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INTRODUCTION







La théorie des bandes de Bloch-Wilsen a 1ongtemps.expliqué
1a classification entre isolants, semiconducteurs et métaux (1’2).
Cependant, il existe un grand nombre de corps pour lesquels cette théorie
est inadéquate, tout particuli&rement parmi les composés des métaux de

(3)

transition

On peut classer les oxydes de métaux de transition en trois
groupes. Ceux qui sont isolants & toute température avec une résistivité
de 1'ordre de 103 - 1017'ﬂ.cm 4 température ambiante et diminuant
avec la température (NiO, CoO, MnO, FeZOS’ Cr203, etc). D'autres ont un
comportement métallique avec une résistivité de 1'ordre de 10“2 - 10_6
Q.cm 3 température ambiante et augmentant avec la tempérafure (Ti0, CrOZ,

NbO, Rud,, ReO etc). Enfin, les plus remarquables sont ceux qui sont

25
isolants ou semiconducteurs 3 basse température et conducteurs & haute
température. La transition entre les deux &tats est parfois trés brutale
(4), la résistivité variant par exemple d'un facteur 107 sur un interval-
le de température de 1'ordre du dixiéme de degré (V?OSJ. Cette propriété
est désignée par transition isolant-métal (3,5,6) et c'est 3 elle que

nous nous intéressons plus particuliérement.

la théorie classique des bandes de Bloch-Wilson ne tient-
compte des interactions électroniques coulombienmes que d'une facon
moyenne et ignore les corrélations.électrons - électrons. Cette appro-
ximation n'est valable que dans le cas de bandes larges. Or dans les
composés de métaux de transition, les électrons responsables des pro-

priétés de tramsport sont les €lectrons d, dont le spectre d'énergies




s'étale sur des bandes étroites et les corrélations électroniques ne sont

plus négligeables.

Parmi ces oxydes de métaux de transition, le sous-oxyde de
titane Ti407 est particulidrement intéressant puisqu'il présente deux A
transitions électriques et trois phases bien distinctes (7). Ce composé
contient en moyenne 1 électron 3d pour 2 cations, la formule chimique
correspondant 4 | 2Ti4+(3dp) + 2Ti3+(3dj) ]+ Selon la théorie des
bandes et les modéles habituels de champ cristallin, Ti407 devrait &tre
métallique 4 toute température et on ne peut expliquer les transitions
isolant-métal par cette théorie. On ne s'attend pas @ ce que les corré-
lations &lectrons - &lectrons jouent un rdle prédominant dans ce composé
3 cause de la faible densité d'électrons 3d. Par contre, nous verrons
que les couplages électrons - phonons doivent &tre importants dans ce

cas.

les deux transitions €électroniques de Ti,0, ont lieu a 145 K
et 4 154 K. Mais ce composé ne présente qu'une seule transition magnéti-
que'é 154 K, il n'y a pas de transition magnétique a 145 K (8). La pre-
midre transition est une transition semiconducteur - semiconducteur. La
deuxiéme est une transition semiconducteur - métal. On distingue donc
trois phases : la phase basse température T < 145 K, la phase haute

température T > 154 K et la phase dite intemédiaire 145 K< T < 154 K.

Dans la phase basse température semiconductrice, les &lectrons

3d sont engagés dans des liaisons métal - métal Ti3+ - TiS+ covalentes

quasi non magnétiques (9). Dans cette phase, les ions Ti4+ et les paires

T13+ - T13+ sont ordonnés alternativement sur des chaines de Ti (10),

Dans la phase haute température métallique, les €lectrons sont
(10)

délocalisés



La phase intermédiaire semiconductrice existe sur un interval-

e de température de 9 K (11)° Dans cette phase, tout comme dans la phase
basse température, des palres Ti3+ - Ti’" existent mais sans ordre &
grande distance. De plus, i1 semble que le désordre de cette phase soit de
nature dynamique (M1} 14 transition & 145 K peut donc &tre considérce
comme une transition ordre - désordre des paires T13+ - T13+ )| 11 faut
aussi noter que ces paires qui contiennent deux électrons 3d associés i
une déformation de réseau, constituent des polarons a deux particules, ou
encore des 'bipolarons’ (12), Cette notion de bipolarorsa &té récemment

(13,

introduite pour expliquer les propriétés des semiconducteurs amorphes
14)

Dans la phase basse température de Ti407, les bipolarons sont
en quelque sorte 'gelés' sur les chaines de Ti, tandis que dans la phase
intermédiaire ils sont 'mobiles'. Cette phase désordonnée est une sorte de
'liquide' de bipolarons (15). Flle est certainement la plﬁs intéressante ;
cependant dans Ti407 pur, il est difficile d'étudier les propriétés de ce
‘1iquide’ qui est stable sur un intervalle de température trds étroit (9 K.
Pour étudier en détail les propriétés de cette phase, notre premier but

gtait d'augmenter cet intervalle de température.

Or il était épparu que 1'introduction de Vanadium dans Ti407

(16).

semblait stabiliser la phase désordomnée du composé pur

Le but de notre travail &tait donc, a la suite du travail de

Laklkis (11J, d'étudier en détail les composés {Ti1_ﬁVK)4O7.

Nous avons préparé et étudié des cristaux (Tiq Vi) 4O+ Nous
avons dii nous limiter aux concentrations pour X < 1.7 % car il nous a été
impossible d'obtenir des monocristaux de taille convenable pour les con~

centrations en V plus fortes.




Le plan de cette thése est le suivant :

Dans le premier chapitre, nous exposons les modéles théoriques

de la transition isolant -~ métal les plus connus et nous rappelons les

propri&tés physiques de Ti4O7 pur ainsi que leurs interprétations.

Le deuxiéme chapitre décrit les techniques de préparation des

matériaux et les techniques expérimentales.

Le troisi€éme chapitre est consacré 4 1'exposé et 1'analyse des

résultats expérimentaux de (Tii—ka)4o7’ Nous avons établi le diagramme
de phases et la concentration critique qui correspond i la disparitibn
compléte de la phase ordonnée par des mesures calorimétriques; Nous avons
mesuré les enthalpies et entropies des transitions, la susceptibilité ma-
gnétique et avons suivi leur évolution avec la concentration. Nous avons

aussi fait quelques expériences de résonance paramagnétique électronique.

Dans le quatriéme chapitre, nous discutons les résultats et
les mécanismes de stabilisation de la phase désordonnée par 1'introduction

du Vanadium dans Ti4O7 pur.



CHAPITRE [

LES TRANSITIONS TSOLANT METAL ET LES PROPRIETES DE T4 O

497 PUR







I.1 LES TRANSITIONS ISOLANT - METAL

I1 n'est pas possible de décrire en détéil tous les modéles
théoriques qui tentent d'expliquer ou de prévoir les transitions métal -
isolant dans le cadre de ce mémoire. Nous présenterons cependant ici 1és
modéles théoriques de la transition isolant - métal les plus importants

pour le cas de T14O7o

On peut classer ces modéles en deux grandes catégories que
nous décrirons successivement. Les mod&les du premier groupe sont basés
essentiellement sur 1'importance deé corrélations €lectroniques. Ces
modéles sont insuffisants pour expliquer un grand nombre de ré€sultats ex-
périmentaux, comme par exemple ceux de Ti407° La deuxiéme catégorie re-
groupe les modéles qui tiemnent compte en outre des déformations de réseau

et des interactions &lectrons - phonons.

I.1.1 MODELES NE TENANT COMPTE QUE DES CORRELATIONS ELECTRONIQUES

a) Rappel de la théorie des bandes

L'un des premiers succds de la mécanique quantique avait €té
d'expliquer les propriétés physiques des métaux, des semiconducteurs et

isolants (Bloch (1929), Peierls (1929) et Wilsom (1931) ).

Dans un matériau cristallin, les &tats d'énergie des &lectrons
forment des bandes d'énergie. Si une ou plusieurs bandes d'énergie d'un
cristal sont partiellement remplies, le corps est mé€talligue. Il sera,
par contre, semiconducteur si une bande compl&tement pleine (bande de

valence) est séparée d'une bande complétement vide (bande de conduction)
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par une bande interdite de largeur Eg. Un isolant correspond au cas ol Eg

est trés élevé (plusieurs eV).

Cette théorie ne décrit pas correctement le comportement d'un
grand nombre de composés de métaux de transition. Elle prévoit en effef,
pour beaucoup d'entre eux, des propriétés métalliques alors qu'expérimen-

y a7,

talement ils s'avérent &tre de bons isolants (NiO, MnO, CoO

L'insuffisance de ce modéle réside principalement dans le fait
que c'est un modéle d 'un &lectron' c'est-a-dire que chaQue &lectron dans
une bande se comporte comme s'il &tait seul et ne ressentalt pas la pré-
sence des autres électrons. I1 néglige donc implicitement les répuisions
coulombiemmes entre &lectrons qui ont tendance & empécher que deux élec-

trons occupent le méme &tat d'énergie.

b) Transition de Mott - Théorie de Hubbard

En 1949, N.F. Mott introduit de fagon qualitative 1l'effet des
corrélations &lectrons - €lectrons pour interpréter les transitions iso-
lant - métal (18-20). Selon Mott, la transition repose sur une localisa-
tion des &lectrons quand leur concentration est faible. Un petit nombre de
porteurs libres ne peut exister 8 T = 0 K car un 8lectron et un trou qui
porte une charge positive s'attirent avec un potentiel coulombien de la

forme

V) = - 3 | (T.1)

oti K est la constante diélectrique du milieu, r est la distance de

1'é&lectron au trou considéré.
Mais, s'il y a déjid d'autres électrons, la présence d'élec-
trons libres modifie cette attraction en créant un effet d'écran sur le

potentiel V(r).
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Le nouveau potentiel est du type :

AT e
Vop = V{r)e = -7 © (I.2)

% est le param&tre d'écran qu'on peut &valuer dans 1'approximation de

Thomas - Fermi :

1/3

, 2
W2 = amelg(ry = MED (1.3)
Kh

g(EF) est la densité d'états au niveau de Fermi, m et e la masse et la
charge de 1'électron, n le nombre d'électrons par unité de volume et
h

h = > h est la constante de Planck.

Si 1'effet d'écran est faible, il peut exister un &tat 1ié
électron - trou (ZG’21). Dans ce cas, l'électron ne peut pas participer &

la conduction électrique et le systéme est isolant.

Mais si A est grand, il n'existe pas d'état 1i€ et la théorie

classique des bandes peut &tre valable car la valeur VTF est faible.

Mott (22) a montré que pour emp8cher la formation d'excitons,

(états 1liés électrons - trous), il faut que la relation

Aag > 1.0 o (1.4)

soit vérifiée, c'est-d-dire

n'/a, = 0.2 (1.5)
_ KhZ
avec ay =~ -
me
Une transition isolant - métal est possible quand.nj/SaH'z 0.2.

Au-dessous de cette valeur, 1'état est isolant et au-dessus 1'€tat est
métallique. Comme 1'existence d'un petit nombre de porteurs n'est pas pos-
sible, la transition est brutale en raison du caractere coopératif de

1'effet d'écran.

Les idées de Mott ont été prolongées quantitativement par
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Hubbard dans le cas d'&lectrons s.

Théorie de Hubbard

Hubbard (23,24)

a introduit les corrélations électroniques
dans un hamiltonien de Hartree-Fock en considérant explicitement la ré-
pulsion coulombienne seulement entre des €lectrons appartenant 4 un méme

atome. Ses calculs ont été effectués au moyen d'une technique de fonctions

de Green dans le cas d'ume bande s partiellement remplie.

Le param&tre important de ce modele est %, ol A est la lar-
geur de bande en 1'absence de corrélations et U 1'énergie de répulsion
coulonbienne intra-atomique. Hubbard a montré que ce modéle conduisait &
1'apparition d'une transition métal - isolant pour une valeur critique du
rapport % = 1.15. Pour %: < 1.15, le matériau est un isolant antiferroma-
onétique. Dans la théorie de Hubbard, la transition doit &tre graduelle.
La théorie de Hubbard, contrairement 3 la théorie de Mott, ne prévoit pas
de transition brutale, ceci provient surtout du fait que les interactions

interatomiques ont &té négligées.

