes expérimentales les plus efficaces pour
la caractérisation de la structure électronique des métaux. En effet, la période des

oscillations s’écrit : . 5 5
e e
A(f) = - =

B Erpm h .A(E F)
ou A(ep) est aire de la section de la surface de Fermi perpendiculaire au champ
magnétique.

Le fait que dans le bismuth la masse effective est jusqu’a trois ordres de grandeur
plus faible que la masse de I’électron permet de voir les oscillations quantiques a

haute température.

La découverte des oscillations quantiques, comme nombre des propriétés remar-
quables de bismuth, a ainsi été favorisée par la faible masse effective de ses électrons.

1.1.2 Aux origines des propriétés remarquables de bismuth

Le bismuth cristallise dans un réseau de symétrie rhomboédrique avec deux
atomes par maille (voir figure 1.2). Il appartient au groupe de symétrie R3m (ou
Dsd). Ses éléments de symétrie sont ainsi un axe de rotation d’ordre 3, appelé axe
trigonal, trois axes de rotation d’ordre 2 dans le plan perpendiculaires a C's, appelés
axes binaires, trois miroirs perpendiculaires aux axes Cs, définissant les axes dits
bissectrices, et un centre d’inversion (voir figure 1.3).

Une fagon de visualiser la structure de bismuth est la suivante :cette structure
s’obtient a partir d’une structure cubique faces centrées en effectuant deux distor-
sions : une dimérisation suivant 'un des axes (111) c’est-a-dire I'une des grandes
diagonales du cube, puis en étirant le cube suivant le méme axe, faisant passer
I’angle au sommet de 60 deg a 57.2 deg
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FIGURE 1.2 — Structure cristallographique de bismuth. La maille rhombohédrique
est en vert et hexagonale en rose. La maille élémentaire comprend deux atomes : un
rouge et un bleu sur la figure. Les trois axes sont bissectrice (C), binaire (Cy) et
trigonal (C3). Figure prise dans la revue de Hofmann [4].

FIGURE 1.3 — Projection stéréographique du groupe de symétrie ponctuel 3m du
systeme cristallin thomboeédrique correspondant a la structure du bismuth.



Tout comme arsenic et antimoine, bismuth s’écarte ainsi de la structure cubique.
Ceci indique que le systeme gagne de 1’énergie en se distordant. En effectuant des
calculs de bande pour arsenic, Needs et collaborateurs [5] ont montré que la structure
cubique est déstabilisée par un mode phononique et que par conséquent, la struc-
ture dite A7 est plus stable car a une énergie moindre. Des calculs ont également
été faits dans bismuth (ou I'importance du couplage spin-orbite rend la situation
plus complexe) par Shick et collaborateurs [6]. Ils ont abouti & une conclusion simi-
laire. Ce phénomeéne est une manifestation d’une distorsion du type Peierls a trois
dimensions.

La distorsion du réseau cubique en rhomboedre a pour conséquence le recouvre-
ment de deux bandes en deux points distincts de la zone de Brillouin. Le bismuth fait
ainsi partie des semimétaux du groupe V, au méme titre que ’arsenic et 'antimoine.

Le semimétal, contrairement a l'isolant ou au semi-conducteur, est conducteur
a 0K. Ce qui le différencie du métal c’est sa densité de porteurs et la nature de
ses porteurs. La structure de bande schématique des semimétaux, comparée a celle
des métaux, semi-conducteurs et isolants est présentée figure 1.4. Les semimétaux
se situent entre les isolants et les métaux.

La figure 1.5 montre la dépendance en température de la densité de porteurs du
bismuth, de I'antimoine et de l’arsenic, ainsi que celle d’'un métal type, le cuivre,
et d’un semi-conducteur type, le silicium dopé. La densité de porteurs du bismuth
(3 x 107em™3) est tres faible comparée au métaux (~ 10*2cm™3) et aux autres
semimétaux (2 x 10%%cm ™3 dans I'arsenic). Le gap électronique étant faible dans
bismuth (figure 1.4, g ~ 14meV a 4K), le nombre de porteurs thermiquement
excités est non négligeable devant le nombre de porteurs total. Ainsi, la densité de
porteurs qui est constante a basse température, augmente au-dela de 50K environ,
comme ce serait le cas dans un semi-conducteur. Dans le silicium semi-conducteur
par contre, la densité de porteurs diminue tres rapidement avec la température.

Des trois semimétaux du groupe V, le bismuth est celui qui a a la fois le plus
faible nombre de porteurs et le plus faible gap électronique aux points L. C’est aussi
celui dont la croissance de monocristaux de haute qualité est la plus facile. C’est en
grande partie pourquoi c’est celui qui a été le plus étudié.

1.1.3 Surface de Fermi

Depuis la premiere observation des oscillations quantiques par Shubnikov et de
Haas jusqu’aux années 2010, la surface de Fermi de Bismuth a été intensivement
étudiée et est maintenant connue avec précision [10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19].
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F1GURE 1.4 — Comparaison de la structure de bandes des semimétaux avec celles
d’autres solides cristallins a basse température, des métaux jusqu’aux isolants. La
structure de bandes de bismuth est représentée en (b). Figure extraite de la revue
de Issi [1].
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F1GURE 1.5 — Comparaison de la dépendance en température de la densité de por-
teurs n des semimétaux du groupe V' avec un semi-conducteur type (silicium Si dopé
avec ~ 10%ecm™ d’impuretés) et un métal type (cuivre Cu). Arsenic As : données
prises de Jeavons et Saunders [7]. Antimoine Sb : données prises de Oktii et Saun-
ders [8]. Bismuth Bi : données prises de Michenaud et Issi [9]. Figure extraite de la
revue de Issi [1].
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FIGURE 1.6 — Surface de Fermi schématique du bismuth. La poche parabolique de
trous au point T est représentée en rouge. Les trois vallées de Dirac d’électrons au
point L, équivalentes a une rotation de 27/3 pres, et faisant un angle de 6.5degrés
avec ’axe bissectrice sont en vert.
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FIGURE 1.7 — Zone de Brillouin schématique (pas a 1’échelle) du bismuth. La poche
parabolique de trous au point T est représentée en rouge. Les trois vallées de Dirac
d’électrons au point L, équivalentes a une rotation de 27 /3 pres, et faisant un angle
de 6.5degrés avec 'axe bissectrice sont en vert. La surface de Fermi ne représente
en fait que 107° du volume total de la zone de Brillouin.



Une représentation schématique est reportée sur les figures 1.6 et 1.7. Elle est
formée d’une poche de trous aux point T (en rouge sur les figures 1.6 et 1.7) allongée
le long de l'axe trigonal et de trois poches d’électrons équivalentes (en vert) a une
rotation de 27 /3 pres, de forme ellipsoidale tres allongée, et faisant un angle de 6.5
degrés avec ’axe bissectrice.

Cette surface de Fermi ne représente qu’une petite partie de la zone de Brillouin :
VsurfFermi 10™° VyoneBritiouin- De plus, le volume de la poche de trous est trois
fois plus grand que celui d'une des trois poches d’électrons. La densité de porteurs
est ainsi la méme pour les trous et pour les électrons :

____total o lvallée  __ 17 -3
Nirous = Nelectrons — 3 Nelectrons — 3.10% em (11)

Depuis les travaux de Bhargava [13] et Smith et Baraff [12], la poche de trou est
bien décrite par une dispersion parabolique. C’est une ellipsoide avec une anisotropie
de 3 entre 'axe trigonal et les axes binaire et bissectrice [20]. La poche de trous est
isotrope dans le plan (binaire, bissectrice).

Dans le cas des électrons la situation est plus complexe car les poches d’électrons
ne sont pas paraboliques. Au point L, la structure de bande preés du niveau de Fermi
Er est formée par deux bandes séparées par un un gap faible : de 'ordre de 13.6meV
a 4K, alors que le gap au point T est de 'ordre de 100meV (voir structure de bandes
figure 1.8). De ce faible gap résulte le couplage entre la bande de conduction et la
bande de valence aux points L.

En appliquant la théorie k.p, Cohen et Blount [21] ont dérivé un premier hamil-
tonien prenant en compte deux bandes et le couplage spin-orbite :

2
p h

H =—+V(r —1—70.?‘/70/\ 1.2

LtV + e VO AT (12)

ou & est la matrice de Pauli et V(r) est le potentiel périodique du réseau cristallin.

Wolff I’a réécrit en changeant de base afin de le simplifier, et a montré que si la

vitesse est isotrope, on retrouve I’hamiltonien de Dirac, avec une seule différence :

la vitesse des électrons dans le solide v n’est pas la célérité ¢ de la lumiere [22] :

v ( A z'm?.&> L3

—ihw?.& —A

9
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FIGURE 1.8 — Structure de bandes de bismuth. Les trous se trouvent au point T et
les électrons au point L. L’encart montre un agrandissement autour de la surface de

Fermi. Figure extraite de Fuseya et collaborateurs [2], d’apres les résultats de Liu
et Allen [20].
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Sous un champ magnétique, I’énergie prend la forme (voir Fuseya et collabora-
teurs [2]) :
h2k?
E = +[A? + 2A(jhw, + —=)]'/? (1.4)
2m,
ou 2A est 'amplitude du gap électronique, w,. est la pulsation cyclotron, m. la masse
effective dans la direction du champ magnétique et j = n + % +sous= i% est le
spin.

Dans ce modele, I'énergie entre deux niveaux de Landau et entre deux niveaux
de spin est la méme. Tous les niveaux sont ainsi doublement dégénérés sauf celui
correspondant a 7 = 0. Ceci ne correspond pas a la réalité expérimentale, ou le
dédoublement des niveaux est visible [23].

La solution a ce probleme a été apportée par Baraff [24] qui prend en compte
Ieffet perturbatif des autres bandes dans son calcul. Le résultat est concluant : le
dédoublement des niveaux est visible, mais ce modele est tres complexe. Vecchi et
Dresselhaus le simplifient [25], et obtiennent ce qu’on appelle I'hamiltonien de Dirac
étendu. L’énergie prend alors la forme suivante :

27.2
E = £[A* + 2A(jhw, + M)]U2 + g'uBE (1.5)
2m, 2
L’ajout du terme +g¢'u Bg a I’énergie de I’hamiltonien de Wolff représente 1'effet des
autres bandes sur les deux bandes les plus proches du niveau de Fermi et permet de
lever la dégénérescence de tous les niveaux j # 0 (voir figure 1.9).

Cette expression rend bien compte des résultats expérimentaux et est valable

pour une orientation quelconque du champ magnétique [26].

Récemment, les oscillations quantiques de 'effet Nernst ont été mesurées pour le
champ magnétique tournant dans les trois plans de haute symétrie [23]. Ces mesures
ont permis de remonter au spectre des niveaux de Landau, qui est reporté sur une
carte en couleur figure 1.10.

Ce spectre complexe a été confronté aux attentes d’un calcul théorique employant
I’hamiltonien de Dirac étendu. Cette confrontation a permis de trouver un nouveau
jeu de parametres donnant lieu a un accord raisonnable entre la théorie et I'expé-
rience.

Un nouveau jeu de données des masses effectives des électrons et des trous est
notamment extrait des données et est donné tableaul.l.

Ce tableau illustre deux propriétés importantes de la masse effective des élec-
trons. La premiére est que la masse effective est tres faible : mjélectrons  10=3m,. La

seconde est que la masse effective est trés anisotrope : mjlectrons ~ () clecirons
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FIGURE 1.9 — Evolution des modéles théoriques pour le spectre de Landau de bis-
muth. Les lignes horizontales bleues et rouges indiquent les niveaux de Landau avec
des spins opposés. Dans le modele de Dirac étendu, la dégénérescence de spins est
de nouveau levée. Figure extraite de Zhu et collaborateurs [23].

TABLE 1.1 — Masses effectives des électrons et des trous du bismuth normées par la
masse de I’électron.

mZinaire mZissectrice m:rigonal
Electrons 0.00124 0.257 0.00585
Trous 0.064 0.064 0.69

12
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F1GURE 1.10 — Carte en couleur de la dépendance angulaire de 'effet Nernst dans
les trois plans de haute symétrie : (a) champ magnétique dans le plan (trigonal,
binaire) ; (b) champ magnétique dans le plan (trigonal, bissectrice); (¢) champ ma-
gnétique dans le plan (binaire, bissectrice). Les lignes superposées a la carte en
couleur correspondent aux différents niveaux de Landau théoriques calculés a partir
de I’hamiltonien de Dirac étendu. Pour les trous : lignes roses; pour les électrons :
lignes noires, points noirs et lignes grises correspondent aux trois vallées. Remar-
quez la tres bonne adéquation entre données expérimentales et spectre de Landau
théorique, malgré la complexité de sa dépendance angulaire. Figure extraite de Zhu
et collaborateurs [23].
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La faiblesse de la masse effective est a 'origine de la grande amplitude de la
magnétorésistance. La grande anisotropie de la masse effective est a 'origine de
I’anisotropie de la magnétorésistance transverse et de sa structure complexe. Ces
deux phénomenes sont l'objet de cette these.

1.2 Le transport électrique du bismuth : quelques
généralités.
1.2.1 Résistivité a champ nul

A la température ambiante, la résistivité du bismuth est presque isotrope (130u2.cm
dans le plan basal et 160u£2.cm suivant P'axe trigonal). Cette isotropie cache le fait
que le systeme se compose de deux sous-systémes anisotropes (les électrons et les
trous) orientés presque perpendiculaires I'un par rapport a l'autre, et dont les ani-
sotropies se contre-balancent.

L’amplitude de la résistivité de bismuth indique un tres long libre-parcours
moyen. En effet,le cuivre qui a 10000 fois plus de porteurs conduit seulement 100
fois plus. Autrement dit, méme a la température ambiante, le libre-parcours moyen
des électrons est 100 fois plus élevé dans le bismuth que dans le cuivre.

En refroidissant le systéeme, la résistivité diminue comme on l'attendrait dans un
métal. Entre la température ambiante et la basse température, le ratio de résistance
peut s’élever jusqu’a plusieurs centaines. On trouve des résistivités résiduelles de
I'ordre de ou inférieure au pfd.cm. Ce qui correspond a un libre parcours moyen
d’une fraction de millimetre.

A basse température, la dépendance en température de la résistivité suit approxi-
mativement (mais pas tout & fait) une variation en 72, comme on peut le voir sur la
figure 1.11. Une telle dépendance fait penser a une diffusion inélastique dominée par
les collisions électron-électron, suivant un mécanisme de Baber [27]. Nous allons voir
dans cette these que la variation de toutes les composantes du tenseur de mobilité
est proche de T2

1.2.2 Une grande magnétorésistance transverse

La magnétorésistance transverse, c’est-a-dire quand le courant électrique et le
champ magnétique sont perpendiculaires, est tres grande dans bismuth.

Le premier a avoir étudié son comportement sous fort champ magnétique est
Kapitza, qui en 1928 arrive a créer des champs pulsés de 327 et mesure bismuth.
Il découvre alors que sa magnétorésistance a haut champ magnétique ne varie pas
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FIGURE 1.11 — Résistivité de bismuth le long de I'axe trigonal en fonction de T2

(en haut) et en fonction de 7% (en bas). Les lignes rouges indiquent qu’a basse
température la résistivité inélastique dans le bismuth suit une loi de type p = po+71
avec « proche de 2. Figure extraite de Zhu et collaborateurs [28].
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F1GURE 1.12 — Résistance d'un échantillon de bismuth en fonction de I'inverse du
champ magnétique appliqué. La résistance est mesurée le long de I’axe binaire. Le
champ magnétique est appliqué parallele a 1’axe bissectrice. Les encarts représentent
des agrandissements de la courbe principale. La magnétorésistance du bismuth est
tres grande : elle augmente de trois ordres de grandeur quand le champ magnétique
passe de zéro a 10T. Des oscillations quantiques se superposent au fond monotone
de large amplitude. Figure extraite de Bompadre et collaborateurs [19].

en B? et ne sature pas, mais plutdt qu’elle varie presque linéairement & haut champ
magnétique [3]. Il observe ensuite cette dépendance linéaire en champ magnétique
dans d’autres métaux, si bien qu’elle est maintenant appelée "loi linéaire de Kapitza'.
La magnétorésistance et 'effet Hall ont été mesurés récemment jusqu’a 557" [29]. Le
comportement de la magnétorésistance reste cependant inexpliqué par la théorie
classique [30].

La dépendance en champ magnétique de la magnétorésistance transverse quand
le courant est le long d'un axe binaire et le champ magnétique parallele a ’axe
bissectrice mesurée par Bompadre et collaborateurs [19] est présentée figure 1.12.
La résistivité augmente de trois ordres de grandeur entre le champ nul et un champ
magnétique de 10T. Les oscillations quantiques, bien visibles mais de plus faible
amplitude, se superposent a ce fond monotone.

Comme nous 'avons vu précédemment avec l'effet Nernst, les oscillations quan-
tiques du bismuth sont bien comprises.

La grande amplitude de la magnétorésistance du bismuth peut se comprendre
qualitativement, si on considere qu’elle peut étre approximée par une fonction de la
forme : p(B) ~ (w.T)™ avec n ~ 2 & bas champ magnétique et w. = <£. Comme la

m* "
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masse effective des électrons dans le bismuth est tres faible : my;, ~ 0.001 m,, leur
magnétorésistance est tres grande.

Méme si on comprend facilement "avec les mains' que la magnétorésistance du
bismuth soit grande, sa dépendance en champ magnétique n’est pas quantitative-
ment expliquée. Ceci est un peu paradoxal car les oscillations quantiques, de faible
amplitude devant le fond monotone, sont bien comprises, mais pas le fond monotone.
L’étude de ce fond monotone est ainsi le principal objet de cette these.

1.2.3 Une dépendance angulaire de la magnétorésistance
complexe

La magnétorésistance transverse est non seulement grande dans bismuth, mais
elle se caractérise aussi par une dépendance angulaire fortement anisotrope. Ces
dépendances angulaires ont été mesurées a 20.4K et 0.7T dans les trois plans de haute
symétrie par Mase et collaborateurs [31] et sont tracées figure 1.13. Ces expériences
montrent une grande richesse dans la diversité des formes de la dépendance angulaire
de la magnétorésistance.

Qualitativement, on peut prévoir que la magnétorésistance du bismuth est ani-
sotrope [28].

