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Introduction

Depuis plus de 50 ans les matériaux conducteurs quasi-bidimensionnels ne cessent de faire
I'objet d’études scientifiques du fait de leurs propriétés étonnantes. Ceux-ci peuvent admettre des
états électroniques complexes tels que des états Supraconducteurs, a Ondes de densité de Spins ou
encore a Onde de densité de Charges (ODC). Certains de ces conducteurs 2D, tels les dichalcogénures
de métaux de transition en couches (NbSe,, TiSe,, TaS,,..), présentent, pour des gammes de
températures tres proches, deux de ces états. Ainsi, la coexistence au sein d’un méme systeme d’un
état ODC et d’un état supraconducteur a donné lieu a une série de travaux visant a comprendre si ces
deux instabilités électroniques se trouvaient dans un régime de compétition, la disparition d’un état
favorisant I'apparition de [l'autre, ou si I'existence d’une ODC pouvait renforcer [I'état
supraconducteur. C’'est pourquoi un grand nombre de matériaux présentant ce type de propriétés
ont été examinés ; je citerais I'exemple des bronzes, de formule générale A,M,0, , avec A un cation
et M un métal de transition, des bronzes de molybdéene quasi-unidimensionnels K,3Mo0;
[Brusetti1l981], dits bronzes bleus et des bronzes bidimensionnels A;sMo0¢0,5, dits bronzes violets
[Buder1982].

De nouveaux systémes conducteurs quasi-bidimensionnels sont activement recherchés afin
d’augmenter I'état des connaissances sur cette thématique. C'est ainsi que les des Bronzes
MonoPhosphate de Tungstene a tunnels pentagonaux (MPTBp), de formule chimique (PO,)s(WO3),m,
ont fait I'objet, dans les années 90, de nombreuses études de propriétés physiques. Cette famille de
composés, découverte dans les années 80, résulte de lintercroissance réguliere de tranche
d’octaedres (WOQg) liés par les sommets, dont I'épaisseur est fonction de m, et de tétraedres (PO,).
Les MPTBp offrent alors la possibilité d’avoir un contréle direct sur la dimensionnalité électronique
du matériau ainsi que sur sa densité de porteurs en faisant varier m sur un grand intervalle de
valeurs. Une étude comparative est alors envisageable sur un grand nombre de termes, opportunité
rarement observée dans la littérature... hormis, peut-étre, pour la famille des dichalcogénures
[Rossnagel2011].

Pour les termes avec m<6, des transitions vers des états ODC, via des mécanismes classiques
de Peierls en régime de couplage électron-phonon faible, ont été identifiées. Notons également que
I’étude du terme m=7 a révélé un état supraconducteur ; cet état, décelé a 300mK, est toutefois un
peu anecdotique si on le compare aux températures critiques reportées pour les dichalcogénures de
métaux de transition. Plus remarquable, tout du moins dans un premier temps, est I'observation par
Roussel et al [Roussel2000a] dans le terme m=10 d’un ordre de type anti-ferroélectrique (AFE). Le
principe structural régissant les différents composés de cette famille aide a comprendre comment un
ordre de type AFE peut se mettre en place dans les MPTBp. En effet, si pour de faibles valeurs de m
I'influence géométrique des groupements phosphates est grande, il est légitime de conjecturer que
pour de grandes valeurs de m le matériau tend vers WO; qui, a haute température, présente un
déplacement de type AFE des atomes de tungstene [Kehl1952, Vogt1999]. La dimensionnalité du

matériau semble donc bien jouer sur la nature des transitions admises dans les MPTBp.

L’existence au sein de la famille des MPTBp, qui plus est en fonction de la dimensionnalité
des différents termes, de deux propriétés aussi antagonistes que I'ODC et I’AFE est plus que digne

d’intérét. On peut en effet se demander quels sont les mécanismes impliqués dans la stabilisation de
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ces deux états, comment se met en place la compétition entre ODC et AFE et, au final, s’il existe une
possibilité de coexistence entre ces deux propriétés. Essayer de trouver des réponses claires a ces
guestionnements sera I'un des objectifs de ma these. Je chercherai, dans un premier temps, a
caractériser les deux types d’états dans les deux « régions » de m ou ils ont été observés : dans « les
basses valeurs » de m (m < 6) pour les ODC et dans les « hautes valeurs » de m (m = 10) pour l'ordre
type AFE. Dans un second temps, je chercherai a identifier, dans des valeurs intermédiaires de m,

une possible coexistence d’ODC et d’ordre AFE.

Les états ODC et les ordres de type AFE présentant des signatures structurales, nous
essaierons de caractériser a la fois d'un point de vue structural mais également via I'étude des
propriétés physiques « hauts termes », « bas termes » et « termes intermédiaires » des MPTBp dans
leurs états ODC et/ou AFE. Tout au long de ce travail nous chercherons a méler dans un cercle
vertueux ces deux types d’informations afin comprendre les mécanismes impliqués dans les

différentes transitions observées.

Le manuscrit final correspondant a mon sujet de thése est assez volumineux et je tiens a
m’en excuser auprés de mes rapporteurs. Au cours de mes trois années de thése j'ai entrepris de
nombreuses expériences pour répondre aux objectifs que je m’étais fixés et que je viens de détailler
dans cette introduction. J'ai ainsi pu ouvrir mon sujet sur de nouvelles questions, découvrir de
nouvelles problématiques, commencer a imaginer des mécanismes pour les transitions de phases
dans les MPTBp sans toutefois obtenir de résultats concrets. Et ... tout, ou presque, s’est débloqué au
cours de ma rédaction ! Depuis mars, nous avons résolu les 2/3 des structures qui vous seront
présentées dans ce document et la moitié des mesures physiques ... J’ai donc analysé et rédigé ces
résultats en paralléle sans forcément me rendre compte de la taille que prenait le document final ! Et
mes directeurs de thése n’ont pas eu le courage de me censurer ...

Dans ce manuscrit je vous présenterai donc, de fagon sommaire, le modele de Peierls,
exposant la théorie permettant la prédiction de transitions vers des états a onde de densité de
charges. Dans un deuxieme chapitre, vous seront exposées les différentes techniques expérimentales
utilisées dans cette thése afin de synthétiser et de caractériser les MPTBp. Apres un état de I'art, que
j'espére le plus exhaustif possible, de tous les travaux déja effectués sur cette famille de composés et
reportés dans la littérature je vous présenterai mes résultats expérimentaux et leur analyse. lls feront
I'objet de trois chapitres : I'un sera dédié a I'étude de membres de la famille des MPTBp a faible
valeur de m, I'autre a un terme de valeur de m intermédiaire et le dernier a un composé de haute

valeur de m.
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Chapitre I : Théorie sur la formation des Ondes de Densité de Charges

Dans ce chapitre une description générale de I'état Onde de Densité de Charges (ODC) est
proposée. Pour cela nous nous appuierons sur le premier modéle mis en place pour la description de
cet état : le modele de Peierls [Peierls1955] qui prédit I'apparition d’instabilités ODC pour les métaux
unidimensionnels. Cette partie bibliographique est issue des articles, théses et livres suivants:
[Kolincio2013, Héritier2013, Leel973, Leroux2012, Ricel973, Rossnagel2011, Griiner1988,
Griiner1996, Schlenker1996, Pouget1996, Bouffard1981, Peierls1955].
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I Formation des Ondes de Densité de Charges dans un cristal

Un cristal est, par définition, constitué d’'un motif d’atomes se répétant périodiquement dans
I’espace. Ces atomes peuvent alors étre modélisés comme |'assemblage d’un ion dont la position est
fixe, constitué du noyau de I'atome ainsi que de ses électrons de cceur, et de ses électrons de
valence. Ces derniers, faiblement liés au noyau, peuvent former des liaisons interatomiques ou se
délocaliser sur I'ensemble du cristal. La densité de I'ensemble des électrons de coeur et de valence

est notée p, (1) et présente la méme symétrie que la structure cristalline (figurela).

Certains matériaux présentent un état Onde de Densité de Charges (ODC). Cet état est
caractérisé par une densité électronique de période plus grande que celle du réseau cristallin. Ce
phénoméne est expliqué par I'apparition d’'une modulation supplémentaire de la densité

électronique, affectant les électrons de valence, appelée Onde de Densité de Charges.

La densité électronique du matériau peut alors étre exprimée par:

p(r) = po(M)[1+ a()]

ol p,(7) est la densité électronique non perturbée.

Le terme additionnel a(r) est une fonction périodique représentant 'Onde de Densité de Charges.
Généralement I'Onde de Densité de Charges est une modulation sinusoidale de la densité

électronique de longueur d’'onde 15 = 2m/|qp| . Le terme additionnel prend alors la forme :

a(r) = py cos(qo.7 + @)

P1, qoet @ définissent alors respectivement I'amplitude, le vecteur d’onde et la phase de la

modulation de la densité électronique.

Dans le cas d’un métal 1D fait d’une chaine linéaire d’atomes régulierement espacés d’un pas
a (figure 1a), la modulation de la densité électronique va modifier le potentiel pergu par les atomes
de la chaine, ceux-ci vont alors se déplacer dans une nouvelle position d’équilibre. Le réseau

atomique subit donc une distorsion de la méme périodicité que celle de I'ODC (figure 1b).

Cette distorsion périodique du réseau est de la forme :

Un = Upsin(n|qola + ¢)

ol n est un nombre entier définissant la position des ions et u, I'amplitude de distorsion,

généralement petite par rapport au parametre du réseau a.

Une onde de densité de charges et une distorsion périodique du réseau apparaissant toujours
simultanément, il est difficile de savoir quel phénomeéne entraine I'autre. La question de I'origine des
ODC a été réouverte récemment par Johannes et Mazin [Johannes2008]. Ces auteurs considerent

que le modele de Peierls traite uniquement de I'aspect électronique de la transition vers un état
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ODC. Partant de cette hypothése discutable, les auteurs concluent leur article qu’un état ODC ne
peut pas étre stabilisé sans distorsion structurale [Johannes2008]. Or, le modeéle de Peierls, nous
venons de le montrer, stipule que la modulation de la densité électronique du matériau et la
distorsion du réseau cristallin sont dépendantes I'une de I'autre et apparaissent simultanément. La

démonstration de Johannes et Mazin revient alors a confirmer la théorie de Peierls.

état normal état modulé
p(r)=po(r) P(r)=po(r)[1 + picos(go.r + @)]

a A g i a X .
(a) (b)
Figure 1 : Schéma d’une chaine d’atomes 1D (en bleu) et de sa densité électronique (en vert) (a)dans I'état dit

normal, non-modulé ; (b) dans I’état Onde de Densité de Charges, dit état modulé. Figure tirée de [Leroux2012]

Dans cette these nous parlerons de transition vers un état ODC pour parler de I'apparition
simultanée d’'une modulation de la densité électronique ET d’'une modulation du réseau atomique.
Cette transition a été modélisée par Rudolf Peierls en 1955 pour un métal unidimensionnel

[Peierls1955], on parle alors d’instabilité de Peierls.

1. Instabilité de Peierls :

Le réseau cristallin n’est pas statique, les atomes le composant vibrent autour de leur
position d’équilibre. Un phonon représente alors un mode de vibration collective: c’est-a-dire un
mode dans lequel tous les atomes du réseau vibrent de la méme maniere. Les phonons interagissent
avec les électrons et ont donc une grande influence sur les propriétés physiques du matériau,
notamment sur la résistivité. Un systéme ayant une interaction électron-phonon forte est alors un
systeme dans le gaz électronique (électrons de valence) sont particulierement sensibles aux
variations du potentiel cristallin. Ces variations sont traduites en termes de potentiel perturbateur
pouvant provoquer une instabilité du gaz d’électrons du matériau. L’instabilité de Peierls décrit alors
le cas d’un gaz électronique de basse dimensionnalité. Celle-ci peut mener a une réorganisation du
réseau cristallin ainsi que de la densité électronique: c’est la transition de Peierls. Le modele

théorique de cette transition est présenté ci-dessous.
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1. Modéle de Peierls : Matériau 1D parfait

Une description théorique de la transition de Peierls peut étre faite en utilisant les

approximations suivantes :

e approximation de champ moyen ou les fluctuations sont négligées,
® approximation harmonique ou le développement de I|’énergie potentielle sera fait

uniquement jusqu’au deuxieme ordre,

Cette description, qui s’appuie sur la théorie mise en place par Herbert Frohlich
[Fréhlich1950], posant les prémices du modeéle théorique de la supraconductivité de Bardeen-
Cooper-Schrieffer, sera faite ici dans la limite d’'un couplage électron-phonon faible et en considérant

gu’il n’y a pas d’interaction entre électrons.

Le systéme peut étre modélisé par I'Hamiltonien de Frohlich :

Hp; = 2 eka+ak+2 hwybtb +i2 JaUtraax(bZq + bg)
k k q a4 T N kq q~k+q —-q q

OU ¢ représente I'énergie d’un électron d’étatk, ajet a, sont les opérateurs de création et
d’annihilation de I'état k, wq est la fréquence du mode phonon normal q, b,‘; et by les opérateurs de
création et d’annihilation du phonon q, g4 la constante de couplage électron-réseau (supposée

indépendante de k) et N le nombre de sites du réseau par unité de longueur.

2. Meécanisme de Peierls-Frohlich et conditions d’instabilité

Considérons une légere déformation du réseau, celle-ci va ouvrir un gap d’énergie dans le
spectre de dispersion des états électroniques au niveau de Fermi, de vecteur d’onde kg, abaissant
ainsi I'énergie des états électroniques occupés et augmentant I'énergie des états vides (figures 2a et
2b). L'ouverture de ce gap au niveau de Fermi permet alors le plus grand gain d’énergie électronique

possible.

Le déplacement statique des atomes du réseau, associé au mode phonon q, est alors noté Ug. A ce

déplacement correspond I'énergie de déformation du réseau suivante:

SE, = lezuz
réseau = 7 qUq

avec M la masse ionique et wq la fréquence du mode phonon impliqué dans la déformation du

réseau.
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ME
————————— 0 YN E—
EF I y I
k _T - ke ke n
a a
(b)

Figure 2a : Spectre électronique d’'un métal de dimensionnalité électronique 1D (a) a I'état haute température dit

état normal ; (b) a I’état basse température dit état modulé.

Cette déformation provoque la génération d’un potentiel perturbateur qui affectera le nuage
électronique via le couplage électron-phonon du matériau. Ce potentiel est appelé interaction

d’échange et est donné par:

Le changement d’énergie électronique associé a ce potentiel s’écrit alors:

6Ee’lectronique == IVq | 2)(0 (@)

Ou yo(q) est la susceptibilité électronique ou fonction de Lindhard décrivant la réponse du gaz
d’électrons a une perturbation (ici un déplacement atomique), définie telle que :
1 firq — Jx
Xol@=7) ———>0
Liugeg — €giq
Avec f; la fonction de Fermi-Dirac (fonction de distribution statistique des électrons sur les états
énergétiques du systeme) des deux états de Bloch |k> et |k+g>, L la longueur de la chaine atomique

et €, I"énergie d’un électron d’état | k>.

La susceptibilité électronique x,(q) est alors directement proportionnelle au gain S§E¢jectronique
induit par la distorsion du réseau. Ce gain d’énergie est maximal si fy4q — fi # 0, C’est-a-dire si les
états |k> et |k+g> ont une occupation électronique différente, et si €, — €x4q =~ 0, donc si les
énergies de ces états ne sont pas trop éloignées. C'est le cas pour les états juste au-dessus et juste
en-dessous du niveau de Fermi. Nous retrouvons donc ici le fait que I'ouverture d’'un gap au niveau

de Fermi permet I'obtention du plus grand gain d’énergie électronique (figures 2a et 2b).

L'expression de la densité électronique devient alors p(1) = po(r)[1 + a ()] avec la périodicité de
I’'ODC (c’est-a-dire de a(r)) fixée par 2k:. Le vecteur d’onde du niveau de Fermi, k¢, ne dépendant

que du remplissage électronique de la bande de conduction du matériau, la période de I'ODC peut
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donc étre commensurable ou incommensurable par rapport a la période du réseau atomique sous-

jacent.

Le nouvel état obtenu sera stable si §Er¢sequ + 6 Egiectronique < 0 pour un mode phonon qq. En

découle la condition d’instabilité suivante a I’état normal :

day 1
hwq XO(Q)

On peut donc en conclure qu’une grande constante de couplage électron-phonon g, et une grande

susceptibilité électronique x,(q) au vecteur d’onde q = g sont nécessaires pour qu’il y ait

transition vers un état ODC.

La condition d’instabilité précédente a été obtenue en négligeant les interactions électron-électron.
En incluant les effets de Coulomb et les interactions d’échange, Chan et Heine [Chan1973] montrent

que la condition d’instabilité devient :

2

494 1
—-2U0,+V, =
hwg ° "9~ xo@
avec nécessairement :
494

> 2U, >V, > 0.

hwq

Uq représentant I'interaction Coulombienne et Vg linteraction d’échange en champ moyen.

On en déduit donc que plus le couplage électron-phonon et la susceptibilité électronique seront
élevés et plus I'interaction coulombienne et I'énergie de déformation du réseau seront faibles, plus

I"apparition d’une transition vers un état ODC sera favorisée.

3. Rdle de l'interaction électron-phonon dans la transition de Peierls

L'interaction électron-phonon étant attendue élevée dans les systémes présentant une
transition vers un état ODC, une modification significative de la dispersion des phonons et des
électrons devrait étre observée. En effet, Kohn [Kohn1959] montra que le spectre de la susceptibilité

électronique, c’est a dire y,(q), présente une singularité lorsque q=2k; (figure 3).

Cette anomalie est également retrouvée dans le spectre de dispersion phononique wg(q): un
minimum est marqué a ce méme vecteur (figure 4): c’est 'anomalie de Kohn. Celle-ci est
particulierement forte pour un métal unidimensionnel. Dans ce cas, xo(q = 2kr) diverge a la
température de transition, il y a alors une diminution de la fréquence des phonons a 2k, c’est-a-dire

I"apparition d'un mode mou (mode phonon de basse énergie).

10
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Xola) A

3D

>
a/2k;

&iﬁ

Figure3 : Variation de la susceptibilité électronique en fonction de la valeur de g pour différentes

dimensionnalités électroniques [Dugdale2016].

Ceci cause la renormalisation des fréquences phonon dans une gamme étroite de vecteur d’onde

autour de qo=2k;. La fréquence phonon renormalisée est alors donnée par :

~ 494
W = wi(1— h—wq)(o(Q))

a AN

3D 2D 1D

A 4

2k, q

Figure 4 : Spectre phononique renormalisé pour différentes dimensionnalités électroniques.

2
90

un amollissement complet du mode phonon qq (figure 4), ce mode devient statique et une distorsion

A la température de transition T, la fréquence phonon renormalisée s’annule, @5, = 0. Il y a alors

spontanée du réseau a go=2k; ainsi qu’une ODC de longueur d’onde /10=%= /|kg|

apparaissent simultanément. La température de transition T, vers cet état modulé peut étre

exprimée par :

kBTO = 2.28EFp(_ %)

11



Chapitre | : Théorie sur la formation des Ondes de Densité de Charges

avec

. 295,N(0)
hwqo

La modulation statique du réseau créée a Ty va ouvrir un gap d’énergie de largeur 2A au niveau de
Fermi E; (Figures 2a et 2b) pour toutes les zones de la surface de Fermi pouvant étre reliées par le

vecteur d’onde qq afin d’avoir un gain d’énergie électronique.

La largeur du gap est alors donnée par:

A température nulle et pour A/E;<1, on a alors :
A? A
6Eélectronique « —In(=) [Rossnagel2011]
Ep  CEf

Ceci prouve que le gain en énergie électronique compense toujours le colt en énergies élastique et
coulombienne di a la distorsion du réseau pour A petit. Cet équilibre énergétique stabilise I'état
ODC.

Finalement, on peut démontrer que la température de transition de Peierls en champ moyen est
directement liée au gap 2A, a T = OK, par I'équation de Bardeen-Cooper-Schrieffer (BCS)
[Monceau2012]:

ZA(O) = 3'52kBT0

3.1. Matériaux 1D parfait

Le modele de Peierls considére le cas d’'un matériau 1D parfait, c’est-a-dire dont la surface de
Fermi se réduit a des feuillets paralleles séparés par le vecteur qo=2k; (figure 5). Ces deux feuillets
peuvent étre reliés en tous points par ce vecteur, ils sont dit parfaitement emboités.
Lors de I'application d’un potentiel perturbateur (induit par la distorsion du réseau atomique) il y a
ouverture d’un gap d’énergie pour toutes les zones de la surface de Fermi pouvant étre emboitées.
Dans le cas 1D toute la surface de Fermi est concernée. Ce gap sépare alors la bande d’énergie E; en
une bande de conduction pleine et une bande de valence vide. La transition de Peierls est alors une
transition métal - isolant. Le modeéle de Peierls prouve donc qu’un matériau 1D présentant ce type
de surface de Fermi est instable dans son état métallique et basculera immédiatement vers un état

isolant. La température de cette transition est alors donnée par I’équation BCS : 2A(0) = 3.52kgzT, .
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L’'emboitement de la surface de Fermi par le vecteur g, est appelé nesting, ceci est un
phénoméne crucial dans ce type de transition. Une description de ce phénoméne sera proposée un

peu plus loin.

Cependant, la théorie précédente a été élaborée pour un matériau parfaitement 1D dans la
limite du couplage faible et a I'aide de plusieurs approximations facilitant la description du systeme

étudié.

3.2. Matériau 1D réel

La théorie précédente a été effectuée en champ moyen, c’est-a-dire sans considérer les
fluctuations thermodynamiques pouvant influencer le systéme étudié. Celle-ci prédit que pour une
chaine métallique seule, une distorsion périodique, de longue portée, affecte le réseau en dessous de
la température de transition donnée par 2A(0) = 3.52kgT, . Or, le théoréme de Mermin-Wagner
spécifie qu’une transition de phase 1D ne peut pas avoir lieu a la température T, a cause des
fluctuations thermodynamiques, ignorées dans le traitement en champ moyen [Mermin1966]. Ces
fluctuations détruisent I'ordre a longue distance dans le cas d’'une chaine 1D isolée et il n’y a alors
pas de transition ODC possible. Dans le cas de matériaux réels, c’est-a-dire de chaines couplées entre
elles, la transition de Peierls a bien lieu mais a une température inférieure a Ty [Pouget1996/2016 ;
Monceau2012].