Théorie de Brinkman et Rice

Brinkman et Rice (25) ont considéré le méme modéle que Hubbard
mais ils ont appliqué la méthode variationnelle de Gutzwiller (26) dans
1'hamiltonien du type Hubbard. Leurs résultats semblent mieux décrire la
phase métallique dans le domaine proche de la transition que le simple
traitement de Hubbard. Brinkman et Rice décrivent un 'métal fortement
corrélé' dans lequel le nombre de porteurs est faible et dont la
masse effective est augmentée par les corrélations. L'accroissement de
la susceptibilité magnétique par rapport d un paramagnétisme de Pauli
classique se traduit par un accroissement de la masse effective. Dans un

tel modéle, la chaleur spécifique électronique doit &tre augmentée
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d'un méme facteur que la susceptibilité.

¢) L'antiferromagnétisme

En 1951, Slater (27) a remarqué que dans une substance anti-
ferromagnétique, la périodicité de la maille magnétique est le plus souvent
double de celle du réseau, ce qui réduit de moitié la premitre zone de
Brillouin comme lors d'une distorsion structurale. Si la séparation de
niveau due i 1'énergie d'échange est supérieure 4 la largeur de la bande,
une bande interdite apparait et 1'état antiferromagnétique est isolant (28,
29). La largeur de cette bande est réduite par 1'excitation thermique des
Zlectrons dans la bande de conduction. Dans ce modéle, la transition

isolant ~ métal correspond i la disparition de 1'ordre magnétique, donc a

lieu a4 la température de Néel Ty

1.1.2 MODELES TENANT COMPTE DES INTERACTICNS FLECTRONS - RESEAU

Les modéles de corrélations électroniques ne peuvent pas
expliquer toutes les propri&tés des transitions isolant - métal, en
particulier les déformations de r&seau souvent associfes i ces transi-
tions. On doit donc introduire les couplages &lectrons - réseau. Les
modéles qui suivent tiemnent compte de fagon implicite ou explicite des

couplages entre les €lectrons et le réseau.

a) Modéle de recouvrement de bandes

Sous 1'influence d'un param@tre physique (température,
pression ..), le paramétre du réseau cristallin ainsi que la position re-
lative des deux bandes (valence et conduction) peuvent &tre modifiés £30),
de sorte que dans certains cas, les bandes de valence et les bandes de

conduction se recouvrent. Mais ce mécanisme nécessite que la largeur de la

bande interdite Eg ne soit pas trop grande. On peut alors avoir une tran-
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sition de type semiconducteur - métal, qui est relativement progressive,

c'est le cas du sesquioxyde de titane Ti,04 (1),

b) Modéle de distorsion cristalline

Les transitions métal - semiconducteur sont souvent accompa-
gnées d'une distorsion cristalline (32’33). Considérons une substance
métallique d haute température, la distorsion cristalline peut amener le
matériau 4 un état isolant de deux fagons. Si & wne certaine température
il y a un changement de phase cristallographique correspondant a un
abaissement de la symétrie cristalline, la structure en bandes peut éfre
modifiée par 1'effet du champ cristallin. Si, de plus, la distorsion
cristalline est accompagnée d'une augmentation du nombre de molécules par
maille €1€mentaire, la premiére zone de Brillouin peut &tre partagée en
plusieurs sous-zones et la discontinuité d'énergie entre sous-zones peut

se traduire par 1'existence d'une bande interdite.

Pour avoir une phase semiconductrice par distorsion, la
symétrie pour T < T. doit &tre plus basse que la symétrie dans la phase
métallique. La transition est souvent du premier ordre, ce qui se traduit

par 1'existence d'une chaleur latente et de phénoménes d'hystérésis.

Adler et Brooks (33)

ont consid€ré un arrangement périodique

unidimensionnel d'atomes & un &lectron & 0 K., Cet arrangement est métalli-
que. Ces auteurs suggérent qu'une faible distorsion du Téseau e (e = Aa/a,
ot a est le paramétre du réseau) peut induire un &tat semiconducteur ; ils
ont montré que 1'apparition de la bande interdite entraine une dimimution
de 1'énergie électronique du systéme qui en premiére approximation varie

linfairement avec £. Une telle distorsion a &té proposée pour la premiére

fois par Peierls (32)0 L'augmentation d'énergie &élastique lide 3 la défor-

. . 2 . N
mation varie comme €. 11 peut donc exister 4 0 K une valeur de ¢ non



rulle pour laquelle 1'énergie totale est minimum.

De telles distorsions ont &té cobservées dans VO2 (54-35) et

VZO (36) mais ce modéle ne peut pas s'appliquer aux matériaux ne présen-

3
tant pas de changement de structure comme TiZO3 (37)u

¢) Modéle de Goodenough

Une approche, basée sur la liaisen chimique, a Bté proposée
par Goodenough (38,39) lorsque la distorsion conduit a la formation de
paires cationiques (comme dans VO, et Ti407)° On a classé ce modele dans
ce paragraphe parce que la formation des paires est associCe & une

déformation de réseau.

Cet auteur suggére que les &lectrons sont alors piégés dans
les liaisons covalentes qui stabilisent la phase de basse symétrie a
basse température. Goodenough a considérd 1'énergie de transfert b pour des
électrons d d'ions voisins et a défini une valeur critique de cette énergie
be qui sépare 1'état localisé de 1'état déloca}isé. Une transition isolant -

métal peut donc avoir lieu pour b = be.

Le couplage entre les €lectrons et les vibrations du réseau
cristallin doit aussi jouer un rdle important dans les transitions isolant -
nétal. Ceci nous améne a4 introduire la notion de polarons, qui nous sera

utile en particulier pour expliquer les propriétés de Ti407,
d) Polarons

Un électron dans un réseau cristallin interagit par 1'inter-
médiaire de sa charge &lectrigue avec les ions ou atomes du réseau et
crée une déformation locale du réseau. la déformation tend & suivre 1'élec-
tron dans son mouvement A travers le réseau. L'ensemble de 1'€lectron et

de son champ de contraintes est appelé 'Polaron'.
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L'énergie potentielle a.laquelle est soumise un €lectron

dans un cristal ionique est de la forme :

V(r}

(1.6)

ol K est la constante diélectrique statique ; si les ions ne bougeaient

pas, on aurait :
Z

- &
Kr
00

V(r)

(1.7)

oll X_ est la constante diélectrique a4 haute fréquence.

On peut alors montrer que par suite de la polarisation du

réseau, un électron se déplace dans un

Vv
A P
t v

ot Yy

ol QL

Kp

puits de potentiel de la forme (40)
eZ

= - §E;- pour T > 1y (I.8a)
eZ

= pour T < T (I.8b)
Kprp P

S (1.9)

et rp est le 'rayon' du polaron qu'on détermine en minimisant 1'énergie

totale.

On peut distinguer 'grands'

- Pour les grands polarons,

domine, rp est beaucoup plus grand que

(41)

et petits polarons

1'énergie cinétique de 1'€lectron

la distance interatomique. L'€lec-

tron se meut toujours dans une bande, mais la masse effective est légére-

ment plus grande que celle des €lectrons libres.

- Pour les petits polarons,

1

2

m1/3

rp est plus petit que Eﬁﬂ

(N étant le nombre de sites par unité de volume), et 1'électron est



wl'? o

piégé autour d'un seul ion. Son énergie cinétique est négligeable et
1'énergie du polaron est :

Wp = —%ez/xprp {1.10)

(43,44)

Les travaux de Holstein (42) et d'autres montrent

comment les petits polarons peuvent se mouvoir dans un cristal.

Propriétés du petit polaron

1. A haute température, T > %'8 (0 est la température de Debye)

Le polaron se meut de site en site par sauts activés thermi-

quement. La fréquence des sauts est alors de la forme :

P = vexp (—WH/kT) (T.11)

13

ol v est une fréquence de vibration du réseau (= 10 “cycles/sec pour

les oxydes de métaux de transition), k est la constante de Boltzmann et
(41)

WH est

W.o-J (1.12)

27 étant la largeur de la bande rigide. La conduction est alors un proces-
sus aléatoire et la mobilité u augmente avec la température selon une loi

de la forme :

BT Mg OXP (—WH/kT) (1.13)

-1

i

ol . eazv/kT e 0.1 cm’ volt—1 sec

o]

ot a est la distance de saut (quelqgues R).

7. A basse température, T < %—8

L'électron se meut de site en site sans activation thermique.

I.'énergie nécessaire au processus est fournie par 1'énergie de point z&ro

% T, ot W, est 1a fréquence des phonons optiques. La probabilité de
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saut est alors :
P =y exp (-Hy/A )

Le polaron se comporte comme une particule lourde et se déplace par un

mécanisme de bande. La masse effective du petit polaron est :

m exp Y (1.14)

"

ol Y

1 _h
W/ (3 D) no- L
et h est la consfante de Planck. Ici mK est la masse effective de 1'€lectron

dans 1'approximation adiabatique. La largeur de bande du polaron est :
ZJP = 2J exp (-v)

v étant de 1'ordre de 3, une forte diminution de largeur de bande et une
augmentation de la masse effective peuvent se produire. Ici aussi, la
mobilité est petite et décroit avec la température. La transition d'un
mécanisme de bande 3 un processus de conduction par saut se produit gra-

duellement. Selon Holstein (42], cette transition apparait & T = % 9.

Les polarons et les transitions isolant - métal

A basse température, T < % 6, les niveaux d'énergie des petits

polarons forment une bande, L'état du systéme peut 8tre analogue a un

état métallique et la conductivité peut avoir lieu sans énergie d'acti-

(42)

vation

A haute température, T > % 6, la conduction se fait par saut

de petits polarons entre deux sites équivalents. Les gtats des petits

polarons sont alors localisés.

Ce modéle pourrait conduire & des transitions en sens contrai-
re de ce qui est observé expérimentalement puisqu'un matériau pourrait
ainsi &tre métallique & basse température et devenir isolant a haute

température.
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Cependant, on est souvent conduit a envisager 1'existence de
polarons pour expliquer les propriétés de transport de matériaux présen-
fant une transition isolant - métal. Cette notion est particuligérement

importante dans les compos€s contenant des cations avec différentes

valences comne Fe 0, (et et redh) (45,406)







A

I.2 PROPRIETES Pt TL4 7

Nous allons exposer ci-dessous la structure cristalline de

Tinozn_1, en particulier celle de Ti407 dans les différentes phases.

Nous décrirons ensuite en détail les propriétés de Ti, 0, pur et les

7

modé&les théoriques proposés antérieurement.

1.2.1 STRUCTURE DE Tiq07

Les phases de Magn&li dans les oxydes de titane et de
vanadium ont &t& mises en &vidence en 1957 par Andersson et al (47J. Ce

sont des séries homologues de formules TinOZnﬂ? avec 4 < n < 10.

La symétrie de Tin02n~1 est triclinique dérivée de la struc-
ture rutile. La structure rutile est quadratique. Les atomes de titane
sont au centre d'octaédres d'oxygeéne. TinOZn—1 est formé de blocs suc-
cessifs de structure pseudo-rutile (18) dans lesquels les octaédres TiO6
ont une aréte en commun et forment des chaines parall&les a 1l'axe ¢
pseudo-rutile, entre ces chaines ils mettent des sommets en commun. Ces
blocs sont prolongés indéfiniment dans le plan a-b et ont une épaisseur
finie de n octaédres Ti06 suivant 1'axe ¢ pseudo-rutile. Ils sont limités
par des couches d'octagdres qui constituent des plans de cisaillement

cristallographique. Ces octaédres ont des faces communes avec les octa-

édres de la derniére couche du bloc pseudo-rutile voisin.

On peut aussi considérer la structure de Ti407 comme formée

de chaines de titane. Dans Ti,0., ces chaines sont coupes toutes les 4

477
(48)

couches de Ti par un plan de cisaillement cristallographique (Fig. 1).

La figure la montre le passage de la structure rutile 4 la structure tri-
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(49)

clinique. La maille élémentaire de Ti407 contient deux molécules .

Les aspects structuraux des différentes phases de Ti,0, ont
8té étudiés par Marezio et éoll. (50). La structure triclinique de Ti4O7
i toute temp8rature possiéde un centre de symétrie (A1), quatre sites de
titane (Ti(1), Ti(2), Ti(3) et Ti{4)) et sept sites d'oxygéne cristallo-
graphiquement indépendants. Les atomes Ti(1) et Ti(2) se trouvent a 1'in-
térieur des blocs pseudo-rutiles (Fig. 1a) et les atomes Ti(3) et Ti(4)

se trouvent aux extrémités de ces derniers.

Nous allons rappeler les valeurs moyennes, dans les trois
phases, des distances Ti-O pour les quatre atomes de Ti indépendants,
ainsi que les distances Ti(1) - Ti(3) et Ti(2) - Ti(4) parall&lement a

1l'axe c pseudo-rutile.