En effet, la magnétorésistance d’une ellipsoide est anisotrope : quand on applique
un champ magnétique, les électrons sont confinés dans le plan perpendiculaire a ce
champ magnétique. Si par exemple le champ magnétique est parallele au grand
axe de ’ellipsoide, les électrons décrivent 'orbite la plus petite possible, et donc la
masse effective la plus faible du systéme. Comme p(B) ~ mlj*, c¢’est lorsque le champ
magnétique est dans cette direction que 1’on aura la plus grande magnétorésistance.
Lorsque le champ magnétique est perpendiculaire au grand axe, on aura de la méme
maniere un minimum de magnétorésistance.

Quand le champ magnétique tourne dans un plan quelconque, la magnétorésis-
tance induite a ainsi une dépendance angulaire complexe du fait de la présence de
quatre éléments anisotropes dont les résistances vont se combiner. Il faut cependant
se méfier d'une analyse trop naive car la résistivité totale n’est pas simplement la
somme des résistivités des quatre éléments pris séparément.

On montrera au chapitre 3 que cette anisotropie de résistivité s’explique quanti-
tativement par I’anisotropie de la mobilité des porteurs. L’objectif principal de cette
these est de montrer que cette magnétorésistance, aussi complexe qu’elle paraisse, est
bien expliquée par la théorie semi-classique dans une grande plage de température
et champ magnétique.
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Fi1GURE 1.13 — Dépendance angulaire tracée en coordonnées polaires de la magné-
torésistance du bismuth dans les trois plans de haute symétrie & 20.4K et 0.7T. (a)
p33(B1, B2); (b) p11(Bz, B3); (¢) pa2(Bi, Bs); (d) pss(Bi, Bs); (e) pu(By, Bz); (f)
p22(Ba, Bs). Dans les figures (a), (b) et (c¢) courant électrique et champ magnétique
sont perpendiculaires : 'anisotropie ne peut étre expliquée par un changement de la
force de Lorentz. Figures (d), (e) et (f) une grande partie de I’anisotropie est due a
I’annulation de la force de Lorentz : la magnétorésistance longitudinale du bismuth
est négligeable devant la magnétorésistance transverse.
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1.3 Le transport thermoélectrique dans bismuth :
quelques généralités.

1.3.1 Effet Seebeck

Comme nous ’avons vu dans la premiere partie, la surface de Fermi du bismuth
est composée d'une poche de trous et de trois poches d’électrons. Chacun de ces
porteurs vont contribuer au coefficient Seebeck, ou pouvoir thermoélectrique, qui va
s’écrire sous la forme :

ZO’ Sl - O'hSh / (16)

Ainsi le pouvoir thermoélectrique de bismuth a température ambiante est néga-
tif : S33 = —100uV /K. Naivement, comme le bismuth est compensé, on pourrait
penser que S33 devrait étre nul. Comme la mobilité des électrons est bien plus grande
que celle des trous, o, est plus grand que oy, et le pouvoir thermoélectrique est né-
gatif.

Le pouvoir thermoélectrique du bismuth a champ magnétique nul, ainsi que
celui de I'antimoine et de l'arsenic, est donné figure 1.14. A haute température
(300K < T < 100K), le coefficient Seebeck du bismuth varie peu. En effet, le
coefficient Seebeck peut aussi s’écrire dans le régime diffusif pour un type de porteurs

comme une fonction de 7/TF :
T
S ox — 1.7
- (L.7)
Comme le gap électronique est faible et varie rapidement avec la température a haute
température, le nombre de porteurs et donc I'énergie de Fermi et la température
de Fermi varient rapidement avec la température. Le rapport T'/Tr devient alors

presque constant, et le pouvoir thermoélectrique aussi.

A basse température (autour de 3K), on peut voir un grand pic pour les deux
directions du pouvoir thermoélectrique mesurées : le pouvoir thermoélectrique est
dominé par I’entrainement des électrons par les phonons.

1.3.2 Efficacité thermoélectrique

Les matériaux thermoélectriques permettant de transformer un gradient de tem-
pérature en tension électrique, ils sont d’un grand intérét pour la conversion des
pertes de chaleur (pots d’échappement, centrales électriques, moteurs, ...) en une
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FIGURE 1.14 — La dépendance en température du pouvoir thermoélectrique (en
pV/K) du bismuth, de 'antimoine, et de l’arsenic. La structure est complexe et
anisotrope. Dans le cas du bismuth, on observe un pic du a l’entrainement des
phonons (phonon drag) qui est positif quand le gradient thermique est suivant ’axe
trigonal (Bi33) et négatif quand il est dans le plan basal (Bill). Figure extraite de

la revue de Issi [1].
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énergie utilisable. C’est pourquoi méme si ce domaine de recherche n’est pas ré-
cent, leur optimisation en vue d’une application industrielle est le sujet de beaucoup
d’études récentes (voir le livre Thermoelectrics de Nolas (1962) [32] ou la revue de
Snyder (2008) [33]).

L’efficacité thermoélectrique, c’est-a-dire le rendement du systéme thermoélec-
trique pour transformer le gradient thermique en tension, est donnée par la figure
de mérite du matériau :

S2
=—T
Pk

Le bismuth est I’élément qui a la plus grande figure de mérite a température
ambiante. A 300K le long de l'axe trigonal, p ~ 135u).cm, S ~ 100uV/K, k ~
0.06W/K/cm, ce qui donne une figure de mérite Z7T ~ 0.4.

Si on prend un élément plus conducteur, comme le cuivre ou pgo, ~ 2ufd.cm, la
résistivité est deux ordres de grandeur plus faible, mais 'efficacité thermoélectrique
n’est pas meilleure car la conductivité thermique est plus grande de deux ordres
de grandeur kg, =~ 4W/K/cm et le pouvoir thermoélectrique plus faible S, =~
1L.2uV/K.

Il faut donc trouver le bon compromis entre résistivité électrique et conductivité
thermique, la diminution de I'un entrainant 'augmentation de 'autre.

ZT (1.8)

1.3.3 Effet magnéto-Seebeck et effet Umkehr

Lorsque I'on applique un champ magnétique a un échantillon, non seulement sa
résistivité y est sensible, mais son pouvoir thermoélectrique aussi.

Pour la résistivité et la conductivité thermique, les relations d’Onsager nous
disent que l'on peut écrire p;;(B) = pji(—B) et k;;(B) = k;i(—B). Le coefficient
Seebeck n’est pas un coefficient d’Onsager. En effet, les deux relations de Onsager

sont : N
Jp=6E —avT (1.9)
Jo=GaTE —AVT (1.10)

ou Jg et Jg sont les courants respectivement de charge et de chaleur.
En imposant Jg = 0, on obtient E = &‘%?T, d’on

S = pa (1.11)

Ainsi, le coefficient Seebeck n’est pas un coefficient d’Onsager et rien ne nous
autorise a donner un relation entre S;;(B) et S;;(—B). Dans le cas général, S;;(B) #
Sji(—B).
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Dans les cristaux de bismuth, ainsi que les alliages de bismuth antimoine, la
différence de pouvoir thermoélectrique lorsque le champ magnétique est inversé
(+B = —B) est grande pour la plupart des orientations du champ magnétique
(34, 35, 36, 37]. Lorsque le champ magnétique est dans un plan de symétrie miroir
de la surface de Fermi, il n’y a pas de différence entre +B et —B pour le pouvoir
thermoélectrique.

Cet effet, appelé "effet Umkehr", est présenté figure 1.15. Figure 1.15 (a), le
pouvoir thermoélectrique est mesuré le long de I’axe trigonal, et le champ magnétique
est appliqué soit parallele a un axe bissectrice soit parallele a un axe binaire.

Quand le champ magnétique est parallele a ’axe bissectrice, le pouvoir ther-
moélectrique ne change pas en inversant le sens du champ magnétique. Le (plan
bissectrice, trigonal) est en effet un plan de symétrie miroir de la surface de Fermi.

Quand le champ magnétique est parallele a 1’axe binaire, une nette différence
entre champ magnétique positif ou négatif est observé : c’est "l'effet Umkehr".

Figure 1.15 (b), la dépendance angulaire de l'effet Seebeck mesuré selon I'axe
bissectrice avec le champ magnétique tournant dans le plan (binaire, trigonal) montre
de méme que lorsque le champ magnétique est parallele a ’axe trigonal, c’est-a-dire
dans un plan de symétrie miroir, le coefficient Seebeck est identique lorsque le sens du
champ est inversé. Lorsque le champ magnétique est a une position autre quelconque
dans le plan (binaire, trigonal), le coefficient Seebeck montre 1"effet Umkehr".

Ainsi, le pouvoir thermoélectrique sous champ magnétique est naturellement
asymétrique lorsque le champ magnétique change de sens. Cet effet, lié a la symétrie
de la surface de Fermi, est une conséquence du fait que les ellipsoides d’électrons ne
sont pas alignées avec un axe de haute symétrie, et ne doit pas étre confondu avec
du mésalignement.

1.3.4 Optimisation de l’efficacité thermoélectrique du bis-
muth

Le bismuth est ’élément qui a la plus grande figure de mérite ZT" a température
ambiante. Quand on lui applique un champ magnétique modéré, cette figure de
mérite augmente.

Un moyen d’augmenter encore le ZT' est d’utiliser des alliages de bismuth et
d’antimoine. Le record est détenu par Wolfe et Smith [34] qui ont multiplié par
2.8 la figure de mérite d’un échantillon de BiggSbis en lui appliquant un champ
magnétique de 1.7T (voir figure 1.17).
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FI1GURE 1.15 — A gauche : Dépendance en champ magnétique du pouvoir thermo-
électrique mesuré le long de ’axe trigonal quand le champ magnétique est parallele a
un axe bissectrice,(en ligne pointillée et marqueurs étoiles) et a un axe binaire (ligne
continue et marqueurs ronds). Quand le sens du champ magnétique est inversé +B,
le pouvoir thermoélectrique est inchangé si le champ magnétique est parallele a ’axe
binaire. Quand le champ magnétique est parallele a ’axe binaire, le pouvoir ther-
moélectrique n’est pas équivalent quand le champ magnétique est +B (ronds vides)
ou —B (ronds pleins). Figure extraite de Wolfe et Smith [38]. A droite : Dépendance
angulaire en coordonnées polaires du coefficient Seebeck le long de 1’axe bissectrice
quand le champ magnétique tourne dans le plan (binaire, trigonal). Quand 6 = 0, le
champ magnétique est le long de ’axe binaire. Lorsque le champ magnétique est pa-
rallele a I'axe trigonal, le coefficient Seebeck est identique lorsque le sens du champ
est inversé. Lorsque le champ magnétique est a une position autre quelconque dans
le plan (binaire, trigonal), le coefficient Seebeck n’est pas symétrique avec l'inversion
du champ magnétique £B. Figure extraite de Michenaud et collaborateurs [36].
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(a ) Bismuth Antimony

10 meV 40 meV

SM : semimetal
SC : semiconductor

FIGURE 1.16 — (a) Diagramme schématique de la structure de bande des alliages
de Bi;_,Sb, en fonction du taux d’antimoine z a température nulle. De x ~ 0.07
a x ~ 0.22, les alliages sont semi-conducteurs. Pour x < 0.07 et = > 0.22 les
alliages sont semi-métaux. (b) Figure de mérite Z en fonction du taux d’antimoine
x pour différentes températures. L’ajout d’antimoine augmente la figure de mérite
du bismuth. Figures extraites de Lenoir et collaborateurs [39].
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FI1GURE 1.17 — Dépendance en température de la figure de mérite selon ’axe trigonal
de l'alliage BiggSbio. La figure de mérite a champ nul est notée 7. La figure de mérite
maximale obtenue sous champ magnétique orienté parallele a un axe bissectrice est
notée Z,,,.- Avec un champ de seulement 1.7T, la figure de mérite est presque triplée
et atteint Z7T = 1.28. Figure extraite de Wolfe et Smith [34]
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L’étude détaillée des alliages de bismuth antimoine et de leur figure de mérite a
champ magnétique nul en fonction de la température et du taux d’antimoine a été
réalisée par Lenoir et collaborateurs et est présentée figure 1.16. La figure 1.16 (a)
montre I’évolution de la structure de bandes en fonction du taux d’antimoine présent.
Les alliages ayant la plus grande efficacité thermoélectrique sont ceux comprenant
10 & 17% d’antimoine. A ces taux, le matériau est semi-conducteur.

Nous allons étudier au chapitre 4 le pouvoir thermoélectrique et la figure de
mérite du bismuth sous champ magnétique. Nous verrons que non seulement ces
deux grandeurs augmentent quand on applique un champ magnétique a 1’échantillon,
mais qu’elle a aussi un comportement anisotrope avec la dépendance angulaire du
champ magnétique appliqué. Ainsi, appliquer un champ magnétique parallele a ’axe
bissectrice permet d’obtenir une efficacité thermoélectrique plus grande que si il est
parallele a I’axe binaire.

Nous utiliserons aussi un alliage de bismuth et d’antimoine, et vérifierons que
le comportement est qualitativement le méme qu’avec 1’échantillon de bismuth pur,
mais avec une figure de mérite plus grande a basse température.

Cette étude du comportement du pouvoir thermoélectrique sous champ magné-
tique va aussi nous permettre de sonder ’anisotropie de la surface de Fermi par
une autre méthode que I’étude de la magnétorésistance, et de tester 'adéquation du
modele semi-classique a cette nouvelle sonde.
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Chapitre 2

Méthodes expérimentales

2.1 Les échantillons

Tous les échantillons de bismuth que nous avons mesuré sont des monocristaux. Il
est fort probable que ces monocristaux soient maclés et par conséquent, les cristaux
en plus d'un domaine majoritaire orienté suivant les axes cristallines assumés ont
des domaines minoritaires. Cependant, tout indique que ces domaines minoritaires
occupent un volume négligeable devant le volume total de 1’échantillon, ce qui les
rend invisibles dans nos mesures.

Nos échantillons de bismuth proviennent de plusieurs sources. Les deux échan-
tillons les plus étudiés ont été achetés a 'entreprise MaTeck et ont été recu déja
orientés avec vérification de 'orientation aux rayons X. Un des échantillons recus a
été coupé et les échantillons ainsi obtenus ont servi a la mesure des trois configu-
rations expérimentales détaillées au chapitre 3, et a la mesure du pouvoir thermo-
électrique du chapitre 4. D’autres échantillons nous ont été fourni par J.P. Issi et B.
Lenoir et nous ont entre autres permis de vérifier la reproductibilité de nos données,
notamment de la perte de la symétrie du réseau cristallin (chapitre 3.4).

Les alliages de bismuth antimoine nous ont été fourni par B. Lenoir et leur
croissance a été faite a 'IJL a 'université de Nancy, ou le dopage et I’homogénéité
des échantillons ont été vérifiés par microsonde de Castaing.

Les échantillons provenant de MaTeck sont regus déja orientés : ce sont des cy-
lindres d’axe parallele a ’axe trigonal. Ils sont contactés et mesurés sans changement
de forme ou de taille.

Les autres échantillons nous parviennent sous la forme d’un gros cristal. Ce cristal
est refroidi dans l'azote liquide et clivé avec une lame de scalpel fine. Le plan de
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FIGURE 2.1 — Face perpendiculaire a 'axe trigonal d'un échantillon de bismuth
fraichement clivé. La surface est alors tres brillante. Les losanges visibles sur cette
face sont les plans binaires du cristal.

clivage est le plan perpendiculaire a ’axe trigonal. Lorsqu’il vient d’étre clivé, il
présente une surface tres brillante avec des losanges (voir la figure 2.1). Les lignes
délimitant ces losanges sont paralleles aux axes binaires du cristal.

Une fois ces axes binaires repérés, I’échantillon est coupé a la scie a fil diamanté
le long d’un axe binaire et le long de la bissectrice qui lui est perpendiculaire pour
donner un échantillon de section rectangulaire. L’alignement de la scie et des axes
cristallins est fait a U'ceil, ce qui en limite la précision.

Les contacts sur ’échantillon pour I'application du courant et la mesure de la
tension sont faits a la main avec de la laque d’argent de chez DuPont. Pour le courant,
les contacts consistent a répartir le plus uniformément possible la laque d’argent sur
toute la surface d’application du courant et a y apposer un fil d’argent pris dans la
laque d’argent pour la connexion avec le reste du circuit. A 'opposé de I’échantillon,
la laque d’argent est aussi répartie sur toute la surface et sert a coller ’échantillon
au porte-échantillon en cuivre avec un bon contact électrique, et ainsi de connecter
I’échantillon a la masse électrique. Pour la tension, les contacts consistent a faire le
tour de I’échantillon avec un trait de laque d’argent dans lequel est pris sur une face
un fil d’argent pour la connexion avec le reste du circuit électrique.

2.2 Bobines et cryostats

2.2.1 Bobines, cryostat, canne

Outre le PPMS de Quantum Design dont les caractéristiques sont étudiées section
suivante, notre équipe dispose de deux cryostats équipés de bobines magnétiques de
12T et 17T, dans lesquelles peuvent s’insérer diverses cannes de mesures ainsi que
deux cryostats a mélange He® - He* permettant d’atteindre des températures de
50mK.
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La canne de mesure majoritairement utilisée dans cette these permet la mesure
d’'un échantillon via 8 fils de cuivre et 20 fils de manganin. Le porte-échantillon
est fixé a l'aide d'une vis M8 a son extrémité. Le diametre interne de la canne
est suffisamment grand pour utiliser un systeme de rotation tout en gardant le
découplage avec le bain d’hélium.

2.2.2 Porte-échantillon pour mesure de dépendance angu-
laire de ’effet magnéto-Seebeck

La quasi-totalité des expériences a été faite a I'aide d’un rotateur de Attocube
ANRv51 sur lequel est fixée une plaque de cuivre sur laquelle est collé 1’échantillon,
le thermometre ainsi qu'une résistance de chauffage pour la régulation de la tempé-
rature.

Deux sondes de Hall sont placées perpendiculaires 'une a ’autre sur le porte-
échantillon afin de pouvoir aisément retrouver 'angle de rotation décrit par le rota-
teur.

Des fils passant par I’axe du rotateur pour relier la canne de mesure a I’échantillon
sont fixés sur une masse thermique sur le porte-échantillon, puis vont jusqu’aux
différents contacts de I’échantillon, des thermometres, des résistances de chauffage
ou encore des sondes de Hall.