. Comparaison couplage faible-couplage fort

Nous avons vu, un peu plus haut, que la théorie de Peierls a été développée pour des
systemes de couplage électron-phonon faible, intéressons-nous maintenant au cas des systémes de

couplage électron-phonon fort.

Lorsque la force de couplage électron-phonon est augmentée, le processus de formation de
I’ODC ne change pas fondamentalement, mais la plupart du temps la théorie précédente ne peut
plus étre appliquée. Une ODC en couplage fort est caractérisée par une amplitude de distorsion du

réseau ainsi qu’un gap d’énergie plus élevés.

Dans tous les cas 'origine du gain d’énergie est électronique. Cependant, pour un couplage
faible, le gap d’énergie sera petit, c’est-a-dire A/E;<<1. Dans ce cas le gain d’énergie électronique
0E¢iectronique Provient des états électroniques proches de kg, c’est-a-dire proche du niveau de
Fermi. Ce gain est alors de I'ordre de A%InA. Alors que dans le cas d’un couplage fort, c’est-a-dire pour
un large gap A/E(<1, le gain énergétique provient de toute la zone de Brillouin et est proportionnel a

A. Dans ce dernier cas le role de la surface de Fermi dans la formation de I’ODC est réduit.
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Le comportement thermodynamique proche de la température de transition T, est
également sensiblement différent. Dans une ODC en couplage faible, le désordre thermique est
dominé par I'entropie électronique et I’état ODC disparait complétement au-dessus de T,. Dans le cas
d’un couplage fort, la transition est menée par I'entropie du réseau et seule la cohérence a longue
distance est perdue a T,. Au-dessus de la température de transition reste un ordre a courte distance
qui disparaitra a plus haute température ou I'état non-distordu (état normal) sera finalement

restauré.

Dans le modele (2D) microscopique de McMillan [McMillan1977] développé pour le 2H-
TaSe,, pour une ODC a fort couplage, un amollissement est observé dans le spectre phononique pour
une vaste gamme de vecteurs d’onde; il peut en étre déduit que la transition est menée par le

réseau.

La température de transition vers un état ODC est alors donnée par :

(méoup)?
kgTy = 0.296C —————
ou &, est la longueur de cohérence, u, I'amplitude de distorsion, Q I'aire de la maille de I'état normal

et C (en eV.A?) une constante représentant le couplage électron-réseau.
Il est alors attendu que le couplage fort mene a des déviations par rapport a I'équation BCS :
2A(0) > 3.52kgT,

En couplage fort, la longueur de cohérence de I'ODC est relativement courte, ce qui conduit a
I’observation d’'un amollissement dans le spectre des phonons pour une vaste gamme de vecteurs
d’onde [McMillan1977].

Dans le cas d’'un couplage électron-phonon plus fort, une transition de type ordre-désordre
peut étre a l'origine de la formation d’'une ODC [Aubry1993]. Dans ce modele, le couplage électron-
phonon fort permet la constitution de paires de polarons (bipolaron) a I’état fondamental. Le polaron
est un électron qui se déplace avec une déformation du réseau simultanément. A I'état fondamental
il existe déja une déformation du réseau a courte portée. L'état onde de densité de charges est alors

le résultat d’une transition ordre-désordre [Leroux2012].

En 2012, une autre théorie a été proposée par Gor’kov afin d’expliquer la formation d’ODC
en couplage électron-phonon fort en étudiant I'interaction des électrons de conduction avec un ion
[Gor’kov2012]. Ce couplage fort induit alors un potentiel anharmonique a double puits vis-a-vis du
déplacement de l'ion autour de sa position d’équilibre, permettant au systeme d’étre décrit en
termes de spins d’Ising. Le refroidissement du matériau restreint I'ion a une des deux valeurs du
double puits et induit un ordre local. A plus basse température, les déplacements des ions
s’ordonnent entre eux a travers une transition de type ordre-désordre créant une onde de densité de

charges.
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Pour des deux derniers modeles, aucun amollissement d’'un mode phonon mou associé a la
transition n’est observé, contrairement aux cas en couplage faible, décrit par le modele de Peierls-
Frohlich.

Pour résumer, dans le cas d’un couplage faible la transition ODC peut étre comprise en
termes d’instabilité de Peierls. Cette instabilité est intimement liée a la surface de Fermi. AT < T
s’instaure un ordre a longue distance et un état ODC de période incommensurable par rapport a celle

du réseau atomique est favorisé.

Dans le cas d’un couplage fort, I'entropie du réseau méne la transition. Les déplacements
atomiques sont bien plus grands. Il faut noter que dans ce régime I’'ODC tend a s’ancrer au réseau
cristallin sous-jacent. Une dimérisation, c’est-a-dire le doublement d’un parametre de maille du
matériau, ainsi qu’'une ODC en position commensurable par rapport au réseau sous-jacent sont

privilégiées.

Nous venons de voir que la force du couplage électron-phonon du matériau a une grande
influence sur la transition vers un état ODC. Intéressons-nous maintenant a l'effet de la

dimensionnalité électronique du systéme sur cette transition.

V. Effet de la dimensionnalité sur la transition ODC

La dimensionnalité du systeme a un effet particulierement important sur un facteur crucial
de la formation des ODC: la forme de la surface de Fermi. En effet, celle-ci sera complétement

différente en fonction de la dimensionnalité du matériau.

1. Systemes 1D/2D/3D parfaits

Rappelons le concept de nesting de la surface de Fermi qui joue un role prépondérant dans la
transition de Peierls. Lorsque deux parties de la surface de Fermi sont séparées d’'un vecteur qo
(vecteur de nesting), celles-ci peuvent s’emboiter I'une dans l'autre. Ceci provoque un pic de la
susceptibilité électronique conduisant a I'apparition d’un état ODC caractérisé par le vecteur d’onde
go. Il y aura alors ouverture d’un gap a la surface de Fermi pour ces zones pouvant étre emboitées.
L'allure typique de la surface de Fermi est représentée figure 5 pour des systemes de

dimensionnalités électroniques parfaitement 1D, 2D et 3D.

Dans le cas d’un systeme parfaitement 1D, la surface de Fermi est représentée comme deux
plans paralleles séparés d’un vecteur qo. Ces deux plans peuvent étre entierement emboités I'un
dans 'autre a l'aide de qo. La surface de Fermi présente donc un nesting parfait. Un gap d’énergie

s’ouvre alors sur toute la surface de Fermi ce qui conduit a une transition métal = isolant. La
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susceptibilité électronique y,(q) diverge logarithmiquement lorsque la température diminue (figure
3). Ceci cause un amollissement complet du mode phonon qo (figure 4). Le vecteur d’onde de la

singularité devient le vecteur d’onde de la superstructure ODC.

Pour les systémes parfaitement 2D et 3D, la surface de Fermi est représentée respectivement
par un cyclindre et une sphére. Pour les systémes 2D et 3D réels, elle n’est pas parfaitement
cylindrique et sphérique, elle présente des déformations. S’il existe de larges zones plates paralléles,
un nesting partiel de la surface de Fermi est envisageable. Celles-ci ne représentent alors qu’une
petite partie de la surface de Fermi. A la transition, seules ces zones de la surface de Fermi vont étre

détruites au profit de I'ouverture d’un gap, on aura alors une transition métal - métal.

On en déduit donc que lorsque la dimensionnalité du systéme est supérieure a 1D, le rdle de
la susceptibilité électronique dans la formation de I’ODC est largement diminué, et il en est de méme

pour le réle de la surface de Fermi.

1D 3D

Figure 5 : Emboitement de la Surface de Fermi pour des matériaux 1D, 2D et 3D idéaux.

Les zones en rouges sont les zones susceptibles de subir un nesting.

2. Matériau quasi-2D

Dans le cas d’'un matériau en couches quasi-2D, la surface de Fermi est modélisée par un
cylindre présentant des ondulations, d’axe principal perpendiculaire a I'axe des couches.
L'emboitement peut alors étre possible pour différents vecteurs de nesting connectant des parties
paralléles de la surface de Fermi. Cependant les zones connectées entre elles ne sont généralement
pas parfaitement paralleles. Par conséquent, les métaux présentant une transition type Peierls
possédent des poches d’électrons et de trous a leur surface de Fermi (figure6). Apres nesting de la
surface de Fermi, ces poches résiduelles fournissent des porteurs libres au systeme en dessous de la

température de transition.
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Poche d’électrons [ Poche de trous

A

Figure 6 : Représentation schématique des poches d’électrons et de trous résiduelles apres un nesting

imparfait de la Surface de Fermi.

z M

PN

Figure 7a : Surface de Fermi calculée pour n-Mo,044, en bleu sont représentés les états électroniques occupés

(72N

et en vert les états vides. Le vecteur de nesting qg régit la transition étal normal - état ODC. [Schlenker1996]

Z
.

Figure 7b : Surface de Fermi a I’état ODC, apres la transition régie par q. Ici une hybridation des poches
d’électrons avec les poches de trous est possible grace au vecteur de nesting qo’, menant a une deuxieme
transition ODC. [Schlenker1996]

Ceci explique pourquoi, aprés la transition, ces matériaux ne deviennent pas isolants et présentent

un caractere métallique. Si, dans I'espace réciproque, ces poches sont d’orientation et de taille
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similaires, un gain électronique supplémentaire peut étre obtenu par hybridation de la poche de
trous avec la poche d’électrons (figures 7a et 7b). Ceci méne a I'établissement d’'une deuxieme
transition ODC de vecteur d’onde qg’, vecteur reliant les deux poches. Ces transitions successives

réduisent alors progressivement le nombre de porteurs de charge au niveau de Fermi.

V. Conclusions

Dans ce chapitre nous avons donc exposé le modele de Peierls qui permet une description
qualitative de la transition état métallique - état Onde de Densité de Charges. Le role de la
dimensionnalité électronique du systéme étudié dans la transition ODC a été mis en évidence. En
effet, cette dimensionnalité régie la forme et la possibilité de nesting de la surface de Fermi,
parametres cruciaux de la transition ODC. Une comparaison entre couplage électron-phonon faible

et fort a également été menée et permet la conclusion suivante :

® |atransition vers un état ODC au sein d’un systéme de faible couplage électron-phonon peut
étre décrite par le modele de Peierls, la topologie de la surface de Fermi du matériau a alors
un réle crucial pour le déroulement de cette transition. A la température de transition se met
directement en place un ordre a longue distance, 'ODC créée est alors généralement

incommensurable par rapport au réseau.

® |le modele idéal de Peierls n’est plus valable pour la transition ODC au sein d’un systeme de
couplage électron-phonon fort, mais donne toujours une bonne indication sur ce qu’il se
produit au moment de la transition. Dans ce cas, la dynamique du systeme est dirigée par le
réseau du matériau. Dans I'état ODC, les déplacements ioniques sont beaucoup plus
importants que dans le cas d’un couplage électron-phonon faible, les atomes tendront alors
a former des clusters et, contrairement au régime de couplage faible, 'ODC se formera

généralement en position commensurable par rapport au réseau.

Dans la suite de cette thése nous nous intéresserons plus particulierement a une famille de

matériaux quasi-bidimensionnels: les Bronzes MonoPhosphate de Tungténe.
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Chapitre II : Méthodes expérimentales

Dans ce chapitre, I'ensemble des techniques expérimentales utilisées lors de ma these vous
seront présentées. Chaque technique de caractérisation sera accompagnée d’une partie théorique

permettant de comprendre le fonctionnement de I'appareil ou I'origine du phénomene étudié.
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I Synthése des Bronzes MonoPhosphate de Tungsténe a tunnel

pentagonaux : MPTBp.

L'obtention de cristaux MPTB a tunnels pentagonaux (PO,).(WO0s),, a été d’'une importance
primordiale pour I'ensemble des travaux réalisés dans ce manuscrit; nous avons donc porté une
attention toute particuliére a leur synthese. Cette synthése de cristaux s’effectue en 3 étapes. Les
deux premiéres sont dédiées a I'obtention de poudres des MPTBp, la derniére a la croissance

proprement dite.

Les MPTBp contiennent du tungsténe a un degré d’oxydation réduit dans lintervalle
5<d°W<eé.

Afin de former un MPTBp de formule (PO,)4s(WOs3),n, nous partirons des précurseurs suivants :

(NH,;),HPO,, WO; et de W métallique. La réaction globale de la synthése peut alors s’écrire :

2 P05+ (2m = 2) WO3 + = W — (P02)+(WO3)2m

La proportion de WO; (WVI*) et de W métallique tient compte de I'état d’oxydation moyen

2
du tungstene, W(VI_E)+ , du terme de la famille des MPTBp que I'on souhaite obtenir :

2 2 2
2m wVi-m)* & <2m -3 ) WY o wO
Lors de la premiere étape, un mélange de (NH,),HPO, et de WO; est broyé dans un mortier
dans les proportions de la réaction de synthése. La poudre obtenue est placée dans un creuset en
platine et chauffée, a I'air, a 600°C pendant minimum douze heures. Cette étape permet la

décomposition du phosphate selon la réaction suivante:
2(NH4)2HPO4 = P205 + 4NH3 + 3H»0

Lors de la deuxiéme étape, du tungsténe métallique (W°) est ajouté comme agent réducteur
a la poudre précédemment obtenue. Le mélange est alors broyé et déposé dans un tube de quartz,
de 11 mm de diametre et de 4 mm d’épaisseur, scellé sous vide afin d’éviter toute oxydation du
tungsténe. Le tube est ensuite porté a 950°C pendant 48h. Une poudre polycristalline d’un bleu trés
foncé de (PO,).(WO3),., est obtenue.

La troisieme étape consiste alors a broyer le produit obtenu et le placer dans un tube de
quartz de 20cm de long, de 18 mm de diamétre et 4 mm d’épaisseur, scellé sous vide. La croissance
cristalline va alors pouvoir débuter : on utilise ici une technique de croissance en phase gaz. Ce tube
est placé dans un four a gradient, les deux extrémités du tube vont alors étre chauffées a des
températures différentes, imposant un gradient thermique a l'intérieur du tube. Le gradient de

température imposé ainsi que le temps d’exposition du tube a ce gradient sont deux parametres a
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faire varier afin d’optimiser la qualité des monocristaux que I’on veut obtenir. L'extrémité du tube ou
se trouve la poudre est chauffée a 1200°C (Tc) et l'autre extrémité a 1000°C (Tf), imposant un
gradient de 200°C soit 10°C/cm, pendant un mois. Tc est alors abaissée a 1000°C en 2h puis les deux

zones de chauffe sont refroidies jusqu’a température ambiante en 14h, soit environ 1,2°C/min.

Les tubes, a température ambiante, sont alors cassés et les cristaux extraits. Ils sont
généralement en forme de plaquette peu épaisse avec les axes a et b dans le plan de la plaquette et ¢
suivant I'épaisseur. Les cristaux de meilleure qualité sont généralement formés au niveau de la zone
« froide » du tube (extrémité a 1000°C).

La qualité des cristaux est alors vérifiée par un examen optique puis une étude par
diffraction des rayons X sur monocristal permet de déterminer, via la valeur du parametre c, quel
terme de la famille a finalement été synthétisé ; lors de I'étape de croissance, des variations de

valeurs de m peuvent étre observées.

Deux remarques peuvent étre faites par rapport a ce protocole de synthése. Premierement,
la quantité de poudre introduite dans le tube scellé pour I'étape de croissance cristalline joue sur la
pression a l'intérieur du tube lors de la chauffe. C'est un parametre qui a parfois été ajusté pour
améliorer la qualité de nos synthéses. Deuxiemement, dans le cas des termes m>10, une méthode de
croissance alternative a donné de bons résultats. Elle consiste a compacter sous forme de barreaux
de la poudre de MPTBp. Les barreaux sont placés dans une ampoule de quartz scellée sous vide et ce

tube est alors mis au four a la verticale a 1200°C pendant une quinzaine de jours.

Il. Diffraction des rayons X sur monocristal

La diffraction des rayons X par un monocristal est une méthode expérimentale nous
permettant d’avoir accés a I'arrangement atomique de ce matériau de maniére tres précise. Dans
cette partie nous proposons une explication simple de cette technique de caractérisation,
primordiale pour la description structurale de nouveaux matériaux. Tout d’abord nous nous
intéresserons a la production des rayons X utilisés, puis au principe de diffraction et aux conditions
nécessaires a la diffraction par un monocristal. Le dispositif expérimental et le protocole d’acquisition
des données seront ensuite présentés. Enfin, les processus de réduction et de traitement des

données seront développés.

1. Production des rayons X

En laboratoire, les rayons X sont générés dans un tube scellé sous vide poussé, appelé tube
de Coolidge (figure 1) ou tube a cathode, par bombardement électronique d’une cible métallique. Ce

tube est composé d’un filament de tungsténe, faisant office de cathode, dans lequel un courant
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électrique est injecté. Ce courant échauffe la cathode qui émet alors des électrons. Ceux-ci sont
ensuite soumis a une forte différence de potentiel (de 10 a 150kV) qui les accélerera jusqu’a la cible
métallique : I'anode. Lorsque les électrons entrent en collision avec la cible, ceux-ci subissent une
forte décélération. Leur énergie est perdue graduellement : il a alors production d’un spectre continu

de rayons X appelé rayonnement continu de freinage ou Bremsstrahlung.

/ Tube sous vide
Cible( mé';al;ique Fenétre en Beryllium
anode
\ Rayons X
Haute tension )
accélératrice xs
Filament de
tungstéene
(cathode)
Circuit de

chauffage du filament

Figure 1 : Photo d’un tube de Coolidge et représentation schématique de celui-ci

Si les électrons incidents ont une énergie plus haute qu’une valeur seuil (voir figure 2), un
spectre de raies se superpose au Bremsstrahlung. Ce spectre est caractéristique du matériau cible
utilisé. Lors de I'impact, les électrons incidents vont ioniser les atomes de la cible en éjectant un
électron d’une couche interne. Un électron d’une orbitale d’énergie plus élevée peut alors prendre la
place de I'électron éjecté, ce qui provoque I'émission d’un photon X dont I'énergie est dépendante

de la différence entre les deux niveaux d’énergie impliqués : c’est la fluorescence X.

IntensitéA Kﬂl

spectre continu

/OI(V\
m—, A

Figure 2 : Schéma du spectre du molybdéne en fonction de la tension d’accélération appliquée [Lours2015]. En

rouge et violet sont pointées les raies caractéristiques de la cible de molybdéne.
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Les raies du spectre obtenu peuvent alors étre appelées K, L ou M, ce qui correspond aux
transitions vers les orbitales du méme nom. Lorsque les deux orbitales impliquées dans la transition
sont voisines on notera la raie a, si elles sont séparées d’une orbitale on la notera . La longueur
d’onde utilisée au laboratoire est celle correspondant a la raie MoKa, elle est donc produite par
bombardement sur une cible de Molybdéne dans laquelle un électron de la couche K est éjecté et

remplacé par un électron de la couche L (figure 3).

Electron
incident

Etat excité Désexcitation

Lm - , Lm
Lu : : / II:”

Electron I
secondaire

s
§

noyau noyau

Figure 3 : Schéma du mécanisme électronique conduisant a la production d’un rayonnement X.

Le rayonnement X obtenu sort du tube a travers des fenétres en béryllium. Les photons X sont alors

sélectionnés a I'aide d’un monochromateur plan en graphite puis collimatés.
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N
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Figure 4 : Schéma d’un monochromateur multicouche

Au cours de cette these, toutes les acquisitions de données faites au laboratoire CRISMAT ont
été effectuées a I'aide d’une source Incoatec (IuS) Mo-Ka a microfoyer. Les électrons produits par la
cathode sont focalisés sur I'anode (cible métallique). Un faisceau étroit de rayons X de haute
brillance est alors émis a partir d’une petite zone, de 20 a 50 um de diamétre, de la cible. Le faisceau
produit est alors collimaté et focalisé en 2D a I'aide d’un miroir multicouche Quazar (au graphite)

hautement performant (figure 4). Cette microsource qui consomme 30W permet I'obtention d’un
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faisceau de RX avec un flux de photons équivalent a celui d’une source classique, type Coolidge, de
2kW mais d’une dimension de I'ordre de 120um de diametre : la brillance de ces sources est tres

élevée.

2. Diffraction des rayons X :

Les rayons X sont des ondes électromagnétiques pouvant étre diffusées par des particules
chargées, donc par les protons et les électrons du cristal. L'amplitude du faisceau diffusé étant
inversement proportionnelle a la masse de I'’élément rencontré, celle diffusée par un proton est alors
environ deux mille fois plus petite que celle d’un électron. Il y a donc un rapport de plusieurs millions
entre les énergies rayonnées par le proton et I'électron. On peut donc considérer que seuls les
électrons diffusent les rayons X. Plus il y aura d’électrons dans le nuage électronique rencontré par
le faisceau, donc plus le numéro atomique Z de I'atome sera grand, plus la diffusion des rayons X
sera importante. Les atomes lourds seront donc plus facilement détectables que les éléments légers.

Il sera également difficile de distinguer deux atomes voisins dans le tableau périodique.

Pour un atome, I'amplitude totale de I'onde diffusée, A, n’est pas égale a Z fois I'amplitude
diffusée par un électron, A, . Ce serait le cas si tous les électrons de I'atome étaient rassemblés en
un méme point. Dans I'hypothése olU I'atome garde une distribution d’électrons de symétrie
sphérique, I'amplitude diffusée n’est fonction que de I'angle 20 entre les faisceaux incident et

observé (figure 5). On a alors :
A=f(0) %A,

avec f(0) le facteur de forme atomique (dépendant de la forme de I'atome), tel que :

©) = A (% (yrsi (4nrsin9)d
f iprny: | p(r)rsin 7 r
soit
- ] sin (47‘[7‘;”19)
f(©) :fo 4mrp(r) 4mtrsind dr
A
Or,

sinx
i (22 = 1
x-0 X
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On a donc pour un angle de zéro degré :

[oe]

f(@=0°= f Anr?p(r)dr = Z

0

Ainsi, pour 8 = 0°, f(6) = Z : 'amplitude du faisceau diffusé est égale a la somme des amplitudes

des faisceaux diffusés par chacun des électrons. Pour 8 plus grand, les rayonnements diffusés vont

. p . . . . . \ sin26
alors entrer en interférence, 'amplitude de diffusion atomique est alors proportionnelle a

[VanMeerssche1984].