TABLEAU I (Ref. 87)

Phase : Phase : Phase

Distance R : . . )

Haute Température | Intermédiaire | Basse Température |
Ti(1) - © 2.006 : 2.011 2.043
Ti(2) -0 2.006 , 2.000 ; 1.973
TR - 0 2,004 } 2.015 - 2,044
Ti(4) - 0 2.018 \ 2.012 ? 1,996
Ti(1) - Ti(3) - 3.020 2,990 : 2.802
Ti(2) - Ti(4) : 3,019 : 3.000 : 3,083

D'aprés le tableau ci-dessus, les valeurs moyemmes Ti-O dans la phase

3-5* Dans 1a phase intermé-

haute température correspondent a des ions Ti
diaire, les distances interatomiques sont seulement 1&g&rement différen-

tes de celles mesurées dans la phase haute température.
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Par contre, il y.a un changement dans la phase basse tempéra-
ture. Les valeurs moyemnes Ti~O des sites Ti(1) et Ti(3) correspondent a
des ions T13+, celles des sites Ti(2) et Ti(4) 3 des ions Ti4+. Les élec-
trons sont donc localisés sur les sites (1) et (3) (Fig. 1b). La distance
Ti{1) - Ti(1) suivant 1'axe c pseudo-rutile augmenfé, alors due la
distance Ti(1) - Ti(3) suivant le méme axe diminue de 7 % pour former des

(50)

. . . 5+ L5
paires de cations Ti® -~ Ti” 1liés par covalence

La distance Ti(2) - Ti(4) augmente par suite d'un déplacement
perpendiculairement & l'axe ¢ pseudo-rutile. La structure de Ti407 a

1'ambiante et au-dessous de 120 K est schématisée sur la Figure la et b.

Fig. 1 a et b 1 Les figures sont paralleles au plan (110) pseudo-
Tutile. 1'axe & pseudo-rutile [001] est vertical et [11€] est hori-
zontal. Les plans de cisaillement sont matérialisés par les lignes
brisaes ; elies font un angle de 64° avec le plan de la figure.
Notons que les plans (110) pseudn-rutile de la figure changant
d'altitude d’un bloc & 1'autre. Dans la figure b, on distingue les
chaines d’'ions Ti%* et les chalnes de paires Ti3* - T7i3* parall&les
3 1'axe c© pseudo-rutile et coupées tous les guatre atomes de titans
par le plan de cisaillement[51]
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I1 v a un changement des paramdtres de r€seau entre les
phases haute température et intermédiaire (Fig. 2). Mais les Vaieurs a
140 K et 120 K sont identiques (51). La transition haute température est
aussi accompagnée d'un changement de volume de ~ 0.4 %, mais il n'y a

pas de changement de volume mesurable d la transition basse temp€rature.

T T
466j v (A3)
464 -
560 G(E) MM
n - i
5,58 -
ﬁ—s—ﬂ-——wb—-i-— . o
[OL] Y $ aﬂﬂ_id»———1~“”“'““a
- - i
741 - .
Tig 07
12.50}- e (k) " o
= -
12.46 ey aa L
- a ot T o o, o 1
O fom
93.0 a i q
» o 4
94.8° p— -
Q
95.4° - A =
" e et —
B n 5 )
O o &
95,09 — & —
108.0° - . 5 _
- & o
T——o—-—F 15
108.6° |- ¥ ° °
ol 1 L 1 1 | 1 1 A L k
4] 50 100 150 200 250 300

TEMPERATURE (K}

Fig. 2 : Paramétre de réseau et volume de la eellule unitaire
de Tiz07 en fonction de la température (57).
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1.2.2 RAPPEL DES PROPRIETES PHYSIQUES DE Ti407

a) Conductivité €lectrique

La courbe de conductivité &lectrique obtenue (9.71) montre

qu'd basse temprature T1407 est semilconducteur.

5 200 180 160 140 120 100
- T (K)

aloem)™

) \\\\\
10

1000/T (K™

i L 1 !
b 5] & 7 8 g 10

Fig. 3 : Conductivité électrigue d'un cristal de Tig07 en
Tonotion de 1'inverse de la tempgrature (9],

L'énergie d'activation, qui est de 0.013 eV a 77 K, augmente avec la tempé-
rature et atteint 0.16 eV juste avant la transition de 140 K

A 140 K, une premiére transition &lectrique a lieu. La

conductivité augmente d'un facteur 10.

Entre 140 K et 151 K, T'14O7 reste semiconducteur avec une

énergie d'activation E, = 0.17 eV.

A 151 K, une deuxiéme transition électrique a lieu. La conduc-

tivité augmente d'un facteur 5 X 103.

Au-dessus de 151 K, la résistivité continue @ avoir un coef-

ficient de température négatif qui s'anmule vers 300 K. Ti 0, a le com~
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portement d'un mauvais métal.

Des hystérésis thérmiques de 9 Ket de 1 2 2 K aux transi-

tions de 140 K et de 151 K respectivement ont été aussi observées (9°111 s

b) Susceptibilité magnétique

Les mesures de susceptibilité magnétique de Ti407 par Lakkis
(11,52) ont été effectudes sur des monocristaux ainsi que sur des poudres
entre 4.2 et 300 K. Les résultats sont sensiblement les mémes dans les

deux cas.

780r 3

%178 emu /mole)

i

i A |
0 100 200 300

Fig. 4 : Susceptibilité magnétique de cristaux cde Ti4C7 en
Tonction de la température (97,

Fntre 4.2 K et 150 K, la susceptibilité est indépendante de
la température ; dans cette gamme de température, les paires Ti3+ - Ti3+
et les ions Ti4+ (3d°} forment un état quasi non magnétique. L'état

3+ est un singulet de spin § = 0, et

fondamental d'une paire 717" - Ti
1'état excité est un triplet S = 1. La susceptibilité indépendante de la
température au-dessous de la premigére transition montre que la contribu-

tion de spins de 1'@tat triplet est négligeable. Cette susceptibilitd
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peut &tre attribuée & un paramagnétisme de Van Vleck ; ce paramagnétisme
d'origine orbitale est dfi aux &léments de matrice entre 1'état singulet
et 1'état triplet des paires ; sa valeur est alors donnée en premiére

approximation par la formule :
) .
X = NAuB/ZJ (1.15)

Na

de 1'état triplet (= 0.3 eV) et yp est le magnéton de Bohr.

est le nombre d'Avogadro et 2J 1'énergie qui sépare 1'état singulet

Aucune anomalie magnétique n'a été observée a 140 K ol une
transition &lectrique a lieu ; 1'absence de toute anomalie magnétique 3
140 K montre que la phase basse température et la phase intermédiaire
contiennent des paires T13+ - Ti3+a

La séparation entre 1'état fondamental et 1'état triplet
doit donc 8tre 1a méme dans les deux phases semiconductrices. Mais
les études par rayons X ne mettent pas en évidence la présence de paires
Ti3+ - TiS+ dans la phase intermédiaire. On peut donc conclure que les

: G .3+ . - . . P
paires Ti” -~ Ti" continuent 4 exister dans la phase intermédiaire

mais d'une maniére désordonnée.

A 150 K, la susceptibilité varie brusquement d'un facteur 4.
A cette transition, les palres Ti3+ ~ T13+ se rompént ; les électrons 3d
sont libres dans la phase haute température et la susceptibilité est due
au paramagnétisme de Pauli. La susceptibilité est alors de 1'ordre de

(600 - 750) x 10°° uem/mole.

c) Chaleur spécifique, enthalpies et entropies des transitions

La chaleur spécifique Cp a 6té mesurée entre 4 K et 500 K
(9’53)(Fig. 5). Elle présente deux pics caractéristiques de transitions
de phases du premier ordre, centrés respectivement a 142 K et 153 K et

de largeur respective de 6-8 K et de 3 K. Une hystérésis thermique de 10 K
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est observée 3 142 K.
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Fig. 5 : Chaleur spécifigue de TigOy. Sur cette figure, deux
tirets séparent les mesures effectuées sur des monocristaux
entre 110 K et 500 K de celles effectuées sur des poudres
entre 4 K et 110 K (8],

Les enthalpies des transitions sont ':

AH142 K 95 + 5 cal/mole

Mgz

It

468 + 5 cal/mole

Les entropies correspondantes sont :

0.70

I+

AS142 K 0.05 cal/mole K

= 3,00

I+

A8153 K 0.05 cal/mole K

Nous avons vu, d propos de la :susceptibilité, que la transi-
tion & 142 K a 8té interprétée comme une transition entre une phase de

paires T13+ - Ti%" ordonnées et ume phase de paires T13+ - T13+ désor-
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dommées. L'entropie de cette transition de 0.7 cal/molé K peut &tre alors
interprétée comme une entropie de désordre des paires Ti3+ - Ti3+. Cette
valeur de 0.7 cal/mole K correspondrait pour un cristal moléculaire &

deux configurations par maille &lémentaire.

Cela montre que le désordre est dans unc certaine mesure
- hd - L - o~ - -3+ -3+
1imité, et suggére un désordre des chaines de paires Ti" - Ti" et
. L4+ - - . N . ' . .
d'ions Ti' . Les chaines continueraient & exister dans la phase intermé-
diaire, mais elles ne seraient plus alternes réguliérement comme dans
la phase ordonnée. Le modéle de désordre qui a €té proposé <) est repré-

senté sur la Figure 6.

T<130K 130<T< 150K

Fig. 6 : a) Structure schématisée dans la phase basss température
h) Modele de désardre des paires Ti2* - Ti3* dans la
phase intermédiaire (9],

Dans ce modéle, deux chaines de paires peuvent &tre séparées par 0, 1 ou

i - L4+
au maximum 2 chaines de Ti .
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On peut montrer, en utilisant une méthode matricielle faisant
intervenir les configurations possibles pour 4 chaines consécutives, que
1'entropie de la transition peut &tre mise sous la forme :

A5 = X Log 2 | O (1.16)

ol » est la plus grande des valeurs propres de la matrice de configurations
dont les &léments sont les poids statistiques des différentes configura-
tions. Les éléments de la matrice sont déterminés a partir des propriétés
du systéme. Un pbids statistique de 1 a été choisi pour 1'état stable a
basse temp€rature et de 0 pour les configurations contenant plus de deux
chaines consécutives identiques. Si on appelle p (p % 1) le poids stafis“
tique de la configuration contenant deux chaines consécutives identiques,

on obtient en premiére approximation :
A g 2.62 (A = 2,62 pour p = 1)
et Sg 0.96 cal/mole K
La valeur expérimentale de S = 0.7 cal/mole K éorrespond alors &
p = 0.7 ou encore 4 un excés d'énergie de 3 meV pour la configuration

contenant deux chaines consécutives identiques par rapport 3 la configu-

ration stable.

d) Résonance paramagnétique €lectronique

Pour un cristal idé€al de Ti407 stoechiométrique, on ne
devrait pas observer de spectre de R.P.E. car dans la phase basse tempé-

rature et la phase intermédiaire, par suite de la présence des paires

3

i7" - Ti3+ et d'ions Ti4+ (3d%), le matériau est non-magnétique.

Cependant dans les cristaux de Ti407, on obtient un spectre de R.P.E.

(9,54)

di aux défauts de stoechiométrie ou aux impuretés.

Le spectre de R.P.E. de cristaux de Ti4O7 a été étudic a

(9,

basses températures 54), A trés basse température (vers 10 X), le
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spectre est composé d'une dizaine de raies ; & 77 K, la majeure partie
des raies a disparu par relaxétion, sauf les quatre raies A, B, C et D

ayant des valeurs de g anisotropes comprises entre 1.9 et 2. Les raies

A 8 C D
DPEN 23264 §
—
I | ]
3300 3350 3400 3450

MAGNETIC FIELD (G) —

Fig. 7 : Spectre R.P.E. d'un cristal de Ti,0, 3 77 K (117,

A, C et D disparaissent au-dessus de 100 K mais la raie B subsiste a plus

haute température et ne disparait qu'd la premiére transition.

ia raie B est due 4 un spin 1/2 localisé sur un titane
T13+ (3d1) dl aux défauts de stoechiométrie (11). Elle posséde une struc-
ture hyperfine formée de huit raies dues aux deux isotopes du titane Ti47

et Ti49, de spins nucléaires respectifs 5/2 et 7/2, d'abondances naturel-

les respectives de 7.5 % et de 5.5. % et de fréquences mucléaires identi-

ques.