2.2.3 Thermométrie

Pour des mesures de transport électrique, un thermometre et une résistance de
chauffage pour la régulation de la température de I’échantillon sont suffisants. Le
thermometre utilisé est un Cernox CX-SD de Lake Shore calibré entre 320K et
300mK.

Pour les mesures de transport thermoélectrique, il faut une résistance de chauf-
fage et deux thermomeétres en plus de ceux dédiés a la régulation de la température.
La seconde résistance de chauffage est collée sans contact électrique sur 1’échantillon
pour créer le gradient thermique. Ce gradient thermique est ensuite mesuré par deux
thermometres directement reliés a I’échantillon et découplés du reste du systeme. Les
échantillons étudiés dans cette these étant suffisamment épais, nous avons toujours
collé directement les thermometres sur les échantillons.

Deux types de thermometres ont été utilisé : des Cernox CX-1030 de format Bare
chip (BR) de Lake Shore et des thermometres au platine Pt 100.

Ces thermometres cernox sont de petite taille (0.76 x 076 x 0.2mm?) et sont
sensibles des la température ambiante avec une précision de 'ordre de 50mK. Ils

29



FI1GURE 2.2 — Echantillon de bismuth contacté pour mesure du coefficient Seebeck.
A gauche de I'image, une résistance de chauffage est collée sur ’échantillon pour
lui appliquer un gradient thermique. A droite, I’échantillon est collé sur le porte-
échantillon de cuivre. Deux thermometres de type Cernox de longueur 1mm sont
collés directement sur 1’échantillon au niveau des contacts de tension pour mesurer
le gradient thermique.

présentent ’avantage de pouvoir facilement étre collés sur un échantillon de par
leurs dimensions plus petites que nos échantillons (voir figure 2.2). Par contre, une
calibration précise de chaque thermometre est nécessaire au cours de chacune des
expériences.

Les thermometres au platine ont le grand avantage d’étre naturellement calibrés :
leur résistance dépend uniquement de la température, est la méme pour tous les
thermometres au platine, et est bien connue. Par contre, ce sont des thermometres
de grandes dimensions (5 x 2 x 0.7mm?) ce qui ne nous permet pas de les coller
sur la plupart des échantillons. Les thermometres Pt100 n’ont été utilisé dans cette
these que pour I'étude précise du pouvoir thermoélectrique et de la conductivité
thermique a champ magnétique nul sur un gros échantillon (cylindre de section
Smm de diametre).

2.3 PPMS

Le laboratoire possede un PPMS (Physical Property Measurement System) de
Quantum Design avec une bobine magnétique de 13T (voir figure 2.3). Ce systeme,
tres facile d’utilisation avec une interface utilisateur simple et détaillée, permet de
refroidir un échantillon de 300K a 2K en seulement une heure. La régulation de la
température est automatique, les rampes de température et de champ magnétique
se font avec précision sans intervention de l'utilisateur.

La résistance de deux échantillons peut étre mesurée simultanément, en courant
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FIGURE 2.3 — Le PPMS (Physical Property Measurement System) de Quantum De-
sign de 'ESPCI ParisTech. A gauche, le cryostat avec sa bobine de 13T. A droite,
I’alimentation. Au milieu au-dessus du cryostat, le systeme de reliquéfaction de I’hé-
lium.

alternatif ou continu. Le PPMS du LPEM est équipé de l'option 'rotation" per-
mettant de faire tourner le porte échantillon dans le champ magnétique (voir figure
2.5).

Le principal avantage du PPMS est la rapidité avec laquelle un échantillon est
mesuré et la facilité d’utilisation. Les principaux défauts sont le manque de contréle
de D'utilisateur sur ses mesures (toutes les sources de courant, les voltmetres, le
régulateur de température sont inaccessibles) et le manque de précision sur 'angle
de rotation, aucun systeme de vérification in situ n’étant prévu.
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FIGURE 2.4 — Porte-échantillon pour une mesure avec le systéeme de rotation du
PPMS avec deux échantillons de bismuth pour la mesure de leur magnétorésistance.
En haut a gauche, une sonde de Hall a été rajoutée pour pouvoir vérifier I’angle
annoncé (non connectée dans cet exemple).

F1GURE 2.5 — Canne de mesure avec systeme de rotation de 1’échantillon adapté
pour le PPMS. A droite : partie qui reste a I'extérieur du cryostat et qui est connec-
tée a un moteur pas a pas permettant la rotation du porte-échantillon a l'inté-
rieur du cryostat. A gauche : partie qui vient se connecter au fond du cryostat. Le
porte-échantillon vient se connecter sur la partie verte sur laquelle on peut voir le
thermometre et qui peut étre mise en rotation.
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Chapitre 3

Magnétorésistance de bismuth

Nous présentons dans ce chapitre les résultats principaux de cette these.

Nous avons déterminé la magnétorésistance transverse du bismuth sur une large
plage de température et de champ magnétique et pour trois plans cristallographiques
de rotation du champ magnétique.

Nous confrontons par la suite nos résultats expérimentaux avec les attentes d’une
théorie semi-classique et trouvons un accord raisonnable entre la théorie et 'expé-
rience. Cela nous permet d’extraire les composantes du tenseur de mobilité et de
les comparer avec ce qui a été rapporté par d’autres auteurs avec des méthodes dif-
férentes. Nous trouvons que toutes les composantes du tenseur de mobilité suivent
une variation en température qui est proche de T2 suggérant la prédominance de
I'interaction électron-électron.

Nos résultats détaillés permettent de mettre en évidence une transition de phase
au cours de laquelle la magnétorésistance angulaire perd la symétrie rotationnelle
du réseau. Des origines possibles de cette transition de phase encore mal comprise
seront discutées.

3.1 Présentation des résultats expérimentaux de

dépendance angulaire de la magnétorésistance

3.1.1 Configuration expérimentale

La magnétorésistance a été mesurée dans trois configurations. Leur point com-

mun est que dans tous les cas, le courant électrique, et donc le champ électrique,
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F1GURE 3.1 — Configuration expérimentale utilisée pour la mesure de la dépendance
angulaire de la magnétorésistance. La résistance est mesurée selon 1'axe (c), et le
champ magnétique tourne dans le plan (a,b). Le courant électrique appliqué et la
tension mesurée sont ainsi toujours perpendiculaires au champ magnétique.

est perpendiculaire au plan de rotation du champ magnétique. Tout changement de
résistance ne peut donc pas étre expliqué par un changement de force de Lorentz,
celle-ci étant constante tout au long de 'expérience, au moins sur le plan macro-
scopique. Microscopiquement, ’anisotropie de la vitesse de Fermi fait "sentir" a un
électron la dépendance de cette force avec I'orientation du champ magnétique.

La configuration expérimentale est représentée figure 3.1, ou (c) est 'axe de me-
sure de la résistivité, et (a,b) est le plan de rotation du champ magnétique. Les
trois expériences réalisées ont consisté a mettre le courant électrique le long de 'axe
binaire, bissectrice ou trigonal. Le tableau suivant montre les équivalences entre (a),
(b), (c) de la figure 3.1 et les axes binaire, bissectrice, trigonal.

(a) (b) (¢)
Configuration 1  binaire bissectrice  trigonal
Configuration 2 trigonal bissectrice  binaire
Configuration 3 trigonal  binaire  bissectrice

3.1.2 Echantillons

Pour la mesure de la résistivité le long de I’axe trigonal, 1’échantillon le plus
mesuré provient de MaTeck, est de forme cylindrique, long de 10mm et de diametre
bmm et de RRR ~ 75 (ratio pris entre 300K et 4.2K). D’autres échantillons, de
RRR moindres (50 a 60) de forme pavé et de dimensions types 2 x 2 x Tmm longs
selon ’axe trigonal ont aussi été mesurés.
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FIGURE 3.2 — Dépendance angulaire de la magnétorésistivité (en 2.cm) tracée en
coordonnées polaires pour différentes températures entre 300K et 7K dans un champ
magnétique de 0.5T. La résistivité est mesurée le long de I'axe trigonal. Le champ
magnétique tourne dans le plan (binaire, bissectrice). Le champ magnétique est
parallele a un axe bissectrice a # = 0. La résistivité est anisotrope a 300K. Six
maximum poussent progressivement quand le champ magnétique est parallele a ’axe
bissectrice lorsque la température diminue.

Pour les deux autres configurations, les deux principaux échantillons ont été
découpés dans un échantillon provenant de MaTeck. Ce sont des plaquettes fines
selon 'axe trigonal, et de dimensions types 2 x dmm 'un long selon ’axe binaire
I’autre selon 1’axe bissectrice, et de RRR ~ 70.

3.1.3 Dépendance en température et en champ magnétique

La dépendance angulaire de la résistivité sous champ magnétique et a une tem-
pérature donnés est ensuite mesurée avec un pas de 0.5deg.

Les résistivités obtenues pour un champ magnétique de 0.57" sont tracées en
coordonnées polaires figures 3.2, 3.4 et 3.6. A température ambiante, la résistivité
est isotrope pour les trois cas. Au fur et a mesure que la température diminue, une
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FIGURE 3.3 — Dépendance angulaire de la magnétorésistivité (en 2.cm) tracée en
coordonnées polaires pour différents champs magnétiques entre 0.2T et 6T a 4.2K et
20K. La résistivité est mesurée le long de I’axe trigonal. Le champ magnétique tourne
dans le plan (binaire, bissectrice). Le champ magnétique est paralléle & un axe binaire
a 8 = 0. L’échelle des ordonnées est linéaire figures (a) et (c) et logarithmique figures
(b) et (d). Une structure fine correspondant aux oscillations quantiques se rajoute
a la résistivité. Remarquez I'évolution avec le champ magnétique de 'amplitude de
la magnétorésistance : deux ordres de grandeurs entre 0.2T et 6T a 4.2K.
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FIGURE 3.4 — Dépendance angulaire de la magnétorésistivité (en 2.cm) tracée en
coordonnées polaires pour différentes températures entre 300K et 2K dans un champ
magnétique de 0.5T. La résistivité est mesurée le long de I'axe bissectrice. Le champ
magnétique tourne dans le plan (binaire, trigonal). Le champ magnétique est pa-
rallele a I'axe trigonal a § = 0. La résistivité est presque anisotrope a 300K. En
diminuant la température un creux se crée puis un maximum pousse dans ce creux
quand le champ magnétique est parallele a 1'axe trigonal, puis quatre maximum
poussent a 6 = 45deg, 135deg, 225deg et 315deg. En dessous de 20K, d’autres nou-
velles structures apparaissent.
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FIGURE 3.5 — Dépendance angulaire de la magnétorésistivité (en 2.cm) tracée en
coordonnées polaires pour différents champs magnétiques entre 0.5T et 12T a 4.2K
et 25K. La résistivité est mesurée le long de 1’axe bissectrice. Le champ magnétique
tourne dans le plan (binaire, trigonal). Le champ magnétique est paralléle a I’axe tri-
gonal & 6 = 0. L’échelle des ordonnées est linéaire figures (a) et (c) et logarithmique
figures (b) et (d). Une structure fine correspondant aux oscillations quantiques se
rajoute a la résistivité. Remarquez 1’évolution avec le champ magnétique de I'am-
plitude de la magnétorésistance : deux ordres de grandeurs entre 0.5T et 12T a
4.2K.
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FIGURE 3.6 — Dépendance angulaire de la magnétorésistivité (en §2.cm) tracée en
coordonnées polaires pour différentes températures entre 300K et 2K dans un champ
magnétique de 0.5T. La résistivité est mesurée le long de 1’axe binaire. Le champ
magnétique tourne dans le plan (bissectrice, trigonal). Le champ magnétique est
parallele a l'axe trigonal a 6 = 0. La résistivité est presque isotrope a 300K. Un
minimum se creuse a 12 degrés de 'axe trigonal puis un maximum pousse a —9
degrés de I'axe trigonal quand la température diminue.
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FIGURE 3.7 — Dépendance angulaire de la magnétorésistivité (en 2.cm) tracée en
coordonnées polaires pour différents champs magnétiques entre 0.5T et 12T a 4.2K et
25K. La résistivité est mesurée le long de l’axe binaire. Le champ magnétique tourne
dans le plan (bissectrice, trigonal). Le champ magnétique est parallele a ’axe trigonal
a 8 = 0. L’échelle des ordonnées est linéaire figures (a) et (c) et logarithmique figures
(b) et (d). Une structure fine correspondant aux oscillations quantiques se rajoute
a la résistivité. Remarquez I'évolution avec le champ magnétique de 'amplitude de
la magnétorésistance : deux ordres de grandeurs entre 0.5T et 12T a 4.2K.
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structure apparait, qui est différente pour les trois plans.

Dans la configuration ou le courant électrique est selon I’axe trigonal et le champ
magnétique est dans le plan (binaire, bissectrice) (figure 3.2), ce sont six maximum
identiques & une rotation de 7 /3 prés qui poussent progressivement quand le champ
magnétique est orienté parallele a un axe bissectrice. L’amplitude de ces oscillations
augmente par rapport a 'amplitude moyenne du signal quand la température dimi-
nue jusqu’a 30K, puis diminue avec la température. On peut comprendre la présence
de ces six oscillations "avec les mains' en utilisant le fait que la magnétorésistance est
inversement proportionnelle a la masse effective. La masse effective étant minimum
pour une ellipsoide dans le plan perpendiculaire a son grand axe, I’axe bissectrice
ici, la magnétorésistance est maximum quand le champ magnétique est parallele a
son grand axe. Les six maximum correspondent ainsi au moment ou le champ ma-
gnétique sonde les plus faibles masses effectives du systeme, ce qui revient bien a un
maximum a chaque fois que le champ magnétique est parallele a un axe bissectrice.

Dans la configuration ou le courant électrique est selon 1'axe bissectrice et le
champ magnétique est dans le plan (binaire, trigonal) (figure 3.4), lorsque la tempé-
rature est diminuée, un creux se forme quand le champ magnétique est parallele a
I’axe trigonal. En diminuant encore la température, quatre maximum équivalents a
7/2 pres poussent quand le champ magnétique est a 45 degrés de 'axe trigonal et de
I’axe binaire. Deux autres maximum fins apparaissent dans les creux quand le champ
magnétique est selon ’axe trigonal. En dessous de 20K environ, de nouvelles struc-
tures apparaissent, des minimum qui se creusent vers +10 degrés de 1’axe binaire.
Cette structure est plus complexe a appréhender que la précédente. Le comporte-
ment proche de I'axe trigonal seulement est facile a attribuer a la fois aux électrons,
car leur minimum de magnétorésistance se situe perpendiculaire a leur grand axe et
donc autour de 'axe trigonal on peut s’attendre a un creux large, et aux trous car
leur maximum de magnétorésistance est lorsque le champ magnétique est parallele
a I'axe trigonal, d’ou le pic fin.

Dans la configuration ou le courant électrique est selon I'axe binaire et le champ
magnétique est dans le plan (bissectrice, trigonal) (figure 3.6), la diminution de la
température mene principalement a 'apparition d’'un maximum a 10 degrés environ
de l'axe trigonal et d’'un minimum a 12 degrés environ de l'autre c6té de 'axe
trigonal. En dessous de 15K, de nouvelles structures apparaissent, comme sur la
configuration précédente. Cette structure est elle aussi plus complexe a appréhender
que quand le champ magnétique est dans le plan (binaire, bissectrice). Cependant,
on peut s’attendre a un maximum quand le champ magnétique est parallele a ’axe
trigonal dii aux trous. Le minimum de magnétorésistance de la poche d’électrons
qui est dans le plan de rotation du champ magnétique (en jaune sur le schéma) est
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lorsque le champ magnétique est perpendiculaire a son grand axe, ce qui n’est pas
tout a fait quand il est parallele a I'axe trigonal a cause de I'angle entre les vallées
d’électrons et le plan (binaire, bissectrice) : d’ott un minimum a quelques degrés de
I’axe trigonal.

Les figures 3.3, 3.5 et 3.7 montrent ’évolution en champ magnétique a tempéra-
ture fixe, avec colonne de gauche ’axe des ordonnées est linéaire, colonne de droite
I’axe des ordonnées est logarithmique.

Quelque soit le plan de rotation du champ magnétique, de nouvelles structures,
plus fines, viennent se rajouter quand le champ magnétique augmente, puis leur
nombre commence a diminuer autour de 6T. Ces structures sont présentes a d’autant
plus bas champ magnétique que la température est basse. Ces oscillations angulaires
de fréquence élevée sont en fait les oscillations quantiques, dues au passage des
différents niveaux de Landau au niveau de Fermi quand on change I'orientation du
champ magnétique (voir chapitre 1). Si elles sont de moins en moins visibles a haut
champ magnétique, c’est parce que la limite quantique est atteinte progressivement
pour chaque poches de porteurs, et a haut champ magnétique et basse température
il ne reste plus que le dernier niveau de Landau qui soit accessible. Les oscillations
quantiques de la magnétorésistance (’effet Shubnikov-de Haas) et de 'aimantation
(I'effet de Haas van Alphen) dans bismuth ont été 1'objet de nombreuses études
(Shoenberg [10], Bhargava [13], Bompadre [19] notamment). Ces études ont permis
d’établir la structure de la surface de Fermi et I’anisotropie de la mass effective. Leur
analyse sort du cadre de la théorie semi-classique et ne sera pas abordée dans cette
these. Par contre, il est intéressant de comparer 1’anisotropie du tenseur de mobilité
obtenue par la variation angulaire de la magnétorésistance a I’anisotropie de la masse
effective obtenue par les mesures d’oscillations quantiques. Ce sera discuté section
3.3 de cette these.

Mis a part par la présence des oscillations quantiques, la forme des données varie
peu avec le champ magnétiques.

Par contre, 'augmentation de la magnétorésistance avec le champ magnétique
est remarquable : par exemple, a 20K, la magnétorésistance transverse varie de deux
ordres de grandeur entre 0.2T et 6T quand le courant électrique est le long de 'axe
trigonal et le champ magnétique dans le plan (binaire, bissectrice) (figure 3.3).