Rayon incident Rayon observé
| 20
~~
~~
~~

Figure 5 : Définition de I'angle 26

Dans le cas d’un cristal, si la longueur d’onde du rayonnement incident est inférieure a la
valeur des parametres du réseau atomique, ce qui est le cas de la raie Ka du Molybdene de longueur
d’onde 0,70926 A, alors on observe une diffusion intense du faisceau dans des directions discrétes. |l

y a alors diffraction du rayonnement par le cristal.

3. Conditions de diffraction :

Un cristal est défini comme étant un arrangement périodique d’atomes, d’ions ou de

molécules dans les trois directions de I'espace. Un volume élémentaire, appelé maille cristalline, peut

o
alors étre défini. Celui-ci est caractérisé par un jeu de trois vecteurs de base (a, b, C) : ceux-ci forment

le réseau direct, périodique tridimensionnel. A ce réseau direct peut étre associé un réseau

_— T —
réciproque tridimensionnel périodique défini par le jeu de vecteurs de base (a*, b*, c*) tels que :
- _
e,. ej = 611

R
avec e, :

Al
Il
Q&
>
Il
S
|
Il
ay

25



Chapitre Il : Méthodes expérimentales

e
ete] :

_ (Osii#]
Oy = {1sii=j

Ces nouveaux vecteurs permettent alors de définir les nceuds du réseau réciproque.
La condition de réflexion des rayons X par les plans atomiques (hkl) est donnée par la loi de Bragg :
2dsinfd = nAa

avec d la distance entre les plans atomiques, 8 I'angle d’incidence du faisceau de rayons X, n un
nombre entier et A la longueur d’onde du faisceau incident. Seuls les plans atomiques (hkl)
satisfaisant cette condition vont diffracter le faisceau incident. Les noeuds du réseau réciproque

pourront alors étre indexés a I'aide des trois entiers h, k, L, appelés indices de Miller, tels que:

H=ha'+ kb* + Ic*

La recherche des directions de diffraction est également possible de facon géométrique grace a la
construction d’Ewald. Il y a diffraction si un nceud du réseau réciproque se trouve sur la sphére de

rayon A centrée sur I'origine du faisceau diffracté, c’est la sphére d’Ewald.

Réseau réciproque

Faisceau X

cristal

l

K’ : Vecteur d’onde diffracté
: Vecteur d’onde incident
: Vecteur d’onde diffusé

Sphére d’Ewald

Figure 6 : Construction d’Ewald
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Une rotation du cristal va correspondre a une rotation du réseau réciproque par rapport a la sphére
d’Ewald. Au cours de cette rotation de nombreux nceuds traversent successivement la surface
sphérique, il y a alors diffraction a chaque passage d’un nceud a la surface de cette sphéere ce qui se

traduit par le passage d’un faisceau diffracté dans la direction du vecteur liant le centre de la sphere

au point de la surface traversé par un noeud du réseau réciproque (direction de K’ sur la figure 6).
L’ensemble de ces faisceaux sont recueillies par une caméra CCD nous donnant accés aux images de

diffractions formées par ces faisceaux ainsi qu’a leur intensité.
L'observation des images de diffraction obtenues nous donne deux types d’informations :

- Le motif formé par les réflexions observées nous donne acces au systéme cristallin ainsi qu’a
ses parametres de maille.

- Les intensités des réflexions observées refletent la densité électronique a l'intérieur du
cristal, elles permettent de remonter aux positions des atomes dans la maille élémentaire et

donc de retrouver la structure atomique du cristal étudié.

4. Méthodologie expérimentale :

Dans cette sous-partie vous sont présentés le diffractometre, permettant la collecte d’images
de diffraction, ainsi que la procédure de traitement des données collectées pour obtenir la structure

cristalline du matériau étudié.

4.1. Dispositif expérimental :

Au cours de cette étude la source de rayons X (micro-source Incoatec Mo-Ka) est fixe, le cristal doit
étre amené en position de diffraction de Bragg. Pour cela un diffractometre 4 cercles composé d'un
détecteur de rayons X CCD mobile Apex Il (Bruker) et d’'un goniometre Kappa Nonius, qui permet
I’orientation du cristal de fagon se placer dans les conditions de Bragg (figure 7).

L’orientation du cristal se fait suivant 3 angles (Q, @, et K), le détecteur va pouvoir étre déplacé selon
I'axe 20, d’ol le nom de diffractometre 4 cercles. L'utilisation d’un détecteur performant (détecteur

CCD 2D a transfert de charges) nous donne acces a une mesure rigoureuse de l'intensité diffractée.
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Figure 7 : Diffractométre monocristal 4 cercles du laboratoire.

4.2. Préparation des échantillons :

La sélection de chaque cristal étudié a été faite avec soin suivant différents criteres : leur
forme, leur éclat/couleur et leurs dimensions. Le faisceau produit par la micro-source utilisée a une
taille de 120 um, les cristaux sélectionnés doivent donc étre de dimensions inférieures a 120 pm afin
que le cristal soit a tout moment totalement insolé. Chaque cristal a été disposé sur une tige de
quartz taillé en biseau ou dans une microloop en polymeéres, qui absorbent trés peu le faisceau de
rayons X. Le capillaire de quartz ou la microloop, monté préalablement sur un support, est ensuite

placé sur une téte goniométrique qui sera alors installée sur le diffractomeétre.
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4.3. Orientation et paramétres de maille :

Tout d’abord le cristal doit étre centré par rapport a la position du faisceau de rayons X. Un
premier enregistrement consistant a acquérir 3 séries d’'images, prises tous les degrés, balayant dix
degrés en Q avec une valeur de O différente pour chaque série est lancé. Durant cet enregistrement
le détecteur est généralement placé a 35 mm du cristal pour les matériaux dont on s’attend a
observer de petits parameétres de maille, et placé a 50 voire 60 mm du cristal pour les matériaux
présentant hypothétiquement des parametres de maille plus élevés. Dans ce dernier cas, I'angle de
balayage utilisé dans chaque série d’images doit étre augmenté afin d’observer un nombre minimum
de réflexions de Bragg, le détecteur couvrant un angle solide plus petit (figure 7). Ce premier
enregistrement permet de juger de la qualité du cristal étudié : déterminer s’il est monocristallin, si
les réflexions sont bien ponctuelles, s’il présente une macle et s’il y a de la diffusion diffuse. Il permet

également de déterminer approximativement les parameétres de maille du cristal.

Cristal Détecteur Détecteur
position 1 position 2

I8 "‘iﬁ

e

Figure 7 : lllustration de I'angle solide balayé a différentes positions du détecteur par rapport au cristal

analysé.

La position des réflexions observées sur les images acquises est relevée a |'aide de la suite de
logiciels Apex Il [Brucker2013]. Pour cela il est nécessaire de fixer la valeur signal sur bruit (I/a(l))
minimale de l'intensité des réflexions a extraire. A partir des réflexions sélectionnées, dans les cas
simples, les logiciels d’auto-indexation sont capables de déterminer la maille et la matrice
d’orientation du cristal dans le repere du diffractomeéetre aisément. Le programme Cell_now
[Sheldrick2008] est également efficace pour la détermination de la maille mais est utilisé
principalement dans le cas ou il y a suspicion de macle en observant les clichés de diffraction. Celui-ci
réalise I'indexation de plusieurs individus a partir d’'une maille et de réorientations de celle-ci.
Lorsque ces méthodes n’aboutissent pas, une indexation manuelle du diagramme de diffraction peut
étre envisagée a 'aide des programmes CrysAlisPro [Agilent2014] ou Jana2006 [Petricek2014]. Dans
ce cas une nouvelle collecte de données est souvent nécessaire afin de sonder une zone plus
étendue du réseau réciproque. La matrice d’orientation obtenue peut ensuite étre injectée dans
Apex Il, on peut alors définir une stratégie de collecte prenant en compte le groupe de Laue du
systeme et le temps d’exposition nécessaire a la mesure d’'un maximum de réflexions de faible
intensité (en faisant attention a ne pas saturer le détecteur), ainsi que la complétude, la redondance

(pour avoir la correction d’absorption la meilleure possible) et la résolution (8) souhaitées. La
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distance cristal-détecteur devra également étre optimisée afin d’observer des réflexions bien

séparées les unes des autres.

4.4.Réduction des intensités :

Tout d’abord, une indexation des réflexions collectées est nécessaire afin de déterminer
précisément les parametres de maille du composé étudié, a I'aide du logiciel Apex Il [Bruker2013].
Une reconstitution des plans (hkl)* peut ensuite étre effectuée a I'aide du logiciel CrysAlisPro
[Agilent2014]. L'observation de ces plans peut nous permettre de mettre en évidence des conditions
d’extinction caractéristiques d’éléments de symétrie non symmorphiques (opérations de symétrie
composées: axes hélicoidaux, miroirs avec glissement) ou de centrage, des réflexions
supplémentaires en position rationnelle ou non, macle ou encore de la diffusion diffuse. Dans notre
étude, cette reconstitution sera systématiquement faite afin de juger de la qualité des échantillons
modulés, présentant donc des réflexions supplémentaires traduisant |’existence d’un ordre complexe
(appelées réflexions satellites). Cette étude nous permet de recueillir des informations précieuses
pour la suite du traitement des données. L'intégration des données peut alors étre effectuée en
utilisant le programme SAINT [Bruker2013] inclus dans Apex Il. Ce programme extrait des données
collectées I'intensité de chacune des réflexions dont la position hkl est définie par les parametres de
maille ainsi que le réseau de Bravais déterminés précédemment. Une boite est définie autour de
chaque réflexion, le fond continu y est retranché donnant acces a la valeur de l'intensité de la
réflexion Ipy;. L'incertitude sur cette intensité est alors calculée a I'aide de la loi de distribution de
Poisson. Cette étape conduit a la création d’un fichier contenant les coordonnées des réflexions
observées (hkl), leur intensité (Ig;) et lincertitude sur cette intensité (olyy;), informations
nécessaire a la détermination structurale et a I'affinement, ainsi que les cosinus directeurs de chaque

réflexion (u, v, w).

La détermination des positions atomiques dans la maille cristalline s’appuie sur la connaissance des
facteurs de structure des faisceaux diffractés. Les facteurs de structure observés s’obtiennent en
corrigeant les intensités mesurées, en effet, un certain nombre d’effets doivent étre pris en compte
pour dégager les valeurs correctes des facteurs de structure, comme le facteur de polarisation, le

facteur de Lorentz et I'absorption (ou effets gé¢ométriques). On a alors :
|Fol* = k?|F|* et Ing = |F|.|F*|, soit |Fo|*> = k?Ipy.

avec |Fy| le facteur de structure observé, I, I'intensité observée et k le facteur d’échelle prenant
en compte les corrections dues au facteur de Lorentz, au facteur de polarisation et le facteur

d’absorption.
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4.4.1. Facteur de polarisation :

Le faisceau de rayons X émis par le tube de Coolidge n’est pas polarisé. Lorsque celui-ci est
diffracté par le cristal, il se polarise partiellement. L'intensité du rayon diffracté est alors affecté par
le facteur de polarisation : tout rayon incident non polarisé dévié de 20 subit une diminution de
I'intensité donnée par P = (1+ cos?26)/2 . Si un monochromateur est utilisé, le facteur de
polarisation global pour lintensité mesurée est une superposition de la diffraction par le
monochromateur et de celle de [I'échantillon. Le facteur de polarisation induit par le
monochromateur et le cristal est donné par: P = (1 + cos?2a.c0s?26)/(1 + cos?2a) , avec 26
I'angle de déviation du faisceau incident (angle de Bragg) par le cristal et 2a I'angle de Bragg du

monochromateur [Zevin1995].

4.4.2. Correction de Lorentz :

C'est une correction géométrique prenant en compte le temps durant lequel le cristal est
dans une position de diffraction pour chaque particule diffractée du faisceau incident, c’est-a-dire
prenant en compte le fait que l'intensité d’'un faisceau diffracté est dépendante de la vitesse a
laquelle le nceud du réseau réciproque lui correspondant traverse la sphére d’Ewald. L'intensité
observée lors d’un contact prolongé sera plus forte que celle correspondant a un nceud traversant
rapidement la sphere d’Ewald. Le facteur de Lorentz est lié a la géométrie de I'instrument utilisé, il
dépend donc a la fois de I'angle de Bragg et de la géométrie de diffraction. Dans le cas ou le faisceau
incident, le faisceau monochromatique et le faisceau diffusé (figure 8) sont coplanaires, la correction

de Lorentz est alors égale a 1/sin(26).

Faisceau Faisceau Faisceau
incident monochromatique diffusé
cible monochromateur monocristal

Figure 8 : Schématisation des faisceaux incident, monochromatique et diffusé.

Comme les corrections de Lorentz et de polarisation sont toutes deux liées aux conditions

expérimentales, elles sont généralement couplées en un seul facteur LP. On a alors :

P = (1+ cos?2a.cos?26)
" (14 cos?2a)sin26
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Les données obtenues aprés intégration avec le programme SAINT prennent en compte ces deux

corrections.

4.4.3. Correction d’absorption :

Lorsqu’un faisceau de rayon X traverse un matériau, ce dernier va absorber une partie du
faisceau, son intensité va alors s’en trouver diminuée. Cette absorption dépend du coefficient

d’absorption linéaire y du milieu traversé.

Lors d’une réflexion de Bragg, une partie du faisceau sera réfléchie et une autre transmise, le

faisceau réfléchi sera alors atténué d’un facteur T, appelé facteur de transmission, donné par :

I
T = = exp[—4(x; +x0)]
0
avec x; et x4 les chemins parcourus dans le cristal par, respectivement, le faisceau incident et le

faisceau diffusé. On a alors pour tout le volume du cristal un coefficient de transmission total:

T = lf exp[—u(x; + x4)] dV
Vi

avec dV une portion infinitésimale du volume Vdu cristal. La détermination de T est simple dans le
cas d’échantillons sphériques ou cylindriques mais est bien plus compliquée pour des cristaux de
forme polyédrique. Toutes les faces du cristal doivent alors étre indexées et suffisamment bien
définies. Cela nécessite également de connaitre précisément les valeurs de x; et x; ainsi que celle
de u, et donc la composition du cristal, pour utiliser cette méthode, ce qui est difficilement possible
[Ladd2003].

Apex Il présente le programme SADABS [Bruker2013] permettant de prendre en compte
I'absorption du matériau en indexant les faces du cristal et connaissant son coefficient d’absorption
linéaire ou en faisant une correction multi-scan. Pour ce dernier, le programme exploite la haute
redondance des données obtenues par des instruments de détection modernes comme moyen
d’appliquer des corrections aux données intégrées en 3D. Il prend en compte une large variété de
facteurs affectant les données tels que les variations de volume du cristal irradié, I'inhomogénéité du
faisceau incident, I'absorption par le support du cristal, la décomposition du cristal et enfin
I'absorption par le cristal lui-méme. Pour cela I'absorption du faisceau diffusé P (u, v, w) est modélisé
en utilisant les fonctions harmoniques sphériques des cosinus directeurs (u, v, w) du faisceau diffusé

orthogonalisé [Blessing1995]. On aura alors :
I=1,.5(n).P(u,v,w)

avec I l'intensité corrigée, I, I'intensité mesurée et S(n) les facteurs d’échelle.
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A la fin du traitement, SADABS génere un fichier .hkl directement utilisable par les programmes de
détermination structurale et d’affinement. Ce fichier contient les coordonnées hkl, I'intensité

corrigée I ainsi que son l'incertitude ol associées a chaque réflexion intégrée.

Notons que dans le cas des cristaux dont la structure est modulée il y a présence de réflexions
satellites pouvant étre indexées par un ou plusieurs vecteurs de modulation. Ces vecteurs doivent
étre pris en compte lors de I'intégration par SAINT. Ainsi, a la fin du processus d’intégration et apres
correction d’absorption par SADABS, celui-ci génére un fichier contenant h, k, I, m, n, o, I, ol, pour

chaque réflexion, avec m, n et o les coordonnées supplémentaires assignées aux réflexions satellites.

Notons également que lorsqu’il y a présence de macle, la correction d’absorption est effectuée avec
le programme TWINABS [Sheldrick2009]. Un fichier contenant les informations corrigées concernant
un seul des deux domaines et un fichier contenant les réflexions communes aux deux individus
(réflexions contribuant a la méme réflexion observée) et les réflexions n’appartenant qu’a un
individu sont générés. Le premier fichier doit étre utilisé pour la détermination de la structure et

I’affinement initial. Le deuxieme fichier doit alors étre utilisé pour la suite de I'affinement.

Dans le cas ol le cristal est modulé et maclé, il n’existe pas de moyen d’appliquer une correction
d’absorption tenant compte des deux phénomenes. Or, c’est ce cas qui a été le plus observé dans ce
travail de thése. Nous avons donc appliqué des corrections d’absorption soit basées sur la
morphologie soit sur la redondance des mesures mais sans tenir compte des effets liés a la présence
de macles. Le biais qui en résulte est une explication pour la présence de parametres de

déplacements atomiques non définis qui apparaissent dans certains de nos affinements.

4.5.Résolution et affinement structural :

La résolution structurale passe avant tout par |'extraction de l'intensité des réflexions

mesurées et donc par I'extraction des facteurs de structure puisque I = |F|.|F*|.

Les facteurs de structure sont donnés par :
F(ﬁ) = ka exp|i2nty. ﬁ] = J p(#) exp(i2nt. ﬁ) dv
= 14
La densité électronique peut alors étre exprimée en fonction de F :
. 1 -4 . - 77
p(r) = VZ F(H)exp(—i2n?.H)
H

avec V le volume de la maille élémentaire.
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Et comme  Ip = |FI|.|F*|, on peut alors penser que l'intensité expérimentale peut donner
directement acces a la densité électronique en tout point de la maille. Mais en réalité la mesure de
I ne fournit que des informations partielles sur les facteurs de structure. I;; fournira seulement
la valeur absolue |F| du facteur de structure complexe F(ﬁ) = |F(ﬁ)|exp(i<p). Or le calcul de la

densité électronique dépend également de la phase du facteur de structure.

Dans le cas des structures centrosymétriques les facteurs de structure sont réels car

F(ﬁ) = ka expli2m(hxy + kyy + 1z;)]
k

et pour un atome en (x; y; z) correspond un atome de méme type en (-x ;-y ;-z). Ce qui mene au réel :
F(H) =2%x/2fx cos[2m(hxy, + kyy + lz,)].

Donc
p(®) =+ X [F(H)l cos[2m(hx, + kyy + Lz,) — ()],
or ¢ = 0 ou m pour les structures centrosymétriques, ce qui donne
p(¥) = %Zh Yk 21 S(hkD)|F(hkl)| cos[2m(hx, + kyy +lz,)] avec s(hkl) = +1.

Méme dans ce cas qui parait simple il existe 2" combinaisons de signes de s possibles, avec n le
nombre de facteurs de structure. Il est donc difficile de calculer la densité électronique de fagon

directe quelle que soit la symétrie du systeme.

Cependant, la connaissance de la structure du matériau, et donc de sa densité électronique, permet
le calcul des facteurs de structure ainsi que la prédiction des intensités des faisceaux diffractés. La
vérification d’une hypothése structurale peut alors étre effectuée en comparant les facteurs de
structure calculés pour la structure hypothétique (F;) et les facteurs de structures observés
expérimentalement (F,). La concordance entre la structure hypothétique et la structure réelle peut

alors étre quantifiée.

Plusieurs méthodes ont été développées afin de rechercher un premier modele structural qui
sera par la suite a affiner : les méthodes directes, la méthode de Patterson et la méthode du charge-
flipping [Oszlanyi2004]. Toutes les structures présentées dans ce manuscrit ont été résolues a 'aide
de cette derniére. Cette méthode de résolution itérative développée en 2004 est inclue dans le
programme SUPERFLIP [Palatinus2007]. Elle ne nécessite aucune connaissance de la composition

chimique du matériau ou de sa symétrie.
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Cette méthode (figure 9) consiste a associer a

chaque valeur absolue de facteur de structure

F°' aléatoire observé, F,, une phase aléatoire, ®,atoire- La

densité électronique correspondante est alors
calculée par transformée de Fourier inverse.

‘ TF1

Pcalculée positives et les négatives sont ensuite
séparées. Le signe des pcalculées NEgatives est

lpl ‘l-pl alors inversé: c’est le charge flipping. Une
carte de densité, g, ne contenant que des

g valeurs positives est alors obtenue. Les

facteurs de structure, F. , et les phases,

Qcalculées , correspondant a cette carte sont

lTF

Fo, @calculée . . .
alors calculés par transformée de Fourier. Ces

[
[
(
|

; nouveaux facteurs de structure sont alors
Fc, Dcalculée

} Toutes les valeurs de densité électronique

[
[

comparés a ceux observés

expérimentalement. En cas de non-

‘ concordance, les phases précédemment
Comparaison Fc# Fo calculées sont associées aux facteurs de
B i fio structures observés afin de calculer une
g nouvelle carte de densité électronique et
‘ Fe= Fo recommencer a nouveau le méme processus
jusgu’a concordance des facteurs de structure

1°¢* modele observés et calculés. La carte de densité
structural électronique finale, de symétrie P1, permet la

détermination des atomes et des éléments de
symétrie.

Figure 9 : Processus de détermination d’'un modéle structural avec la méthode du charge-flipping.

4.6.Affinements :

Le premier modele structural ayant été déterminé par la méthode précédemment présentée,
il faut maintenant procéder a I'affinement de celui-ci. Dans notre étude, cette étape est effectuée
avec le programme Jana2006 [Petricek2014]. On choisit de travailler en considérant minimum 10
réflexions observées indépendantes pour un parametre a affiner. La pertinence de la structure

affinée est donnée par les facteurs d’accord R, et WR,ps , tels que :

r _ZURI—IED p o [EWUE| — IR
P XIR Ty ZwlRI?
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ou w est le facteur de pondération affecté aux réflexions.