™ )
E &
S by
[« ]

E £
« %
=4 ha
= [
8 p

0 1 A

0 50 100

T (K}

Fig. B 1 Intensité de la raie B an fonction de la température
et inmverse de 1'intensité en fonction de T (117,
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La. Figure 8§ indique que, au~dessous de 130 X, une loi de
Curie-Weiss est bien suivie. Le nombre de spins par mole de Ti407 est

4 x 101°

spins (= 100 ppm). La raie B disparait a la premicre transition
(142 K) qui avait une hystérésis thermique de 6-7 K. Ce phénoméne d'hys-
térésis montre la relation entre la variation thermique de l;intensité de
la raie B et de la transition basse température ; vappelons que le saut

-~

de conductivité et le pic de chaleur spécifique 3 cette dernidre transition

(142 K) présentent eux aussi des hystérésis thermiques (9911).

La largeur de la raie B a &té étudide en fonction de la

température-(g’}1), AH décroit entre 10 K et 60 K. Elle est constante entre

{3}

LINEWIDTH

0 i i
g 80 100
TEMPERATURE (K)

Fig. 9 : Largeur 'Pic-3-Pic’ de 1a raie 8, en fonction de la
température €9y,

60 K et 90 K, ensuite elle croit jusqu'd la disparition du signal vers
142 K. Deux mécanismes ont &t& proposés pour expliquer 1'élargissement de
la raie du centre T13+. L'un fait appel 3 un processus pseudo-Orbach
multiphonons (113, 1'autre 4 une relaxation du type Korringa due aux

porteurs constitués par les bipolarons dissociés (12)a

La décroissance du signal est 1liée 3 un début de nucléation

de domaines de la phase intermédiaire. Le signal s'amnule lorsque le
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cristal transite vers la phase intermddiaire. L'absence de signal

R.P.E. dans cette phase indique que le désordre est dynamique avec une

- . - . - . e -~ - 0
durée de vie de 1'électron sur un site donné, inférieure a ~ 10 1 5.
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1.3 DISCUSSICN DES TROIS PHASES DE Ti40? PUR

TABLEAU 11

: T < 145 K Transition induite Phase  Transition induite T 154 ¥
T(K) | Phellse BT par l'entropie de intermédiaire | par les interactions . Phase H.T
X T désordre-des paires | 145 K< T< 154 K | &1ectrons-phonons e
g : 5.C. : Transition : S.C. H Transition H M
¥ Van Vleck (Indépendante de T) Transition Pauli

Phase ordonnée

Aspects ; 3 opide facteurs H Variation de ;5.5¢+
Struc turaux PalgﬁisT,}.i,iJ,Tl : thermiques : volume de 0.4 % Tons T1
élevés
Chaleur : H Pic H : Pic :
Spécifique : : A4S = 0.7 cal/mole K @ : AS = 3,06 cal/mole K @
R.p.E, 3+ Hargissement Disparition Pas de signal

{raie B)TL* @+ ™ P an

Bipolarons "GCalés" "ligquides"

Absorption Transparent

optique AzSu Opaque Opadque

Ce tableau résume les propriétés des différentes phases

de Ti407.
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1.3.1 PHASE BASSE TEMPERATURE

La phase basse température T < 142 K est caractéris€e par

3 ot des

- - ~ . .3+ .

la présence d'un ordre ol des chaines de paires Ti® - Ti
- . LA ” » N

chaines d'ions Ti' sont alternées parall&lement 4 1'axe ¢ pseudo-

rutile.

les paires T13+ et les ions Ti4+ dans Ti4O7 sont stabili-
sés par 1'effet de deux interactions différentes, par la répulsion
coulombienne intersite entre premiers voisins et par les couplages
électrons - phonons. La combinaison de ces deux mécanismes conduit a

une interaction intersite effective Vo négative. Vope 2 été calculé

2 -
(12) et est égal & . V, ol A est une constante de couplage &lectrons -
phonons, ¢ est la constante €lastique adéquate et V est la répulsion

coulombienne entre 8lectrons sur des sites premiers voisins.

Le comportement des pailres Ti3+ - 113" ressemble dans une

certaine mesure 3 celui proposé par Anderson (13,55)

pour les systémes
4 1 électron par site cationique. Dans le modéle d'Anderson, 1'électron
d'un atome est constamment engagé dans une liaison covalente avec

1'€lectron d'un autre atome qui peut changer au cours du temps.

Pour expliquer les propriétés des semiconducteurs amorphes,
P.W. Anderson (14) et N.F. Mott et coll. (56,57) ont proposé une répulsion
coulombienne intra-atomique Ueff négative dont 1l'origine est analogue a

celle de Vorr obtenue (12) pour les paires 71" - T de T1,0,.

On peut aussi considérer les formations de paires assocites
4 la distorsion de réseau comme des polarons 3 deux particules ou des

bipolarons.

Dans la phase basse température, les paires Ti3+ - T13+ sont

fixes et les bipolarons sont gelés (12’15). Dans cette phase, Ti407 est
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semiconducteur. Mais il n'y a pas d'énergie d'activation bien définie

(58959) que la Conducthlté Sel‘ait

au-dessous de 120 K. I1 a &té proposé
extrinséque, les défauts du cristal (Ti3+ célibataires et impuretés)

seraient responsables des propriétés de transport.

Cependant, aux températures légérement inférieures i celle de
la transition basse température (T < 140 K), la conductivité peut 8tre due
4 1a contribution des bipolarons dissociés. Il existe en effet un équili-
bre chimique entre les bipolarons et les polarons provenant de la disso-
ciation des bipolarons. On s'attend alors & ce que ces bipolarons disso-

ciés contribuent 4 1'élargissement AH de la raie B de RPE. Il a &té montré
que az,

Al ~ exp {-(2Wp - V)/2 KT}

2
ol Wp = % et k est la constante de Boltzmamn.

[.3.2 PHASE INTERMEDIAIRE

Cette phase existe dans un intervalle de 10 K (142 X < T < 152 K).
La transition basse température T = 142 K peut 8tre considérée comme une
transition ordre - désordre, entre la phase basse température ordonnée et
.3+

- P PR, " . . 3+
1a phase intermédiaire caractérisée par un désordre des paires Ti® - Ti

ou des bipolarons.

11 a été& proposé b que les deux électrons d'une paire
Lo+ 5 . . . . ;
Ti”" - Ti” aquittent simultanément leurs sites respectifs par sauts pour
reformer une autre liaison sur une chaine voisine constitue initialement

dvions Ti'" (Fig. 10).




- 38 -

(a)

o
EO O“-— )
LYo
Fig. 10 : Procgessus de sauts dans la phase intermédiaire de
T14D7 (11,

On peut considérer cette phase comme un liquide de bipolarons.

(60)

La mobilité des bipolarons dépend de leur énergie de liaison

La probabilité de transition P des doubles polarons a &té

calculée par W. Phillips (60) qui a montré que :
P~exp (-8 Wp/hwoj

ol Wb est la fréquence des phonons optiques.

Dans notre éas, une énergile de liaison forte rendrait la
description dynamique peu réaliste. Ré€cemment, les mesures optiques sur
Ti407 (61) ont montré que 1'énergie de liaison des bipolarons est trés
probablement inférieure & 0.2 eV. Dans ce cas, exp C~«§—EEJ > 107

Cette valeur n'est pas trop faible et peut permettre le mouvement des

bipolarons conduisant ainsi 4 la phase intermédiaire désordonnée.

La conduction &lectrique pourrait &tre due dans cette phase
d un processus de sauts des bipolarons. Les deux €lectrons diffusent

ensemble avec une distorsion du réseau local, comme les petits polarons.
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I.3.3. DPHASE HAUTE TEMPERATURE

Les électrons sont libres dans cette phase. On peut considérer

que l'entropie de la transition haute température contient une contribu-

9),

tion d'origine électronique et une contribution de réseau
Ca-J

AS = Asél

i partir du saut de susceptibilité a la transition. Si on néglige le terme

+ AS s.- On peut calculer la contribution du terme &lectronique

de Van Vleck, la valeur de la susceptibilité de Pauli i cette transition
est de 1'ordre de (600 - 750} x 107% w.e.m. /mole. Cette valeur donne une
variation d'entropie électronique de 1'ordre de 1.5 cal/mole K. Commne
1'entropie totale de la transition est 3.06 cal/mole K, la contribution

du réseau 4 1l'entropie est du méme ordre que la contribution &lectronique.

A la transition haute température, les parametres cristallo-
graphiques et le volume changent bruscuement. Ces deux comportements
indiquent que la transition haute température est life aux interactions

glectrons - phonons.







CHAPITRE II

PREPARATION DES CRISTAUX ET TECHNTQUES EXPERIMENTALES
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Dans ce chapitre, nous exposerons les méthodes de préparation
des cristaux de (Ti1_xVX)4O7 (o0l x varie entre 0.05 % et 1.6 %) et nous
décrirons les différents appareillages qui nous ont permis de mener & bien

notre travail.

II.1 PREPARATION DES MATERTIAUX

1I.1.1 INTRODUCTION

Ce travail a &té accompli en collaboration avec 1'€quipe de

J. Mercier et J.J. Since du Groupe des Transitions de Phases du C.N.R.S.

Les matériaux qui ont été préparés sont les suivants :
monocristaux de Ti407 et monocristaux de (Ti1_XVX)4O7, Pour la préparation

des cristaux, on a dfi tout d'abord préparer des poudres de T1305 etIV4O7.

Antérieurement, deux méthodes avaient &té emplbyées pour pré-
parer des monocristaux de Ti407 (62) ot plus généralement les composés de
la série de Magnéli TinOZB—T’ 11 s'agit de la méthode d'équilibre de

phases et de la méthode de flux.

La méthode d'équilibre de phases consiste @ chauffer dans un

four des monocristaux de Ti0, 5 une température d'environ 1300°C (63)
La pression partielle d'oxygéne nécessaire pour obtenir la phase désir€e
est obtenue grice aux mélanges tampons de graphite et monoxyde de car-
bone, bioxyde de carbone et monoxyde de carbone ou bioxyde de carbone et

hydrogéne.

La méthode de flux consiste & faire fondre, en le portant 4 une

température suffisamment élevée, un mélange de Ti0, et de borates de
sodium Na,B,;0- - B,05, qui constitue le flux. Cette méthode permet d'avoir

un mélange liquide 3 une température beaucoup plus faible que les points
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de fusion des composés & préparer. Cependant, ces méthodes posent

plusieurs problémes d'ordre technologique.

A la sulte du travail de S. Lakkis et J. Mercier, nous avons
utilisé la méthode de transport en phase vapeur en ampoule scellée pour
la préparation de nos cristaux. Cette méthode est une technique relative-

ment basse température. Elle est utilis€e avec profit :

- (uand la température de fusion du corps est si élevée que
des difficultés techmologiques (réactions avec les creusets) se rencon-
trent. C'est le cas par exemple du sesquioxyde TiZOS’

~

- Quand la fusion du corps a cristalliser n'est pas congruente
(dissociation totale ou partielle) conduisant 3 des difficultés, soit de
contrdle de la composition, soit & 1'obtention d'une composition diffé-
rente. C'est le cas de Ti407 pour lequel, aprés fusion et refroidissement,

on obtient Tivos.
2
- Quand on veut faire cristalliser ume phase basse température.
Les cristaux préparés par cette méthode sont peu contaminés,

la seule source de contamination &tant 1'agent de transport, indispensa-

ble § la marche de la r&action.

Les oxydes come TiO, (64), Vo, (65) et V407 (66) ont 8té

préparés par cette méthode.

IT.1.2 TRANSPORT EN PHASE VAPEUR

Le principe général de la méthode a &té &tabli par

H. Schifer (67),

Pour assurer le transport en phase vapeur du solide ou

liquide d'une substance A, on la fait ragir & une certaine température
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avec un gaz appelé agent de transport, pour former des produits de
réaction &4 1'état gazeux, qui 3 leur tour, subissent la réaction inverse
en un endroit différent de 1'enceinte de préparation et 4 une autre

température relativement modérée, aboutissant & la reformation de A.

la réaction s'écrit :

(2)
M1y P B = Ly T Py (IL.1)

(1)

Dans un gradient de température convenablement choisi, 1la
réaction peut s'effectuer dans le sens (2) 4 une température T2 et dans
le sens (1) 3 une température T1. Les produits gazeux C et D, qui résul-
tent de la réaction (2}, diffusent vers la zone de tempé€rature T1 od la
réaction s'effectue dans le sens (1), libérant ainsi le solide A qui

peut se déposer sous forme monocristalline.