La figure 3.8 met en évidence une autre particularité de la magnétorésistance
de bismuth lorsque le champ magnétique est dans le plan (binaire, bissectrice), qui
sera étudiée en détail section 3 de ce chapitre : quand la température diminue ou le
champ magnétique augmente, la symétrie C3 du réseau cristallin est brisée. Cette
anomalie est plus visible figure 3.8(b) ot 1/py,4 est tracé plutot que pyq, la brisure
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FiGURE 3.8 — A 2K et sous un champ magnétique de 0.5T, 4T, 8T ou 12T, dé-
pendance angulaire tracée en coordonnées polaires de (a) la résistivité normée ; (b)
I'inverse de la résistivité normée. La résistivité est mesurée selon 'axe trigonal. Le
champ magnétique tourne dans le plan (binaire, bissectrice). Remarquez la perte
progressive de la symétrie d’ordre six lorsque le champ magnétique augmente.

de symétrie étant plus marquée le long des axes binaires que bissectrices.

Au-dela de I'apparition des oscillations quantiques, la structure de la magnéto-
résistance angulaire, déja complexe, évolue avec la température et le champ magné-
tique. Nous allons voir partie 2 que la majeure partie de cette magnétorésistance
s’explique uniquement par l'anisotropie de la mobilité des différents porteurs de
charge.

3.1.4 Température ambiante

Si l'on s’intéresse de plus pres a la configuration ou le courant électrique est selon
I'axe trigonal, et le champ magnétique tourne dans le plan (binaire, bissectrice), on
comprend facilement que les six oscillations de la magnétorésistance sont liées a
I’anisotropie de masse des trois poches d’électrons. Cette anisotropie est tellement
grande dans bismuth (mj;,, ~ 200 m;,;,), qu'elle est visible méme & température
ambiante sous un champ magnétique de moins de 17" (voir figure 3.9).

La dépendance angulaire de la magnétorésistance transverse du bismuth selon
les trois plans de haute symétrie est complexe et révele une grande richesse de forme.

43



22x10* ¢ |

MM\/V“\/"\/ T=300K

—~0T

_ 2,0x1047 —0,1 T

02T

Pt g s T N o | —— 0,3 T
oot

04T
—05T
06T
—0,7T

1,8x107

Résistivité (Q.cm

1,6x10‘—<rszn Ay
T ;

T
0 60 120 180 240 300 360
Position (deg)

FIGURE 3.9 — Dépendance angulaire de la résistivité (en Q.cm) a température am-
biante pour différents champs magnétiques B < 0.7T. La résistivité est mesurée
le long de I'axe trigonal. Le champ magnétique tourne dans le plan (binaire, bis-
sectrice). Le champ magnétique est parallele & un axe bissectrice a § = 0. Les six
oscillations, reflets de ’anisotropie de la mobilité, sont visibles a température am-
biante des 0.5T.

Afin d’expliquer quelles en sont les propriétés nous allons utiliser un modele
semi-classique que nous allons essayer d’ajuster a nos données.

3.2 Détails sur la théorie semi-classique pour le
transport électrique des semi-métaux utilisée

3.2.1 Théorie semi-classique dans la limite de faible champ
magnétique (uB << 1)

Afin d’expliquer le transport électrique sous champ magnétique dans bismuth,
Abeles et Meiboom ont développé une théorie semi-classique [40]. Les explications

qui suivent ont été détaillées ou résumées de fagon claire dans plusieurs articles
[41, 42, 9].
La loi d’Ohm généralisée pour les cristaux est :

Jy= Y 0y(B).E (3.1)
Ei =3 pij(B).J; (3.2)
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avec J; la densité de courant selon l'axe j et E; le champ électrique le long de 'axe
i

Si le champ magnétique est suffisamment faible (B < 1, w.7 < 1), la résistivité
et la conductivité peuvent s’écrire en loi de puissance du champ magnétique. En ne
conservant le développement qu’a 'ordre 2 en champ magnétique :

pij(B) = pY; + Riji-Bi + Aiji. B By (3.3)

0i(B) = 03; — Pijk-Br. — Siju-Bi.- By (3.4)

Le nombre de coefficients R;ji, Aiju, Piji et Sijn indépendants et non nuls a été
réduit par Juretschke [43] en 1955 en utilisant les relations de Onsager et en imposant
a p(B) et o(B) d’étre invariant par les opérations du groupe ponctuel de symétrie
3m de bismuth. Il trouve que 12 coefficients suffisent pour décrire entierement le
tenseur p(B) ou le tenseur 6(B).

Abeles et Meiboom [40] expriment ces douze coefficients en fonction des compo-
santes du tenseur de mobilité, de la densité de porteurs et de 'angle "de tilt" que fait
chacune des ellipsoides électroniques avec 'axe bissectrice qui lui correspond. Pour
cela, ils ont traité I’équation de Boltzmann sous plusieurs hypothéses. Les extremum
d’énergie ne doivent pas étre dégénérés et étre paraboliques de telle sorte que I'on
peut écrire I'énergie pres d’un extremum sous la forme :

R
2m1 2m2 2m3

(3.5)

C’est une premiere hypothese importante, puisqu’elle ne décrit pas la réalité de la
dispersion électronique dans le bismuth. Il existe un temps de diffusion, différent
pour les électrons et les trous, qui peut s’écrire 7(€) : & température fixée c’est une
constante. Cette deuxieme hypothése simplifie beaucoup le calcul, mais ne parait
pas adaptée a un matériau réel puisqu’elle limite considérablement les mécanismes
de diffusion possibles. Pour finir, les extremum sont traités de fagon indépendantes
et les diffusions inter-vallées sont interdites.

Pour chaque vallée ainsi définie, ils montrent que la densité de courant peut
s’écrire :

-

I
J=o0o(+—JANB 3.6
ool E+—J N B) (36)

nep est la conductivité a champ magnétique nul. En utilisant le fait que

-

—~JAB=B. , la densité de courant peut se mettre sous la forme :

-

J =mnell + p.B ' p.E (3.7)
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Comme J = 6(B).E, la conductivité peut finalement s'écrire
6(B) = ne[l + p.B . (3.8)

En identifiant les équations 3.4 et 3.8, les coefficients R;ji, Aiji, Piji et Sijr sont
exprimés en fonction des p;, v; et de n (voir les annexes de l'article de Hartman [42]
pour les formules précises).

L’une des hypothéses ayant permis d’arriver a cette conclusion est que le temps
de diffusion des électrons ne dépend que de I'énergie, et pas de la direction ou de la
position dans I'espace des k. Herring et Vogt ont montré en 1955 [44] que tous ces
résultats sont valables si ’on prend un temps de diffusion anisotrope, sous plusieurs
conditions. Si les mécanismes de diffusion conservent I’énergie (pour une diffusion
inter ou intravallées) ou si le processus de diffusion est tel qu'il est équivalent de

—
/

diffuser un électron d'un état k, vers k!, ou d'un état k, vers k', ou d'un état

—w
k_, vers k!, ou k, et k_, sont deux états de la méme vallée correspondant a deux
vitesses opposées, et si 'anisotropie du temps de diffusion 7 n’est pas trop grande

(anisotropie de l'ordre de 2 maximum), alors on peut remplacer 7(¢) par 7(€) avec

T1(e) 0 0
7e)=1 0 m(e) O (3.9)
0 0 T73(e)

ou chacun des 7; ne dépend que de I’énergie €, le tenseur étant écrit dans le référentiel
de I'ellipsoide (les trois directions correspondent aux trois axes de 'ellipsoide, et pas
a binaire, bissectrice ou trigonal du systéme entier). La mobilité s’écrit alors :

(3.10)

~A—1
*

i =er.m

Application de la méthode semi-classique a bas champ magnétique pour
Pextraction du tenseur de mobilité de bismuth

La théorie semi-classique a bas champ pour bismuth expliquée ci-dessus a été utilisée
avec succes par plusieurs groupes [40, 45, 41, 42, 9] et leur a permis de déduire
de leurs mesures de résistivité les diverses composantes du tenseur de mobilité de
bismuth.

3.2.2 Théorie semi-classique pour un champ magnétique d’am-
plitude arbitraire (méthode de Aubrey pour les semi-
métaux)

Nous venons de voir que d’apres 1’équation de Boltzmann, en faisant entre autres
I’hypothese d'un systeme a dispersion parabolique avec un temps de relaxation 7 ne
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dépendant que de I'énergie, la densité de courant peut s’écrire :

— — 1 — —
=0 (F+—jJNAB 3.11
f=6 (E+—_JnB) (3.11)
ou
(N . (B
j=\j2| ; B=|Bs| ; do=mnef.
J3 B;

Le tenseur de magnéto-conductivité peut étre déduit de cette formule en la ré-
écrivant sous la forme (développement fait par Aubrey dans [46]) :

j=6(B).E. (3.12)

Ainsi, en développant (3.11) :

Or
L J1 B
—JANB=1752|AN| B
J3 Bs
J3Ba — j2 B3
= [ /1B3 — jsbB
JoB1 — j1 B
0 —Bs DBy J1
= | Bs 0 -bB; J2
—-By, DB 0 J3
=B.j

En remplacant :



On obtient ainsi :

—

j=mne (i *+B)' . E (3.13)

En combinant les équations (3.12) et (3.13), on trouve que le tenseur de magnéto-
conductivité s’écrit finalement :

6(B)=ne (0" '+ B)™! (3.14)
ou
. Bl R 0 —Bg Bg
B=|B,| ;: B=| Bs 0 —-B;
Bs —By, B, 0
et

011 012 013
0 = |021 022 023
031 032 033

L’expression (3.14) nous donne la conductivité pour une poche de porteurs, a
condition que 'on connaisse le champ magnétique et la mobilité de ces porteurs.
Afin de déterminer la conductivité totale de notre systeéme, les contributions de
chacune des poches de porteurs sont sommées. En effet, la conductivité d’un systeme
multi-vallées est équivalente a un systéme de conducteurs en paralléle.

Dans le cas de bismuth, avec trois poches d’électrons et une poche de trous :

&tot _ Z Uflectrons + Otrou.
i=1..3

Pour exprimer la conductivité totale, il suffit donc de connaitre tous les tenseurs
de mobilité des poches de porteurs dans le méme référentiel. Ce référentiel sera choisi
de telle sorte que la direction 1 soit un axe binaire, la direction 2 un axe bissectrice
et la direction 3 un axe trigonal, comme sur la figure 3.10.

Dans ce référentiel, les mobilités des poches d’électrons s’écrivent :

pr 00
flo =10 o ps| 5 = R2_7r1/3 o - Roryz  fle = Lrl/g - fla - Razy3
0 pa ps

oll Ry est la matrice de rotation d’un angle § autour de I'axe trigonal (3) :
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Bissectrice (2)
\Q)\ }r
) ° Binaire (1)

(a)

Trigonal (3

F1GURE 3.10 — Surface de Fermi schématique du bismuth. Projection dans le plan
(binaire, bissectrice). Les trois poches d’électrons (a) en jaune, (b) en bleu et (c)
en vert sont équivalentes a une rotation de 27/3 pres. Les axes sont numérotés (1)
pour l'axe binaire, (2) pour 'axe bissectrice qui lui est perpendiculaire, (3) pour
I’axe trigonal.

2 2
CoS oo sin il 0
R27r/3 = ; 21 21 0
sin 5 COoS 3
0 0 1
47 A4
cos— —sin— 0
-[:347r/3 - : 41 4£ 0
sin 3 CoSs 5
0 0 1

Pour la poche de trous, le tenseur de mobilité s’écrit comme pour la poche d’électrons
(a), mais v =g et vy =0 :

124} 0 0
U= 0 141 0
0 0 V3

Il faut toutefois prendre des précautions supplémentaires avec les trous. En effet, il
y a n électrons par poche, mais 3n trous : n, =n; n, = 3n.

De plus, la charge des trous est de signe opposée a celle des électrons. On montre
facilement en reprenant le développement de (1) mais en mettant un signe '-" devant
la charge e, que cela revient a prendre —B dans (3.14) :

&trous(é) = ne (ﬁfl _ B@)fl

Alors que la méthode précédemment décrite n’est valable que a bas champ ma-
gnétique (uB < 1), dans la méthode développée par Aubrey le champ magnétique
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FIGURE 3.11 — Dépendances angulaires en coordonnées polaires de p;;(B) : (a)
p33(B1, Bs) ; (b) p11(Ba, Bs) ; (¢) p22(Ba, Bs) ; (d) p22(B1, Bs). Lignes continues : don-
nées expérimentales de Mase et collaborateurs [31]. Points : modele semi-classique
ajusté aux données par Stimengen et collaborateurs [47]. Figure extraite de [47].

sert de sonde des mobilités u; et ;. Comme dans le cas de bismuth, par suite de
la grande mobilité électronique, le régime puB ~ 1 est atteint tres vite a un champ
magnétique d’'une amplitude dérisoire, la méthode de Aubrey est particulierement
pertinente pour la compréhension de la magnétorésistance du bismuth.

Extraction du tenseur de mobilité de bismuth par la méthode de Aubrey
La méthode semi-classique développée par Aubrey a été utilisée par Siimengen et
collaborateurs [47] pour extraire le tenseur de mobilité de bismuth de certaines
dépendances angulaires de la magnétorésistance de Mase [31]. Le modele correspond
bien aux données comme on peut le voir figure 3.11, méme si on note une différence
de forme pour py;, avec le champ magnétique tournant dans le plan (bissectrice,
trigonal) figure (b), et un probléeme d’amplitude de pres de 20% par endroits pour
Pris avec le champ magnétique tournant dans le plan (binaire, trigonal) figure (d).
Les composantes du tenseur de mobilité, qui ont servi de parametres pour ajuster
les données au modele, sont cohérentes entre les différentes configurations et sont
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TABLE 3.1 — Composantes du tenseur de mobilité (en m?/V/S) a 20K et 0.7T
trouvées par ajustement des données de Mase et collaborateurs [31] par Stimengen
et collaborateurs [47].

M1 2 M2 Mg V1 V3
520 9.6 290 -34 111 18

(Bs, Bs)

poa(Bi, Bs) 550 10 300 -33 115 20
(B2, Bs)
(B1, Bs)

530 10 300 -34 110 18
250 8.9 300 -31 125 20

résumées tableau 3.1. Ces valeurs sont aussi cohérentes avec celles trouvées par
Hartman [42] et Michenaud et Issi [9] a trés bas champ magnétique.

3.2.3 Conclusion sur le tenseur de mobilité de bismuth

Si 'on trace sur un méme graphe les valeurs trouvées pour les mobilités par les
différents groupes avec différentes méthodes, on obtient la figure 3.12. Peu importe
la méthode, les valeurs concordent bien les unes avec les autres. Seules les valeurs
de Abeles et Meiboom sont un peu moins élevées.

Toutes les composantes de la mobilité, que ¢a soit pour les électrons ou pour
les trous, montrent une dépendance en température proche de 7-2. C'est ce com-
portement qui a mené Hartman a faire I’hypotheése que le mécanisme de diffusion
dominant soit la diffusion électron-électron intervallées d’apres le mécanisme de Ba-
ber [27].

Le manque de données entre 20K et 77K, ainsi que la volonté de vérifier a quel
point une méthode semi-classique aussi simple que celle développée par Aubrey peut
expliquer le transport électronique de bismuth ont motivé en grande partie ce travail
de these.

De plus, il existe une théorie du transport sous champ magnétique qui n’a été
testée qu'a 20K et 0.57. Une étude plus approfondie permettrait de connaitre I'in-
fluence du champ magnétique sur la mobilité.
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FIGURE 3.12 — Composantes du tenseur de mobilité trouvées par Hartman [42],
Michenaud et Issi [9], Stimengen et collaborateurs [9] et Abeles et Meiboom [40] en
fonction de la température en m?/V/S. (a) uy; (b) pg; (c) pz; (d) vi. Méme si ce
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FiGURE 3.13 — A 30K et 0.5T, dépendances angulaires en coordonnées polaires de
la résistivité (en .cm) dans les trois configurations mesurées. En noir : nos données
expérimentales. En rouge : le modele semi-classique ajusté a nos données. L’accord
entre théorie et expérience est remarquable.

3.3 Extraction du tenseur de mobilité de bismuth
et limites de la théorie semi-classique

3.3.1 Application de la méthode développée par Aubrey

La méthode semi-classique développée par Aubrey [46] a été utilisée pour expli-
quer la dépendance angulaire de la magnétorésistance de bismuth. Ce sont les com-
posantes du tenseur de mobilité qui ont servi de parametres pour ajuster le modele
semi-classique a nos données,; ainsi que la densité de porteurs (tout en conservant la
compensation électrons - trous).

A 0.5T, une tres bonne adéquation entre données et modele a été observée sur
une grande plage de température pour les trois configurations mesurées, comme on
peut le voir sur la figure 3.13 a 30K.

Pour calculer le modele, les contributions de chacune des poches de porteurs
sont sommées pour donner la conductivité totale. Afin de pouvoir représenter la
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contribution des différentes poches de porteurs a la conductivité totale, la conducti-
Vité o444 est tracée figure 3.14, ainsi que la conductivité provenant des trois vallées
d’électrons et de la poche de trous. Or expérimentalement, nous ne connaissons pas
la conductivité mais uniquement la résistivité. La conductivité est dans cet exemple

calculée en faisant I’hypothese o033 = —. Nous verrons plus loin que cette hypothese

n’est pas valide. Cependant, dans cetpt:ésconﬁguration cette approximation n’est pas
qualitativement mauvaise, et nous permet de visualiser comment se combinent les
contributions des différents porteurs.

On peut ainsi vérifier sur la figure 3.14 que la contribution des trous est isotrope
dans cette configuration ot le champ magnétique sonde le plan (binaire, bissectrice),
plan dans lequel la masse effective des trous est constante. Les trois poches d’élec-
trons ont bien une contribution identique & une rotation de 27/3 pres. Lorsque le
champ magnétique est le long d’un axe binaire, non seulement une des trois poches
d’électron présente un maximum de conduction, mais sa contribution représente en-
viron 90% de la conductivité totale (90% a 30K et 0.57"). La dégénérescence des
vallées électroniques est levée et une orientation judicieuse du champ magnétique
permet de sélectionner laquelle des vallées va dominer la conduction.

3.3.2 Tenseur de résistivité

La méthode utilisée jusqu’ici est développée pour la conductivité, car c’est elle
qui est la somme des différentes contributions, et non la résistivité. Expérimentale-
ment, nous appliquons un courant électrique a 1’échantillon et mesurons le champ
électrique correspondant : nous mesurons la résistivité. Pour passer de résistivité a
conductivité, il faut inverser tout le tenseur. Or nous n’avons mesuré pour chaque
configuration qu'un seul des éléments diagonaux du tenseur de résistivité : pi1, poo
ou ps3. Il nous faut donc calculer puis inverser tout le tenseur de conductivité pour
en extraire 1’élément du tenseur de résistivité qui nous intéresse.