En dessous de R,,s = 5%, pour des structures classiques on considére le modéle structural comme
étant fiable. Dans le cas de structures modulées un facteur d’accord pour les réflexions satellites
inférieur a 15% reste acceptable. Méme si ces facteurs d’accord semblent valider la structure affinée,
plusieurs vérifications sont nécessaires. Contréler la cohérence de la valeur des distances
interatomiques, de la valence formelle de chaque atome ainsi que les facteurs de déplacements
atomiques est primordial. Les cartes de Fourier présentant la différence F, — F, doivent également
étre examinées : la densité électronique résiduelle doit impérativement se trouver a coté de la
position d’'un atome lourd et ne doit pas étre trop importante (au maximum 10% de la densité

électronique de I'atome).

IR Transition vers un état ODC et Diffraction des Rayons X : Acquisition et

traitement des données.

Durant une transition vers un état ODC, apparait une distorsion périodique du réseau
générant une modulation structurale périodique. Il est donc possible d’observer cette transition en
utilisant la Diffraction des Rayons X. Cette transition est caractérisée, tout d’abord, par I'apparition
de diffusion diffuse pré-transitionnelle aux abords de la température de transition sur le diagramme
de DRX (figure 10b). Cette diffusion correspond aux fluctuations pré-transitionnelles 1D et a
I’établissement d’un ordre local au sein du matériau. Lorsque la température est abaissée, cette
diffusion diffuse se condense (figure 10c), la mise en ordre s’étend a de plus en plus de domaines
dans le matériau. Et enfin, il y a apparition de réflexions satellites a la température de transition,
résultat de la condensation compléte de la diffusion (figure 10d). Un ordre a longue distance est
établi et le matériau est alors dans I'état ODC. Ces réflexions satellites correspondent a I'apparition
d’une nouvelle périodicité au systeme. Celles-ci peuvent étre indexées a l'aide de vecteurs de

modulation qq, correspondant aux vecteurs de nesting présentés dans le chapitre précédent.

Certains matériaux, comme les bronzes monophosphate de tungsténe, ont une valeur élevée
d’un ou plusieurs parameétres de maille (supérieure a 35 A) et des réflexions satellites, d’ordres
élevés, tres rapprochées les unes des autres. Cette proximité des réflexions de Bragg et des
réflexions satellites peut étre problématique lors du processus d’intégration des données collectées
au laboratoire. En effet, au laboratoire nous n’avons pas une résolution suffisante pour pouvoir
totalement séparer ces réflexions les unes des autres et lintensité calculée par le logiciel
d’intégration d’Apex Il s’en retrouve faussée. |l est donc nécessaire, dans ce cas, d’utiliser un
équipement adapté, avec un faisceau de rayon X ayant une faible divergence, un détecteur

performant, afin de pouvoir séparer nettement les réflexions les unes des autres.
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Température
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Figure 10 : Schéma de la transition vers un état ODC observée en DRX. En a) est représenté I'état normal
métallique. Lorsque la température est abaissée, il y a apparition de diffusion diffuse pré-transitionnelle b).
Cette diffusion se condense c) et forme, en dessous de la température de transition, des réflexions satellites,

synonymes de |'établissement d’un ordre a longue distance. Le matériau est alors dans I’état ODC d).

L'utilisation du rayonnement synchrotron et d’un détecteur hybride a comptage de photons
de type Pilatus développé par la société Dectris devient alors indispensable dans ce genre de
situation. Ce type de détecteur a en outre I'intérét d’étre caractérisé par une absence de bruit et une
forte dynamique de comptage, deux critéres permettant la mesure de signaux de diffraction intenses
et trés faibles qui coexistent dans les mémes régions de I'espace réciproque dans le cas d’'une

structure modulée.

1. Diffraction sur Grands Instruments : utilisation du rayonnement synchrotron :

Lorsque les réflexions des images de diffraction collectées au laboratoire sont de trop faible
intensité, il est nécessaire de refaire ces mesures a I'aide d’un faisceau de rayons X plus intense. Le
rayonnement synchrotron peut alors étre utilisé. Celui-ci est émis par des électrons accélérés a des

vitesses proches de celle de la lumiere.

Ces électrons accélérés sont injectés dans un anneau de stockage dans lequel ils tournent pendant
des heures (voir Figure 11). Des lignes de lumiére sont disposées le long de cet anneau. Sur leur
parcours ils passent a travers différents types d’aimants. Les aimants de courbure vont assurer la
trajectoire circulaire des électrons tout en les accélérant, une partie de I'énergie emmagasinée est
alors rendue sous forme d’un rayonnement dont le spectre va du visible aux rayons gamma. Sur les
sections droites de I'anneau sont disposés des éléments d’insertion permettant de produire le
rayonnement d’'une ligne de lumiere spécifique. lls permettent d’obtenir en sortie une meilleure
brillance. lls sont constitués d’une succession périodique d’aimants de polarisations alternées,
induisant une trajectoire sinusoidale aux électrons le parcourant. Ce sont les onduleurs qui assurent

la production de rayons X de basse énergie.
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Durant cette these jai eu la chance de travailler sur 3 lignes du synchrotron de
Grenoble (figure 12), 'ESRF (European Synchrotron Radiation Facility), sur lesquelles j’ai pu effectuer
des mesures de diffraction élastique sur mes matériaux en bénéficiant d’une excellente résolution
grace aux détecteurs de pointe mis a disposition sur ces lignes de lumiere. J’ai également travaillé sur
des données collectées avant ma thése sur la ligne de lumiere CRISTAL du synchrotron SOLEIL
(Saclay).

Anneau de
stockage

expérimentale

Figure 11 : Schématisation d’une installation synchrotron.

Figure 12 : Vue aérienne de I'ESRF.
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1.1. Ligne de lumieére ID23

Cette ligne, normalement dédiée a la biologie structurale, posséde une optique composée
d’un monochromateur au silicium [1 1 1] suivi d'un miroir toroidal a incidence rasante pour focaliser
le faisceau. La taille du faisceau au niveau de I'échantillon est de 35x50um?. La résolution spatiale est
alors du millier d’Angstrém. Cette ligne est caractérisée par I'utilisation d’'un détecteur Pilatus6M tres
performant, qui présente une grande surface de détection (424x435 mm? composé de 2463x2527
pixels de 172x172um?) ainsi qu’un bruit intrinséque nul. La collecte s’effectue, dans notre cas, a une
distance détecteur-échantillon de 117mmm et avec un faisceau de 17 keV, ce qui correspond a une
longueur d’onde de 0,7293A. La résolution de I'acquisition est alors de 0,721A. La collecte est
effectuée sans shutter : I'exposition n’est pas interrompue pendant la lecture. Les mesures sont tres
rapides par rapport au diffractométre du laboratoire : pour un méme cristal, une collecte compléete

durant plusieurs jours au laboratoire dure 12 minutes sur ID23.

1.2. Ligne de lumiére BM01

Cette ligne suisse-norvégienne de diffraction élastique sur monocristal possede également
une optique composée d’'un monochromateur au silicium [1 1 1] suivi d’un miroir focalisant. La taille
du faisceau, au niveau de I’échantillon, est de 0,5x0,5 mm?2. Cette ligne utilise un détecteur
Pilatus2M, combinant une large zone de détection (254x289 mm? composé de 1475x1679 pixels de
172x172um?) ainsi qu’un repositionnement facile dans les directions verticale et horizontale. Dans
notre cas, la collecte s’effectue a une distance échantillon-détecteur de 146 mm avec un faisceau de
17,39 keV (ce qui correspond a une longueur d’onde de 0,7129 A). La résolution de I'acquisition est
de 0,685 A. Sur cette ligne, une collecte compléte de 7200 images (1 image tous les 0,05°) dure une

heure.

Une fois que les images de diffraction élastique sont collectées, il va étre nécessaire d’utiliser
un nouveau formalisme prenant en compte les modulations présentées par le cristal, et donc les
réflexions satellites présentes sur les images de DRX, dans la résolution structurale. La partie suivante

traitera de ce formalisme et de sa mise en place par De Wolff [DeWolff1974].
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2. Traitement des données de DRX élastique :

Utilisation du Formalisme des Super-Espaces

Dans cette partie, les éléments historiques sont principalement issues de [Toudic2015] et la

théorie concernant le formalisme des super-espaces de [Pérez2009][VanSmaalen2007].

Depuis 1784, un cristal est décrit comme étant un empilement périodique dans trois
directions de I'espace x, y, z d’'un volume élémentaire, appelé maille cristalline [Haliy1784]. Un cristal
est donc défini par un ordre a longue distance et une périodicité tridimensionnelle. Au début du

XXeme siécle, grace a la découverte de la diffraction des rayons X par les cristaux [VonLaue1915], est
-
associé au réseau direct du cristal, caractérisé par les vecteurs de bases (d,b,C), un réseau

réciproque (E’,F,F). La définition de cette nouvelle base de vecteurs permet l'indexation des

réflexions qui composent la figure de diffraction, telle que :
H = ha* + kb* + Ic*
avec h, k, [ des entiers appelés indices de Miller.

Toutes les expériences de diffraction X confirment alors cette interprétation périodique des
cristaux. Mais en 1931, Goldschmidt, Palache et Peacock n’arrivent pas a indexer les faces d’un cristal
de calavérite (Auyix Agy Te;) avec ces trois indices de Miller (h, k, 1) et remettent alors en cause la
validité du modele précédent [Goldschmidt1931]. De plus, en 1936 sont observées pour la premiéere
fois des réflexions supplémentaires sur les images de diffraction X, appelées réflexions satellites, ne
pouvant pas étre indexées avec la méthode précédemment décrite [Johansson1936]. Il faudra alors
attendre 1974 pour que De Wolff propose une description super-espace complétement inédite
permettant I'indexation de ces réflexions supplémentaires en introduisant un quatrieme indice de
Miller, tel que [DeWolff1974] :

H=hd* + kb* + Ic* + mq avec T = 0,a° + 0,b" + 03¢°
Cette interprétation permet alors I'indexation de toutes les faces de la calavérite [Dam1985].

Ceci prouve que ces phases qui ne semblent pas présenter de périodicité dans I'espace
physique possedent tout de méme un ordre a grande distance. La périodicité du cristal est alors
retrouvée dans des espaces de dimension supérieure a I'espace physique [DeWolff1974 ; 1977]
[Janner1977] [Janssen2006]. Cet espace est de dimension (3+d), égale au nombre de vecteurs
indépendants indexant I'ensemble des réflexions de Bragg de l'image de diffraction. Les trois
premieres dimensions correspondent a I'espace physique tridimensionnel (R;) auxquelles s’ajoutent
d dimensions correspondant a des dimensions orthogonales a (R;) nécessaires a l'indexation de
toutes les réflexions satellites. Ces phases sont appelées phases apériodiques, méme si nous devrions

plutét les appelées phases super-périodiques dues a I'existence de périodicités additionnelles.
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Une nouvelle définition du cristal, prenant en compte ces phases apériodiques, peut alors
étre établie : un cristal idéal est une distribution de matiere donnant lieu a un diagramme de
diffraction présentant des réflexions de Bragg pouvant étre indexées a I'aide d’une combinaison
linéaire a coefficients entiers d’'un nombre limité de vecteurs de I'espace réciproque. Le vecteur de

diffusion s’écrit alors :
- _ d —x
H = Y, ha
avec dun nombre entier supérieur ou égal a 3.

Les phases apériodiques peuvent étre classées en trois groupes : les phases modulées, les
cristaux composites et les quasi-cristaux. Dans la suite du manuscrit nous nous intéresserons

uniquement aux composés appartenant a la classe des phases modulées.

2.1. Les phases modulées :

Elles peuvent étre décrites comme le résultat de perturbations périodiques appliquées a une
structure cristalline classique : la structure de base. Ces perturbations peuvent affecter de facon
périodique la position des atomes au sein du matériau, ce sont des modulations dites displacives.
Elles peuvent également affecter le taux d’occupation d’un site atomique, on parle alors de

modulations d’occupation.

Le diagramme de diffraction d’une phase modulée est alors caractérisé par la présence de deux types

de réflexions :

- Les réflexions principales (réflexions fondamentales) qui refletent la position moyenne des
atomes dans la structure (structure moyenne).
- Les réflexions satellites, généralement de faible intensité, qui refletent les perturbations

subies par la structure de base et indexées a I'aide du vecteur q .

Si le rapport de la période de la perturbation et celle de la structure de base est rationnel, c’est-a-dire
si 04,0, et g3 sont rationnels, la modulation est dite commensurable. Si ce rapport est irrationnel,
c’est-a-dire si au moins une composante du vecteur de modulation a4, g, ou g5 est irrationnelle, on
parle alors de structure modulée incommensurable. Dans ce dernier cas il y a une perte de la

périodicité tridimensionnelle.

Le principe d’indexation du diagramme de diffraction d’'une phase modulée a une dimension est

présenté figure 13.
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q*
®- 9009 00> O 00000
1100 111 11(2

b*
30(-2 30(-1 30L0

| —0-0-0-0- -0 V00
000 g q*

Figure 13 : Principe d’indexation des réflexions d’un diagramme de diffraction X d’'une phase modulée. Les
disques bruns représentent les réflexions principales (hkl0), les réflexions satellites d’ordre 1 sont en rouge
(hkl + 1), celles d’ordre 2 en orange (hkl + 2) et celles d’ordre 3 en jaune (hkl + 3).

2.2. Formalisme Super-Espace :

Dans le cas des phases apériodiques, la périodicité tridimensionnelle est perdue. Cependant,
grace au formalisme superespace imaginé par De Wolff [DeWolff1974], il est possible de restaurer
cette périodicité perdue dans l'espace physique et ainsi permettre ['utilisation des outils

cristallographiques nécessaires a la résolution structurale.

espace
physique

Figure 14 : Schéma de la reconstruction d’un réseau réciproque périodique a partir de la théorie superespace

donnée par De Wolff. La ligne représentant I'espace physique est en fait le diagramme de diffraction réel.

Pour simplifier I'explication de la construction du super-réseau, nous considererons le cas
d’une phase modulée a une seule dimension et nous nous appuierons sur la figure 14. Les réseaux

direct et réciproque sont alors considérés dans un nouvel espace a (3+1) dimensions.

—_—
Définissons tout d’abord le vecteur e, orthogonal a I'espace physique (réseau réciproque

réel). Les droites de direction E§+ q passant par les réflexions principales (disques bruns) sont

tracées et on y projette les réflexions satellites (disques rouges, orange et jaunes): un réseau
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périodique dans un espace a (3+1) dimensions est généré et les périodicités des perturbations et de

— —_—
la structure moyenne sont séparées. Le super-réseau a alors pour base (47, 45, A3, A},) avec:

—_ D = — —

Al =0a", Ab=b", A5 =C"etA, =q +e,
En utilisant les relations de normalisation :
A_l).A]* = §;javec§; = letd;; =0 pouri # j

_ — — —
La super-maille obtenue dans I'espace direct a alors pour vecteurs de base (44,45, 43,4,) , tels que :

— — - —

A= a—oieq, Ay = b—o0yeq, A3 = C—o03ey,

A e 3 ot T = Rt B g F
A, = e, etq =o0a" + 0,b* + 03C

Dans cette super-maille a (3+1) dimensions, chaque atome du cristal modulé sera alors
représenté comme un objet a une dimension perturbé, c’est-a-dire, dans le cas d’une modulation

displacive décrite a I'aide d’'une dimension supplémentaire, par une corde ondulée (figure 15). Ainsi,

sont définis pour chaque atome une position moyenne r,(xg; Vo ; Zp) et un déplacement atomique
u, , représentant la modulation displacive. Dans le cas d’'une modulation de I'occupation atomique O,
une occupation moyenne 0, et un écart par rapport a cette occupation o seront utilisés. Il est alors
nécessaire d’introduire une quatriéme coordonnée, relative a la quatrieme dimension : x, (figure
15).

— e d 7 .\ . .
avec X, = q*.1y la coordonnée moyenne de I'atome dans la quatrieme dimension.

Le déplacement atomique et I'écart d’occupation seront exprimés en fonction de la quatriéme
dimension, on a alors :
7 =71+ u(xy)

et 0 =0+ 0(xy)

Les déplacements atomiques 14, U, et uz associés aux directions x4, x, et x3 peuvent s’écrire a I'aide

d’une décomposition en série de Fourier, tels que :

u; = Z A;pcos2mni, + z B; nsin2nni,
n n

Et 'occupation des sites :

0 = 0y + EAnCOSZTL'Tlf4 + Z By, sin2mni,
n n
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Xo

Xo A,

Figure 15 : Représentation d’un super-atome et définition des coordonnées permettant de repérer un point du

super-atome dans la super-maille du super-cristal.

avec n I'ordre du développement, c’est-a-dire I'ordre maximum des réflexions satellites observés. Les
parametres affinables sont alors A,, et B,,. Ces développements en série de Fourier sont associés aux
fonctions c¢) et d) de la figure 16. Mais parfois il est nécessaire d’utiliser d’autres fonctions
mathématiques, plus complexes, pour modéliser correctement les super-atomes. Une discontinuité
de la densité électronique ou d’importantes amplitudes de modulation pourront alors étre
modélisées par des fonctions zigzag (figure 16b), en dents de scie (figure 16a) et en créneaux (figure
16e). Ces derniéres fonctions ont été développées par V.Petricek [Petricek1995/2006/2016]. Pour

ces fonctions, les parameétres affinables sont le domaine d’existence du super-atome selon x4 : A, la
position centrale du domaine d’existence : xff , et la pente de la dent de scie ou du zigzag suivant
X1, X5 et x3 . Ainsi, nous avons tous les outils nécessaires a la modélisation des domaines atomiques

(super-atome) du super-cristal.
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Déplacement atomique Occupation de site
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Figure 16 : Fonctions utilisées pour modéliser les déplacements atomiques (a, b et c) et les modulations

d’occupation des super-atomes (d et e).

2.3. Symétrie et Super-Espace :

Dans le super-espace, le concept de symétrie peut également étre généralisé. Cette

généralisation est indispensable a la description du super-cristal.

Une opération de symétrie S dans le super-espace peut étre représentée par :

e [
S = =
[RM R, * T;

La premiere matrice représente la partie rotatoire de I'opération de symétrie et la deuxiéme
matrice représente la partie translatoire. La premiére ligne agit sur la structure moyenne, elle est
appelée partie externe. Elle est composée d’'une matrice (3x3) classique, Rg, reflet de la symétrie du
systéme et d’une translation T;. La deuxiéme ligne représente la partie interne : elle agit sur les
phases des fonctions de modulation. R; indique comment le vecteur ¢ est transformé par

I'opération de symétrie R . Il peut étre transformé en +qG . R, peut étre exprimé comme :
Ry =q.Rg—R;.q
Dans le cas ol le vecteur de modulation ¢ n’a pas de composante rationnelle, Ry, = 0.

Et enfin, T; correspond a une possible translation suivant A—4> qui déphase les fonctions de

modulation. Les valeurs de 7, peuvent alors étre les suivantes :
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T 0 1/2 i1/3 i1/4 i1/6

symbole 0 s t q h

A chacune de ces valeurs est associé un symbole [DeWolff1981]. Ces translations conduisent
a des extinctions systématiques sur les diagrammes de diffraction, tabulées dans les tables

internationales de cristallographie [Janssen2006].

En résumé, I'opération de symétrie S transforme classiquement la position moyenne

(X0 ; Yo Zo) d’un atome (1) par R et T; en un atome (2) . La coordonnée dans la quatrieme

dimension de I'atome transformé est alors x4@ =R,x4@+‘r_1' et les fonctions de modulation
deviennent :

ul@ ( X?) = {REITE}ui(D [RI(XLED - Tl)]
et

0@ (@) =0® [R,(x4® - rl)]

Le groupe du super-espace est alors défini par la classe de Bravais du cristal modulé et par les
translations non primitives éventuelles qui lui sont associées. Les groupes de super-espace sont notés
a l'aide du symbole d’Hermann-Mauguin (figure 17), regroupant le centrage et les éléments de
symétrie suivant les directions cristallographiques de la structure moyenne, suivi des composantes
du vecteur de modulation et enfin le symbole associé aux déplacements intrinséques dans la

quatriéme dimension, c’est-a-dire associé a la valeur de 74(0, s, t, g, h).

Centrage : P, A, Symbole d’Hermann-Mauguin: Vecteurde Déplacements intrinseques
B,C,I,FR, X éléments de symétrie de la modulation dans la 4°™¢ dimension: T;
structure moyenne

P 2/n (0'100'3)05

Figure 17 : Notation pour les groupes de super-espace

Tous les groupes super-espace sont accessibles dans les tables de cristallographie
[Janssen1995]. Ainsi, pour les structures en (3+1) dimensions, il existe 756 groupes de super-espace,
tabulés par De Wolff [DeWolff1981]. Une liste des groupes de super-espace de dimensions (3+2) et
(3+3) a été faite par Yamamoto [Yamamoto2001 ; 2005]
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2.4. Facteur de structure d’un cristal modulé :

Comme nous l'avons vu dans la partie de méthodologie expérimentale, la résolution d’une
structure nécessite I'accés aux intensités de diffraction des réflexions principales et satellites, dans le
cas d’une structure modulée. Pour cela la détermination du facteur de structure est obligatoire.
L’expression d’un facteur de structure généralisé pour une structure modulée en n dimensions, c’est-
a-dire une structure décrite a I'aide de (3+ d) dimensions, a été déterminée par A.Yamamoto
[Yamamoto 1982]. La contribution au facteur de structure d’'un atome indépendant i, pour une

modulation displacive a n dimensions, est alors donnée par :

1 _ 1
Fr(H) = fo dx? . fo dxfl o fH (PR x expd = > hiBlihy + 2mi ) hyx
7 7

avec 1<i<detl<j<d
f”(ﬁ) : facteur de diffusion atomique
PH : probabilité d’occupation du site atomique
h; : composante vectorielle suivant la dimension i
Bi‘; : Tenseur d’agitation thermique
I

Xj coordonnée de I'atome suivant la dimension j

Si on considere maintenant une structure en (3+1) dimensions qui subit uniquement une

modulation displacive, on obtient :
F*(H) = fol dgf”(lfl’) X exp{eri Y hjx}‘}
avecl<j<4

or,

—

Sihyf = B[+ iG] = (g +m7) (nf +3 () = Fo.rg’ + B () + mf

On obtient alors,

F“(ﬁ) = exp (ZHiFO’.r_O’Z) f”(ﬁ) fldg X exp {Zm' [Ifl’u_ﬂ’(g) + mﬁ]}
0
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En réinjectant I'agitation thermique et la probabilité d’occupation du site atomique dans I'équation

et en sommant sur tous les atomes du cristal, on a finalement :
7\ —’_;Z Il-_)l_#ll. N h.ply. N = (-n I
F(H)= X exp (ZmHo.rO )f (H) fo dx, P# x exp{ 2ij hiBjjhj + 2mi [H.ul‘ (x4) + mx4]}
avec 1 <i<4etl<j<4

La densité électronique du cristal en (3+d) dimensions est alors donnée par :

3+d

1 - .
p(%1, ey X304) =Vz F(H) exp 27112 h;x;
hi j=1

2.5. Retour au cristal réel :

Nous venons de voir que le formalisme super-espace permet de retrouver dans un espace a
(3+d) dimensions une périodicité de translation qui était perdue dans I'espace physique. Nous
pouvons alors, grace a la réintroduction de I'expression de la densité électronique, déterminer la
structure d’un super-cristal avec le programme d’affinement Jana2006 [Petricek2014]. Ce super-
cristal n’existe pas physiquement, il n’est donc pas I'aboutissement du traitement d’une phase
modulée. Il nous faut obtenir la structure réelle du cristal. Le cristal réel est en fait une section
perpendiculaire a I'axe de la quatrieme dimension. Pour cela on définit la coordonnée t ,

représentant I'espace physique, telle que :

t=%X,—q.19
Le cristal réel correspond donc a t = constante.