Conditions thermodynamiques du transport

On peut &écrire la constante d'équilibre Kp relative aux

pressions partielles pour la réaction (II.1} (loi d'action de masse) :

c d
» = (Pc) (pD) (11.2)

b
(pp)
Pgs Pg et Pp sont les pressions partielles de B, C et D respectivement.

- Selon la loi de Van't Hoff, la variation de 1'enthalpie au

cours de cette réaction est :

2

d
MH = RT” g5 (log Kp) (I1.3)

R étant la constante des gaz parfaits. Pour favoriser le dépdt du solide

A dans la zone de température T1, il faut que Kp(T1) < Kp[TZ).
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oo et % (log Kp) > 0 (TT.4)

si AHO > 0, selon 1'équation (11.3), T, < T,, 1a réaction de transport
est endothermique ; dans ce cas le transport s'effectue donc de la zone
chaude vers la zone froide. Si AH, < 0, le transport s'effectue de la

zone froide vers la zone chaude.

I1.7.3 PREPARATION DES POUDRES DE DEPART

(68) qu'ad partir

S. Lakkis et J. Mercier avaient &tabli
d'un oxyde polycristallin,TinOzn_1, on obtient des monocristaux de

1'oxyde Ti . Nous avons donc préparé les cristaux (Ti1_XVX)4O7

192041
d partir de poudres de (Ti1wXVX)305.

La poudre de (Ti1=xvx)305 a &té préparée i partir d'un
mélange de TiZO5 et V407 fondu dans un four "tri-arc' commercial (Centorr).

I1 faut remarquer que la fusion de Ti305 est congruente.

a) Préparation de la poudre de Tiz0Os

La poudre doit @tre une phase chimique bien déterminée en
raison de la grande sensibilité des propriétés du cristal i la stoechio-
métrie. De plus, de faibles quantités d'impuretés non contrdlées peuvent
aussi modifier les propriétés. le seul oxyde bien défini, pur et dispo-
nible commercialement est 1'oxyde de titane Ti0, (produit "Johnson

Matthey Puratronic').

Nous avons adopté le procédé de Wyss (69). Ti0, est utilisé
comme matériau de départ pour la préparation de TiSO5 par réduction sous
hydrogéne. L'hydrogéne utilisé pour la réduction a &té purifié grice a

une cellule commerciale Pd-Ag.
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La température nécessaire pour la réduction est comprise entre
1000°C et 1050°C pour TiSOS' Nous remarquons que la température requise
est plus faible que celle que Wyss (69) avait utilisée. Ceci ost dii 3
1;uti1isation,de 1'hydrogéne purifié. La réaction de réduction est la

suivante :

3 Ti0,(s) + Hy(g) = Tiz0:(s) + H,0(g)

b} Préparation de la poudre de V407

V4O7 a été préparé par mélange des poudres VZOS et VZOS

en proportions appropriées selon :

3 VZOS + VZGS + 2 V407
On a laissé les poudres a 1000°C pendant deux ou trois jours dans une

ampoule scellée sous vide.

Pour préparer VZOS’ nous avons utilisé 1'oxyde commercial
(Johnson Matthey) VZOS. V50, a été préparé par réduction sous hydrogeéne

purifié de V,0 & 800°C. La réaction s'écrit :

V,0c(s) + 2L (g) == V,0:(s) + 2H,0(g)

c) Préparation des poudres de départ (Ti1-xVxJ)305 au moyen

d'un four tri-arc

La charge de départ est composée d'un mélange de 3g de charge
polycristalline de T1305 et de la gquantité de poudre V407 convenable. On

effectue un mélange des deux poudres aussi homog€ne que possible.

La poudre est ensuite compactée sous forme de pastille au
moyen d'une presse pour que, lors de la fusion, il n'y ait pas de projec-
tion ; la force utilisée est d'environ 4 tonnes pour une pastille de

10 mm de diam@tre et 8 mm d'épaisseur. La pastille est fondue dans un
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four "tri-arc" (70“73).

Son principal avantage est de limiter au maximum la contami-
nation de (Ti1_XVX)305 par des impuretés issues du creuset (70’74). La
fusion se fait sous atmosphére d'argon purifié. La température de fusion

est d'environ 2000°C.

Suivant la vitesse de refroidissement du magma, on peut
obtenir une masse solide amorphe, ou polycristalline. Le produit obtenu
avec un refroidissement assez rapide s'effrite facilement, il subsiste

cependant des grains cristallisés de petit volume.

I1.1.4 PREPARATION DES CRISTAUX DE Ti407 et (Tif-xVy)a07

Les cristaux ont &t€ préparés par transport en phase vapeur
en ampoule scellée sous vide. Les ampoules utilisées étaient identiques.
Un seul agent de transport a été employ€. Le profil du four &tait le méme

pour toutes ces expériences.

Choix de 1'agent de transport

H. Schifer (67) a étudié les agents de transport utilisables
pour TiOz, par exemple Cl2 et HCL. Mais, aprés le travail de S. Lakkis
et J. Mercier (68), nous avons choisi TeCl4 comme agent de transport

(produit CERAC).

I1 a &té établi précédemment (75) que le rendement croit avec
la quantité d'agent de transport, mais les risques de contamination aug-
mentent en méme temps. Un compromis de 1'ordre de 4 mg/cm3 de volume de

1'ampoule de TeCl4 a été adopté.

Ampoule de réaction

Nous avons choisi les dimensions de 10 cm pour la longueur et
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2.24 cm pour le diamétre intérieur. In effet, le gros diamétre des
ampoules a pour but de favoriser le convection thermique par rapport &

la diffusionh

Le nettoyage chimique de 1'ampoule en quartz steffectue &
1'acide fluorhydrique pendant 10 minutes. Elle est ensuite nettoyée avec

de 1'eau ordinaire, puis avec de 1'eau désionisée.

profil de température du four

L'appareillage et le profil de température du four que nous

avons adopté sont représentés sur la figure 11.

T(C)
10004
|OOOOOOOGODOOOOOOOOOOOOO 00000
ODOOODOOOOQOOOOOOOODOO QO
9004 X
<)
800 r .

0 5 10 15 20 DISTANCE (cm)

Fig. 11 : Profil du four pour la préparation des cristaux de
(Tiq-xVxJa07.

(1) Enrculement de Kanthal, (2) charge polycristalline,
(3) tube de silice. (4]} zone de crolssance et cristaux, et
(5) le profil du four.

Pour que la réaction s'effectue, 1l est nécessaire de
choisir au mieux la température T, de 1'une des extrémités de 1'ampoule
ol est placée la charge polycristalline. On fixe une température T, a

1'autre extrémité de 1'ampoule afin de favoriser la croissance des
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cristaux.

La recherche du profil adéquat est une opération empirique,
il a fallu de trés nombreux essais avant de trouver le profil qui domne
le meilleur rendement et qui permet de préparer des cristaux de taille

convenable. Les valeurs adoptées sont T, = 1020°C et T = 920°C.

Nous remarquons que la température requise pour préparer nos

(76) (68)

cristaux est plus faible que celle domnée dans la référence

Mode opératoire

La poudre de départ de (Ti1-ka)305 est finement broyée.
160 mg de TeCl, distillé sont ajoutés dans une boite 3 gant avec beaucoup
de précaution (pour que T¢C14 n'absorbe pas d'air humide). Cette charge
est déposée 4 une extrémité de 1'ampoule dans laquelle on fait le vide
(p < 10"4 mm Hg). Elle est ensuite scellée et introduite dans le four.

La réaction de transport se poursuit pendant 9-11 jours.

Tout au long des opérations, des conditions strictes sont
impos€es pour donner au monocristal un degré de puretéd aussi &levé que

possible.

I1.7.5 CARACTERISATION ET NATURE DES PRODUITS OBTENUS

Nous avons préparé une quarantaine de séries de cristaux de

(=

(Ti1_xvg)407, pour des valeurs de x comprises entre x = 0.05 % et

x = 1.62 %. On a obtenu dans chaque ampoule une vingtaine de cristaux
d'un poids total d'environ 300 mg. Leur forme est soit en plaquette, soit
en aiguille, généralement parallélépidédique. Les cristaux les plus longs

et les plus gros que nous ayons pu préparer atteignent la taille de

1.7 x 0.4 x 0.2 cm3 et pésent 70 mg environ.
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Nous n'avons pas.pu obtenir des cristaux de (Ti1—xVi)407
pour x > 1.7 %. Nous pensons que cela est di au fait qu'il y a deux
phases vapeurs différentes (chlorures ou oxychlorures de Ti et V) ; il

y aurait donc deux cinétiques de cristallisation différentes.

On obtient parfois des cristaux mixtes Ti4O7 et Tisog. La
nature des cristaux obtenus doit donc &tre contrdlée soigneusement par

plusieurs méthodes physiques :

1. Le diagramme de poudres de rayons X : cette analyse est nécessaire,

mais destructive. La sensibilité aux phases trangéres est de 1'ordre de
5%, La sélectivité n'est pas trés grande (pour distinguer Ti407 de
Ti509}, comme on le voit sur le Tableau ITI. Cette analyse sera finale-

ment utilisée aprés d'autres méthodes, fondées sur la variation de certalnes

TABLEAU IIX

Ti 0, E Distance d(&) % Carte ASTM No.
n=4 . 3.38 3.02 2.816 : (18 - 1402)
n=5 . 3.368  3.074  2.910 : (11 - 193)

Distances interrétliculaires des trois raies de diffraction les plus
intenses pour Tiy07 et TigOg.

propriétés lors de la transition métal - nonmétal.

2. La mesure de susceptibilité magnétique X(T) est trés sélective parce

que les températures de transition magnétique respectives sont bien
séparées. TiSO9 présente deux transitions de susceptibilité magnétique
a 130 et 140 K (77), tandis que Ti407 n'a qu'une seule transition magné-

tique 3 154 K. Malheurcusement, la méthode requiert une assez grande
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quantité de matiére (= 100 mg) qui, jusqu'a présent, ne peut &tre fournie
que par un grand nombre de cristaux, de sorte qu'il faut s'assurer

qu'individuellement ces cristaux ont bien la méme composition.

3. La mesure de chaleur spécifique est trés sensible, quelques dizaines

de mg seulement sont nécessaires (Tableau IV) mais une certaine incerti-

TABLEAU 1V
Ti407 T1 = 154 K E T2 = 145 K
T1509 T3 = 142 K T4 = 130 K

Anocmalies de Cp

tude provient de la largeur du pic autour de T,, qui interfére avec celui

centré en Tz (Fig. 12).

Tig 0, ﬂ$07
N,
"0 B0 50T 120 140 160 T
Fig. 12 ¢ (al Cp(T) de.TiED9 Fig. 12 : (b) Cp(T) cde Ti4D7
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4. Les spectres de résonance . paramagnétique électronique sont complétement

différents pour les deux phases (Fig. 13 a et b}.

«— {0

dX7dH {o u)

3300 3350 3400 H(G)

Fig. 13 : Spectres de R.P.E. de (al) Tigl7, (b} Tiglg et
{3} cristal mixte de Tiz07; et Tiglg. '

Pour obtenir un spectre de Ti407, il suffit d'un petit cristal. La

raie B est trésrutile pour identifier Ti407, puisqu'elle disparait 3 la
transition de 145 X (9). Nous avons controlé nos cristaux essentielle-
ment par 1'analyse des spectres et par 1'absence du pic de chaleur

spécifique a T,.

La teneur en vanadium de nos cristaux a €té déterminée par
analyse par activation (78) sur six échantillons (Fig. 14). La concen-
tration réelle de V dans les cristaux non analysés a €t€ obtenue par

interpolation i partir de cette courbe.
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0 05 10 15 2
X (at% V) (Poudre)

Fig. 14 : Concentration réelle de vanadium en fonction de la
concentration nominale de V dans ia poudre de départ.

IT.1.6 CROISSANCE CONTROLEE DES CRISTAUX ET RESULTATS

a) Composition des cristaux en relation avec les conditions

de croissance

S. Lakkis et J. Mercier ont montré (68) qu'on observe un
changement de composition reproductible dans les expériences de transport
avec TeCl4 comme agent de transport, entre le matériau de départ (TiBOS)
et les cristaux (Ti407). Ce changement doit &tre 1ié & une source
d'oxygene supplémentaire, probablement dfi & la présence de vapeur d'eau.

Celle~-ci pourrait venir :

- de l'eau contenue dans les parois de 1'ampoule (79),

- de 1'humidité ambiante qui traverse par perméation les parcis durant
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des expériences longues 3 haute température,

- de 1'agent de transport lui-méme, qui est hygroscopique.