011 012 013
0 =021 02 023 (3.15)
031 032 033
Il faut donc inverser tout le tenseur de conductivité
p=06" (3.16)
et en extraire les composantes qui nous intéressent
022033 — 023032

011022033 + 012093031 + 013021032 — 011023032 — 022013031 — 033012051 )
3.17

P11 =

o4



—— Données
—— Modeéle
400 A

200

200

400

F1GURE 3.14 — Dépendance angulaire en coordonnées polaires de la conductivité
(en S/cm) calculée en faisant 'approximation o33 = 1/p33. Conductivité le long de
I'axe trigonal. Champ magnétique dans le plan (binaire, bissectrice) avec le champ
magnétique parallele a ’axe bissectrice quand 8 = 0. La contribution de chacune
des trois poches d’électrons %, o® et ¢ et de la poche de trous ¢” sont tracées
respectivement en vert, bleu, orange et rose. La somme de ces contributions donne
la conductivité totale du modele en rouge. Les données expérimentales pour com-
paraison sont en noir. Les trois poches d’électrons ont la méme contribution a une
rotation de 27 /3 pres. Les trous ont une contribution isotrope.

95



011033 — 013031
011022033 + 0120923031 + 013021032 — 011023032 — 022013031 — 033012021

(3.18)

P22 =

011022 — 012021
011092033 + 012093031 + 013021032 — 011023032 — 022013031 — 0330120921

(3.19)
Le bismuth étant un systeme compensé, il est d’usage de dire que 'effet Hall est
négligeable, et donc que les composantes non diagonales du tenseur sont négligeables
devant les composantes diagonales. Ceci est trés tentant, puisqu’on obtient alors :
1 1 1

P11 = 3 Pr2=_—;pP33= .
011 022 033

P33 =

Nous avons dans un premier temps fait cette approximation. Lorsque le champ ma-
gnétique est dans les plans (binaire, bissectrice) et (binaire, trigonal) il est alors
possible de bien modéliser les données avec des parametres non aberrants. Cepen-
dant, lorsque le champ magnétique est dans le plan (bissectrice, trigonal), il est
impossible de modéliser les données en faisant une telle approximation. La figure
3.15 (a) montre les données de résistivité a 30K et 0.57" et le modele obtenu avec
des "bons" parametres mais en négligeant les composantes non diagonales du ten-
seur de conductivité (les parametres utilisés sont ceux trouvés a cette température
et ce champ magnétique sans approximation sur le tenseur de conductivité). Il est
clair au vu de cette figure que cette approximation est fausse. En effet, méme si
I'effet Hall est négligeable dans le bismuth, c’est-a-dire que la composante non dia-
gonale de la conductivité lorsque le courant électrique et le champ magnétique sont
perpendiculaires est faible, ce n’est pas le cas pour une orientation quelconque du
champ magnétique (voir figure 3.16). Nous avons donc renoncé a cette hypothese
simplificatrice.

Les relations d’Onsager nous disent que 0;;(B) = 0;;(—B). Une seconde ap-
proximation que nous avons faite est de simplifier cette formule en 0;; = —0;;. Cette
hypothese, valable quand la conductivité varie linéairement avec le champ magné-
tique, n’est en fait pas applicable a notre cas : en considérant les composantes non
diagonales non négligeables, la conductivité devient une fonction avec des contri-
butions quadratiques en champ magnétique. On peut vérifier sur la figure 3.15 (b)
que cette approximation n’est pas valable. Elle mene méme a une résistivité ou
p22(—B) # paa(+B) pour certaines orientations du champ magnétique, ce qui n’est
pas possible d’un point de vue théorique sans mésalignement.

Il est donc important pour expliquer la résistivité de ne pas faire d’approximation
simplificatrice sur le tenseur de conductivité. Notamment, il ne faut pas oublier
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— Modele en considérant o, =1/ py, — Modele en considérant o; = -0
— Données ~ Modele sans approximation

FIGURE 3.15 — (a) Comparaison entre les données expérimentales de résistivité (en
rouge) selon 'axe binaire avec le champ magnétique dans le plan (bissectrice, tri-
gonal) avec le modele obtenu en faisant 'approximation p;; = 1/01; (en bleu).
Cette approximation est clairement non valide. (b) Comparaison entre les résistivi-
tés obtenues avec le modele semi-classique sans aucune approximation sur le tenseur
de conductivité (en vert) et avec le méme modele semi-classique en considérant que
0ij = —0j; (en violet). Cette approximation conduit a la perte de la symétrie d’ordre
deux de la résistivité : elle n’est pas valide.
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FIGURE 3.16 — Comparaison de l'amplitude des éléments diagonaux (noir, vert,
jaune) et des éléments non-diagonaux (bleu, rouge, rose) du tenseur de conductivité
en fonction de l'orientation du champ magnétique pour les trois configurations étu-
diées. (a) Champ magnétique dans le plan (binaire, bissectrice). § = 0 indique un
axe binaire. (b) Champ magnétique dans le plan (binaire, trigonal). § = 0 indique
'axe trigonal. (¢) Champ magnétique dans le plan (bissectrice, trigonal). # = 0 in-
dique 'axe trigonal. Les éléments non-diagonaux ne sont en général pas négligeables
devant les éléments diagonaux du tenseur de conductivité.
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que les composantes non diagonales ne sont pas négligeables pour une orientation
quelconque du champ magnétique, méme si l'effet Hall est faible dans le bismuth.

3.3.3 Meésalignement

Comme il a déja été mentionné, les données ne sont pas aussi symétriques que le
modele. Lorsque le champ tourne dans le plan (binaire, bissectrice) les six maximum
ne sont pas exactement de la méme amplitude. Dans le plan (binaire, trigonal) ce
sont les quatre principaux lobes qui n’ont pas tout a fait la méme forme et qui n’ont
pas la méme amplitude. La symétrie de 180 degrés de toutes les données n’est pas
parfaite, bien que présente. Cet écart a la symétrie est dii aux mésalignements du
systeme, qui peuvent arriver a différents niveaux.

Les contacts de tension. Les contacts sur ’échantillon sont faits a la main. Les
contacts de lecture de la tension encerclent ’échantillon d’un trait le plus fin possible.
Ces contacts ne peuvent pas étre parfaitement droits. Ils peuvent tres facilement
étre inclinés par rapport a la ligne virtuelle qu’ils sont sensés suivre, et ne plus étre
paralleles entre eux. Une partie de la résistance non diagonale ("effet Hall") sera
alors mesurée en méme temps que la résistance longitudinale. Ce défaut se verra
facilement dans les données car il va changer de signe avec le champ magnétique et
va ainsi briser la symétrie centrale de notre dépendance angulaire tracée en polaire.
Pour s’affranchir de cet effet, il suffit de symétriser les données, c’est a dire de
remplacer p(f) par [p(0) + p(0 + 7)]/2 avec 6 I'angle en radians. Ici, les données
ont été jugées suffisamment centro-symétriques pour pouvoir garder les résistivités
brutes.

Les contacts de courant. De la méme manieére que pour la tension, les contacts
par ou est appliqué le courant dans I’échantillon sont faits a la main. Ils consistent
en de la laque d’argent étalée sur les sections extérieures de 1’échantillon. Si la coupe
est parfaite, il n’y a pas a proprement parler de probleme de mésalignement de
ces contacts, et lorsque le courant est appliqué le long de 'axe trigonal, comme
I’échantillon a été préalablement clivé, le contact est forcément fait sur une surface
plane et bien orientée. Par contre, il est important que le contact soit homogene.
C’est pourquoi pour cette opération, la laque d’argent utilisée est tres fluide afin de
se répartir le plus également possible sur toute la surface d’application.

La coupe de I’échantillon. [L’échantillon est d’abord clivé a basse température,
de telle sorte que les plans perpendiculaires a ’axe trigonal sont orientés avec préci-

29



sion. Ensuite, sur cette surface clivée, un axe bissectrice est repéré, et 1’échantillon
est coupé "a l'oeil" avec une scie a fil de diamant. Lors de cette étape, la précision de
la coupe par rapport aux axes binaire et bissectrice ne peut pas étre meilleure que
quelques degrés (5 degrés environ). Mis a part lorsque le courant est appliqué selon
I’axe trigonal, cette erreur implique que le courant n’est pas parfaitement le long de
I’axe choisi, et une composante supplémentaire a la conductivité va venir s’ajouter.

Le collage de I’échantillon. Une fois I’échantillon coupé et contacté, il est collé
sur le porte-échantillon. S’il n’est pas collé bien a plat, le courant électrique et 'axe
de rotation du champ magnétique ne sont pas confondus, et le champ magnétique
ne restera pas perpendiculaire au courant pendant ’expérience. Il y aura alors une
variation de la force de Lorentz. La résistance mesurée va étre modulée par cet effet
dans une enveloppe en cos®(#). De plus, le plan de rotation du champ magnétique
n’est pas celui prévu, ce n’est donc pas exactement la bonne mobilité qui est sondée.

L’orientation de I’échantillon dans le champ magnétique. Si le support de
I’échantillon n’est pas droit, ou si sa rotation ne se fait bien dans un plan autour de
son axe, la force de Lorentz va varier et la résistance mesurée va aussi étre modulée
en conséquence. De méme que si I’échantillon est mal collé, le plan de rotation du
champ magnétique n’est pas le plan attendu.

3.3.4 Mobilité

La théorie semi-classique, selon la méthode développée par Aubrey [46], a donc
été ajustée a nos données avec comme parametres la densité de porteurs et les six
composantes non nulles des tenseurs de mobilité des électrons et des trous.

La densité de porteurs suit les mémes variations que celle de Hartman [42] et
Michenaud et Issi [9] comme montré figure 3.19.

L’ajustement du modele aux données nous permet donc d’extraire les compo-
santes du tenseur de mobilité des mesures de magnétorésistance. Cette extraction
a été faite de facon indépendante pour les trois configurations mesurées pour un
champ magnétique de 0.57". La variation des différentes composantes en fonction de
la température est montrée figure 3.17 pour les électrons et figure 3.18 pour les trous.
La comparaison entre les résultats des trois configurations pour chaque composante
est donnée figure 3.20 et montre une bonne cohérence avec les valeurs obtenues par
Hartman et Michenaud et Issi.

Toutes les composantes des tenseurs de mobilité des électrons et des trous ont
une variation quadratique avec la température : u ~ T~2. Ce comportement avait
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F1GURE 3.17 — Dépendance en température des quatre composantes non nulles du
tenseur de mobilité des électrons du bismuth. Les composantes p1, s, 3, g sont
respectivement en noir, rouge, bleu foncé, bleu clair. La ligne marron est un guide
de comparaison pour la dépendance en température en 72 de la mobilité. Symboles
pleins : nos valeurs pour le plan de rotation (binaire, bissectrice) du champ magné-
tique. Symboles vides : valeurs de Hartman [42]. Symboles vides barrés : valeurs de
Michenaud et Issi [9].
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FIGURE 3.18 — Dépendance en température des deux composantes non nulles du ten-
seur de mobilité des trous du bismuth. Les composantes v, et 13 sont respectivement
en rose et jaune. La ligne marron est un guide de comparaison pour la dépendance
en température en 72 de la mobilité. Symboles pleins : nos valeurs pour le plan
de rotation (binaire, trigonal) du champ magnétique. Symboles vides : valeurs de
Hartman [42]. Symboles vides barrés : valeurs de Michenaud et Issi [9].
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F1GURE 3.19 — Dépendance en température de la densité de porteurs du bismuth
(en 107em™3). En violet, bleu et jaune : nos valeurs trouvées quand la résistivité
est respectivement le long de ’axe trigonal, bissectrice et binaire. En vert : valeurs
de Hartman [42]. En marron : valeurs de Michenaud et Issi [9].

déja été remarqué par Hartman et confirmé par Michenaud et Issi, et est attribué
a une variation en 72 du temps de diffusion 7 due a I'interaction électron-électron
via un mécanisme de Baber.

A basse température, une saturation qui n’apparait pas dans les données de
Hartman est visible. La température a laquelle commence cette saturation differe
selon les échantillons. Plus le RRR (RRR = psoox/parc) de I'échantillon est grand,
c’est-a-dire plus I’échantillon est propre et sans défauts ponctuels, plus la saturation
arrive a basse température. Les échantillons mesurés par Hartman ont ainsi un RRR
de 360 et 460 et la saturation est a peine visible a 4K . Notre échantillon mesuré
avec le courant le long de I’axe binaire a le RRR le plus faible (RRR ~ 50) et c’est
sur cet échantillon que la saturation arrive en premier.

Nos valeurs ont été déterminées a partir de données a 0.57" soit a champ rela-
tivement faible mais non négligeable. Il est remarquable qu’elles soient en si bon
accord avec celles de Hartman et Michenaud et Issi, déterminées pour un champ
magnétique tendant vers zéro.

3.3.5 Temps de diffusion

La mobilité est directement liée a la masse effective m* et au temps de diffusion
7 par la relation : 7 = p.m*. Si on se place dans le référentiel d’une ellipsoide
(référentiel dans lequel le tenseur de mobilité est diagonal), on peut méme écrire
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F1GURE 3.20 — Comparaison des valeurs de mobilités trouvées pour les trois configu-
rations et par d’autres auteurs. En violet, bleu et jaune : nos valeurs trouvées quand
la résistivité est respectivement le long de ’axe trigonal, bissectrice et binaire. En
vert : valeurs de Hartman [42]. En marron : valeurs de Michenaud et Issi [9].
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7; = p;.m;. Que peut-on en déduire sur la dépendance en température du temps de
diffusion 77

La mobilité varie de facon quadratique avec la température, comme nous venons
de le voir : p; oc T2

Il reste a discuter du comportement de la masse effective. La masse effective est
tres sensible a la taille du gap : plus le gap est grand, plus la dispersion est parabo-
lique, et plus la masse effective est grande. En dessous de 50K environ, on sait que le
gap électronique ne varie pas avec la température [48]. Par contre, au-dela de 50K, le
gap augmente progressivement, donc la masse effective aussi. Cependant, il n’existe
aucune donnée précise de 1’évolution de la masse effective avec la température au
dessus de 50K. Ainsi, notre étude va devoir se limiter aux basses températures.

Pour T' < 50K, la masse effective est constante, et la mobilité varie en T-2. Le
temps de diffusion varie donc de facon quadratique avec la température : 7 oc T2,
Ce comportement indique que le mécanisme prédominant de diffusion des porteurs
est la diffusion électron-électron suivant un mécanisme de Baber [27].

Alors que l'anisotropie de la mobilité des électrons entre les directions binaire
et bissectrice est de 0.031 a 30K, I'anisotropie de masse est de 208. Le temps de
diffusion est donc lui aussi anisotrope, d’anisotropie Tyssectrice/Toinaire = 6.5. De
méme) Ttrigonal/Tbinaire = 3.7.

Le comportement du temps de diffusion est généralement modélisé de deux facons
distinctes. Soit on considere qu’il est isotrope, soit on considere que c’est le libre
parcours moyen qui est isotrope, temps de diffusion et libre parcours moyen étant
reliés par la vitesse de Fermi. A haute température, ou la diffusion par les phonons
domine, on fait généralement I’hypothese du temps de diffusion 7 isotrope. A basse
température, ou les diffusions sont majoritairement élastiques on considere que c’est
le libre parcours moyen qui est isotrope. A température intermédiaire, on s’attend a
ce que les deux phénomenes soient en jeu, et que ni le temps de diffusion, ni le libre
parcours moyen ne soient tout a fait isotropes.

Si on considere que le libre parcours moyen [ est isotrope, alors le temps de
diffusion 7 = [/vp va avoir 'anisotropie de vp1, c’est-a-dire une anisotropie de
I'ordre de la racine carrée de ’anisotropie de la masse. Ici 'anisotropie de la masse
dans le plan (binaire, bissectrice) a 30K et 0.5T est de 208. On s’attend donc sous
I’hypothese de [ constant & ce que 7 est une anisotropie de 'ordre de v/208 ~ 14. On
trouve d’apres ’expérience une anisotropie de 6.5, ce qui est bien du méme ordre
de grandeur. Ainsi, méme si la réalité est entre les hypotheéses du 7 constant et du
[ constant, en dessous de 50K on peut dire que le modele du libre parcours moyen
isotrope, tout en restant une approximation grossiere, n’est pas tres loin de la réalité
expérimentale.
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FI1GURE 3.21 — Dépendance en champ magnétique de la densité de porteurs dans
chacune des poches pour différentes orientations du champ magnétique. (a) Champ
magnétique paralleéle a ’axe trigonal. Les trois poches d’électrons ont la méme den-
sité de porteurs. (b) Champ magnétique parallele a I’axe bissectrice. Seulement deux
des poches d’électrons ont la méme densité. La troisiéme a une densité d’électrons
plus élevée. (c) Champ magnétique parallele a 1’axe binaire. Seulement deux des
poches d’électrons ont la méme densité. La troisieme a une densité plus faible. Dans
tous les cas, la densité de porteurs n’est stable que jusqu’a 2T environ. La densité
de porteurs totale augmente avec le champ magnétique. Figure extraite de [23].

Ainsi, le temps de diffusion a une dépendance en température proche de T2, in-
diquant un mécanisme de diffusion électron-électron prédominant. De plus, le temps
de diffusion est tres anisotrope, jusqu’a six fois plus grand le long de 1’axe bissectrice
que ’axe binaire.

3.3.6 Dépendance en champ magnétique

Pour ajuster le modele a nos données, nous avons notamment utilisé comme
parametre la densité de porteurs n, considérée comme constante et identique dans
les trois vallées électroniques a une température et un champ magnétique donnés.

La température a pour effet de changer la densité de porteurs totale, mais ne
déséquilibre pas sa répartition dans les vallées électroniques. Cette variation avec la
température a été prise en compte.