Pour un vecteur de modulation incommensurable, tout point du super-atome correspond a une
position atomique dans le cristal réel et donc toutes les sections du super-cristal sont équivalentes a

une origine pres. Généralement on étudie la section t = 0.

Pour un vecteur de modulation g = o;d, la position des atomes de la nieme maille est alors

retrouvée sur la section t = (n — 1) X g;.

Pour une modulation commensurable, t ne décrit plus tous les points des cordes représentant les
super-atomes. Seuls certains points des cordes ont une réalité physique. Il nous faut alors
déterminer la valeur de t correspondant a la structure réelle. Or, les différentes sections possibles ne
présentent pas la méme symétrie. Le critére suivant va nous permettre d’identifier des sections
particuliéres de haute symétrie : tout atome appartenant a une section t doit étre transformé par les
éléments de symétrie du super-cristal en un atome appartenant a la méme section t. Les différentes

sections peuvent donner différents groupes d’espace pour la super-structure. Il sera alors nécessaire
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de tester les différentes sections possibles du super-cristal pour connaitre la structure réelle du

matériau [VanSmaalen2007].

Nous venons de voir que la détermination structurale d’'un état ODC nécessite, tout d’abord,
I'utilisation d’un matériel de pointe pour l'enregistrement des données de DRX, c’est-a-dire
I'utilisation d’équipements synchrotron. Ceci permet la collecte d’'un maximum de réflexions
satellites de faible intensité ainsi que I'obtention d’une résolution suffisante a la séparation totale
des réflexions, ce qui n’est pas possible au laboratoire. L'intégration des données sera alors bien
meilleure qu’avec I'utilisation de données acquises au laboratoire et la détermination structurale est
alors possible. La résolution de la structure du matériau a I’état ODC demande alors I'application du
formalisme super-espace, présenté précédemment, afin de pouvoir traiter la modulation du réseau

cristallin engendrée par I'apparition de I'ODC.

L’état ODC est donc identifiable en diffraction élastique des rayons X par l'apparition de
réflexions satellites sur le diagramme de diffraction, cependant d’autres techniques de mesures
permettent également de le repérer et de le caractériser. Des mesures de diffusion inélastique
donnent acces a des informations concernant le réseau cristallin, qui change de comportement a la
transition, et des mesures de transport permettent de sonder les propriétés électroniques du

matériau, directement affectées a la transition.

IV. Diffusion inélastique des rayons X

Classiquement, I'étude de la dynamique structurale d’un matériau a des impulsions et
énergies caractéristiques des excitations collectives est effectuée par diffusion inélastique des
neutrons. Les neutrons sont particulierement appropriés a ce type d’expérience puisque leur énergie
est d’environ 100 meV, c’est-a-dire comparable a I'énergie des excitations collectives associées aux
phonons. Cependant, cette expérience nécessite [|'utilisation d’'un cristal de dimensions
centimétriques. Dans notre étude, les cristaux disponibles ont tous une taille de l'ordre de la
centaine de microns, il est donc impossible de réaliser cette expérience a I'aide de neutrons. Une
alternative consiste alors a utiliser des rayons X, dont la diffusion inélastique est usuellement utilisée
pour sonder des excitations d’énergies bien plus importantes (pouvant aller jusqu’au keV), comme
les excitations d’électron de cceur (effet Compton), excitations collectives du noyau atomique,
excitations collectives magnétiques (magnon), excitations collectives électroniques (plasmon). La
gamme d’énergie la plus basse, 0-100 meV, permet de mesurer I'énergie et I'impulsion des modes de
vibration collective des atomes du réseau cristallin, c’est-a-dire permet de mesurer la dispersion des
phonons au sein du systeme. La diffusion inélastique des rayons X peut donc, tout comme les
neutrons, donner des informations sur la dynamique du systeme et sur I'importance du couplage

électron-phonon au sein du matériau étudié.

L'expérience consiste a mesurer I'énergie et I'impulsion de photons, apres diffusion par le

cristal, dont on connait précisément I'énergie et I'impulsion initiales. En s’appuyant sur le principe de
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conservation de I'énergie et de la quantité d’'impulsion, on peut alors déduire de ces mesures
I’énergie du mode phonon de la zone de I'espace réciproque sondée et son impulsion. En supposant
gue la probabilité d’interaction soit suffisamment faible pour que les photons incidents ne subissent

gu’une seule diffusion, on a alors :
E; = Eqirr £ Epn

D, = hk, = hkqyrr + hQ

Le signe + correspond alors au processus de création d’'un phonon, appelé processus Stokes, et le

signe - au cas de I'absorption de I'’énergie d’un phonon, phénoméne Anti-Stokes.

5
Notons également que Q =7+ ¢ avec 7 le vecteur du nceud du réseau réciproque le plus proche

de la zone sondée et ¢ le vecteur d’onde de propagation du phonon a partir du nceud défini par 7.

L’énergie d’'un mode phonon est de I'ordre de 0 3 100meV et leur impulsion de 'ordre de 1A™, il est

alors nécessaire de travailler avec des photons d’impulsion incidente similaire a Q. Ceci correspond a
un photon X de 2 keV. Pour pouvoir déterminer I'énergie du mode phonon, il est nécessaire d’avoir
une résolution de 107 keV. Cette résolution peut &tre obtenue par Iutilisation de monochromateurs

performants tels que ceux installés sur la ligne de lumiere ID28 a I'ESRF.

Pour plus d’explications sur la diffusion inélastique des rayons X je vous invite a consulter le livre
Aperiodic Crystals, From Modulated Phases to Quasicrystals (et plus particulierement le chapitre 6)
de Ted Janssen, Gervais Chapuis et Marc de Boissieu [Janssen2007] ainsi que la thése de Maxime

Leroux [Leroux2012].

Les expériences de diffusion inélastique des rayons X qui vous seront présentées dans cette
these ont été effectuées a basse température sur la ligne de lumiére ID28 a I'ESRF. Sur la figure 18

est représentée la ligne avec ses différentes optiques.

Un cristal monochromateur de silicium Si(h,h,h) est utilisé (avec 7 < h £ 13) afin de changer la
résolution des mesures (de I'ordre du meV, voir tableau 2). Pour cela, la température du cristal de
silicium pur est controlée et modifiée (thermalisé au millikelvin prés), ses parametres de maille
varient alors légerement. Le changement de la distance inter-réticulaire dyy, induit va donc modifier

la longueur d’onde du faisceau.

L’analyseur consiste en un bras de 7 métres en rotation dans le plan horizontal et équipé de 5
blocs cristallins sphériques et d’'un bras de 12 metres équipé de 4 blocs supplémentaires. Les
spectres de 9 vecteurs de transfert 5 peuvent étre enregistrés simultanément. Un bloc analyseur est

constitué de 12000 cristaux de silicium de 0,6x0,6x3mm? fixés a un substrat de silicium courbé.
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figure 18 : Schéma de la ligne 1D28 de diffusion inélastique de I'ESRF [ESRF].
Réflexion Energie = Résolution Qmax Qmin aAQ Flux
de Bragg (keV) AE (meV) (nm™) (nm™) (nm™) (ph./s/200mA)
(7,7,7) 13.840 7.6+0.2 64 1 1.89 10.5x10"
(8,8,8) 15.817 5.5+0.2 74 1 2.16 9.00x10"
(9,9,9) 17.794 3.040.2 83 1 2.43 2.70x10"
(11,11,11) 21.747 1.5+0.1 101 1 3.00 6.60x10°
(12,12,12) 23.725 1.3+0.1 111 1 3.24 5.85 x10°
(13,13,13) | 25.704 1.040.1 120 1 3.50 1.47 x10°

Tableau 2 : caractéristiques du spectromeétre X de la ligne ID28 dans les 6 configurations possibles.

w

Branche optique

Branche acoustique

q
0 TT/a

Figure 19 : Spectre de dispersion théorique des phonons. Deux branches de phonon sont identifiables : une

branche optique et une branche acoustique.
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Pour nos travaux, une premiere phase de prospection a été faite avec le monochromateur
Si(9 9 9) puis le Si(12 12 12) a été utilisé afin d’avoir la meilleure résolution possible pour nos

mesures tout en gardant un flux acceptable. La mesure dure environ une heure pour chaque spectre.

Les mesures de diffusion inélastiques consistent en un balayage en énergie a un point de

I'espace réciproque et a une température données. On obtient alors un spectre en énergie donnant

le nombre de photons ayant échangé une énergie E et transféré une impulsion 6 Ce nombre est
alors renormalisé par une grandeur proportionnelle au flux de photons incidents. Les spectres
obtenus présentent alors des pics correspondant aux photons diffusés. Ces pics, s’ils ne sont pas
positionnés en E=0meV, correspondent alors au résultat de I'interaction des photons incidents avec
le mode phonon. Un pic d’énergie positive correspond a I'énergie d’un mode phonon ayant été créé
et son symétrique par rapport a E=OmeV, d’énergie négative, correspond a I’énergie du mode

phonon ayant été absorbé.

De chaque spectre peuvent alors étre extraits la position en énergie des pics, leur largeur a
mi-hauteur et leur intensité et les courbes de dispersion de phonons alors étre tracées. On peut y

identifier deux branches de phonons : la branche optique et la branche acoustique (figure 19).

V. Mesures de transport

L'observation d’une transition vers un état ODC peut étre faite par diffraction des rayons X
ou des réflexions satellites caractéristiques de la super structure apparaissent sur le diagramme de
diffraction en dessous de la température de transition. La diffusion inélastique des rayons X permet
également I'étude de la transition par observation de I'amollissement d’un mode phononique a la
température de transition. Mais cette transition peut aussi étre détectée a I'aide de mesures de
transport telles que des mesures de résistivité avec ou sans champ magnétique appliqué, de
susceptibilité magnétique, d’effet Hall, d’effet Seebeck,... Au cours de cette thése nous nous sommes
concentrés sur I'observation des transitions ODC des bronzes monophosphate de tungsténe par des

mesures de résistivité.

1. ODC et Résistivité

Lors de la transition, nous avons montré dans le chapitre précédent qu’il y a ouverture d’un
gap pour les zones de la surface de Fermi pouvant étre emboitées, il y a alors une perte de porteurs

de charge. Ceci se traduit par une anomalie sur la courbe de résistivité du matériau (voir figure 20).
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Figure 20 : Suivi de résistivité en température, sans champ magnétique, du P,W303,. Deux anomalies de

résistivité associées a des transitions de Peierls y sont observées (a Tpy et Tp,) [Schlenker1996].

Pour faire cette mesure sur monocristal, nous utilisons la méthode 4 pointes en configuration
normale : un courant | est injecté sur un des bords de I’échantillon et ressort au bord opposé (figure
21). Entre ces deux bornes sont appliqués deux contacts entre lesquels est mesurée la tension, ce qui
nous permet d’accéder a la valeur de la résistance de I'’échantillon. En négligeant les corrections de

second ordre du facteur de forme, la résistivité est alors obtenue a I'aide de la relation suivante :

S Vi S

Avec S la section de I"échantillon et [ la distance entre les deux contacts de tension, c’est-a-dire AB

sur la figure 20.

Les contacts a la surface de I'échantillon sont réalisés en déposant une goutte de laque
d’argent sur des fils d’or 25um de diameétre. La laque d’argent utilisée est la 6828 DuPont, elle doit

subir un recuit aprés étre appliquée pour que I'argent puisse se diffuser a la surface de I’échantillon.

Figure 21 : Application de contacts sur un matériau d’épaisseur fine pour une mesure dite « dans le plan »,

c’est-a-dire dans le plan ab pour les bronzes monophosphate de tungstene.

Les mesures sont faites a I'aide d’'un PPMS Quantum Design refroidi a I’'hélium liquide ce qui
permet d’atteindre des températures de mesures allant jusqu’a 1,8K. Une fois les contacts appliqués,

les cristaux sont montés sur un puck PPMS qui est alors installé sur un rotateur horizontal. La mesure
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s’effectue avec un courant alternatif de fréquence 7 Hz. Un courant [ est appliqué a I’échantillon et
la réponse en tension de celui-ci est enregistrée sur ordinateur. La détermination de la résistance R

du matériau, et donc de sa résistivité, peut alors étre effectuée.

Durant ma these j’ai dG manipuler des cristaux de tres petites dimensions, il a donc fallu
développer des techniques permettant une application de contacts en manipulant le moins possible
I’échantillon, pour ne pas le perdre ou 'endommager, ainsi qu’un protocole permettant d’obtenir
des résistances de contacts faibles pour des matériaux présentant des problémes d’interface
cristal/lague d’argent donnant, sans traitement, des résistances de contact de I'ordre du kilo Ohm
ou, dans le meilleur des cas, de I'ordre de plusieurs centaine de Ohms. Deux parameétres liés aux
contacts régissent la qualité des mesures effectuées : la résistance de contact et le bruit de cette

résistance. La qualité des contacts est donc d’'une importance capitale.

Pour faire des mesures en dessous de 2K jusqu’a des températures de 'ordre de 107K par la
méthode de dilution d’hélium 3 dans I’hélium 4, c’est-a-dire des mesures tres basse température, il
est nécessaire de réduire au maximum ces résistances de contacts. Lors des mesures de résistivité un
courant est injecté dans le matériau. Si les résistances de contact sont trop élevées, un dégagement
de chaleur important produit par effet Joule empéchera le refroidissement du systéeme. C'est au
cours de ma collaboration avec le laboratoire Bajas Temperaturas de San Carlos De Bariloche
(Argentine) que j’'ai appris a réaliser des contacts peu résistifs adaptés aux mesures de résistivité en
dilution. Cette procédure consiste a faire un dépo6t de quatre plots d’argent a la surface du cristal par
pulvérisation cathodique pour enfin venir contacter des fils d’or sur ces plots a 'aide d’une laque
d’argent époxy Epotec®. J'ai pu alors adapter cette méthode et développer ce processus pour mes
cristaux de MPTBp. Cependant, méme en utilisant cette méthode sur les MPTBp, les résistances de
contacts étaient toujours du méme ordre de grandeur, c’est-a-dire de I'ordre du kilo Ohm. Ceci
confirme donc qu’il existe un réel probleme a l'interface avec la surface du cristal. Un traitement

chimique appliqué au cristal est donc nécessaire avant d’effectuer le dépdt d’argent.

Dans la littérature, un nettoyage chimique avait été effectué pour la mesure de la transition
supraconductrice du terme m=7 [Hess1997d], nous avons alors utilisé le méme protocole. Le cristal
est d’abord nettoyé a I'acétone pendant 5 min pour éliminer la graisse appliquée sur le cristal lors de
la caractérisation DRX. Puis le cristal est plongé dans un bain d’ammoniaque a 28% chauffé a 70°C
pendant une heure. La surface du cristal est alors propre et le dép6t des plots d’argent doit étre

effectué tres rapidement aprés ce nettoyage chimique.

Pour pouvoir faire un dépot de 4 plots d’argent il nous faut faire un masque sur le cristal
permettant de cibler 4 zones de la surface séparées les unes des autres et de protéger les bords du
cristal pour ne pas raccorder deux plots entre eux par un dépot d’argent sur I'épaisseur du cristal.
Pour cela sont utilisés classiquement des masques en aluminium, c’est-a-dire des bandelettes
d’aluminium déposées et plaquées contre le cristal. Cette étape pose également probléeme: les
cristaux de MPTBp que je voulais contacter étaient bien trop petits (environ 400 microns pour les
plus petits) pour pouvoir utiliser des bandes d’aluminium et étre sGre que celles-ci seraient bien

accolées au cristal. J’ai appris au laboratoire Bajas Temperaturas de Bariloche que dans ces cas-la il

54



Chapitre Il : Méthodes expérimentales

est possible de se servir de vernis « General Electric » comme masque, la couverture des zones a
masquer est alors optimale. Seulement le nettoyage du masque nécessite |'utilisation d’éthanol, le
dépot d’argent est donc proscrit puisqu’il se dégradera au contact du solvant. Au laboratoire nous
disposons également d’'une cible pour pulvérisation cathodique d’or et une de platine. L'or
n’adhérant pas du tout a la surface de mes cristaux, je me suis finalement tournée vers le platine, qui

adhere au cristal et qui ne subit aucune altération lors du trempage dans I’éthanol.

Deux autres alternatives au masque entierement en vernis « General Electric » ont été
développées durant ma thése. La premiére a été imaginée avec Laurence Hervé, ingénieure d’études
au CRISMAT. Elle consiste a tendre un bout de tissus pour tamis sur le cristal a I'aide d’une rondelle
métallique et d’un aimant, voir figure 22. L’avantage du tissus pour tamis est de pouvoir utiliser un
maillage de la taille du plot que I'on veut obtenir, pour un petit cristal on pourra utiliser un maillage
de 25*25um?, et pour les cristaux plus gros, des maillages de 50*50 um? et de 100*100 um? sont
également disponibles. Le résultat obtenu sur un gros cristal avec le maillage le plus fin vous est
présenté figure 23. Ces deux photos, avec deux contrastes différents, mettent en évidence la qualité
du masque effectué avec cette technique en montrant la nette délimitation obtenue entre les plots

déposés.

Rondelle métallique
magnétique

Tissu pour tamis de taille de
maillage choisie

General Electric sur du tissu

Aimant

Figure 22 : Dispositif permettant de faire un masque sur un cristal a I'aide de tissu pour tamis.

Cristal collé avec un peu de vernis
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Figure 23 : Dépdt obtenu sur un cristal test en utilisant du tissu pour tamis de maillage 25*25um?,
comme masque. La premiere photo, ou le cristal est net, présente des reflets a la surface du cristal, dus aux
caracteres métallique et lamellaire de I’échantillon. La deuxieme image, moins nette, présente le méme cristal
photographié avec un autre angle d’éclairage afin de s’affranchir des reflets observés sur la premiére image.

Ces photos ont été prises avec un grossissement de x70.

La deuxieme alternative consiste a se servir d’une grille de microscopie TEM propre que I'on
vient plaquer contre le cristal, dont I'épaisseur a été recouverte de vernis, voir figures 24 et 25. Ceci
permet un dépot trés net et régulier de la taille désirée, contrairement au masque fait uniguement

de vernis GE. Le dépo6t obtenu sur deux cristaux test vous est présenté figure 25.

Une fois les quatre plots déposés sur le cristal, nous pouvons passer a la derniéere étape,
c’est-a-dire I'application de fils d’or, de 25 microns de diametre pour les petits cristaux et d’argent de
50 microns de diameétre pour les gros cristaux, sur les plots a I'aide d’une laque d’argent époxy
(Dupont 6828). Cette laque nécessite un recuit a environ 150°C, il est donc impératif de ne pas
utiliser de vernis GE pour maintenir le cristal pendant la procédure. En chauffant le vernis se rigidifie
puis de se rétracte ce qui risque de casser le cristal.

Grille TEM de taille de
maillage choisie

Cristal dont I'épaisseur
est masquée par du
vernis GE et fixé sur une
lame de verre

Figure 24 : Dispositif permettant de faire un masque sur un cristal a I'aide d’une grille TEM.
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Figure 25 : Dép6t obtenu sur deux cristaux test en utilisant une grille de microscopie TEM de maillage
100*100um? comme masque. La photo de la grille a été prise avec un grossissement x40 et les photos des

cristaux avec un grossissement de x120.

Finalement, I'optimisation de ces procédures m’a permis de passer de résistances de contact
de 'ordre du kilo-Ohm a des résistances de |'ordre de la cinquantaine d’Ohms, pour des cristaux dont

la longueur pouvait atteindre 400 um.

Durant ma these nous avons di réaliser des mesures de résistivité a haute température, pour
cela un nouveau dispositif expérimental a été monté au laboratoire, celui-ci vous sera présenté dans

le chapitre VI.

2. Magnétorésistance du matériau

Un composé peut présenter une variation de sa réponse résistive en lui appliquant un champ
magnétique. Cette variation est de I'ordre de quelques pourcents dans un métal. Par exemple, pour
le cuivre, celle-ci est de 2% a température ambiante sous 30 Teslas [Kapitzal929]. Cette
magnétorésistance peut également présenter une forte anisotropie. Dans cette partir nous nous

proposons de vous présenter ce phénomene dans le cas d’'un métal non magnétique.

L’équation du mouvement d’un électron, dans le modele de Drude, s’écrit :

A I'état stationnaire, cette équation admet pour solution :
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avec u = e—r; la mobilité des porteurs de charge. La densité de courant s’exprime alors :
Jj = —env = enuk
avec n la densité de porteurs de charge. On en déduit la conductivité telle que :
o =enu car j=cE.