On a obtenu le méme changement avec NH4C1 (80) dans les
conditions analogues & celles utilisées pour TeC14. Ceci peut 8tre

attribué & la désorption d'eau de la poudre (agent de transport).

Un traitement thermigue de deux semaines de T1305 seul, dans
un tube scellé sous vide, mais sans agent de transport, provoque sa

transformation en,Ti4O7. Ce résultat est en faveur des mécanismes (1) et

(2).

b) Influence de 1'€tape de "'transport inverse'

C'est une pratique courante, pour réduire le nombre de sites
de nucldation, de procéder, avant 1'étape de croissance, a un ”trahsport
inverse". I1 consiste & inverser le gradient de témpérature, ce quil devrait
permettre aux noyaux et impuretés restant &ventuellement dans la zone de
cristallisation ultérieure, de se transporter vers la charge. En r8alité,
ce procédé s'est avéré inefficace, méme défavorable. Non seulement il ne
permet pas d'obtenir une limitation de la nucléation, mais encore il
semble provogquer la croissance de cristaux biphasés T1407 - TiSO9 ;
simultanément, la poudre restante devient multiphasée. Par contre, si

1'on supprime ce transport inverse, les cristaux obtenus ont pour compo-

sition T14O7.

c} Contrdle de la composition des cristaux mixtes

Nous avons profité de la préparation non-intentionnelle de
ces cristaux mixtes pour examiner leur comportement dans des conditions
réductrices proches de celles mises en jeu lors de la préparation des

sous-oxydes (68).
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Les paramétres cristallographiques de Ti407 et T1509 sont

trés proches les uns des autres. Par conséquent, on peut espérer qu'aprés

TABLEAU V

noioa® i b i c® ool i ) i v() . Ref

4 i 5,59 + 7.125 : 12.456 : 95.02 : 95.21 : 108.73 + 10

5 . 5.57 : 7.115 : 8.863 : 97.6 : 112.4 : 108.5 : 77

0 . . . T4
onnées cristallographigues T1n02n-1

un traitement adéquat, on obtiendra un cristal monophasé.

L'expérience est conduite en soumettant ces cristaux mixtes i
un courant d'hydrogéne, et en les chauffant dans un four & résistance 3

900°C pendant un jour.

Les cristaux obtenus ainsi ont &té€ vérifiés par les différentes
méthodes décrites précédemment. On a montré qu'ils étaient monophasés et ne

contenaient plus de TiSO9w

Nous pouvons donc conclure que le traitement sous H, €limine

toute composante Ti Oy dans les cristaux initialement mixtes.

d) Accroissement de la taille des cristaux par transport -

tirage

Notre but est de réduire la nucléation et d'augmenter le
taux de croissance. Mais ce r@sultat ne peut s'atteindre par un procédé
statique de croissance, selon des conditions expérimentales fixées, puis-

que la nuciéation est ré&duite par une faible sursaturation, ce qui
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provoque aussi une réduction'du taux de croissance. Par conséquent, nous

81)

avons procédé en suivant les régles exposées en

- en chauffant fortement la zone de cristallisation de
1'ampoule avec un chalumeau, ce qui balaye tous les sites de mucléation
parasite,

- et en déplacant 1'ampoule le long du gradient de tempé-
rature horizontal du four. Des valeurs typiques sont données sur la
Fig. 15, 1'extrémité froide est déplacée de 980°C & 920°C sur 3 centi-
métres pendant trois jours. Ensuite 1'ampoule est maintenue a cet endroit
pendant sept jours supplémentaires. Les temp€ratures que nous avons

(68). Ceci est

utilisées sont de 100°C plus basses que celles dommées en
trés favorable d une réduction de la diffusion d'eau et en outre accroit
la durée de vie des fours. La Fig. 16 met en &vidence 1'accroissement de

taille ainsi obtenu.

poe o it e e e o wom e e e e o R R o— o —

0 E
DISTANCE {cm)

Fig. 15 : Conditions expérimentales pour le transport - tirege.




Fig. 16 : (a) Cristaux obtenus sans tirage,
(b) Cristal obtenu aprés transport tirage.

I1.1.7 CONCLUSION

Le transport en phase vapeur pour les cristaux de Ti4O7 est
maintenant un procédé bien &tabli qui permet, avec une bomne reproduc-
tibilité, la croissance de cristaux de longueur de 1'ordre du centi-

métre.

Pour obtenir des cristaux de {Ti, .V ),0. d'une bonne
1-x x°477 .
qualité cristalline et de taille convenable, il convient de respecter les

conditions suivantes :

- le gros diamdtre des ampoules, qui a pour but de favoriser la convection

thermique par rapport & la diffusiocn,

4 mm Hg est favorable au moment de sceller

- une pression de 1'ordre de 10~
1'ampoule. L'étape de "transport inverse' est & &viter pour obtenir des
cristaux monophasés,

- 1a méthode transport - tirage est utilisée pour obtenir des cristaux de
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longueur de 1'ordre du centimétre,
- la difficulté de cette technique réside dans la détemmination du

profil du four. Ceci nécessite de nombreux essais.
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I11.2 APPAREILLAGES

11.2.1 DIFFRACTION DES RAYONS X

Pour 1'identification des poudres et des cristaux purs de
Ti,0,, nous avons utilisé la méthode des poudres selon le montage de
Seeman Bohlin 4 température ambiante. Nous disposions d'une chambre a
focalisation commerciale comprenant un monochromateur i cristal courbg,

. . . 1 ;\ ) =
utilisant la iongueur d'onde du fer Fekaf 1.936 A.

I1.2.2 MHESURES DE SUSCEPTIBILITE MAGNETIGUE

les mesures de susceptibilité magnétique d'une vingtaine de
cristaux de [TiW—ng)407’ oil x est trés faible (0g x ¢ 0.0162Z), ont etél

elfectubes entre 4 X et la température ambiante & 1'aide d'un magnétométre

(82-84)

3 ¢chantillon vibrant du type Foner construit au laboratecire par

B. Waksmann et J.C. Bruyé€re.

Dans cet appareil, 1'échantillon est fixé & 1'extrémité d'une
canne solidaire d'une membrane de haut-parleur et vibre perpendiculairement
au champ magnétique créé par un €lectro-aimant. La fréquence de vibration
est de = 70 Hz. le flux induit par la vibration de 1'échantillon est
détecté par deux paires de bobines placées sur les pdles de 1'€lectro-
aimant. Le signal est ensuite amplifié par un amplificateur & d€tection

synchrone (P.A.R. type MR8 avec un préamplificateur de type C).

Ce magnétométre est &quipé d'un cryostat qui permet d'effectuer
des mesures entre 2 K et 300 K. En remplacant le cryostat par un four
thermorégulé, on nmeut en outre effectuer des mesures entre 300 K et

700 K. Dans le premier cas, la température est mesurée avec une diode
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As-Ga placge au voisinage de.1'échantillon. Dans le second cas, un
thermocouple Pt-Rh est employ&. Le cryostat et le four sont équipés d'un

systéme de régulation de température.

Un mécanisme supplémentaire permet de déterminer .1'anisotropie
de la susceptibilité en faisant tourner 1'échantillon autour d'un axe

vertical d'un angle compris entre 0° et 360°,

Nous enregistrons 1'intensité du signal proportionnel i
1'aimantation de 1'échantillon en fonction de la tension aux bornes de 1la

diode As-Ga & 1'aide d'un enregistreur X-Y.

La sensibilité de 1'appareil est de 1.8 x 10_4 U.e.0.

T1.2.3 MESURES DES ENTHALPIES ET TEMPERATURES DE TRANSITION

La chaleur spé€cifique ainsi que les enthalpies, entropies et
températures de transition des transitions semiconducteur - semiconducteur
et semiconducteur - métal ont &té mesurées 3 1'aide d'un calorimétre dif-

férentiel a balayage, commercial, Perkin-Elmer DSC 2.

Le principe de la mesure consiste 4 imposer # 1'échantillon la
méme température que celle d'un échantillon de référence. Pour les mesures
des enthalpies de transitions et des températures de transition, on a

utilis€ un porte-échantillon vide i la place de la référence.

Quand une transition telle que 1a'fusion, 1'ébullition, la
deshydratation ou la cristallisation a lieu dans un échantillon, une
réaction endothermique ou exothermique se produit. On enregistre, en
fonction de la température, le changement de puissance nécessaire pour
maintenir le porte-échantillon 4 la méme température que la référence

durant la transition. On obtient ainsi un pic.
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- L'enthalpie de-la transition est proportiomelle a 1'aire
du pic ; elle est mesurée par comparaison avec 1'enthalpie de fusion de

1'indium (AH = 6.8 cal/g).

- La température est étalomnée avec la température de transi-

tion (186.1 K) du cyclohexane (Forme I - Forme II). La température de

transition a été déterminée comme indiqué sur la figure.

B
A

[ Effet d'une augmentation de la
Fﬂ“‘ taille de 1'échantillon

e mm A e

/\
Température de transition

Fig. 17 : Détermination de la température de transition.

Cette température ne dépend pas de la dimension de 1'€chantil-

lom.

L'appareil a une trés grande sensibilité (0.1 mcal/s avec
un halayage maximum de 0.31 deg/min) et il est particuliérement précieux
pour‘l‘étude des transitions isolant - métal ol 1'enthalpie est relative-
ment faible et la masse de cristaux quelquefois trés petite (de 1'ordre de

quelques milligrammes).

11.2.4 SPECTROMETRE R.P.E.

La Résonance Paramagnétique Electronique consiste en 1'obser-
vation de 1'absorption sélective d'une onde &lectromagnétique gén€ralement

dans la gamme des hyperfréquences par un corps soumis 4 un champ magnéti-

que statique.
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De la position des raies d'absorption, de leur largeur, de
leur forme, on peut déduire de nombreux renseignements sur la structure

électronique et 1'entourage de 1'ion paramagnétique étudié.

Les spectres R.P.E. ont &té enregistrés 4 1'aide d'un spec-
trometre commercial Thomson-CSF TH.N 251 fonctionnant en bande X (9 a
9.6 GHz). Le signal hyper-fréquence est détecté par une diode Schottky
et amplifi€ ensuite par un amplificateur a4 détection synchrone. La limi-
tation de la bande passante permet d'augmenter le rapport signal/bruit.
La fréquence de modulation du signal est de 4.2 KHz. Ltamplitude de 1la
modulation doit &tre inférieure 3 la largeur de la raie de Tésonance. lLe
champ magnétique est produit par un électro-aimant dont 1'homogénéité est

3 et stabilisé par 1'intermé-

meilleure que 30 mG dans un volume de 1 cm
diaire d'une sonde de Hall. Les pdles ont un diamdtre de 250 mm, assurant
un champ magnétique de 10 KG dans un entrefer de 81 mm. Nous disposons
d¢'une cavité rectangulaire et d'une circulaire. L'amplitude de modulation
est de 0.002 & 15 Gauss avec la cavitéd circulaire et 0.003 a 30 Gauss

avec la cavité rectangulaire. Dans ce spectromdtre, la puissance dispo-

nible sur la cavité est comprise entre 0.005 mW et 200 mW.

Le signal enregistré en fonction du chanmp statique est pro-

portionnel & la dérivée de la puissance absorbde.

Le spectrométre est équipé de deux dispositifs qui permet-

tent des mesures @ basse température.

1. Un vase Dewar permet de faire des mesures i la température de 1'azote
liguide, il est muni d'ume queue de faible diamétre pouvant pé€nétrer a
1'intérieur de la cavité rectangulaire du spectrométre. Dans ce dispo-

sitif, 1'échantillon plonge dans 1'azote liquide ; il est collé sur une

lame de quartz trés pur (qualité "suprasil''}) et amené dans la queue du
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Dewar 4 1'aide d'une tige en ‘cuivre. L'échantillon peut tourner de 360°
autour d'un axe vertical, permettant ainsi de déterminer 1'anisotropie du
champ de résonance dans un plan perpendiculaire 3 1'axe de rotation. Omn
peut détecter avec ce dispositif un signal de résonance corre;pondant a

10

5 x 10" spins pour une raie de 1 G de largeur.

2. Un cryostat commercial a hélium liquide congu initialement pour des
mesures 4 la température fixe de 4.2 K ; il a été modifié au laboratoire

par R. Buder pour permettre un fonctionnement 4 température variable.