Cependant il existe un autre effet qui limite notre analyse. Le champ magnétique
peut également changer la densité de porteurs dans chaque vallée. Cet effet est
la conséquence de la dégénérescence de chaque niveau de Landau. Il devient plus
prononcé au fur et a mesure qu’on se rapproche de la limite quantique et que le
nombre de tubes de Landau se réduit. Les variations de la densité de porteurs avec
le champ magnétique a basse température est représentée figure 3.21. En dessous de
2T environ, n est constant, et est identique dans les trois poches d’électrons quelle
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que soit 'orientation du champ magnétique. Notre méthode a 0.57" est donc valide.

Pour un champ magnétique supérieur 47" orienté selon ’axe trigonal, la densité
de porteurs augmente et reste égale dans les trois poches d’électrons. Par contre,
lorsque le champ magnétique est orienté le long de l'axe binaire ou bissectrice, a
partir de 27T environ, non seulement la densité de porteurs augmente, mais elle
devient aussi différente dans les trois vallées. De plus, a champ magnétique fixé, la
densité de porteurs totale n’est pas identique pour les trois orientations du champ
magnétique. Donc la densité de porteurs a amplitude du champ magnétique fixée
supérieure a 27" a une dépendance angulaire, qui est différente pour chaque poche
de porteurs. En attendant plus de détails sur cette dépendance angulaire de n, le
modele n’est pas applicable a nos données pour un champ magnétique de plus de
2T

3.3.7 Limites de la théorie semi-classique.

Notre modele, parce que c¢’est un modele semi-classique, ne prend pas en compte
la quantification en niveaux de Landau. De ce fait, les oscillations quantiques sont
absentes de la théorie.

Comme nous sommes intéressés par la compréhension du fond monotone de la ré-
sistivité et non par les oscillations quantiques, cette limite du modele n’est pas un
véritable inconvénient pour notre étude.

L’accord entre nos données et le modele est tres bon sur une large plage de
température. Il n’est toutefois pas parfait.

De plus, des nouveaux maximum ou minimum poussant progressivement a basse
température ne sont pas expliqués par la théorie semi-classique.
Nous avons essayé de les expliquer par un mésalignement : le courant qui ne serait
pas appliqué exactement le long de ’axe de symétrie; le champ magnétique qui ne
tournerait pas exactement dans le plan de haute symétrie; le courant et le champ
magnétique qui ne seraient pas toujours parfaitement perpendiculaires. Nous n’avons
pas réussi a expliquer ces nouveaux extremum.

Quand le champ magnétique est dans le plan (binaire, bissectrice), le minimum
qui pousse est intriguant. Tout d’abord, parce que c’est un "pic' et non pas une
"bosse". Ensuite parce qu’il est situé exactement quand le champ magnétique est le
long d’un axe bissectrice. Et enfin parce qu’il augmente progressivement en augmen-
tant le champ magnétique ou en diminuant la température, puis disparait.

Ce "pic intermédiaire" est visible sur les figures 3.22 et 3.23 ou est tracée l'inverse
de la résistivité pour plus de visibilité sur cette anomalie.
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F1GURE 3.23 — Dépendance angulaire de I'inverse de la résistivité normé a 40K pour
différents champs magnétiques de 0.5T a 12T. Un maximum pousse selon les axes
bissectrices quand le champ magnétique augmente. Il apparait autour de 67T.
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FIGURE 3.24 — Dépendance en température de la composante vy du tenseur de
mobilité des trous trouvée pour la configuration ou le champ magnétique est dans le
plan (binaire, bissectrice) en rose, et pour la configuration ou le champ magnétique
est dans le plan (bissectrice, trigonal) en bleu. Il y a en moyenne un facteur six entre
les deux séries de données.

Quand le champ magnétique tourne dans le plan (binaire, bissectrice) et que le
courant électrique est appliqué parallele a ’axe trigonal, les valeurs trouvées pour
la mobilité des trous sont environ six fois plus élevées que celles des deux autres
plans (voir figure 3.24). En terme de conductivité, ce que cela signifie c’est que
la contribution isotrope de la conductivité associée a la conductivité des trous est
environ six fois plus faible que la contribution que 'on aurait attendue en prenant
des valeurs cohérentes avec les deux autres plans.

Par exemple, a 30K et 0.5T, on peut voir figure 3.25 que la contribution isotrope
a la conductivité attendue en prenant les parametres du plan de rotation du champ
magnétique (bissectrice, trigonal) & ces mémes température et champ magnétique
(en bleu sur la figure) est régulierement plus grande que la conductivité totale (mo-
délisée en utilisant les parametres trouvés en ajustant le modele aux données de
résistivité). La contribution isotrope trouvée pour ce plan de rotation est en fait six
fois plus faible (en rouge sur la figure).

Ainsi pour cette configuration particuliere, un effet non pris en compte dans la
théorie semi-classique meéne a une erreur sur la mobilité des trous d’un facteur six.

Le systeme passe par une transition de phase électronique a basse température et
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F1GURE 3.25 — Dépendance angulaire de la conductivité calculée quand le champ
magnétique est dans le plan (binaire, bissectrice) (en noir), de la contribution des
trous trouvée pour cette configuration par I’ajustement du modele semi-classique aux
données (en rouge) et de la contribution des trous qu’auraient donné des valeurs de
mobilité en accord avec les deux autres configurations expérimentales (en bleu).

haut champ magnétique. Cette transition est étudiée en détails au chapitre suivant.
Notre modele n’est valable qu’avant la transition. En effet, nous ne comprenons pas
encore bien ce qui arrive aux vallées électroniques, mais il n’est plus possible de les
considérer comme étant équivalentes.

La théorie semi-classique explique remarquablement bien le fond monotone de la
magnétorésistance du bismuth sur une large gamme de température, malgré le fait
que cette théorie soit développée pour des surfaces de Fermi composées d’ellipsoides.

Certaines anomalies (pics poussant a basse température, contribution isotrope
supplémentaire a la conductivité) laissent tout de méme de la place pour une théorie
plus adaptée a bismuth, prenant par exemple en compte le coté Dirac des électrons
et les effets collectifs entre ces derniers.
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3.4 Perte spontanée de la symétrie du réseau cris-
tallin sous champ magnétique

Lors de notre cartographie de la dépendance angulaire de la magnétorésistance,
nous avons remarqué dans tous les échantillons qu’a basse température et/ou haut
champ magnétique la symétrie du réseau cristallin était spontanément perdue dans
les données de magnétorésistance quand le champ magnétique sonde le plan (binaire,
bissectrice).

Nous présentons ici ’étude détaillée de cette perte de symétrie réalisée sur deux
échantillons.

3.4.1 Présentation des résultats

Dans toute cette partie, nous ne nous intéressons que a la configuration ou le
courant électrique est appliqué paralléle a ’axe trigonal, et le champ magnétique est
dans le plan (binaire, bissectrice).

A haute température et bas champ magnétique, par exemple a 50K et 0.5T, la
résistivité montre une dépendance angulaire avec six oscillations identiques a une
rotation de 7/3 prés. Cette symétrie d’ordre six est le reflet de la symétrie C3 du
réseau cristallin, et de la résistivité des trois vallées électroniques équivalentes.

Si le champ magnétique est augmenté ou la température diminuée, le systeme
perd cette symétrie d’ordre six : deux vallées électroniques conduisent mieux que la
troisieme. Cet effet est visible sur la figure 3.26. Colonne de gauche, le champ ma-
gnétique est fixé a 8T. A 100K les données obtenues montrent la symétrie d’ordre
six attendue. Quand la température décroit progressivement jusqu’a 7K, la symétrie
est perdue. Colonne de droite, c’est la température qui est fixée a 7K. En augmen-
tant le champ magnétique de 0.5T a 12T, la symétrie d’ordre six des données est
progressivement perdue.

Notez qu’elle n’est pas perdue seulement le long des axes bissectrices, mais aussi
selon les axes binaires : les maximum de résistivité ne sont plus équivalents, mais
les minimum ne le sont plus non plus. La perte de symétrie est méme plus grande
le long des axes binaires que bissectrices.

Cette perte de la symétrie du réseau cristallin a été étudiée en détails sur deux
échantillons, un cylindrique et un de forme pavé, tous deux provenant de MaTeck,
mais a été vue sur tous les échantillons que nous avons mesurés, quelque soit leur
forme ou leur provenance.

Dans ce qui suit, nous allons chercher a quantifier cette perte de symétrie.
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8T

FI1GURE 3.26 — Dépendances angulaires en coordonnées polaires de la résistivité
normée. Colonne de gauche : a un champ magnétique fixe de 8T, lorsque 1’on baisse
la température de 100K a 7K la symétrie d’ordre six visible a haute température
(100K en bleu) est progressivement perdue. Colonne de droite : a une température
fixe de 7K, lorsque I'on augmente le champ magnétique de 0.5T a 12T la symétrie
d’ordre six visible a bas champ magnétique (0.5T en bleu foncé) est aussi perdue.
Remarquez qu’elle est perdue aussi bien au niveau des axes bissectrices (les maxima)
que des axes binaires (les minima).
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FIGURE 3.27 — Inverse de la résistivité a 0.1T et différentes températures entre 5K
et 15K. Les données de dépendance angulaire de la résistivité sont utilisées pour ex-
traire un parametre quantifiant la perte de symétrie. Ce parametre est M—Z;M
ou les trois axes binaires sont numérotés comme sur la figure.

3.4.2 Une transition de phase

L’objectif de cette partie est d’essayer de trouver un bon parametre pour quan-
tifier la perte de symétrie. Ceci nous permettra de répondre a un certain nombre de
questions : La température et le champ magnétique auxquels la perte de symétrie
apparait sont-ils les mémes dans tous les échantillons ? La perte de symétrie est-elle
brusque ou progressive ? Quel est son comportement avec la température, avec le
champ magnétique ?

La perte de symétrie étant plus forte selon les axes binaires que bissectrices, le
parametre utilisé pour la quantifier concernera les directions binaires. Nous avons
choisi comme parametre la résistivité selon un axe binaire normée par la résistivité

7
moyenne des trois axes binaires : — pgi" 5— (voir figure 3.27).
Pbin t Prin T Phin

La dépendance en température de ce parametre pour différents champs magné-
tiques est présentée figure 3.28.

A haute température, ppin1/(Pbin1 + Poin2 + Poin3) = 1.04 est constant. Si I'expé-
rience était parfaitement alignée (courant électrique, champ magnétique, contacts de
tension), cette constante serait égale a un. Notre expérience n’est pas parfaite, mais
ce qui compte, c’est qu’a haute température I'asymétrie des données est constante.

Pour tous les champs magnétiques appliqués, un saut est observé quand la tem-
pérature décroit, saut dont on voit la fin : 'asymétrie sature a basse température.
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FIGURE 3.28 — Dépendance en température du parametre pyin1 /(Ppin1 + Pbin2 + Pbin3)
quantifiant la perte de symétrie, pour divers champ magnétiques de 8T a 0.05T. A
bas champ magnétique on observe un saut brusque de ce parametre. Plus le champ
magnétique augmente, plus la perte de symétrie se fait progressivement sur une
grande plage de température.
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FIGURE 3.29 — Température critique de début de transition de phase en fonction
du champ magnétique pour deux échantillons de formes différentes. Points verts :
échantillon cylindrique. Points rouges : échantillon pavé. A basse température et haut
champ magnétique, la symétrie C3 du réseau cristallin est perdue. Les diagrammes
de phase obtenus pour les deux échantillons sont similaires.

Ce saut a une faible amplitude (le parametre d’asymétrie passe de 1.04 a 1.09) mais
il est bien plus grand que le bruit et son existence ne fait pas de doute.

A bas champ magnétique (B = 0.05T) la perte de symétrie se fait de fagon tres
brusque : a 9K les données sont parfaitement symétriques, a 8K on est déja en plein
milieu de la transition vers la phase asymétrique. Plus le champ magnétique est
grand, plus la transition se fait de fagon progressive.

La dépendance en température de la perte de symétrie et la facon dont cette
derniere apparait brusquement a bas champ magnétique représentent la premiere
évidence d'une transition de phase électronique dans le bismuth, se caractérisant
par la polarisation spontanée des vallées électroniques en présence d’'un champ ma-
gnétique.

Le fait de parler de "polarisation spontanée de vallées en présence d'un champ
magnétique" peut porter a confusion. Commencons donc par éclaircir quel est U'effet
du champ magnétique sur la perte de symétrie de notre systeme.
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A partir du moment ot on applique un champ magnétique a un échantillon de
bismuth, a moins qu’il soit parallele a ’axe trigonal, on brise la dégénérescence des
vallées d’électrons. Dans notre configuration expérimentale, il y a donc bien une
perte de symétrie liée a la présence du champ magnétique. Mais ce n’est pas cette
perte de symétrie que 'on étudie.

En effet, le champ magnétique nous sert juste de sonde expérimentale. Et ce
qu’elle nous dit, c’est que quand la vallée (a), la vallée (b) et la vallée (c) sont
sondées, a haute température elles réagissent de facon équivalentes, alors qu’a basse
température, I'une conduit moins bien que les deux autres.

Il y a donc bien une polarisation spontanée des vallées d’électrons conduisant a
la perte de symétrie de notre magnétorésistance.

Une température critique de début de transition de phase pour chaque champ
magnétique appliqué est extraite des courbes de perte de symétrie en fonction de
la température. Pour cela le début de la transition de phase a été approché par
deux droites : I'une horizontale qui est ajustée aux données a haute température; la
seconde qui est ajustée aux données de la premiere moitié du saut. La température
critique est définie par le croisement de ces deux droites.

Le graphique de la température critique en fonction du champ magnétique ob-
tenu en procédant ainsi est présenté figure 3.29, pour les deux échantillons mesu-
rés avec un pas en température suffisamment petit. Les diagrammes de phase des
deux échantillons sont similaires aux incertitudes pres. La seule différence se situe
aux bas champs magnétiques : a une température de 4K par exemple, il faut un
champ magnétique plus élevé pour briser la symétrie pour 1’échantillon pavé que
pour l'échantillon cylindrique. Cette différence est possiblement liée a la propreté
des échantillons.

Cette transition de phase a lieu pour des champs magnétiques modérés : 0.1T
suffisent a 10K pour étre dans la phase asymétrique. Ceci exclut tout mécanisme
faisant intervenir la limite quantique.

Une transition de phase électronique, impliquant la perte de la symétrie du ré-
seau cristallin a été découverte dans le bismuth en présence d'un champ magnétique.
Cette transition de phase a lieu pour des champs magnétiques modérés, indiquant
qu’elle n’est pas liée a la limite quantique, et se caractérise par la polarisation spon-
tanée des vallées électroniques.
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3.4.3 Artefacts expérimentaux pouvant mener a une perte
de symétrie

Nous allons maintenant nous intéresser aux différents artefacts expérimentaux,
tels que le mésalignement, les contraintes internes et les dimensions de 1’échantillon,
et nous allons montrer qu’ils ne sont pas la cause de la perte de symétrie observée.

3.4.3.1 Contraintes internes

Lorsqu'un échantillon est soumis a des contraintes internes, les vallées d’élec-
trons sont alors peuplées différemment [49], ce qui pourrait trés bien donner une
asymétrie a basse température due au fait que les trois vallées d’électrons ne sont
effectivement pas équivalentes, et ce sans transition de phase puisque c’est le cas a
toute température et tous champs magnétiques.

Or nous avons mesuré plusieurs échantillons. Tous montrent une perte de sy-
métrie qui apparait brutalement a bas champ. Si cette asymétrie était présente
a toutes températures, pourquoi apparaitrait-t-elle de facon si brusque? De plus,
le saut correspondant a cette perte de symétrie a lieu pour des températures et
champs magnétiques similaires dans tous les échantillons mesurés. Si il était di a
des contraintes internes, on s’attendrait plutot a ce que le comportement associé
soit différent d'un échantillon a un autre.

Enfin, a priori la seule différence entre les vallées est leur densité d’état au niveau
de Fermi. En effet des mesures de magnétostriction ont montré que leurs tailles sont
identiques [50] : les trois poches montrent des oscillations quantiques de périodes
égales. Notre étude des oscillations Shubnikov - de Haas ont confirmé ce résultat.
Ce ne serait pas le cas si elles étaient peuplées différemment a cause de contraintes
internes.

3.4.3.2 Présence de macles

Les macles ont déja par le passé été la raison de 'observation d’une anomalie
dans le transport de bismuth sous fort champ magnétique [23]. Peuvent-ils aussi étre
a la base de ce comportement laissant penser a une transition de phase?

En effet, si un échantillon a des domaines de macles il n’a pas de symétrie trigo-
nale, et ce a toute température. On ne peut donc pas parler de la perte de la symétrie
trigonale, puisqu’elle n’existe pas méme a haute température et sans champ magné-
tique. Et comme a priori nos échantillons ont des macles, nous ne devrions pas
pouvoir évoquer une telle transition de phase.
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Cependant, méme si des macles sont présents dans nos échantillons, on ne voit
pas de signature de leur présence en transport électrique. Jusqu’a présent, seules les
mesures d’effet Nernst ont été sensibles a leur contribution. Méme les expériences
de magnétostriction, qui est une sonde extrémement sensible, ne montrent que la
contribution du cristal principal.

Il semble donc que la seule facon dont les macles influent les propriétés électro-
niques du bismuth, ce soit en appliquant des contraintes internes sur le domaine
principal. Comme argumenté ci-dessus, dans le cas de contraintes internes les val-
lées électroniques ne sont pas peuplées de fagon équivalentes. Or les oscillations
quantiques des trois poches sont de méme période ce qui contredit le scénario des
contraintes internes.

3.4.3.3 Influence du mésalignement

Un mésalignement, qu’il soit un mésalignement des contacts, une rotation du
champ magnétique qui ne se fait pas dans le plan prévu, un courant qui n’est pas
toujours perpendiculaire au champ magnétique ou pas selon 'axe souhaité, impli-
querait aussi bien qu’une transition de phase de ne pas avoir la symétrie du réseau
dans les données. Cependant, comme pour les contraintes internes, il parait peu
probable qu'un mésalignement soit la cause d’une perte de symétrie brusque qui
n’est pas visible a haute température et qui arrive au méme moment pour tous les
échantillons étudiés. D’autant plus que la forme des dépendances angulaires est tres
sensible a la plupart des types de mésalignement, et ce méme a haute température.

3.4.3.4 Lien avec la forme ou les dimensions de 1’échantillon

L’asymétrie vue dans les données pourrait-elle venir tout simplement de la forme
de I’échantillon ? Si I’échantillon est plus long selon un des axes binaires que selon
les deux autres, le libre parcours moyens d’un électron dans le bismuth étant parti-
culierement grand, cela peut-il influencer la conductivité ?