Lorsqu’un champ magnétique Best appliqué sur un matériau métallique, une force de Lorentz
—ev N Best générée ; avec e la charge élémentaire, v la vitesse des particules chargées, B le champ
magnétique appliqué. On a alors :

d m

m—v+—v=—eE—-e(WAB)

dt T
avec E le champ électrique appliqué au matériau et 7 le temps de relaxation correspondant au
temps entre deux collisions de la particule avec une impureté. On peut alors définir la fréquence

cyclotron des électrons telle que :

W, = — "

m

La résolution de I'équation du mouvement d’une particule soumise a un champ magnétique et un

champ électrique dans I'état stationnaire conduit a :
v=—u(E+vAB)
Et la densité de courant devient alors :
j=—env=enuE —u(jAB) = ooE — u(j AB)
avec gy = d(B =0)

Il peut en étre déduit :

E= 1(i+,u(i/\B)) avec ai=p0
0 0

o

En considérant que le champ électrique est appliqué suivant I'axe x et le champ magnétique suivant

|’axe z, on obtient :
Ex = poUx + :uijz)

et puisque

Ey, = Po(jy - llijz) =0

on a alors
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jy = WxB,
et donc
Ex = poUx + szszz) = pojx(1 + #’B,?)

La magnétorésistance d’un matériau est définie comme le changement relatif de sa résistance

électrique lors de I'application d’'un champ magnétique B[Bechtold2009]. Soit :

mp=PB —PE=0 _poQ+EB=py _ op o
p(B =0) Po :

Deux régimes de magnétorésistance sont distinguables :

® .7 < 1:limite de champ faible, la magnétorésistance croit comme B? dans la direction des
orbites ouvertes ou sature dans la direction des orbites fermées. Dans ce régime, le

phénomeéne de diffusion joue un grand role dans la magnétorésistance.

® . T>» 1:limite de champ fort, I'électron a suffisamment de temps pour parcourir |'orbite
cyclotron plusieurs fois entre deux collisions. Ce régime est appelé régime des oscillations
guantiques et permet d’obtenir des informations plus précises sur la topologie de la surface

de Fermi.

Dans cette thése nous nous travaillerons dans le régime de transport classique, c’est-a-dire dans la
limite du champ faible.

Dans les composés quasi-2D la surface de Fermi est attendue quasi-cylindrique
[Schlenker1996]. Cette topologie peut étre retrouvée grace a 'anisotropie de la magnétorésistance
du matériau. Celle-ci peut étre obtenue pour un échantillon en travaillant avec une force de Lorentz
constante, c’est-a-dire avec B perpendiculaire a j. L’anisotropie de la magnétorésistance peut alors
étre démontrée en effectuant des mesures de résistance en fonction de I'angle 6, angle entre I'axe
de la surface de I’échantillon ol ont été déposés les contacts et I'axe du champ magnétique auquel
est exposé I'échantillon. Si la surface de Fermi du matériau est isotrope, alors la magnéto-résistance
ne présentera pas de variations, c’est-a-dire sera constante, et si la surface de Fermi est anisotrope

alors les variations de la magnéto-résistance refleteront la forme de la surface de Fermi.

On considérera par la suite que la surface de Fermi n’est que trés faiblement ondulée. En
présence d’'un champ magnétique, les particules, dans I'espace des k, suivent une trajectoire
cylindrique qui intercepte la surface de Fermi et qui est perpendiculaire a la direction du champ

magnétique appliqué (figure26).

Pour O différent de 90°, les orbites décrites par les particules sont fermées et la fréquence
cyclotron est définie par w, . La plus petite valeur de w, est atteinte pour 8 = 0° et est notée w,.
L'approximation suivante pourra alors étre utilisée w.T = wytcosd (avec 6 # 90°). La

magnétorésistance présentera donc une anisotropie en cosinus pour un matériau quasi-2D.
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Figure 26 : Représentation de la Surface de Fermi 2D et de I'orbitale d’une particule soumise au champ
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Figure 27 : Suivi de résistivité en température du P, W03, pour différentes valeur du champ magnétiques B

montrant une augmentation de la résistivité du matériau sous champ magnétique, prouvant le caractere

Notons que d’autres composantes périodiques de la magnétorésistance angulaire peuvent étre

observées sous un champ magnétique suffisamment élevé. Celles-ci sont dues a une ondulation

magnétorésistant de I'échantillon. [Schlenker1996].

périodique de la surface de Fermi cylindrique.

Expérimentalement il est possible d’exposer un échantillon a un champ magnétique allant jusqu’a 14
Teslas au laboratoire CRISMAT. La magnétorésistance de cet échantillon peut étre mise en évidence
par des mesures de la résistance du matériau a différentes valeurs de champ magnétique (figure 27)

et son anisotropie peut étre mesurée a I'aide d’un moteur permettant de faire varier 8 en ajustant la

position du rotator.
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Chapitre 111 : Etat de I'art sur les Bronzes MonoPhosphate de
Tungstene
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Un peu d’histoire...

Les Bronzes mono phosphate de tungstene (MPTB) ont été synthétisés pour la premiere fois
au laboratoire CRISMAT a la fin des années 1970. lls représentent une large famille de composés de
formulation chimique A (PO;)a(WO3),m, avec A=Na*, K*, Pb*"..., x pouvant étre égal a 0 et m variant
de 2 a 14. Leurs structures a température ambiante furent alors amplement étudiées par B. Raveau
et son équipe : J.P. Giroult, Ph. Labbé, M. Goreaud et A. Benmoussa en Diffraction des Rayons X
[Giroult1981, Giroult1982, Benmoussal982, Labbé1986, Labbé1992] et B. Domenges et M. Hervieu
en microscopie électronique [Domenges1983; 1984 ; 1988 ; 1990]. En 1984 ont été effectuées les
premieres mesures de transport, toujours au CRISMAT, sur des MPTB au sodium Na,(PO,)s(WO3)sm
par A. Benmoussa et D. Groult [Benmoussa1984]. Quelques années plus tard, I'intérét pour les MPTB
s’exporte dans d’autres laboratoires [Wang1987]. Les premiéres mesures de propriétés physiques sur
les (PO,)4(WOs),, sont alors publiées en 1989 par E. Wang et M. Greenblatt [Wang1989].C’est dans
cette derniére publication que I'on peut également retrouver les premiers calculs de structure de

bandes pour cette famille de composés, effectués par E. Canadell et M. Whangbo [Wang1989].

Dans les années 1990, plusieurs publications sur les calculs de structure de bande des MPTB,
de Canadell et Whangbo, sont publiées et le concept de « hidden nesting » (« emboitement caché »
en francais) émerge en 1991 [Whangbo1991]. Ce concept permet d’expliquer I'observation d’états
« ondes de densité de charges » (ODC) pour certains métaux 2D, de bandes partiellement remplies,
et présentant plusieurs surfaces de Fermi 2D ne possédant aucune possibilité d’emboitement parfait.
C'est le cas des MPTB. Ce concept vous sera présenté dans la suite de ce chapitre. Plusieurs états
ODC sont alors théoriqguement attendus pour ces composés [Canadell1991]. Les mesures de
transport et de DRX en température se multiplient alors afin d’observer ces fameux états (voir figure
1). Les températures de transition vers les états ODC sont extraites des mesures de transport, ou des
anomalies apparaissent a la transition [Wang1989b, Lehmann1993, Hess1997a/b/c/d/e/f], ou sont
déterminées par observation des diagrammes de diffraction des rayons X en température
[Ottolenghi1995; 1996].

Toujours dans les années 1990, une vaste campagne d’études en température des réflexions
satellites et de la diffusion diffuse pré-transitionnelle présentes dans les diagrammes DRX est menée
par J.-P. Pouget et son équipe [Foury1991 ; 1993a /b /c][Ottolenghi1995; 1996]. Un inventaire des
températures de transition ainsi que des vecteurs de modulation est alors proposée par Ottolenghi
[Ottolenghil996].

En 1997, Witkowski et al tentent de lier les calculs théoriques de Canadell et Whangbo
[Whangbo1991] a I'expérience par des mesures de spectroscopie photo-émission résolue en angle :
mesures ARPES, sur des cristaux de (PO,)4(WO3),» avec 6 <m< 12 [Witkowskil997]. Cette technique
expérimentale permet d’observer la distribution des électrons dans I'espace réciproque a la surface
du matériau et sa modification durant la transition état normal = état ODC. Une comparaison avec

les calculs de structures de bandes précédemment proposés dans la littérature est alors possible. De
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telles mesures ont également été effectuées plus récemment par S. Paul et al sur un cristal de

P,W 1,044, €n bon accord avec les calculs théoriques proposés pour ce terme [Paul2014; 2016].

10

B nombre de publications contenant des mesures physiques
B nombre de publications contenant des calculs de structure de bandes et surface de Fermi

M nombre de publications contenant une étude structurale

Figure 1 : Graphique représentant le nombre de publications concernant les études structurales, de transport

ou de calculs théoriques pour la famille des MPTB en fonction du temps.

Du co6té des études structurales, en 2000, P. Roussel résout la structure du MPTB P,W,,0¢s
(m=10) a 293K [Roussel2000a]. La température de transition consignée par J-P Pouget pour ce
composé étant bien au-dessus de la température ambiante, cet article reporte la premiére structure
de cette famille résolue dans I’état ODC [Roussel2000a]. Quelques mois plus tard, J. Lidecke publie la
structure dans I’état ODC du P,W3z03, (m=4) a 20K [Liidecke2001]. Ce sont les deux seules structures

de MPTB ayant été résolues dans |'état ODC a ce jour.

Enfin, Zhu et al proposent une étude optique des vibrations du réseau cristallin en
réflectivité, afin d’extraire du spectre vibrationnel des changements comportementaux a la transition
de Peierls, pour P,W303, (m=4) et P;W1,04 (m=6) en 2001 [Zhu2001] et pour P,W,;0,, (m=2) et
P,W 1,050 (m=7) en 2002 [Zhu2002].
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On peut voir sur la figure 1 que le nombre de publications a propos des MPTB s’essouffle
depuis une dizaine d’années. Les publications les plus récentes concernent principalement des
études structurales, dont 5 publications sur I'insertion structurale d’ions lithium dans les bronzes
monophosphate de tungstene [Rodriguez2006][Martinez-de La Cruz2005 ;2007; 2008; 2009], des
études ARPES [Paul2014; 2016], une étude mettant en avant I'effet Nernst géant pour P,W,0,,
(m=6) [Kolincio2016] et enfin une étude concernant I'évolution des modes collectifs cohérents lors

de transitions ODC successives pour le P,W1,044 [Stojchevska2017].

Trois différents types d’études des bronzes sont donc retrouvés dans la littérature. Nous
nous proposons d’exposer les aspects structuraux des MPTB répertoriés dans la littérature dans une
premiere partie. Puis de faire un récapitulatif des propriétés physiques déja étudiées dans une
deuxieme partie, et enfin nous parlerons brievement des calculs théoriques proposés pour ces

composeés.

. Structure des MPTB et littérature
1. Description structurale des Bronzes MonoPhosphate de Tungsténe :

Comme précédemment expliqué, les MPTB représentent une large famille de termes de

formule chimique générale Ay(PO)a(WO3)2m, avec A une lacune ou un cation : Na*, K*, Pb*"...

Leur structure peut étre décrite comme un empilement régulier de couches conductrices de
type ReOs;, composée d’octaédres WOg partageant leurs sommets, et de couches de tétraedres de
phosphate PO, (voir figure 2). Dans chaque couche de WOg, les plus grandes chaines présentent une
longueur de m octaedres. La valeur de m est alors directement reliée a I'épaisseur d’une dalle
octaédrique et donc a la valeur du parametre de maille c. Chaque groupement phosphate joue le réle

de réservoir de charges, donnant un électron a la couche d’octaedres. Le nombre d’électrons de
. N , 4+x
conduction par atome de tungsténe est alors donné par — dvecx = 0 pour les MPTBp. On a donc

un systeme modele permettant I’étude du réle de la dimensionnalité et la densité électronique sur
les instabilités de Peierls en faisant varier la valeur du paramétre m et en jouant sur la nature des
cations insérés dans les tunnels des MPTB. Le paramétre m gouverne donc la dimensionnalité de ces

composés du point de vu structural et électronique.
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Figure 2 : Structure du composé P,W1y0sg, soit m=5 [Roussel2001]

Deux sous-familles de bronzes monophosphate de tungsténe ont été découvertes durant les
synthéses de B. Raveau et son équipe: les bronzes monophosphate de tungsténe a tunnels
pentagonaux (MPTBp) qui ont pour formule générale (PO,)4(WO3),m [Giroult1981; Labbé1986;
Domengeés1984], et les bronzes monophosphate de tungsténe avec tunnels hexagonaux (MPTBh) de
formule générale A (PO,)4(WO3),m, avec A=Na, K, Pb... [Giroult1982 ; Benmoussal984].

Les deux formes de MPTB different dans le mode de connexion entre deux dalles {1 couche de WOg +

1 couche de PO,} successives (figure 3) :

. Si ces dalles sont liées par translation, tous les octaedres de la structure ont alors la méme
orientation et des fenétres hexagonales peuplées de cations sont formées a leur jonction. On appelle

ces composés les MPTBh.

. Si les dalles sont liées par rotation autour d’un axe 2, des fenétres pentagonales sont formées
a leur jonction et les octaedres présentent une orientation différente d’une dalle a la dalle adjacente.

Ces composés sont appelés MPTBp.

Dans la littérature ont été répertoriés des termes dont la valeur de m varie de 2 a 14. Dans
cette famille, les parametres a et b restent identiques quel que soit la valeur de m, respectivement

égaux 35,3 A et 6,55 A. Le parameétre ¢, lui, est dépendant de la valeur de m tel que :

__ mxaxcos(35°)

°= vz

Donc seule la valeur du paramétre de maille ¢ nous indique quel est le membre de la famille des
MPTB étudié.

+4,904

Dans la suite de cette these on s’intéressera principalement a la sous-famille des MPTBp.

Celle-ci est la plus étudiée physiquement et structuralement : elle a fait I'objet d’environ deux fois
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plus de publications que la sous-famille des MPTBh. Un tableau récapitulatif des études concernant
les MPTBp est proposé ci-dessous. (Tableau 1)

l

translation

&
-~

rotation

A(PO2)4(WO3)m

Figure 3 : Représentation des deux sous-familles de MPTB en fonction de I'opération qu’il existe entre deux
dalles successives. En jaune sont mis en évidence les tunnels hexagonaux, peuplés par des cations, présentés

par les MPTBh et en rose les tunnels pentagonaux des MPTBp.
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Symétrie et paramétres de

Vecteurs de modulation :

Propriétés

m Formule maille Te(K) q (ola*+ ozb*+03c*) Propriétés physiques structurales
MoTocliniqu? GE: ? o Tewellajgfnneljf?i?lll%l
2 P.W,0, | a=5,22 A b=6,54A c=11,174 ’ Kinomura1988
=90 34° Greenblatt1996,
! Zhu2002
Orthorhombique GE: P2,cn
2| PaWaOo | 5y34 bzsgsi\ 1117A Wang1589
. Teweldemedhin1992, .
s | pawo Orihorbomb aue 80(21) 4:=(0,330(5);0,295(5);?) Lehman1993, JoroultiseL,
WeDan ot odd aeh | 521) 62=(0,340(5),0,000(5);7) Rétger1993 omengS u
a=5,28 A b=6,57A c=17,35A - g ’ Foury1993a/b/c,
Rotger1994,
LeTouzel1995,
Schlenker1995,
Orthorhombique Hess1996,
a 20K Schlenker1996,
4 SGE: 0,=(0,330(2);0,292(2);0,000(2)) LeTouze1996, .
P02 | p212,2,(0,,6,,0)(-01,0,,0) a2=(-0,330;0,292;0) Hess1997a, Lidecke2001
a=5,294(1)A b=6,591(2)A Beille2001, Zhu2001,
c=17,415(16) A Mascaraque2002,
Foury-Leylekian2002,
Roca2004
o | o | opme gt | s | acosmosmoon | S| pousaisss
3=90,40° 60(+2) 9,=(0,36(1);0,00(5);0,0(1)) DUMas2002 Foury1999
Schlenker1996, Benmoussal982,
Monoclinique GE: P2, Hess1997b, Domenges1984,
4+6 | P,Wy0ss | a=5,28 A b=6,57A c=20,57A 158(+2) 4:%(0,330(5);0,295 (5)?‘?) Dumas1999, Foury1999
a=96,18° 42%(0,33(4);0,00(4);?) Beierlein2000, Foury-
Beille2001 Leylekian2002
Wang1989a/b,
Foury1991,
Lehman1993,
Rotger1993,
Rotger1994,
Letouze1995,
Hess1996,
Schlenker1996,
G[Z?gslzaet;;gzs’ Domengeés1984,
Orthorhombique 120(%1) q,=(0,385(5);0,000(5);?) LeTouze1997, Labbé1986,
6 | PWp,04 GE: P2,2,2, “ 62(+1) 4,=(0,310(5);0,295(5);?) Witkowski1997 Foury1991,
a=5,29 A b=6,56A c=23,55A =30 4:=(0,29(2);0,11(2);?) ’ Foury1993a/b/c,
Hess1997a, Kolicio2016
Dumas1999,
Beille2001,

Zhu2001, Zhu2002,
Foury-Leylekian2002,
Beierlein2003,
Paul2014,
Paul2016,
Kolicio2016,
Stojchevska2017
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Foury1991,
Lehman1993,
Rotger1993,
_ . ) Rotger1994, Domenges1984,
Monoclinique GE: P2,/n 188(+1) nql_(o’2:_01(?2)f2f2_753_§)7’0’27(5)) Schlenker1995, Foury1991,
7 P,W.,0s | a=5,29 A b=6,56A c=26,65A 60(+‘1) na=(0 1‘2(’1)'.0'0'3('1)'.0 15(5)) Greenblatt1996, Foury1993a/b/c,
B=90,19° - =0, n-’1'3 5 e Hess1997c¢/d, Roussel1996,
it Hess1999, Domengeés1996
Dumas1999,
Dumas2000,
Zhu2002
SRO: Schlenker1996,
Orthorhombique 4:=(0,47(2);0,02(1);0,15(10)) Greeblatt1956, Domenges1984,
=220 Witowski1997, Labbé1986,
8 | PaWicOse GE: P2,2:2, 200 SRO: Hess1997f Ottolenghi1995
a=5,29 A b=6,55A c=29,70A an:(O,InQ_(f);OéOj(sl)G;O,lS(S)) Dumas1999, Ottolenghi1996
TS Dumas2000
Triclinique GE: PT o , .
9 PWi1s00s a=5,30 A b=6,55A c=32,79A Pas de satzlr{:‘tsi:nttimperature D;jSzglel;l;:;,
®=90,00° B=90,20° y=89,78°
Schlenker1996,
Hess1997f, Foury1993a/c,
+ = . .
9 | PWi0g gggg;?; ql_gg'igggjg'ggg3{3'383 Witkowski1997, Ottolenghi1995,
- =0, i " Dumas1999, Ottolenghi1996
Dumas2000
Monoclinique SGE : Schlenker1995, ;::;g:?i;{;é
10 | P,W,0¢ P2, (0,00)0a=5,30 A =450 0.=(0,43(1);0,00(1);0,0(1)) Witkowski1997, Ottolenghi 1996,
b=6,55A c=35,82A y=90,60 Kolincio2013 Roussel2000a
_ ) . Domenges1984,
11 P,W5,074 Monoclinique SGE : ? 560(+5) n,=(0,43(1);0,00(1);0,0(1)) Foury1993a/c,
n=1,2,3 .
Ottolenghil996
Orthorhombique Pas de satellite a température Domenges1984,
12 PaW240s0 GE: P2,2:2, ambiante Roussel1998
a=5,31 A b=6,55A c=42,11A
Schlenker1995
Monoclinique SGE : ? ! Yan1995
B A . | 535(x5) q,=(0,12(1) ;0,00(2) ;0,0(2)) Schlenker1996, o
12 | P,W,,04 | a=5,314 b—6,55AOC—42,OOA 500(£5) ar=(0.50(1) :0.00(1) :0.5(2) WitkowskiZa97, Ottolenghi1996,
v=90,72 Roussel1998
Paul2016
nq,=(0,053(8) ;0,016(10) ;?)
ini 2 ? + = i
Monco)clmlque“SGE D7 550(+5) n=1,2 Schlenker1996, Ottolenghi1996,
13 | P,W,s0g | a=5,32 A b=6,55A c=45,04A | 510(%5) ,=(0,50(1) ;0,00(1) ;0,0(2)) Hess1997 Hess1997e,
v=91,06° 160(+10) q5=(0,178(8) ;0,145(10) ;?) Roussel1999b
Monoclinique GE: ? Domenges1984,
14 | P,W,04, | a=5,32 A b=6,54A c=48,00A | 730/695 4,=(0,50(1) ;0,00(1) ;0,5(2)) Schlenker1996 Ottolenghi1996,

y=91,04°

Roussel1999b

Tableau 1 : tableau récapitulatif des études menées sur la sous-famille des MPTBp. Pour chaque valeur de m sont indiqués la

formule chimique et les parametres de maille du matériau, les températures de transition vers un état onde de densité de charges,

les vecteurs de nesting (vecteurs de modulation) correspondant a ces états et les références des publications concernant ce terme.

GE correspond au groupe d’espace déterminé pour la structure a I'état normal. SGE correspond au super groupe d’espace de la

structure a I'état ODC. n correspond a I'ordre des réflexions satellites observé.
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2. Différences structurales dans la sous-famille des MPTBp :

Les connaissances sur les structures des MPTBp sont assez completes dans I'état
fondamental, c’est a dire I'état du composé au-dessus de la premiére température de transition. Cet
état présente une structure sans déformation, contrairement aux états ODC qui présentent des
modaulations structurales commensurables ou incommensurables et qui sont donc bien plus difficiles
a résoudre. L’'état fondamental a été déterminé pour les termes de m allant de 4 a 8 a température
ambiante [Giroult1981 ; Labbé1986 ; Kinomural988 ; Wang1989 ; Roussel1999a ; Domenges1984 ].
La structure des termes m=9 et m=12 a température ambiante, dans un état non-modulé, a
également été résolue [Roussel1999b ; Roussel1998] ; la température de transition attendue pour
ces deux termes étant bien supérieure a la température ambiante, ces composés devraient présenter
une modulation structurale. On peut imaginer qu’une quantité importante de défauts dans ces
cristaux compromet la mise en place de I'onde de densité de charges; on montrera par la suite
I'importance de la qualité cristalline (chapitre V) dans I'observation des états ODC. Les structures
dans I'état fondamental des membres m=10, 11, 13 et 14 restent a ce jour inconnues. Enfin,
signalons que pour la composition P,W,,03s deux termes différents existent: le terme m=5 mais

également le terme m=4/6, intercroissance réguliére de tranches (PO,),(WOj3), et (PO,),(WO3)e.