La queue A trois parois du cryostat est en quartz ; son
faible diamétre lui permet de pénétrer 3 1'intérieur de la cdvité cylin-
drique du spectromdtre, qui est & température ambiante. L'échantillon est
collé sur une tige semi-cylindrique en cuivre de faible diamctre et tenu
par une canne en plexiglass. La mesure de température est faite au moyen

d'une diode As-Ga placde # quelgues millimGtres au-dessus de 1'échantillon.

La sensibilité avec ce dispositif est plus faible qu'avec le

vase Dewar. L'obtention d'un signal de résonance nécessite au moins 101

spins pour une raie de 1 G de largeur.







CHAPITRE III

RESULTATS EXPERIMENTAUX
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IT1.1  INTRODUCTION ET RESULTATS ANTERTEURS

Dans ce chapitre, nous allons exposer les résultats obtenus

1)

sur des cristaux de (T11WXVX)407 pour 0 ¢ x < 1.7 %.

Nous décrirons nos résultats de mesures de susceptibilité
magnétique et nous les comparerons aux résultats antérieurs obtenus sur

(1)

des solutions solides en poudre

Nous exposerons aussi les résultats de mesures calorimétriques.
Un diagrammne de phases sera proposé. Les mesures des enthalpies et des

(1)

entropies seront aussi comparées avec celles obtenues antérieurement

Nous exposerons enfin quelques résultats de mesures de
résonance paramagnétique &lectronigue sur Nos cristaux et nous les compare-

(11

rons avec ceux obtenus sur Ti,O, pur par S. Lakkis ) et sur des cristaux

de (Ti1_KVX)4O7 par M. Courmala (85).

Nous rappelerons tout d'abord les études antérieures faites
sur le cristal (T10.994V0.006)407’ ensuite sur des solutions solides en
poudre (Ti1wxvx)407' Nous appellerons T1 et T2 les températures des transi-

tions basse et haute temp€rature .

III.1.1 RESULTATS ANTERIEURS OBTENUS SUR LE CRISTAL (TiO.994VD.006)4O7

Conductivité électrique

les conductivités électriques des cristaux de Ti407 et de

(TiO 994V0 006)407 (16) sont comparées sur la Fig. 18.
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Fig. 18 : Conductivité électrique de TiaOz et (Tip.g94Vo.006J1407
o Fometion de 1'inverse de la température {Schlenker et al {16)y,

o NP . . ; -
La conductivité électrique de {Tl0n994\0.006}407 présente
tne seule transition 3 147 K sans aucune hystérésis. Au-dessous de cette
température, le comportement du cristal est celui d'un semi-conducteur.
Dans cette phase semiconductrice, la conductivité est supérieure a celle.

du matériau pur.

Au-dessus de la transition, la conductibilité est plus faible

gue celle du matériau pur.

Ce résultat montre que 1'une des transitions glectriques du
matérian pur a disparu ; 1'absence d'hystérésis thermique et la température
de transition, qui est proche de la valeur de T2 de T1407 pur, indiquent

que c'est la transition haute température qul subsiste.
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Analyse thermique.

TR0,

Vo), Oy

%X 2 0.6 %o

120 140 160
TEMPERATURE (K)

SPECIFIC HEAT Cp {arb. un.)

Fig. 19 : Comparaison par analyse thermique d'un cristal
pur et un cristal (Tip,g994Vg.poel407 (Schlenker et al (18],

On remarque 1'absence de la transition basse tempé€rature pour
le cristal dopé dans la gamme de températures explorée (T > 115 K) et le
déplacement de 5 K de la transition haute temp€rature (16). L'enthalpie de
la transition du cristal dopé est trd@s proche de celle de la transition
haute température du matériau pur. Il semble que T1 ait disparu et que T,

subsiste.

Etude de 1a structure cristalline

L'étude en fonction de la température des parametres de
réseau de (Tio.994v0.006)407 et du volume de la maille triclinique a mis en
évidence des variations brusques (86) autour de T2 (Figure 20) identiques

4 celles observées dans le matériau pur (Figure 2).

Marezio et al (10) ont montré que la réflexion (133) est trés

sensible aux transitions. La comparaison de la variation en fonction de la
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matériau pur (Fig. 21a), 1l'intensité€ de cette réflexion est beaucoup plus
forte dans la phase intermédiaire que dans les phases basse et haute

température (87)

; dans le matériau dopé (Fig. 21b), 1'intensité de cette
réflexion est trés grande dans la région basse température et décroit &

147 x (16D

Ce résultat montre que la transition 4 147 K a lieu entre la
phase désordomnée et la phase métallique du matériau pur ; donc la phase

basse temp€rature ordomnée a disparu et il n'existe plus que deux phases.

I11.1.2 RESULTATS ANTERIEURS OBTENUS PAR RESONANCE PARAMAGNET IQUE

ELECTRONIQUE SUR DES CRISTAUX (Ti{-xVx)407

Les &tudes de RPE sur des cristaux de (Ti1_XVX)4O7 devraient

permettre de déterminer la nature des centres magnétiques dans ces composés.

R. Buder et M. Gourmala (85) ont étudié des cristaux pour
x = 0.002 et x = 0.004, Les spectres présentent plusieurs groupes de huit
raies d'absorption également espacées, centrées sur 3.3 KG environ et
superposées au spectre obtenu dans Ti407 pur. Les spectres de huit raies
correspondent # une structure hyperfine. Les résultats obtenus dans la
direction,[b1ﬂ de la maille pseudo-rutile sont, pour le facteur de

Landé g et la constante hyperfine A,

¢ = 1.964 A = 72.4x 107 !

Ces valeurs correspondent 3 un centre V4+(3d1). En effet, les valeurs

+
obtenues pour V4 sont :

- dans TiO2 suivant la direction [QTﬂ (88) :
g = 1.956 A= 14zx 10t e

(89) |

- dans V0. suivant la direction [poﬂ

2
g = 1.86 % 0.05

R. Buder et M. Gourmala ont aussi montré que le spectre

obtenu dépend beaucoup du mode de refroidissement des cristaux (Fig. 22).
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Fig. 22 : Les spectres du cristal (Tip,.gggVp.opalsaly
apres un refroidissement lent et un refroidissement
rapide (Gourmala (853,

Aprés un refroidissement brusque ou trempe, les huit raies
du vanadium sont trés intenses et bien nettes, mais aprés un refroidis-
sement lent, les raies du vanadium sont d'intensité beaucoup plus
faibles. De plus, il apparait au milieu du spectre un groupe de quatre

rales identiques aux quatre raies de T1407 pur.

Nous avons complété cette €tude et confirmé ces résultats.

T11.1.3 RESULTATS ANTERIEURS OBTENUS SUR DES POUDRES (Tif-xVx)407

Susceptibilité magnétique

Les mesures avaient &té faites pour les concentrations

o=

X< 5 %. Aux basses temp€ratures, un comportement paramagnétique de Curie
avait €té trouvé pour toutes les valeurs de x (li). Le moment magnétique
effectif est de 1.44 Bp pour x = 0.5 % ; 1l décroit ensuite avec x pour

)

atteindre la valeur de 0.9 Hp pour x =5 %.

Enthalpies des transitions haute température

L'enthalpie de ia transition,TZ avait €t& mesurée pour

0.5 % < x< 5 %, Il avait €té trouvé que 1'enthalpie décroissait en
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(1),

fonction de x

Les courbes d'analyse thermique sur poudres présentent un
seul pic méme pour Ti407 pur (11), qui est en général large par rapport
a4 celul observé sur des monocrisfaux, La transition T, est impossible a
observer par suite de 1'élargissement de la transition T,. Cet €largissement
rend difficile 1'&valuation des enthalpies et des températures de transition

T,. I1 est donc impossible d'é€tudier la transition T, sur les poudres.

2

La concentration en vanadium est supposée la méme que dans le
mélange de départ. Mais le systéme obtenu n'est peut-8tre pas parfaitement
homog&ne et peut contenir des sous-systlmes de concentrations différentes.

I1 peut aussi contenir des phases chimiques diff€rentes.

Les mesures sur des poudres sont qualitatives, il est impossible

d'obtenir des résultats quantitatifs sfrs.

~

Ces remarques montrent 1'intér8t qu'il y avait & entreprendre

des études sur monocristaux.
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I[11.2 SUSCEPTIBILITE MAGNETIQUE

MESURES

Les mesures de susceptibilité magnétique ont &€té€ effectuées

entre 4.2 K et 300 K. Comme les cristaux sont petits et maclés, les expé-

riences doivent &tre faites avec plusieurs cristaux. [1 est donc impossible

de déterminer 1'anisotropie.
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Fig. 23 : Susceptibilité magnétigue des cristaux de

(qufxvx]407,
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Aux basses températures, nous remarquons Un comportement
paramagn€tique de type Curie. On observe une seule transition magnétique i
la température T,. Aucune anomalie n'a €té observée 4 la température T1 ol

une transition €lectrique a lieu pour les faibles concentrations (x < 0.5 %)

en V (Fig. 23).

On constate que dans la phase haute température, la suscepti-
bilité augmente avec x et qu'elle diminue 1&gerement avec la température.

On remarque un,déplacement de T2 avec x vers les basses températures (Fig. 24).

150

< 140

130

05 10 15 X(at%V)

Fig. 24 : Température de la transition haute température des
cristaux de (Tiq-xVy,1407 en fonction de x.

Pour une concentration de 1.6 % de V, T2 a diminué d'environ 25 K.

Cn observe aussi que 1'augmentation de la susceptibilité i

la transition AX = XM(TZ) - XSC(TZ) décroit avec x (Fig. 25).
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Fig. 26 : Variation de XD en fonction de x pour [Tl1ﬂxvx)407'

sont représentées sur la figure 27.
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Fig. 27 : Inverse de la susceptibilité magnétique corrigee
¥ - Xo des composés [(Tiq-xVyx)al; en fonction de T.
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Fig. 25 : Variation des sauts AX de susceptibilité sn fonction
de x.

Dans la phase basse temp€rature, on peut analyser la suscepti-

o : . . - C N
bilité selon la loi de Curie-Weiss : X = XO + 755§ O0 Xo est la

partie indépendante de la temp€rature de la susceptibilité, C est la
constante de Curie et 6 est la température de Curie ; 6 est faible et semble
augmenter avec la concentration x. § = 0 £ 1 K pour x = 0.05 § et atteint

'3+ 1 Kpour x = 1.6 %. On d€termine XO par approximations successives de

facon @ obtenir pour la courbe 1 ” en fonction de la température, une
0

droite dans 1'intervalle de températures le plus large possible. On remarque
(Fig. 26) que XO augmente avec x d'un facteur = 3 pour x compris entre O

et 1.6 %.
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Dans un moddle de moments localisés sur les atomes de V, la

constanté de Curie molailre vaut :
B 2 2
C = 4 Ny XD .UB/BkB

ol NA_est le nombre d'Avogadro, p est le nombre effectif de magnétons de
Bohr par atome de V, kB est la constante de Boltzmann, Ny est le magnéton
de Bohr. Les valeurs de p ainsi obtenues en fonction de x sont représentées

sur la Figure 28.

0705 1 15 V)

Fig. 28 : Variation du moment effectif de (Ti, V ) 0O, avec
rig. £9 : 1-x "% 4°7
la concentration x.

16

On remarque que le moment effectif par atome de vanadium semble relativement

constant, compte-tenu de 1'incertitude de détermination : Meff = 2+ 0.1 Hp -

117.2.2 COMPARAISON AVEC LES RESULTATS ANTERIEURS OBTENUS SUR POUDRES

La susceptibilité de nos cristaux est en accord qualitativement
avec celle obtenue par S, Lakkis an) sur poudres. S. Lakkis a observé la

loi de Curie 2 basse température et un déplacement de T, vers les basses
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températures.

I1 a observé un comportement paramagnétique de Curie méme pour
x = 0 aux basses températures ; ceci est vraisemblablement dfi & la présence

d'impuretés ou de défauts de stoechiométrie dans la poudre.

Au-dessous et au-dessus de la transition, les cristaux ont des
susceptibilités plus fortes que celles obtenues sur poudres (11]. S. Lakkis an
a obtenu des moments effectifs de 1.44 Hp pour 0.5 % de vanadium qui décrois-
sent ensuite avec x et atteignent la valeur de 0.9 g pour la concentration
5%. Noué obtenons pour les faibles concentrations des moments effectifs
plus forts. Ces désaccords sont peut-étre diis au fait que la concentration
de vanadium dans les poudres n'est pas correcte. La concentration dans la
poudre est supposée &tre celle du mélange de départ. Il est possible aussi
qu'il y ait plusieurs phases d'oxyde de vanadium dans ies poudres (VZOS’

V,0cs V40s5.u3.