Nous avons mesuré plusieurs échantillons, de formes et de facteurs géométriques
différents. L’échantillon le plus étudié est cylindrique long de 12mm selon l'axe
trigonal et de section circulaire de diametre 5mm dans le plan (binaire, bissectrice).
D’autres sont des pavés, coupés a la scie a fil diamanté, longs de 5 a 8mm selon
I’axe trigonal et de section rectangulaire de 2 a 4mm de co6té. Des échantillons
triangulaires ont aussi été mesurés.

Tous ces échantillons ont montré la perte de symétrie a des températures et
champs magnétique similaires. Par contre, une fois dans la phase ou la symétrie
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F1GURE 3.30 — Dépendances angulaires en coordonnées polaires de la résistivité
normée pour deux échantillons de formes différentes. Vert : échantillon cylindrique.
Rouge : échantillon pavé. Le trait bleu représente p,orms = 1. A gauche : a 40K
et 0.5T, la résistivité a une symétrie d’ordre six et la méme forme pour les deux
échantillons. Au milieu : a 4K et 6T la symétrie d’ordre six est perdue pour les deux
échantillons. A droite : méme chose qu’au milieu, mais c’est 1/p qui est tracé pour

mieux observer les minimum de résistivité. On voit alors que méme si la symétrie
est perdue dans les deux cas, les données n’ont pas la méme forme.

est perdue, la forme des données est différente, et semble étre liée a la forme de
'échantillon (voir figure 3.30).

Ainsi, la forme de I’échantillon influerait sur la dépendance angulaire de la
conductivité dans la phase ou la symétrie C3 est perdue, mais n’influe pas sur la
température et le champ magnétique ou se produit la transition de phase.

3.4.4 Scénarios théoriques

Nous sommes donc a la recherche d’'un mécanisme collectif & bas champ ma-
gnétique pour expliquer la transition de phase électronique observée. Notre résultat
expérimental n’a pas encore été 1'objet d'une interprétation théorique spécifique.
Cependant il existe deux scénarios théoriques proposés par d’autres auteurs dans
des contextes similaires aux autres : une transition de phase nématique [51] et une
transition structurale due a I'interaction électron - phonon [52].

Nous verrons qu’aucune de ces deux théories ne répond completement a nos
attentes.

3.4.4.1 Nématicité de vallées électroniques

La transition de phase électronique nématique est un sujet d’étude ayant recu
une attention toute particuliere ces derniéres années. Son existence a été vérifié
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FIGURE 3.31 — Schéma des trois vallées électroniques dégénérées (a gauche), qui
subissent une transition de phase dont le mécanisme est encore inconnu mais qui
a pour effet de lever cette dégénérescence. A droite, les trois vallées ne sont plus
dégénérées, mais la facon dont elles le sont n’est pas bien compris.

expérimentalement dans plusieurs systemes, dont les hétérostructures de GaAs /
GaAlAs, le Sr3RusO7 et des cuprates comme Y BasCuzOgy, ou BigSroCaCusOgy s
(voir l'article de revue de Fradkin et collaborateurs [53]).

Une théorie sur la nématicité dans les systemes a structure électronique bidi-
mensionnelle multi-vallées a été développée par Abanin et collaborateurs [51]. IIs
prévoient que dans un systéme multi-vallées ot un pseudospin (ici la vallée électro-
nique) est lié a la symétrie de rotation, une transition de type Ising a température
finie a lieu. Le début du ferromagnétisme de pseudospin s’accompagne de la brisure
de symétrie de rotation qui correspond a l’ordre nématique. Ainsi, I’anisotropie de
la dispersion énergétique des électrons favorise les états ou une vallée est favorisée
par les électrons.

Cette transition de phase est donc attendue quand chaque vallée présente une
forte anisotropie de masse effective. Le systeme modele utilisé pour développer leur
théorie est AlAs dont I'anisotropie de masse effective est seulement 5. Dans le cas
de bismuth comme nous 'avons déja vu cette anisotropie est de 200. Bismuth est
donc de ce point de vue un bon candidat.

Un parametre d’ordre nématique proposé pour cette transition est relié aux pro-
N

Ozz + Oyy
Ainsi avant la transition, la conductivité est isotrope dans le plan (x,y) et le para-
metre d’ordre est nul. Apres la transition, la symétrie est brisée entre les directions
(x) et (y) qui ne sont plus équivalentes : N # 0.

Cette théorie est basée sur une structure électronique bidimensionnelle, donc
adaptée a I'étude de systeme tels que AlAs, le silicium (111) ou encore le graphéene

priétés de transport, si x et y sont les directions de deux vallées :
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mono ou bicouche. Les auteurs précisent qu’elle est peut-étre généralisable a des
systemes tridimensionnels comme bismuth, tant que plusieurs vallées anisotropes
sont équivalentes a une rotation pres. C’est donc une hypothese plausible pour 1'ex-
plication de notre perte de symétrie.

Dans ce scénario, I'anisotropie des vallées joue un role majeur. Cette anisotropie
étant exceptionnellement grande dans bismuth, il est de ce point de vue un bon
candidat pour une transition de phase nématique.

Cependant, cette transition électronique implique qu’au moins une des vallées
électroniques se dépeuple au profit des autres. Or nous avons déja vu que les oscil-
lations quantiques de la résistivité et de la magnétostriction montrent que les trois
poches restent de méme taille. Ceci est contradictoire.

De plus, nous cherchons un scénario ou a 9K un champ magnétique de seulement
0.05T induit une transition de phase électronique du systeme. Or ici, I'énergie qui

he 2

e
rentre en jeu est liée a la longueur magnétique lp = _p par E~ . soit B/ ~ v/ B.
(& €l

L’augmentation modérée de la température critique est en accord avec cela. Mais,
étant donnée I'amplitude du coefficient diélectrique € dans le bismuth, la valeur
absolue de cette échelle d’énergie n'est que 1K a 0.05T, bien inférieure a notre
attente.

3.4.4.2 Transition induite par ’interaction électron-phonon

Tres récemment, deux théoriciens, Mikitik et Sharlai [52] ont proposé une autre
piste théorique. Dans un métal ayant au moins deux groupes distincts de porteurs
de charge, sous fort champ magnétique, il peut y avoir une transition de phase
électronique du premier ordre due a l'interaction entre les électrons et les phonons
quand un niveau de Landau approche du niveau de Fermi . Si le systéme a une
dégénérescence de vallées, elle est alors susceptible d’étre levée : a I'approche de
I’énergie de Fermi, chacune des poches voit son niveau de Landau croiser le niveau
de Fermi séparément. La transition de phase induite est du premier ordre, ce qui
implique la présence d'une hysteresis.

Le couplage électron-phonon est la seule chose qui compte dans ce mécanisme,
I’anisotropie des vallées n’a aucune importance. Ce couplage avec les phonons induit
une transition structurale qui a pour effet de changer la taille des vallées. Or comme
déja vu précédemment, les oscillations quantiques de magnétostriction et de résis-
tivité montrent que la taille des vallées ne change pas avec la transition de phase,
seule leur densité d’état au niveau de Fermi varie.
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Cette transition de phase doit se voir dans les mesures de magnétostriction :
en plus de la magnétostriction oscillatoire "classique" attendue, il devrait y avoir
des sauts liés au changement de phase. De méme des sauts sont attendus dans les
mesures d’aimantation.

Les sauts que nous avons observé en magnétorésistance a bas champ nous font
effectivement penser a une transition de phase du premier ordre. Aucun protocole
spécifique n’a été suivi pour étudier une possibilité d’hysteresis, et nous ne pouvons
qu’affirmer qu’il n’y a pas de forte hysteresis, mais nous ne pouvons conclure.

Une hysteresis a fort champ magnétique a été observée a 'approche du dernier
niveau de Landau dans certaines études d’aimantation [54] mais une étude ultérieure
ne ’a pas confirmé [55]. Les récentes mesures de magnétostriction ont bien montré
une transition de phase mais n’a pas trouvé d’hysteresis malgré une recherche soi-
gneuse aux champs magnétique et configurations ou elle avait précédemment été
observée [50].

Le scénario de la transition de phase du premier ordre semble donc compromis.

La transition de phase que nous observons souleve un certains nombres de ques-
tions. Plusieurs scénarios théoriques sont proposés. Cependant, dans leur état actuel,
aucun des deux scénarios théoriques ne fournit une explication satisfaisante de notre
observation expérimentale.

Nous sommes donc face a un paradoxe : une transition de phase électronique qui
affecte la densité d’état de chaque vallée au niveau de Fermi sans changer leur taille
a lieu. Une étude plus poussée, a la fois d’un point de vue expérimental et théorique,
s’avere nécessaire a la bonne compréhension de ce phénomene.
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Chapitre 4

Effets thermoélectriques

A D'instar de la résistivité, le pouvoir thermoélectrique de bismuth varie sensiblement
avec 'orientation du champ magnétique. Nous avons mesuré l'effet magnéto-Seebeck
quand le gradient thermique est suivant ’axe trigonal et le champ magnétique tourne
dans le plan (binaire, bissectrice). Nous avons mis en évidence des oscillations angu-
laires concomitantes avec celles de la résistivité. Mais ces oscillations ne peuvent pas
s’expliquer avec la théorie semi-classique. Leur explication nécessite probablement
d’invoquer l'effet du champ magnétique sur le gap dans un modele de Dirac des
électrons.

La conductivité thermique est mesurée simultanément au coefficient Seebeck et a
la résistivité, nous permettant de déduire la dépendance en champ magnétique de
la figure de mérite du bismuth, elle aussi anisotrope quand le champ magnétique
tourne dans le plan (binaire, bissectrice).

Finalement, ’évolution du pouvoir thermoélectrique et de la figure de mérite avec
le dopage en antimoine est étudiée.

4.1 Coefficient Seebeck et figure de mérite du bis-
muth pur a champ magnétique nul

La dépendance en température du coefficient Seebeck du bismuth le long de I'axe
trigonal a champ magnétique nul ainsi que celle de la résistivité ps3, de la conducti-
vité thermique k33 et de la figure de mérite Z'T" sont données figure 4.1. Ces données
sont comparées avec celles de Gallo et collaborateurs [56] qui sont celles autour
desquelles la littérature s’accorde pour le coefficient Seebeck et la conductivité ther-
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FIGURE 4.1 — Résistivité (en pf2.cm), pouvoir thermoélectrique (en uV/K'), conduc-
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gonal a champ magnétique nul. Les données en rouge sont celles de Gallo et colla-
borateurs [56].
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mique. Nos valeurs de pouvoir thermoélectrique correspondent bien a celles de la
littérature. Notre résistivité est supérieure (p = 160uf2.cm contre p = 130uf.cm a
290K) mais elle correspond bien & la valeur admise pour la résistivité électrique, celle
de Gallo et collaborateurs étant particulierement faible. Par contre notre conducti-

vité thermique est supérieure (k = 77mW/K/em contre k = 61mW /K /em dans la
2

T
littérature a 290K), d’ott une figure de mérite ZT' = —— bien plus faible (Z7 = 0.25
K

contre ZT =~ 0.35 dans la littérature a 290K).

La mesure de la conductivité thermique a été faite sur différents échantillons de
bismuth de différentes provenances et de différentes formes, dans une enceinte a vide
thermostatée par des bains d’azote liquide et d’hélium liquide, avec pour estimer le
gradient thermique dans ’échantillon des thermometres de type Cernox étalonnés
in situ et des thermometres de type Pt100 dont la lecture de la résistance donne une
valeur précise de la température.

Dans tous les cas, nous avons trouvé la méme conductivité thermique a moins de
10% pres.

Il est possible que I'exces de conductivité thermique observé dans nos mesures
proviennent du rayonnement. En effet notre dispositif expérimental a été concu
pour des mesures a basses températures ou l'effet de transmission de chaleur par
rayonnement est faible.

4.2 Dépendance angulaire de ’effet magnéto-Seebeck
et de la conductivité thermique

4.2.1 Présentation des résultats expérimentaux

La dépendance angulaire de 'effet magnéto-Seebeck mesuré selon ’axe trigonal
(gradient thermique et tension induite paralleles a ’axe trigonal) avec le champ ma-
gnétique tournant dans le plan (binaire, bissectrice) a été mesurée jusqu’a 47 entre
50K et 290K. Le pouvoir thermoélectrique et la conductivité thermique obtenus a
210K et 1T sont tracés figure 4.2.

Ces deux grandeurs présentent une forte anisotropie, avec les maximum de 'une
correspondant aux minimum de 'autre.

L’amplitude du pouvoir thermoélectrique est maximum lorsque le champ ma-
gnétique est parallele a un axe bissectrice et sa forme est similaire a la dépendance
angulaire de la magnétorésistance (voir figure 4.3). De la méme maniere, la conduc-
tivité thermique est maximum lorsque le champ magnétique est le long d’un axe
binaire et sa forme est similaire a celle de la conductivité électrique.
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FI1GURE 4.2 — Dépendance angulaire en coordonnées polaires du pouvoir thermoélec-
trique symétrisé (en puV/K, en bleu) et de la conductivité thermique (en W/K/em,
en rouge) a 210K et 1T. Ces deux grandeurs sont anisotropes et présentent six
maximum chacune. Pour le pouvoir thermoélectrique symétrisé les maximum sont
quand le champ magnétique est parallele a un axe bissectrice. Pour la conductivité
thermique, les maximum sont pour le champ magnétique parallele & un axe binaire.
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FIGURE 4.4 — Evolution avec le champ magnétique de la dépendance angulaire
de Deffet magnéto-Seebeck selon 'axe trigonal symétrisé et normé entre 0.5T et
4T a 130K. La dépendance angulaire, symétrique avec six maximum a bas champ
magnétique, se déforme et passe par une structure a douze maximum, avant de
revenir a une structure a six maximum, mais tournés de 30 degrés par rapport a la
figure a bas champ magnétique.
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FIGURE 4.5 — Dépendance angulaire en coordonnées polaires du pouvoir thermo-
électrique selon I’axe trigonal symétrisé a 50K pour un champ magnétique de 0.1T

(en noir), 0.5T (en rouge) et 4T (en bleu). Les figures

a 0.1T et 0.5T présentent

une méme symétrie d’ordre six, mais avec une rotation de 30 degrés entre les deux
figures. Quand le champ magnétique augmente, le pouvoir thermoélectrique change

de signe, comme on peut le voir a 50K et 4T.
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Si 'on augmente la champ magnétique a température constante ou si on diminue
la température a champ magnétique constant, la forme de la dépendance angulaire
du pouvoir thermoélectrique évolue grandement, passant par douze maximum avant
de redevenir symétrique d’ordre six mais avec une inversion des positions des maxi-
mum et des minimum (voir figures 4.4 et 4.5).

Si 'on augmente encore le champ magnétique ou diminue la température, le
coefficient Seebeck change de signe pour devenir positif (figure 4.5 & 50K et 47").

4.2.2 Discussion

Le pouvoir thermoélectrique est anisotrope est présente une dépendance angu-
laire similaire a la magnétorésistance a haute température et bas champ magnétique.
Comme la dépendance angulaire de la magnétorésistance est entierement expliquée
par l'anisotropie de la mobilité, cette similitude semble indiquer un lien entre la
dépendance angulaire du coefficient magnéto-Seebeck et ’anisotropie de mobilité.

Le comportement lorsque le champ magnétique augmente ou la température
diminue est difficile & comprendre de fagon naive.

Afin de mieux appréhender la dépendance en champ magnétique du pouvoir
thermoélectrique, et de réfléchir a la validité du modele semi-classique dans le cas
de la thermoélectricité, nous avons détaillé 1’étude lorsque le champ magnétique est
parallele & un axe bissectrice et lorsqu’il est parallele a un axe binaire. Les résultats
sont exposés section suivante.

4.2.3 Symétrisation et effet Umkehr

Il est important de noter que si nos dépendances angulaires présentent une sy-
métrie d’ordre six, c’est parce qu’elles ont été symétrisées : tous les S(#) ont été
remplacés par [S(0) + S(0 4 m)]/2.

Cette symétrisation est courante pour la conductivité, puisque les relations d’On-
sager 'autorise : 0;;(B) = 0;;(—B). Le pouvoir thermoélectrique n’est pas un co-
efficient d’Onsager a proprement parler, et il n’y a a priori pas de raison d’af-
firmer que S;;(B) = Sji(—B). Dans le cas de bismuth, on sait [35, 37, 38] que
Sij(B) # S;i(—B) pour une orientation quelconque du champ magnétique, et que
seul S;;(B//bissectrice) = S;i(—B//bissectrice) : c’est 'effet Umkehr (pour plus
de précisions, voir le Chapitre 1 section 1.3.3.

Ainsi, la symétrie de nos données est artificielle. Cependant, elle nous permet
d’affirmer que la valeur moyenne du pouvoir thermoélectrique le long de ’axe binaire
est inférieure a la valeur du pouvoir thermoélectrique le long de 'axe bissectrice.
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C’est le comportement de ces deux grandeurs 1'une par rapport a l'autre qui est
étudié dans la suite.

De plus, le fait de calculer la valeur moyenne du pouvoir thermoélectrique pour
toutes les orientations du champ magnétique nous a permis de comparer pouvoir
thermoélectrique et magnétorésistance et de faire un lien entre les deux, soulevant la
question de I'implication de I'anisotropie de la mobilité dans la dépendance angulaire
du coeficient magnéto-Seebeck.

4.3 Etude de la dépendance en champ magné-
tique du coefficient Seebeck

4.3.1 Présentation des résultats expérimentaux

Le pouvoir thermoélectrique le long de I'axe trigonal a été mesuré a différentes
températures entre 290K et 50K sous un champ magnétique d’amplitude variant de
—4T a +4T orienté selon un axe binaire ou selon un axe bissectrice de I’échantillon.
Les résultats sont présentés figure 4.6.

Comme attendu étant donné la dépendance angulaire, le coefficient Seebeck est
anisotrope : son amplitude est plus grande lorsque le champ magnétique est parallele
a un axe bissectrice que lorsqu’il est parallele a un axe binaire.