Sur la base de ces analyses structurales, un modéle (3+1)D a été déterminé pour prédire la
structure des MPTBp dans I'état fondamental [Pérez2013]. L'objet de ce travail était de révéler les
caractéristiques communes cachées de ces matériaux. Le modele, défini a partir d’'une sous maille
a~5,30A ; b=6,58A ; c=2,95A ; a=B=y~90°, d’un vecteur de modulation q = ﬁc, du groupe de super
espace Pnnm(0003)0s0 et de 4 atomes dont la position moyenne et les déplacements atomiques
associés sont fonction de m, permet de décrire la structure des MPTBp dans I'état fondamental. Ce
modele prévoit notamment une différence de symétrie en fonction de la parité de m: il attribue le
groupe d’espace P2,2,2, pour les termes pairs et P2;/n pour les termes impairs. Cette assertion se
vérifie dans le tableau 1 pour les termes dont I'état fondamental est connu a I'exception du m=9
pour lequel la structure a été déterminée en utilisant le groupe d’espace P1. Notons toutefois que
I'analyse structurale réalisée au laboratoire de I'état fondamental a 375°C d’un cristal de m=9
présentant a température ambiante un état modulée (voir figure 4), est en accord avec I’hypothése

du groupe d’espace P2,/n ; ce résultat n’a pas encore fait I'objet d’une publication.

Il semble donc bien établi que les termes pairs des MPTBp ont une symétrie orthorhombique
alors que les termes impairs sont monocliniques. Ce caractére monoclinique des termes impairs
implique une faible déviation de I'angle B par rapport a 90° (de I'ordre du dixieme de degré). En
raison de ce faible écart, les termes impairs observés jusqu’a maintenant présentent des macles par
mériédrie pseudo réticulaire. Une description approfondie de ces macles a été publiée par Roussel
[Roussel2000b ; 2001].
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Figure 4 : Plans de diffraction (hOl)* assemblés a partir d’'images expérimentales pour le terme m=9. A gauche,

a température ambiante, a droite, a 375°C.

Les connaissances sur les états des MPTBp en-dessous de la premiere température de
transition sont beaucoup plus parcellaires. Les vecteurs de modulations identifiés par I’équipe de J-P.
Pouget sont reportés dans le tableau 1 et la figure 5 représente les différentes températures de
transition observées pour I'ensemble de la famille des MPTBp. Il faut noter que pour les composés
de valeur de m inférieure ou égale a 8, les vecteurs de modulation répertoriés sont caractéristiques
d’une onde de densité de charges en position incommensurable par rapport au réseau cristallin. Pour
les termes m supérieurs a 8, les ODC semblent étre en position commensurable par rapport a la
maille cristalline. De plus, pour certaines valeurs de m, il y a apparition d’'un doublement de maille,
traduit par le vecteur de modulation q =(0,5; 0; 0,5) ou q =(0,5; 0; 0). Ceci semble donc étre la
traduction structurale d’'un net changement de comportement entre hauts termes et bas termes.
Cette hypothese est renforcée par un brusque changement de la température de premiére transition
entre m=8 et m=9 (figure 5), qui serait en faveur d’'un changement de nature de la premiere
transition.

Il faut également noter que le terme m=8 est tres particulier. Ce terme fit I'objet d’une étude
en DRX par I'’équipe de Pouget en 1996 [Ottolenghil996]. Il a été constaté que sur toute la famille
des MPTBp, seul ce terme ne présente pas un ordre a longue distance, c’est a dire qu’aucune
condensation ponctuelle de la diffusion diffuse pré-transitionnelle n’est observée sur les diagrammes
de DRX lorsque la température est abaissée. Cependant a partir de I'analyse de cette diffusion, ces
auteurs ont pu définir un « pseudo » vecteur de modulation q,; de nombreuses harmoniques
(jusgu’a l'ordre 6) sont observées pour la diffusion diffuse. Notons que le terme m=7 présente

également cette particularité [Foury1993b].
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Pour conclure, notons que seules les structures des termes m=4 [Lidecke2001] et m=10
[Roussel2000a] ont été déterminées dans les états ODC, et ce a 20K et température ambiante
respectivement. Ces résultats peuvent servir de référence sur les différences de comportement

observé entre les hauts termes et les bas termes, pour les termes pairs, dans les états ODC.

Températures de transition en fonction de la valeur de m
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Figure 5 : Températures de transition en fonction de la valeur de m. Les températures de premiére transition vers un état
ODC sont représentées par un triangle noir, celles de deuxiéme transition vers un état ODC sont représentées par un carré
rouge et celles de troisieme transition par un rond bleu. Ces températures sont tirées des tabulations d’Ottolenghi et a/
[Ottolenghi1996] auxquelles les températures du m=5 déterminées par Roussel et al ont été ajoutées [Roussel1999a/b]. Il
est important de noter que I'incertitude attribuée a ces températures est de I'ordre de quelques degrés sauf pour la
troisieme transition du m=6, les deux transitions du m=8, celle du m=10 et celle du m=14 pour lesquelles les températures
correspondantes ont été estimées approximativement : en effet, seules des condensations partielles de la diffusion diffuse
ont été rapportées. Les températures de transition assignées aux termes m < 6 ont été confirmées par des mesures de

résistivité (sauf pour la troisieme transition du m=6).
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2.1.Structure modulée du m=4 a 20K :

La structure du terme m=4 a été résolue a 20K par Lidecke et al [Lidecke2001], c’est-a-dire
en dessous de la deuxiéme température de transition prévue par Foury et al [Foury1993a/b/c] et
donc dans un état modulé (figure 6). Comme attendu, Lidecke et al observent deux jeux de
réflexions satellites associées aux vecteurs de modulation: ¢.,=(0,330(2); 0,292(2); 0,000(2))
caractéristique de la premiéere température de transition Tp; = 80K et ¢,=(0,340(5); 0,000(5); 0)
apparaissant en dessous de T,,=52K. Ces deux vecteurs ayant des composantes irrationnelles, les
modulations structurales liées a ces transitions sont incommensurables. N’ayant pas observé de
dédoublement des réflexions associé a la formation potentielle d’une macle, les auteurs ont
considéré un systeme de symétrie orthorhombique a 20K lors de I'analyse structurale. Cette symétrie
permet d’introduire un vecteur de modulation équivalent a g, par symétrie:
dav’= (-0,330; 0,292 ; 0,000). Les réflexions satellites correspondant au vecteur q, peuvent alors étre
considérées comme des harmoniques du second ordre d’un vecteur mixte de ga., €t ga,’. On a alors
0a= Qab - Gav'= (0,660 ; 0; 0), qui est équivalent a (0,340 ; 0; 0). Notons qu’aucune réflexion n’est

observée aux positions données par le vecteur mixte gap + qap’-

N "Avnv

CravimyAw A

Figure 6 : structure du terme m=4 déterminée a 20K par Liidecke et al [Liidecke2001]. Les octaedres les plus

foncés correspondent aux tungstenes d’ou serait originaire I'onde de densité de charges.

Les réflexions satellites observées sont de tres faible intensité. Seuls les déplacements des
atomes de tungstene se sont révélés significatifs. Il est alors considéré que les modulations affectent
principalement les atomes de tungsténe. Le déplacement maximal par rapport a la position
moyenne des atomes de tungsténe est de 0,04 A. Les auteurs mettent en évidence des contractions
de distances W — W (de l'ordre du %) conduisant a |'apparition d’amas d’atomes de tungstene
localisés dans certaines régions du cristal (en raison du caractére incommensurable de la modulation)
au centre des tranches (PO,)s(WOs),, (figure 6). Pour Lidecke et al la formation de ces amas de
tungsténe serait la signature de la mise en place des ODC. Une discussion plus approfondie de ces

résultats sera proposée dans le chapitre IV.
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2.2. Structure modulée du m=10 a 293K :

La structure du terme m=10 a été résolue a 293K, c’est-a-dire dans I'état modulé, par Roussel
et al [Roussel2000a]. Les réflexions satellites présentes sur les images de diffraction ont pu étre
indexées par le vecteur de modulation commensurable q; = (0,43(1) ; 0,00(1) ; 0,0(1)) ; c’est-a-dire
q; = % a*. Des satellites sont observés jusqu’a l'ordre 2. Les réflexions collectées présentent un
dédoublement, signe de la présence d’une macle. En effet, lors de la transition, ce terme passe d’un
état orthorhombique (état haute température) a un état de symétrie monoclinique (état a
température ambiante). Ce dernier état est caractérisé par une faible distorsion de la maille
orthorhombique menant a un angle y différent de 90° ; une macle par mériédrie pseudo réticulaire a

s . . . . e . . . 1
été observée. Il est également noté qu’une tres forte diffusion diffuse apparait au niveau de 3 a*,

synonyme de la stabilisation d’un ordre a courte distance a cette position dans I'espace réciproque.
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Figure 7 : Représentation structurale du terme m=10 a 293K [Roussel2000a]. Les déplacements des atomes de
tungstene sont symbolisés par des fleches. Ceux-ci ont été multipliés par 10 pour mettre en évidence leur

comportement type anti-ferro-électrique.
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La collecte des données fut effectuée a I'aide d’un détecteur ponctuel, ce qui explique le
faible nombre de réflexions uniques observées : 3212 réflexions principales, 3111 réflexions satellites
du premier ordre et 1403 réflexions satellites du second ordre ; I'intensité des réflexions satellites est
relativement intense mais la dimension du parameétre c, le vecteur de modulation et I'existence de la
macle compromettent la mesure précise de toutes les réflexions. Le relativement faible nombre de
satellites mesuré de facon fiable a limité I'étude de la modulation aux seules déplacements des
atomes de tungsténe, atomes les plus lourds du systéeme; les déplacements atomiques des
phosphores et des oxygénes ne purent étre pris en compte. Le déplacement maximal identifié pour
les atomes de tungsténe par rapport a leur position a I’état normal est alors de 0,19 A. Ces
déplacements sont principalement orientés dans la direction des chaines d'octaedres WOg mais
tendent a étre orientés dans des directions opposées d’une chaine (PO,)4(W0O3).o a 'autre (figure 7).
Les auteurs de ce travail en déduisent I'apparition d’un ordre de type anti-ferroélectrique au sein du

matériau.

2.3.Conclusion :

A partir des deux études structurales ci-dessus on peut extraire les caractéristiques

principales de I’état modulé des membres m=4 et m=10 des MPTBp.

Pour le bas terme, m=4, on observe des réflexions satellites de faible intensité en position
irrationnelle avec le réseau. Notons également que les différentes transitions s’effectuent sans
brisure de symétrie: le systéeme reste orthorhombique. Du point de vue de la structure, la
modulation est incommensurable et se traduit par de faibles déplacements des atomes de
tungsténe (max 0,04 A) qui conduisent a la formation d’amas de tungsténe localisés au centre des
couches de (P0O,),(WO3),, : 'ODC serait alors sise sur les atomes de tungstene centraux. On a une
signature assez classique pour I'état ODC dans la théorie de Peierls en couplage électron-phonon
faible. Pour le haut terme, m=10, les réflexions satellites sont intenses et en position rationnelle avec
le réseau. La symétrie est monoclinique ; si I'on se base sur les prédictions structurales du modele
(3+1)D développé par Pérez et al [Pérez2013], la transition vers I'état ODC serait accompagnée d’un
abaissement de symétrie orthorhombique = monoclinique. Du point de vue de la structure, la
modulation est commensurable et se traduit par de forts déplacements des atomes de tungsténe
(max 0,19 A) qui conduisent selon les auteurs & des déplacements type anti-ferro-électriques.
L’ensemble de ces résultats n’est pas en accord avec une description de transition vers des états ODC

dans un modele couplage électron — phonon faible.

Ces deux études révelent des comportements diamétralement opposés pour le m=4, un bas
terme, et le m=10, un haut terme. Ces différences déja trés marquées entre ces deux membres,
semblent encore s’amplifier si I'on se fie aux vecteurs de modulation (0,5; 0; 0) ou (0,5; 0; 0,5)
reportés dans le Tableau 1 pour les valeurs de m>12. Ces doublements de maille sont attribués a une

distorsion anti-ferroélectrique du matériau [Hess1997e]. En effet, plus m est grand, plus le systeme

74



Chapitre Il : Etat de I’art sur les Bronzes MonoPhosphate de Tungsténe

tend structuralement vers I'oxyde WOj3, qui est anti-ferroélectrique dans sa phase haute température
[Kehl1952].

Enfin, il ne faut pas oublier le comportement trés particulier des membres m=7 et 8 des
MPTBp, qui demeure assez mystérieux vis-a-vis de celui des autres membres de cette famille avec
notamment |'observation de réflexions satellites d’ordres élevés. Ces deux composés semblent se
trouver a la frontiere hauts termes - bas termes, position sensible pouvant justifier a elle seule une

étude structurale approfondie de leurs états « basse température ».

Il. Observation des transitions vers des états ODC chez les MPTBp en

mesures physiques dans la littérature:

Les membres de la famille des bronzes monophosphate de tungstéene a tunnels pentagonaux
ont fait I'objet de nombreuses explorations structurales comme en témoigne le nombre de
publications dédiées a ce sujet (figure 1). L’ étude des propriétés physiques de ces systémes n’est pas
en reste ; elle a également donné naissance a de nombreux articles depuis 1989 [Benmoussal989] et
le comportement physique de ces matériaux continue toujours d’intéresser la communauté
scientifique [Kolincio2016]. Dans cette partie nous nous proposons de vous exposer brievement les

observations et mesures trouvées dans la littérature.

Avant cela, il nous faut préciser que les différentes équipes ayant travaillé sur les aspects
propriétés de ces matériaux ont invoqué le caractére Peierls des transitions observées. La transition
de type Peierls est caractérisée par I'ouverture d’un gap pour certaines zones de la Surface de Fermi.
Il y a donc une modification du nombre de porteurs libres dans la bande de conduction du systéme,
cela affecte alors directement les propriétés de transport du composé. Une anomalie peut alors étre
observée dans la dépendance en température de ses propriétés électroniques. Une anomalie de la
résistivité, correspondant a une soudaine augmentation suivie d’un retour a un comportement
métallique, et un changement de pente de la susceptibilité magnétique apparaissent a la
température de transition, correspondant a un changement de mobilité des porteurs de charges du
systeme et a une baisse de la densité d’états au niveau de Fermi. La transition vers un état ODC peut
donc étre clairement mise en évidence par des mesures de transport telles que de résistivité, d’effet

Seebeck ou encore d’effet Hall.

Les mesures physiques ayant été effectuées et publiées pour les MPTBp sont toutes
répertoriées dans le tableau 2. On peut remarquer, en regardant le tableau 2, I'importante
contribution de I'équipe de C.Schlenker, C.Hess, J.Dumas, C.Le Touze et M.Greenblatt a I'étude des
MPTBp, ce qui nous permet d’avoir acces a une vaste gamme de mesures physiques pour cette
famille. Quasiment tous les termes de cette famille ont fait I'objet de mesures de résistivité. Dans ce

travail, cette propriété physique constituera notre principale source de comparaison entre les
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différents termes de cette famille. Il est également important de noter que pour les « hauts termes »
des MPTBp, c’est-a-dire les membres dont la valeur de m est élevée, qu’aucune ou trés peu
d’observations de la transition ont pu étre effectuées a cause de la température élevée qu’il faut

atteindre pour pouvoir la mesurer.

Dans la littérature, les termes dont la valeur de m est comprise entre 4 et 6 présentent une
anomalie résistive a la transition typique d’une transition de Peierls consistant en une augmentation
de la résistivité a T, suivie d’un retour a I'état métallique. On a, pour ces termes, une transition
métal->métal (voir figure 8). Ces termes présentent une forte magnétorésistance apparaissant a la
deuxieme température de transition (figure 27 du chapitre précédent), phénomene observé

également chez les hauts termes [Dumas2000].

Les termes m=7, 8 et 9 (figures 9 et 10) présentent des comportements résistifs
complétement différents les uns des autres [Dumas2000] et bien différents de celui des termes m=4 ;
5 et 6 [Dumas1999] [Le Touze1996]. On peut alors se demander pourquoi il y a un tel changement de
comportement résistif au sein de cette famille de termes pourtant tres similaires structuralement. Il
faut également noter que pour ces hauts termes, I'état fondamental (état haute température) est
non-métallique (sauf pour le m=8). Cette derniere particularité est due au fait que plus la valeur de m
augmente, moins il y a d’électrons par atome de tungstene, ce qui limite la conduction électrique du

matériau.

Cependant, au sein de cette famille de composés, un terme se détache des autres avec un
comportement résistif tres particulier. Figure 9 est représentée la résistivité du terme m=7 en
fonction de la température, on observe alors deux transitions avec présence d’'une hystérése large
pour la deuxieme transition [Greenblatt1996]. C'est le seul terme des MPTBp pour lequel une
hystérése en résistivité est observée. Les figures 8 et 9 mettent clairement en avant le changement
de comportement résistif entre le m=6 et le m=7. Le modele de Peierls en couplage électron-phonon
faible ne peut pas expliquer la présence de cette large hystérése. Le m=7 n’est donc pas caractérisé
par une transition de Peierls classique. Dans cette thése nous tenterons d’expliquer ces

comportements atypiques observées pour les hauts termes.
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Figure 9 : Mesure de la résistivité des MPTBp m = 7 : P,W 1,05, [ROtger1994] et m = 8 : P,W 605 [Dumas2000],

en fonction de la température.
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Figure 10 : Mesure de la résistivité des MPTBp m =9 : P,W;305, [Dumas2000], m = 10 : P,W,O¢s
[Kolincio2013], et m = 13 : P,W,5045 [Hess1997¢], en fonction de la température.
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N Conduc- Magnéto- Susceptibilité Pouvoir Constante R(tan®) e Densite
m résistivité o L L. thermo- mobilité de
tivité résistance magnétique , . Hall R(6)
électrique porteurs
Teweldemedhin Greenblatt
2 1991 — — 1996 — — — — —
Greenblatt1996
Teweldemedhin Lehman1993
1992 ..
.. Rotger1993 Lehman
Rotger1993 . .
Rotger1994 Teweldemedhin 1993
Lehman1993 . .. Hess1996
Le Touze1995 | Teweldemedhin 1992 Rotger — Hess
4 Le Touze1995 — Schlenker
Schlenker 1992 Hess1996 1994 1996
Schlenker1995 1996
1995 Hess1997a Hess
Hess1996
Hess1996 1996
Le Touze1396 Le Touzel996
Beille2001
Beierlein Beierlein Beierlein
5 Beierlein1999 _ Beierlein1999 _ Dumas1999 1999 1999 . 1999
Dumas1999 Dumas2002 Beierlein1999 Dumas
2002
Schlenker1956 Schlenker Schlenker1996
Hess1997b
Dumas1999 1996 Hess1997b Beierlein
446 . . - Hess1997b - Dumas1999 — — —
Beierlein L . . 2000
2000 Beierlein Beierlein
Beille2001 2000 2000
Wang1989
Rotger1993 Lehman1993 Wang
Lehman1993 Rotger1993 1989
Le Touzel995 Rotger1994 Lehman
Greenblatt1996 Le Touze1995 |  Vaneldsd Hess1996 1993 Beierlein Hess Hess1996
Greenblatt Schlenker1996 N 1996
6 Hess1996 — Hess1996 1996 Hess1997a Rotger 2003 Schlenker Schlenker
Schlenker1996 Le Touze1996 1994 1996 1996
Le Touze1996 Schlenker Hess1996
Dumas1999 1996 Schlenker
Beille2001 Kolincio2016 1996
Kolincio2016
Rotger1993
Lehman1993 Lehman1993
Rotger1994 Rotger1993 Lehman
Schlenker1995 Dumas Rotger1994 Hess1997d 1993
7 Greenblatt1996 2000 Hess1997d Hess1997¢ _ Réteer _ _ _
Hess1997c Hess1997c¢ 1954
Hess1997d Hess1999
Dumas1999 Dumas2000
Hess1999
Dumas2000
Greenblatt1996 Schlenker Schlenker
Schlenker1996 1996
8 Hess1997f Dlugr::s Hess1997f — Dumas2000 — — — —
Dumas1999 2000 Dumas1999
Dumas2000 Dumas2000
9 Hess Dumas1999 - - - - - -
Hess1997f
Dumas1999 Dll?r?;fs Dumas2000
Dumas2000 2000
10 Kolincio2013 Kolincio Kolincio2013 — — — Kolincio — —
2013 2013
11 — — — — — — — — —
12 — — — — — — — — —
13 Hess1997e — — — Hess1997e Hess — — —
1997e
14 — — — — — — — — —

Tableau 2 présentant les mesures physiques publiées des différents termes de la famille des MPTBp.
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Il faut également noter que le terme m=7 possede une autre particularité : il présente un état
supplémentaire, supraconducteur, a trés basse température [Hess1997c]. En effet, en dessous de 300mK sa
résistivité s’annule comme en témoigne la figure 11. Ce terme est, pour l'instant, le seul membre de cette
famille ol a été observé un état supraconducteur. Ceci fait de lui un élément clé pour comprendre le lien qui

existe entre les états ODC et supraconducteur.

Une autre caractéristique commune aux hauts termes, dont la résistivité a été mesurée, a été mise
en évidence. A basse température il y a une augmentation de la résistivité qui peut étre expliquée par un
effet de localisation faible [Dumas2000; Kolincio2013]. Elle se manifeste dans les milieux faiblement
désordonnés et de densité électronique faible. Les électrons se propagent comme une onde dans le
matériau. Classiquement, ils ne suivent aucun chemin précis. Mais lorsque I'onde électronique rencontre un
point de désordre, une partie de I'onde va se réfléchir en ce point. Il se peut alors que I'onde rencontre une
suite de points de désordre, et les différentes ondes issues des réflexions peuvent se retrouver piégées dans
un chemin fermé et interférer entre elles de maniére constructive. On aura alors une localisation des
électrons au sein du matériau. Le libre parcours moyen d’un électron sera alors tres court. Ceci méne a une
augmentation de la résistance du matériau [Dumas2000]. Cette localisation faible peut provenir de désordre
de type fautes d’empilement qui ont été identifiées par microscopie électronique [Domenges1996] et qui
sont de plus en plus fréquentes quand la valeur de m augmente. Foury et al [Foury 1993a] proposent une
autre hypothése pour cette localisation électronique. L'observation par diffraction X pour les termes m=7, 8,
9, 10, 11 d’un ordre élevé de réflexions satellites et donc de forts déplacements atomiques non sinusoidaux

pourrait étre une empreinte structurale de cette localisation électronique.