Quelque soit la direction du champ magnétique dans le plan (binaire, bissectrice),

le pouvoir thermoélectrique augmente en valeur absolue quand on lui applique un
champ magnétique. Ce comportement a déja été observé dans des échantillons de
bismuth antimoine [57, 58].
Passé un certain champ magnétique B, le pouvoir thermoélectrique atteint un
maximum puis diminue en valeur absolue jusqu’a changer de signe. Le champ ma-
gnétique B,,., nécessaire pour inverser le comportement de Ss33 diminue avec la
température.

4.3.2 Effet magnéto-Seebeck et théorie semi-classique

Nous avons vu au chapitre précédent que le fond monotone de la magnétoré-
sistance de bismuth est bien expliqué sur une grande plage de température par la
théorie semi-classique. Est-ce aussi le cas du pouvoir thermoélectrique ?

La théorie semi-classique prévoit que le coefficient Seebeck du bismuth, lorsqu’'un
champ magnétique lui est appliqué, diminue en valeur absolue puis change de signe
[59]. Si I'on regarde la figure 4.7, & 200K par exemple le pouvoir thermoélectrique
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coefficient magnéto-Seebeck est anisotrope, augmente en valeur absolue avant de
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F1GURE 4.7 — Evolution en champ magnétique du coefficient magnéto-Seebeck selon
l'axe trigonal symétrisé (en pV/K) prévu par un modele semi-classique a 100K,
200K et 300K. A ¢ = 0, le champ magnétique est parallele & un axe bissectrice,
et a ¢ = 30degrés, le champ magnétique est parallele & un axe binaire. A toute
température, le coefficient Seebeck diminue en valeur absolue puis change de signe.
Figure extraite de Popescu et Woods [59].

quand le champ magnétique est le long de ’axe binaire change de signe a 0.25T
environ. Expérimentalement, a 200K, le pouvoir thermoélectrique est encore en
train d’augmenter en valeur absolue : les comportements prévu par la théorie et
observé par ’expérience sont en complet désaccord.

Si le modele développé par Popescu et Woods prévoit que le pouvoir thermoélec-
trique va changer de signe lorsqu’on lui applique un champ magnétique, c¢’est pour
une raison facile & comprendre qualitativement avec les mains.

Le coefficient Seebeck peut s’écrire :

S.o=— Z O'eﬁ'Se’i + oS}, (41)

Or lorsqu’on on applique un champ magnétique sur ’échantillon, la conductivité o
diminue. Elle va diminuer d’autant plus rapidement que les porteurs sont mobiles.
La conductivité des électrons o, décroit donc plus rapidement que la conductivité
des trous oy,.

Lorsque le terme 035, devient plus grand que le terme ) o, ;S ;, le pouvoir ther-
moélectrique est sensé changer de signe.
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FIGURE 4.8 — Figure de gauche : A champ magnétique nul, les trois poches d’élec-
trons aux points L (en vert, rouge et bleu) sont équivalentes : elles ont le méme gap
électronique. Figure de droite : Dépendance angulaire du gap électronique pour cha-
cune des trois poches (a), (b) et (c¢) d’électrons sous champ magnétique. Le champ
magnétique tourne dans le plan (binaire, bissectrice) et est paralléle & un axe binaire
pour § = 0. Le gap a champ nul (ligne horizontale fine bleue) est isotrope et égal
pour les trois poches. Le gap sous champ magnétique est équivalent pour les trois
poches a une rotation de 60 deg pres. D’apres les calculs de Yuki Fuseya (a paraitre).

Pour que le pouvoir thermoélectrique commence par augmenter en valeur abso-
lue, il faut que malgré le fait que o, diminue plus vite que oy, Y 0.;5.; augmente
plus vite que 0,S,. La seule possibilité est que le champ magnétique fasse aussi
varier S, et Sy, et qu’il les fasse varier plus vite que o, et oy, au moins jusqu’a un
certain champ magnétique.

Une hypothese encore inexplorée est ’action du champ magnétique sur le gap
électronique. En effet, Yuki Fuseya a calculé que le gap électronique est tres sensible
au champ magnétique mais que le gap des trous ne 'est pas. La figure 4.8 montre
I’évolution du gap électronique a 1T en fonction de 'orientation du champ magné-
tique. Ainsi, alors que le gap n’est que de 15meV, seulement 1T le fait varier de plus
de 1meV. Comme le bismuth est compensé, si le gap électronique diminue, le niveau
de Fermi va bouger pour garder le nombre d’électrons égal au nombre de trous. Les
coefficients S, et S;, étant sensibles au nombre de porteurs proches du niveau de
Fermi, ils vont eux aussi varier.

De plus, la taille du gap étant dépendante de l'orientation du champ, ce scénario
pourrait aussi expliquer les fortes oscillations de la dépendance angulaire du pouvoir
thermoélectrique.

Ceci n’est encore qu’'une piste de recherche, mais qui mérite a notre avis une
attention particuliere.
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4.4 Evolution de la figure de mérite en présence
d’un champ magnétique

Puisque la résistivité, la conductivité thermique et le pouvoir thermoélectrique
sont anisotropes, qu’en est-il de la figure de mérite ? Les diverses anisotropies se
compensent-elles, ou bien 'efficacité thermoélectrique est-elle différente selon I'orien-
tation du champ magnétique ?

Le pouvoir thermoélectrique, la conductivité thermique et la résistivité mesurés
sur un méme échantillon lors de la méme expérience nous permettent de calculer la
figure de mérite ZT = S;TT. La figure 4.9 montre ces quatre grandeurs a 210K.

La figure de mérite ZT est ainsi anisotrope. Son comportement global ressemble &
celui du pouvoir thermoélectrique : augmentation puis diminution quand le champ
magnétique augmente.

A bas champ magnétique elle est plus grande lorsque le champ magnétique est
parallele a I’axe bissectrice. A partir d’un certain champ B*, c’est lorsque le champ
magnétique est parallele a l'axe bissectrice qu’elle est maximum. Ce champ B* ne
correspond pas au champ magnétique ou se croisent les pouvoirs thermoélectriques
selon 'axe binaire et selon 'axe bissectrice, ni la résistivité ou la conductivité ther-
mique.

A haut champ magnétique, la figure de mérite tend vers zéro.

Ainsi, la figure de mérite du bismuth le long de ’axe trigonal est augmentée par
I'application d’un champ magnétique dans le plan (binaire, bissectrice), et peut étre
modulée par I'orientation de ce méme champ magnétique.

4.5 Evolution avec le dopage en antimoine

Nous avons répété le travail effectué pour le bismuth pur avec un échantillon
de bismuth antimoine avec 10.4% d’antimoine. Le pouvoir thermoélectrique a été
mesuré avec le gradient thermique et la tension induite paralleles a 1’axe trigonal.
Le champ magnétique est appliqué parallele a un axe binaire ou parallele a un axe
bissectrice de —10T a +10T pour des températures entre 250K et 20K.

Les résultats obtenus pour le pouvoir thermoélectrique, la conductivité ther-
mique, la résistivité et la figure de mérite a 200K sont représentés figure 4.10. Comme
pour le bismuth pur, ces quatre grandeurs sont anisotropes. A bas champ magné-
tique la résistivité, le pouvoir thermoélectrique et la figure de mérite sont maximum
pour le champ magnétique parallele a I'axe bissectrice et la conductivité thermique
pour le champ magnétique le long de I’axe binaire.
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FIGURE 4.9 — Dépendance en champ magnétique a 210K de la résistivité (en ud.cm),
du pouvoir thermoélectrique symétrisé (en uV'/K), de la conductivité thermique (en
W/K/cm) et de la figure de mérite selon 1’axe trigonal quand le champ magnétique
est parallele & 1'axe bissectrice (en vert) et parallele & 1’axe binaire (en rouge). Ces
autre grandeurs présentent une anisotropie. La figure de mérite est augmentée avant
de diminuer sous champ magnétique.
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FIGURE 4.10 — Dépendance en champ magnétique de (a) la résistivité (en ufd.cm),
(b) du pouvoir thermoélectrique symétrisé (en uV/K), (c) de la conductivité ther-
mique (en W/K/em) et (d) de la figure de mérite selon I'axe trigonal d'un alliage de
bismuth avec 10.4% d’antimoine quand le champ magnétique est orienté parallele a
un axe bissectrice (en orange) et parallele & un axe binaire (en bleu). Comme dans
le cas du bismuth pur, ces quatre grandeurs sont anisotropes et le pouvoir ther-
moélectrique et la figure de mérite montrent une augmentation quand un champ
magnétique modéré est appliqué.
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orienté selon un axe bissectrice. La plus grande augmentation relative de la figure
de mérite est de 150% a la température de 290K et le champ magnétique de 2.5T.
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FIGURE 4.12 — Dépendance en champ magnétique de la figure de mérite selon I'axe
trigonal normée par la figure de mérite a champ nul d’un échantillon de bismuth
avec 10.4% d’antimoine pour différentes températures entre 250K et 20K quand le
champ magnétique est orienté selon un axe bissectrice. La plus grande augmentation
de la figure de mérite est de 250% et est obtenue a la température de 50K et au
champ magnétique de 0.04T.



Alors qu’avec du bismuth pur la plus grande augmentation de la figure de mé-
rite que nous avons obtenue est de 150% a 290K en appliquant 2.5T selon 'axe
bissectrice, on obtient une augmentation de 250% a 50K en appliquant 0.04T avec
I’échantillon de bismuth antimoine.

A température ambiante, le champ magnétique menant a la plus grande augmenta-
tion est 3T pour une augmentation de 175%.

La figure de mérite maximale obtenue est de 0.5 pour les températures de 150K et
200K, atteinte pour des champs magnétiques de respectivement 0.5T et 1.2T.

Nous avons réalisé la premiere étude de la dépendance angulaire de 'effet magnéto-
Seebeck le long de I’axe trigonal quand le champ magnétique est dans le plan (binaire,
bissectrice).

Cette étude a révélé que le pouvoir thermoélectrique et la conductivité thermique
sont anisotropes quand le champ magnétique tourne dans le plan (binaire, bissec-
trice).

La dépendance angulaire et la dépendance en champ magnétique du pouvoir thermo-
électrique, qui commence par augmenter en valeur absolue avec le champ magnétique
avant de diminuer et changer de signe, ne sont pas expliquées par la théorie semi-
classique.

Pour expliquer la dépendance de I'effet Seebeck en champ magnétique et son orien-
tation, il est nécessaire d’évoquer I'anisotropie de mobilité des vallées électroniques
et fort probablement 'effet du champ magnétique sur le gap au point L. Ces deux
effets sont intimement liés a la dispersion de Dirac des électrons au point L.

Bismuth et les alliages bismuth-antimoine sont connus depuis longtemps comme
matériaux thermoélectriques intéressants. L’effet bénéfique d’un faible champ ma-
gnétique sur leur figure de mérite thermoélectrique était également connu. Notre
travail permet de faire le lien entre la physique de Dirac et 'amélioration de perfor-
mance thermoélectrique dans la famille bismuth-antimoine.
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Chapitre 5

Conclusions générales

Dans cette these nous avons étudié le fond monotone de la magnétorésistance,
dominant l'amplitude de la magnétorésistance mais encore mal compris. On s’est
principalement posé la question de savoir si la dépendance angulaire de la magnéto-
résistance du bismuth peut étre expliquée par une théorie aussi simple que le modele
semi-classique.

La dépendance angulaire de la magnétorésistance transverse, c’est-a-dire quand
le courant électrique et le champ magnétique sont perpendiculaires, a été mesurée
pour le champ magnétique tournant dans les trois plans de haute symétrie pour des
températures entre 2K et 300K et sous des champ magnétiques jusqu’a 12T.

Au-dela de la présence des oscillations quantiques, ces dépendances angulaires
montrent une grande richesse de formes, et ne peuvent se comprendre en détails de
facon intuitive. En effet, comme la surface de Fermi est composée de quatre poches,
la conductivité, et non la résistivité, va étre la somme des contributions de chacune
de ces poches. Et comme ces poches sont anisotropes, leur contribution a la conduc-
tivité est tres sensible a l'orientation du champ magnétique. Le tenseur de résistivité
étant 'inverse du tenseur de conductivité, la résistivité selon une direction est une
combinaison non triviale des contributions de chacune des poches de porteurs.

Nous avons utilisé un modele semi-classique, développé par Aubrey [46] d’apres
les travaux de Abeles et Meiboom [40], que nous avons ajusté & nos données en
utilisant les composantes du tenseur de mobilité et la densité de porteurs comme
parametres. A champ magnétique modéré (B < 2T), 'accord trouvé entre la ma-
gnétorésistance mesurée et calculée est remarquable.

Nous n’avons pu utiliser ce modele pour les données a haut champ magnétique.
En effet, le modele est a priori applicable quelle que soit I'amplitude du champ
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magnétique appliqué. Cependant, il nécessite la connaissance de la répartition de la
densité de porteurs entre les différentes vallées électroniques pour toute orientation
du champ magnétique. Jusqu'a B = 2T, cette répartition est connue : la densité
de porteurs est la méme dans les trois vallées quelque soit 'orientation du champ
magnétique. Par contre a haut champ magnétique (B > 2T), on sait que la densité de
porteurs a une dépendance angulaire non isotrope et différente pour les trois vallées
[23], mais le détail de cette dépendance angulaire n’est pas connu. C’est pourquoi
nous n’avons pas pu vérifier que le modele semi-classique utilisé est valable a haut
champ magnétique, et que nous n’avons pas pu non plus étudier la dépendance en
champ magnétique du tenseur de mobilité.

Comme les parametres d’ajustement utilisés sont les composantes du tenseur de
mobilité, elles sont aisément extraites des données. Toutes les composantes du ten-
seur de mobilité des électrons et des trous ont un comportement avec la température
proche de T72.

En dessous de 50K environ, la masse effective est constante. Comme le temps de
diffusion est une fonction de la mobilité et de la masse effective (7 = p* m*), on
en conclut que le temps de diffusion a un comportement proche de 72. Ceci suggere
que le mécanisme de diffusion dominant est 'interaction électron-électron dans un
mécanisme de Baber [27].

Cependant, le modele semi-classique n’explique pas tous les détails de la dépen-
dance en température de la magnétorésistance. Des minima, non prévus par notre
théorie, "poussent’ a basse température. Ces minima peuvent étre une conséquence
de la variation attendue du nombre de porteurs dans chaque poche avec la rotation
du champ magnétique. De plus, a toute température, quand le champ magnétique
tourne dans le plan (binaire, bissectrice), les mobilités des trous sont six fois plus
grandes que ce qui est attendu et trouvé pour les deux autres plans de rotation du
champ magnétique. En terme de conductivité, ceci signifie que le terme isotrope
de la contribution des trous est six fois plus faible qu’attendu. Cet écart bien su-
périeur a notre marge d’erreur indique l'existence possible d'un autre mécanisme
de conduction pour cette configuration qui n’a pas été pris en compte dans notre
modele.

Ainsi, la théorie semi-classique s’avere un outil puissant pour modéliser la ma-
gnétorésistance du bismuth, mais elle ne permet pas de 'expliquer dans les détails,
ce qui laisse de la place a une théorie plus complexe, prenant par exemple en compte
le caractere Dirac des électrons ou encore les effets collectifs électroniques.

A basse température et haut champ magnétique, quand le courant électrique est
parallele a ’axe trigonal et le champ magnétique tourne dans le plan (binaire, bis-

102



sectrice), la symétrie rotationnelle C3 du réseau cristallin est spontanément perdue
dans les données de magnétorésistance angulaire. La transition de phase électro-
nique associée est mise en évidence et son diagramme de phase est déterminé. A
7K, il suffit d'un champ magnétique de 0.1T pour changer de phase. A bas champ
magnétique, la perte de symétrie se fait de fagon tres brusque, ce qui laisse a penser
a une transition de phase du premier ordre. Nous n’avons suivi aucun protocole ex-
périmental permettant de mettre en évidence une possible hysteresis et ne pouvons
qu’affirmer qu’il n’y a pas de grand effet d’hysteresis dans le systeme. Plus le champ
magnétique augmente, et plus la transition de phase se fait a plus haute température
et plus progressivement.

De récentes expériences de magnétostriction [50] ont mis en évidence que les
trois vallées électroniques du bismuth n’ont pas la méme densité d’états au niveau de
Fermi, mais sont de tailles identiques. Nos mesures d’oscillations Shubnikov-de Haas
confirment cette derniere affirmation : les trois vallées présentent des oscillations
quantiques de méme période.

Deux scénarios théoriques ont été étudiés : la nématicité de vallées [51] ou 'ani-
sotropie des vallées joue un rdle majeur, et linteraction électron-phonon [52] ou
seul le couplage électron phonon joue un réle et meéne a une transition structurale.
Aucun de ces deux scénarios ne répond entierement a nos attentes car les deux im-
pliquent de changer la taille des vallées, ce qui est en contradiction avec les données
expérimentales.

La magnétorésistance a bas champ magnétique dans la phase haute température
est bien expliquée par un modele semi-classique. Qu’en est-il du transport thermo-
électrique ?

Pour le savoir nous avons mesuré la dépendance angulaire de 'effet magnéto-
Seebeck parallele a I'axe trigonal quand le champ magnétique tourne dans le plan
(binaire, bissectrice) entre 300K et 50K et pour des champs magnétiques appliqués
d’amplitude allant jusqu’a 47T. Ceci nous a permis de mettre en évidence des oscilla-
tions du pouvoir thermoélectrique concomitantes avec celles de la résistivité, ce qui
semble indiquer un lien entre I’anisotropie du tenseur de mobilité et ’anisotropie du
pouvoir thermoélectrique.

L’étude de la dépendance en champ magnétique pour deux directions binaire et
bissectrice fixées du champ magnétique nous permet de vérifier en comparaison avec
les travaux théoriques de Popescu et Woods [59] que le modeéle semi-classique n’est
pas suffisant pour expliquer le transport thermoélectrique sous champ magnétique
du bismuth. La raison est possiblement la dépendance en champ magnétique du gap
électronique aux points L.
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La conductivité thermique étant mesurée simultanément au coefficient Seebeck et
a la résistivité, nous avons pu déterminer la dépendance en champ magnétique et en
température de la figure de mérite, elle aussi anisotrope quand le champ magnétique
tourne dans le plan (binaire, bissectrice).

Dans l'optique de 'amélioration de la figure de mérite du bismuth, nous avons vé-
rifié que le dopage en antimoine permet d’augmenter le ZT, et ce de fagon anisotrope
avec 'orientation du champ magnétique.
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