02 03 04 05 06 07 08 09 1
T(K)

Figure 11 : Mesure de la résistivité du MPTBp m=7, P,W,05,, a trés basses températures [Hess1997c].
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Finalement, le  comportement résistif des différents termes de la famille des bronzes
monophosphate de tungstéene permet de conclure que les termes m=4; 5et 6 présentent bien des
transitions de type Peierls avec des transition métal - métal. Le comportement des termes plus élevés,
qguant a lui, nest pas explicable a I'aide de la théorie de Peierls en couplage faible élaborée pour les

transitions vers des états ODC.

Toutes ces études soulignent l'importance des résultats collectés, la relativement bonne
compréhension des phénomeénes observés pour les bas termes mais également le travail qui reste a réaliser
si 'on souhaite expliquer les comportements spécifiques des hauts termes. Les m=7 et m=8 a la frontiere
hauts termes/bas termes semblent trés intéressants : le premier présente une transition de premier ordre et
une transition a trés basse température vers un état supraconducteur, le second un caractére non

métallique et I'absence d’une signature claire de transition.

. Modeles et calculs théoriques

Les bronzes bleus [Brusetti1981], les bronzes violets [Buder1982] et les bronzes monophosphate de
tungsténe sont des familles de matériaux trés particuliers. Le phénomeéne a l'origine de la naissance d’un
état ODC, dans ces composés, n'est pas explicable de maniére classique. Whangbo et Canadell
[Whangbo1991] ont alors proposé le concept de « hidden nesting » (emboitement caché, en frangais) en

s’appuyant sur une étude de diffusion diffuse du bronze violet AMogO4; (A=Na ou K).

Les matériaux quasi 2D, comme les bronzes, présentent une surface de Fermi constituée de plusieurs
poches de porteurs. Le « hidden nesting » correspond a la propriété que possedent ces différentes poches
de pouvoir s’emboiter de facon imparfaite selon un vecteur de nesting q (figure 12) et qui est responsable de

I"apparition d’un état ODC.

Des calculs de bandes en liaison forte ont été effectués par Canadell et Whangbo pour les MPTBp
m=4 et 6 [Canadell1991]. Leurs structures électroniques ont été examinées et une reconstitution de la
surface de Fermi théorique des membres de cette famille a pu étre déterminée ainsi que les vecteurs de
nesting la caractérisant (figure 12). En 2014, des mesures ARPES (Angle-Resolved PhotoEmission
Spectroscopy) ont été effectuées sur le terme m = 6 des MPTBp (P,W1,044) par S. Paul et al, permettant
I'observation de la topologie de la Surface de Fermi de ce matériau (figure 13). Les vecteurs de nesting
trouvés par cette méthode sont alors en accord avec les vecteurs de modulation déterminés par diffraction

des rayons X.

Cette expérience ARPES a donc permis de démontrer la validité du concept de hidden nesting pour le
MPTBp m=6 ainsi que des calculs théoriques de Canadell et Whangbo et fait un lien direct entre théorie et
expérimentation en retrouvant les vecteurs de nesting mis en évidence par DRX. Une autre preuve de ce
phénomeéne est délivrée par une étude a 4,2K des oscillations quantiques résolues en angle. Cette étude

révéle I'existence d’une poche résiduelle de trous sur la surface de Fermi dont la position et la forme sont en
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accord avec les nestings imparfaits dus aux vecteurs d’onde q,, q, et qs (figure 12) ; cette poche peut étre

observée sur la figure 13 (zone sombre) a 20K [Beierlein2003].

Ce concept de hidden nesting bien établi pour les bas termes mériterait d’étre vérifié pour les hauts
termes. A cette fin, des calculs de surface de Fermi et I'identification des vecteurs de nesting pourraient étre
intéressant a confronter avec les mesures effectuées en diffraction des rayons X. Malheureusement, la taille

des mailles cristallines des hauts termes reste un frein a ces modélisations.
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Figure 12 : Représentation de la Surface de Fermi combinée pour le terme m =6, P,W,044, et de sa décomposition en

trois jeux de Surface de Fermi 1D différemment orientées. L’'emboitement est alors réalisé par les vecteurs de nesting

di, 92 €t gs.
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Figure 13 : Intensité spectrale ARPES a I'énergie de Fermi du composé P,W1,0,, a 140K et 20K, c’est-a-dire au-dessus et
en dessous des températures de transition T, et T, correspondant respectivement aux vecteurs de nesting q, et q,
déterminés par diffraction des rayons X (tableau 1). L'emboitement partiel de portions plates de la Surface de Fermi par
g, et q, est mis en évidence. [Paul2014][Paul2016]
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Iv. Conclusions

La famille des Bronzes MonoPhosphate de Tungsténe a tunnels pentagonaux, connue depuis une
guarantaine d’années, est donc une famille modele pour I'étude des Ondes de Densité de Charges par la
possibilité qu’elle offre de jouer sur deux parameétres clés pour la compréhension de ce phénomene. Le
contrdle de la densité électronique et de la dimensionnalité du systeme peut se faire via la modification de la

valeur du paramétre m.

Les MPTBp ont été 'objet de multiples publications que ce soit a propos de leur structure, leurs
propriétés physiques ou de calculs de leur structure électronique. Ces travaux nous procurent un paysage,
une vue d’ensemble, des MPTBp et de leurs propriétés. lls permettent également d’identifier les zones
d’'ombres qui subsistent quant a la compréhension des transitions de ces matériaux vers des états
électroniques complexes. Ainsi, force est de constater qu’une signature trés différente du point de vue des
propriétés physiques mais également de la structure est mise en évidence entre les hauts termes et les bas
termes. Les deux études structurales réalisées dans I’état ODC nous présentent des caractéristiques trés
différentes ; des analyses complémentaires devront étre réalisées avant de pouvoir étendre tant les modeles
structuraux de Liidecke et al [Lidecke2001] et Roussel et al [Roussel2000a] que la nature des transitions

observées ou le comportement physique a, respectivement, tous les bas termes et tous les hauts termes.

Sous-jacent a cette idée de distinction entre hauts et bas termes est la notion de « frontiére » entre
ces termes. La littérature semble nous orienter sur les m=7 et m=8 qui présentent des comportements
résistifs trés particuliers et en diffraction I'observation de satellites d’ordre trés élevés. Une étude ciblée de

cette région parait indispensable.

Toutefois, les MPTBp forment une trés grande famille de composés et vouloir aborder I'ensemble
des termes pour m variant de 2 a 14 dans le cadre de cette thése serait présomptueux. Dés lors nous aurions
pu décider de n’étudier qu’un intervalle de valeur dem, m<7,7<m <10 ou 11 £ m £ 14 par exemple. Mais
dans ce cas nous nous serions privé d’une vue d’ensemble de la famille et de la possibilité de comparer hauts
et bas termes. Nous avons donc fait un autre choix guidé principalement par des considérations
cristallographiques visant a simplifier la problématique. Comme nous I'avons indiqué plus haut, les termes
avec une valeur de m pair sont orthorhombiques et les termes avec m impair sont monocliniques ; la
distorsion monoclinique est faible (B-90<1°) et la conséquence en est la présence systématique de macles
pour les termes impairs et ce, des I'état fondamental. L’étude structurale du m=10 [Roussel2000a] nous
alertant sur les potentiels abaissements de symétrie et les macles résultantes dans les états dits ODC, au
moins dans les hauts termes, il nous a donc paru sage de ne nous consacrer qu’a I'étude des termes m pairs.
Nous avons donc commencé cette these avec I'ambition de nous « attaquer » aux termes m=6, 8, 10 (dont la
structure de I'état fondamental et les propriétés sont inconnues), 12 et 14 ; les termes m=4 (qui a fait I'objet
d’études tres exhaustives) et m=2 (dont les études expérimentales préliminaires publiées n’ont pas révélées

de transitions de type ODC ou autre) n’ont pas été retenus.
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Chapitre IV : Etude des bas termes des MPTBp.

Les propriétés physiques des « bas termes » ont été tres largement étudiées et un rapport
assez exhaustif en a été donné dans le chapitre Il « Etat de I'art sur les Bronzes MonoPhosphate de
Tungsténe ». Ces études, ainsi que les suivis des diagrammes de diffraction en température
concluent a I'existence de transitions vers des états a onde densité de charges. Si les structures dans
I’état fondamental de ces matériaux sont connues depuis bien longtemps, une seule étude dans
I’état ODC, celle du m=4, P,W;03,, a été réalisée par Liidecke et al. Avant de généraliser aux « bas
termes » les caractéristiques mises en évidence dans cette étude nous nous proposons d’étudier de
facon précise la structure dans I’état ODC d’un autre « bas terme ». Puisque dans cette thése nous
avons décidé de nous limiter aux termes m pairs, nous nous intéresserons a la structure ODC du
terme m=6, P,W,,0,4,. Avant d’exposer les résultats que nous avons obtenus, je vais vous proposer

un bref état de I'art de ce composé.

En fin de chapitre nous présenterons un bonus dont nous devons |'étude a I'application

directe du principe de sérendipité ...
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I Etat de I’art pour le composé m = 6.

Ce terme de la famille des Bronzes MonoPhosphate de Tungstene a fait |'objet de
nombreuses études structurales et physiques, comme nous pouvons le voir dans les tableaux 1 et 2

du chapitre Il « Etat de I'art sur les Bronzes MonoPhosphate de Tungstene ».

1. Suivi DRX en température :

La détermination précise des températures de transition peut étre faite via un suivi de
diffraction des rayons X (DRX) en température. Deux images de DRX prises a 200K et 20K par Foury et
al, pour le m=6, vous sont présentées figure 1 [Foury1993a]. Sur I'image (a), c’est-a-dire a 200K, une
forte diffusion diffuse pré-transitionnelle est observée. Lorsque la température est abaissée, cette
diffusion diffuse se condense et donne naissance a des réflexions ponctuelles (réflexions satellites),
certaines ont été fléchées sur la figure 1 (b). La température de transition est alors la température a

laquelle apparaissent ces réflexions satellites sur les diagrammes de DRX.

Figure 1 : Images de DRX prises a 200K (a) et 20K (b) pour le terme m=6. [Foury1993a]

Pour le P,W,0,4 (m=6), trois transitions successives sont observées a 124K, 60K et 30K. Tout
comme pour le m=4, a chaque transition un jeu de réflexions satellites additionnelles apparait sur le
diagramme de diffraction. Ainsi, les réflexions satellites apparaissant a 124K sont indexées par le
vecteur ¢,=0,385(5)a*et celles naissant a 60K par ¢,=0,310(5)a*+ 0,295(5)b*. La troisieéme transition
observée a environ 30K est caractérisée par des réflexions satellites de tres faible intensité indexées
par le vecteur d’onde gs= 0,29(2)a*+0,11(2)b*. A 30K, le réseau réciproque du terme m=6 requiert
donc pour son indexation les vecteurs a*, b*, c¢*, q,, g, et qs; les trois vecteurs de modulation ayant
des composantes irrationnelles, les modulations structurales associées sont incommensurables. Pour
chacune de ces ondes de modulation, seul un ordre de réflexions satellites est observé. Ceci

témoigne de la nature sinusoidale de la modulation associée a chacune des ODC du matériau.
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2. Structure cristalline dans I’état fondamental :

Dans ce chapitre nous souhaitons mettre en évidence les caractéristiques structurales liées a
I'installation de I'ODC au sein des bas termes, il est donc important de connaitre les caractéristiques
structurales des matériaux a I'état normal, c’est-a-dire sans modulation. Les paramétres de maille du
terme m=6 a |'’état normal ont été déterminé par diffraction électronique par Domenges et al :
a=5,296(2)A, b=6,567(3)A et c=23,575(8)A avec a=p=y=90° [Domenges1984]. Sa structure cristalline 3
I’état normal fut ensuite résolue par Labbé et al [Labbé1986] dans le groupe d’espace P2,2,2;. Une
représentation de cette structure vous est présentée figure 2. On retrouve le principe de
construction des MPTBp a partir de couches de type ReO; connectées entre elles par des tétraédres
de PO,. A la jonction entre ces couches et les tétraédres de PO,, représentés en vert, sont formés
des tunnels pentagonaux, vides, dans la direction [100]. Les chaines les plus longues de la couche de

(WQO3),, sont constituées de six octaédres de WOs.

Figure 2 : Projection selon a de la structure du m=6. Les octaedres WOg sont dessinés en violet et les

tétraedres PO, en vert. Nous essayerons de converser cette convention dans la suite du manuscrit.

3. Mesures physiques :

Le m=6 a été le premier MPTBp dont la résistivité a été mesurée. Celle-ci a été
reportée par Wang et al. en 1989 [Wang1989]. La figure 3 représente I'évolution de la résistivité du
m=6 remesurée par Kolincio et al. [Kolincio2016]. A haute température, le matériau présente un
comportement métallique. A environ 120K et 60K deux anomalies, caractérisées par une

augmentation de la valeur de la résistivité du matériau, sont clairement visibles. Ces deux anomalies
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sont directement suivies par un retour a I'état métallique du matériau. Deux transitions ont donc pu
étre mises en évidence pour le m=6. Cependant, lors du suivi DRX en température trois transitions
ont été reportées par Foury et al [Foury1993b]. Etonnamment, la derniere transition n’est pas
observée en résistivité mais celle-ci peut étre révélée par des mesures d’effet Hall et de pouvoir
thermo-électrique ol une anomalie est observée a environ 30K, comme le montre I'étude de Hess et
al [Hess1996].

Le m=6 a également été sujets a des mesures de magnéto-transport dont les
premiéres ont été réalisées par Rotger et al [Rotger1993/1994]. La figure 3 présente les mesures
faites par Kolincio et al pour le m=6 jusqu’a 14 Teslas [Kolincio2016]. De fortes magnéto-résistances
sont observées pour des températures inférieures a la deuxieme température de transition et ce
pour chaque terme. Celle-ci est supérieure a 40% a basse température sous 14T pour le m=6
témoigne d’une reconstruction de la surface de Fermi lors de I'application d’un champ magnétique et
donc d’une modification de la structure de bandes du matériau. Il est également remarqué que cette
magnéto-résistance est beaucoup plus faible quand le champ magnétique appliqué est

perpendiculaire a I’axe ¢ du cristal que pour un champ magnétique paralléle a ¢ [Rotger1993/1994].

i
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Figure 3: Résistivité électrique en fonction de la température du composé m=6 : P,W,044 [Kolincio2016],
mesurée sous champ magnétique appliqué perpendiculairement au plan (ab) (courbe rouge) et sans champ
magnétique (courbe bleue). Mise en évidence de deux transitions de type Peierls aux températures Tp; et Tp,.
Dans I'encart est représentée la valeur de la magnéto-résistance en fonction de la température mesurée sous
14 Teslas.

La magnéto-résistance du m=6 est donc fortement anisotrope (le méme type de comportement
est observé pour le m=4). Cette large magnéto-résistance témoigne de la présence, apres la

deuxieme transition, de petites poches résiduelles d’électrons et de trous de large mobilité. Cette
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forte magnéto résistance est une preuve indirecte de la mise en place d’une ODC dans le composé.
L’anisotropie observée de celle-ci prouve que ces poches sont quasi-cylindriques, ce qui est attendu
dans le cas de composés quasi-2D. Une dépendance en B? de la magnéto-résistance est également
remarquée pour des champs magnétiques faibles et aucune saturation a hautes valeurs de champ
magnétique n’est observée. Le membre m=6 de la famille des MPTBp est donc un métal compensé,

c’est-a-dire présentant une méme concentration de trous que d’électrons.

Notons que si deux transitions vers des états ODC ont été mises en évidence pour le m=4, le
m=6 posséde une transition ODC supplémentaire ; la destruction de la surface de Fermi causée par
ces transitions semble donc plus compléte pour le m=6 [Hess1996]. Il est alors envisagé que plus
I’épaisseur de la couche augmente (donc plus la valeur de m augmente), plus les couplages
transverses seraient affaiblis et moins la surface de Fermi serait ondulée, ce qui améliorerait
considérablement les propriétés d’emboitement (nesting). Ceci expliquerait également que les

températures de transition soient plus élevées pour le m=6 que pour le m=4.

Il. Détermination structurale des états ODC pour le composé m=6:

1. Diffraction des rayons X en température :

Nous venons de voir que dans I'état fondamental le membre m=6 de la famille des MPTBp
présente une symétrie orthorhombique, de groupe d’espace P2,2,2,, et est caractérisé par les
parameétres de maille suivants : a=5,29A, b=6,57A et c=23,55A [Labbé1986] ; la figure 4 présente le
plan de diffraction (h0/)* de I'état fondamental. Comme rappelé dans le chapitre Ill, Etat de I'art sur
les Bronzes Mono Phosphate de Tungsténe, ce composé présente trois transitions successives vers
des états ODC; ces transitions ont été observées a T¢;=120K, T,=62K et T¢3=30K. A chaque ODC est
associée une distorsion de réseau induisant I'apparition d’'une modulation incommensurable dont les
vecteurs d’onde furent déterminés par Foury et al [Foury1991, Foury1993a/b/c]. De fagon
équivalente a ce qui a été rapporté dans le cas du terme m=4, les réflexions satellites liées a I'état
ODC dans P,W;,044 sont de tres faible intensité et toutes nos tentatives d’observation des réflexions
associées au premier état ODC en utilisant le diffractometre du laboratoire se solderent par un
échec. Nous avons donc da recourir au rayonnement synchrotron afin d’observer les réflexions

satellites.

Nous avons eu la chance d’obtenir du temps de mesure sur la ligne CRISTAL du synchrotron
SOLEIL apres le dépdt d’une proposition d’expérience. Afin de limiter I'absorption nous avons choisi
une longueur d’onde assez courte : 0,50720 A. Cette ligne est équipée d’un détecteur CCD, Xcalibur
Atlas dont la dynamique ne permet pas I'enregistrement simultané des réflexions les plus intenses et
des réflexions satellites. La collecte des données a donc nécessité I'utilisation d’une série de filtres
atténuateurs afin d’obtenir un jeu de données correct. Une fois la stratégie définie, la mesure a été

réalisée sans filtre (ATTO), avec un filtre ayant approximativement un facteur d’atténuation de 10
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(ATT10) et avec un filtre ayant approximativement un facteur d’atténuation de 100 (ATT100). Les

expériences ont été faites a 200K, 140K, 100K et 45K. L’enregistrement du cristal dans le 3*me état
ODC, en dessous de 30K, n’a pu malheureusement étre mené a bien, la soufflette a hélium ayant

atteint pendant cette expérience sa limite basse a 36K.

Figure 4 : Plan de diffraction (h0/)* observé a température ambiante pour le terme m=6 des MPTBp, projection selon a de la

structure dans I'état fondamental et vue de la tranche correspondant a I'ellipse en pointillés rouges.

L'ensemble des données mesurées ont été traitées a I'aide du logiciel CrysAlisPro développé
par M. Meyer [Agilent2014]. Les reconstructions de plans de diffraction orientés nous renseignent
sur les deux transitions ODC que nous avons pu suivre ; elles ont été calculées a partir des images

expérimentales prises sans filtre.

A 200K, le diagramme de diffraction du m=6 est le méme qu’a température ambiante : seules les
réflexions principales correspondant a la maille citée plus haut sont présentes. Toutefois, des 140K
nous avons mis en évidence sur le plan (h0/)* des segments de diffusion diffuse entre deux rangées

[00/]* (voir figure 5-a ). A 100K, soit 20 degrés en dessous de la température reportée pour la
transition, des réflexions de trés tres faible intensité apparaissent; leur indexation nécessite
I'introduction du vecteur de modulation ¢,=0,382(3) a*. Cette position correspond a celle
précédemment déterminée par Foury et al [Foury1991, Foury1993a/b/c]. A 72K, 'intensité de ces
réflexions satellites, dont la position reste inchangée, croit nettement (voir figure 5-a). Enfin, a 45K,
on note I'apparition d’un jeu de réflexions additionnel visible sur le plan (hk0)* (voir figure 5-b). Ces
nouveaux satellites sont schématisés en vert sur le dessin de la figure 5-b. Leur position est
également en accord avec le vecteur d’onde reporté dans la littérature, i.e. q.,=0,31a*+0,29b* ; leur
intensité est bien plus faible que celle des satellites indexés a I'aide de q,. Signalons a présent que sur
le plan (hkO)* nous observons des pics, schématisés par des ellipses violettes sur la figure 5-b. Ces
pics sont en réalité des segments de diffusion courant selon c* qui sont intersectés par le plan (hk0)*.

Si les segments en position (¥ ; 0; ¢) sont ceux observés dés 140K, la position d’un second jeu en

(~0,3;~0,1; /) est en accord avec la position attendue pour les satellites dus a la troisiéme transition
a T = 30K ; cette intensité diffuse a 45K pourrait présenter un caractére pré-transitionnelle et se

condenser a 30K.
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Figure 5 : Plans de diffraction orientés reconstruits a partir des images expérimentales. a) plan (h0/)* a 140K,

100K, 72K : un agrandissement autour de la position d’un segment diffus est proposé. b) a 45K, plan (h0/)* et
plan (hk0)*. Le schéma de droite permet d’appréhender les phénomenes de diffraction présents sur le plan
(hkO)* : Les réflexions principales sont en bleu, les satellites en rouge s’indexent a I'aide du vecteur de
modulation q,=0,382a%*, les satellites en vert grace a q.,=0,31a*+0,29b*. Les ellipses en violet, quant a elles,

représentent les diffusions résiduelles.

Ces premiéres observations réalisées, nous avons, toujours a I'aide de CrysAlisPro, extrait des
images expérimentales collectées a 72K et 45K |a position de I'ensemble des signaux de diffraction en
appliguant un seuil en intensité suffisamment bas pour récupérer méme les intensités les plus
faibles. Les fichiers contenant ces positions peuvent alors étre lus a I'aide du logiciel Jana2006
[Petricek2014] dans le but de réaliser une indexation précise de ces informations a I'aide d’un sous-
programme du logiciel. Pour chacune des températures une maille cristalline a été déterminée et
affinée. L'ensemble des signaux de diffraction a alors 