S. Lakkis avait calculé la constante de Curie C pour différentes
concentrations de V i partir des droites 1/(X - XO), en supposant dans une
premiére approximation X5 indépendant de x et &gal 3 la valeur de Ti407 pur.
Nous avons montré que cette approximation est grossiére et que Xo augmente

en réalité avec la concentration en V (Fig. 26).

I111.2.3 DISCUSSIONS

A. Phase Basse Température

1. Lol de Curie-Weiss

L'introduction de vanadium dans Ti407 se traduit par une loi
de Curie-Weiss dans la phase basse température. Si 1'on suppose que les Ti
restent non magnétiques et que chaque atome de vanadium porte un moment

effectif, on peut calculer wun moment effectif de ZuB par atome de vanadium,
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pour toutes les valeurs de X.

Compte-tenu des deux &tats de valence possibles du vanadium
V3+ et V4+, nous allons calculer la contribution de chaque €tat de valence
4 la loi de Curie en sachant que le moment magnétique effectif mesuré est

2 g par atome de V.

On peut considérer que les atomes de vanadium se trouvent avec
des probabilités identiques sur les chalines de Ti3+ et Ti4+. 11 est vrai-
semblable que les chaines T14 (3d ) contiennent les atomes V (Sd ) et les
chaines T13+ contiennent les atomes V3 (Sd ). On peut construire trois

types de modéles possibles :

a) On peut d'abord supposer que le moment effectif est dii 4 la

3+

superposition de V' (3d ) etV (SdZ) en concentration inégale. Puisque

Popg = 1-75 pour s = 1/2 et 2.82 pour s = 1, on a alors :

2
Pesf

- (% s 2.80)% =

- . 4+ v3+ .
oll a est la concentration des V' et b celle des . On obtient a = 0.8
et b ~ 0.2. Donc dans ce modéle, 80 % du vanadlum environ entreralt sous

4+

forme d'ions V (s = 1/2) et 20 % entrerait sous forme d'ions V3 (s = 1).

N . - . .34
Ce modéle ne tient pas compte de la présence des ions T13

b) Dans cette hypothEse, il existerait des centres magnétiques

+ - . N
V4 sur les chaines des T14+ et deux types de centres sur les chalnes de

735 L v (s = 1) et TIOY (s = 1/2).
V3+ V4+
.34+ /‘ﬂ R\\ 4+
T1i e""
paire Ti°F - 117 I ,“//

Le moment effectif dans ce cas serait :

pefqu - [1 {(1. 73) + (1. 73] + (2.82) }]1/2

2.64 g
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Cette valeur calculée est supérieure a4 la valeur expérimentale.

c) Dans le troisiéme type de mod&le, nous considérons que les
- LA+ ) , } 4+ - . Sk ]
chaines Ti contiemnent des 1ons V' et les chaines Ti contiennent des

3+. Scoit p le moment effectif de la paire, dans cette situa-

. + .
paires V3 - Ti
tion, le moment effectif résultant par atome de V est :

2

2
2peff

= (1.73)% + p% = 8

On obtient : p = 2.24 Up-

On aurait alors un moment effectif de Z.24 1. pour la paire Ti%t - V3+.

Ce dernier modéle nous semble plus probable. Nous retiendrons
. i .3+ + , .
donc le systéme ol des paires T13 - V3 sont formées. Le moment effectif
de la paire est p = 2.24 Hps cette valeur est située entre celle correspon-

dant a un spin 1/2 et celle correspondant 3 un spin 1.

2. La susceptibilité indépendante de la température Xo

augmente avec la concentration x. I1 y a deux origines possibles a cette

augmentation.

"a) La susceptibilité indépendante de la température XO est
due au paramagnétisme orbital de Van Vleck. Sa valeur est donnée en premiére

approximation par la formule :

X 223

o~ "AB
ou NA,eSt le nombre d'Avogadro, g est le magnéton de Bohr et 2J est
1'énergie qui sépare 1'état singulet non magnétique S = 0 de 1'Ctat
triplet S = 1 de la paire T13+ - Ti3+lqui est = 0.3 eV pour Ti407

pur. Une augmentation de Xo correspond donc 3 une diminution de 2J, c'est-

d-dire 4 unme déstabilisation des paires.

b) La susceptibilité indépendante de la température Xo peut
augmenter aussi & cause de 1'apparition d'un paramagnétisme de Pauli, méme

dans la phase basse température. Mais ce m&canisme est peu probable puisque
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les cristaux gardent un comportement semi-conducteur dans cette phase.

On peut donc considérer que la susceptibilité de Van Vleck

augmente avec la concentration X.

B. Phase Haute Température

La susceptibilité XM juste aprés la transition TZ augmente avec

x. Cette augmentation peut avoir deux origines.

a) Dans 1'hypothése de 1'absence des moments localisés dans la
phase haute température, le paramagnétisme de la phase métallique serait dl
seulement au paramagnétisme de Pauli. Dans ce cas, le paramagnétisme de Paull

augmenterait avec X.

b) Le paramagnétisme de la phase haute température peut aussi
8tre dfi en partie 4 une contribution de Curie de moments locaux, c'est-a-
dire

= X
M P + X mom. locaux

On peut supposer en premiére et grossiére approximation que la constante de
Curie est la méme dans les phases semiconductrices et métalliques. On peut
alors calculer la contribution du terme de Curie & la température T2 de la
transition, C(x)/TZ(x), oil C(x) et TZ(X) sont respectivement la constante
de Curie et la température de transition pour la concentratlon x. La contri-
bution de Pauli ainsi obtenue juste apr@s la transition est représentée en
fonction de x sur la figure 29 ; elle est constante dans la limite des

erreurs expérimentales.

T1 semblerait donc que 1'augmentation de la susceptibilité soit
due 3 des moments locaux dans cette phase ; la susceptibilité de Pauli serait

alors indépendante de x.




- 86 -

©

o B

£

"

3

E
AL

o

=

O 6+

X | | |

0 05 10 15 X (at 7 V)

Fig. 29 : Susceptibilité X, - C/T de (Tiq-xVxJ407, pour T 2 Ty
en fonction de x.

On remarque aussi que la décroissance de la variation AX de la
susceptibilité 4 la transition avec x est du méme ordre que 1'augmentation

de XO.
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TII.3 MESURES CALORIMETRIQUES

I11.3.1 MESURES

On a déterminé les températures de transitionsT1 et T2 ; les
enthalpies et les entropies de transition ont été mesurées 4 température
croissante pour les deux tramsitions pour T > 115 K. En effet, le calori-
métre ne nous permet pas de faire des mesures & des températures inférieures

4 115 K. Le diagramme de phases ainsi obtenu est représenté sur la Figure 30.

150

140

Ti=Ti" PAIRS

130

05 10 15 X({at%V)

Fig, 30 : Diagramme de phases des cristaux de (Ti, V_ 1,0
S o 1-x"x"477
pour x < 1.7 %,

TRANSITION TEMPERATURE (K}

Pour des concentrations de x < 0.4 %, on obsexve deux pics
7 P

de chaleur spécifique semblables aux deux pics de transition d'un cristal
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pur (9), ce qui indique la présence-de trois phases comme dans Ti407 pur.
On remarque un déplacement des températures de transitions T, et T2 avec la
concentration vers les basses températures par rapport au matériau pur,

surtout pour la transition T1 qui semble trés sensible au dopage.

Pour les concentrations de x > 0.4 %, on remarque 1'absence de
T dans la gamme de températures explorée T > 115 K, et le déplacement

de T2 vers les basses températures quand x augmente.

Varidtion dé 1'enthalpie et de 1'entropie des transitions en fonction de

‘1a concentration x

Les enthalpies des transitions sont obtenues & partir de
1'aire du pic de chaleur spécifique & la transition. Elles sont représentées

en fonction de x sur la Figure 31,

500K

400

mole )

—- 300
~ 150

cal

50t

0.5 10 15 X(at%V)

Fig. 31 : Variation de l'enthalpie des transitions avec la
concentration en V. @ et o sont des enthalpies des transitions
T2 et T1 respectivement.
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On remarque que 1'enthalpie de T1 diminue plus vite que
l‘eﬁthalpie de T,-

Come les transitions semblent &tre du premier ordre, on peut

calculer les entropies par AS = %H- . Les entropies des transitions sont

trl

représentées sur la Figure 32 en fonction de x.

0oF

|

005 10 15 x@r%Vv)

Fig. 32 : Variation de l'entropie des transitlons avec la concen-
tration en V. ® el o représentent les entropies des transitions

T2 et T,E respectivement.

I11.3.2 COMPARAISON AVEC LES RESULTATS ANTERIEURS OBTENUS SUR POUDRES

Les premiéres mesures de 1'enthalpie avaient été effectuées

par S. Lakkis O sur des poudres de (Ti, .V

X)407 pour x < 5 %. Les

enthalpies de transition des cristaux sont plus faibles que celles des

poudres.

Pour x = 2 %, l'enthalpie de la tramsition T, a diminué de




seulement 50 cal/mele (10 %) dans le cas des poudres et de 40 % pour
x =1.6 % dans le cas des cristaux. Cette anamalie est vraisemblablement

due :

1. 3 la présence d'impuretés ou de défauts de stoechiométrie
dans la poudre,
2. @ I'erreur sur la valeur de la concentration en vanadium

dans les poudres,

3. @ 1'élargissement de la transition T, dans les poudres.

L'enthalpie de la transition T2 dans les poudres pour les faibles
valeurs de x est la somme des enthalpies des transitions T, et TZ' Ceci
justifie que les valeurs obtenues sur monocristaux soient plus faibles pour

de faibles concentrations en vanadium.

I11.3.3 DISCUSSION

Les températures de transitions T1 et T, diminuent avec la
concentration en vanadium, T, diminue plus vite que T,. Les enthalpies des
transitions T1 et T2 diminuent de la méme fagon. Pour x < 0.4 %, on observe
deux pics de transition T1 et T2 et les trois phases come sur un cristal
pur (9). Pour x > 0.5 %, on n'observe pas de transitionT1 dans la gamme de
tempé€ratures explorée T > 115 K. Par ailleurs, la conductivité électrique a

été mesurée sur des cristaux (Ti )407 pour x = 0.6 % entre 4.2 K et

1—xvx
300 K ; seule la transition T2 a &té observée (16), Donc pour x > 0.4 %, on
a seulement deux phases : la phase haute température et la phase intermédi-

aire. Nos résultats montrent que T, décroit de 120 K & une valeur < 4.2 K

quand x augmente de 0.4 % 4 0.6 %,

On remarque aussi que la transition T, est doplacée a = 130 K
(de 25 K} pour x = 1.6 % et 1a phase désordomnée est stabilisée aux basses

températures pour x > 0,5 %.
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On peut calculer une distance moyenne d entre les atomes de V
premiers voisins en fonction de x. Pour X = 0.5 %, on trouve d = 22.3 R.
La distance éntre les chaines &tant de 3.576 &, la concentration critique
de x = 0.5 % correspond donc au cas ol il y a en moyenne un atone de V .
toutes les sept chaines de Ti ; cette concentration en V suffit donc

stabiliser la phase désordonnée.

D'autre part, pour x = 87 %, il y a en moyenne un atome de V
par chaine ; pour x = 10.8 %, il y a un atome de V pour deux chalnes et pour

x =3.2 %, il y a un atome de V pour trois chaines.
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I11.4 ETUDE PAR RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE

Des spectres de R.P.E. ont ét€ enregistrés & partir de 4.2 K.
On ne peut obtenir de spectre que pour x < 0.4 %, dans la gamme de tempéra-

tures explorée.

A basse température (= 10 K), il y a une dizaine de raies de
Ti superposées aux raies de vanadium. Lorsqu'on augmente la température,
toutes les raies disparaissent 3 cause d'un &largissement par relaxation,
sauf les raies A, B, C et D. Les raies A, C et D disparaissent 3 environ
40 K avant la premiére transition. Comme dans Ti4O7 pur, la.raie B, nettement
plus étroite, ne disparait qu'ad la premiére fransition. Nous avons donc

8tudié la raie B essentiellement.

II1.4.1 PHENOMENES DEPENDANT DU TEMPS

(85)

Cette étude avait été entreprise par R, Buder et M. Gourmala

o
-

pour x = 0.2 et x = 0.4 %. Nous avons repris la méme &tude pour x = 0.34

Pour obtenir un spectre de V4+ relativement net et intense, il
faut effectuer une tfempe du cristal. Le cristal est fix¢ sur une tige, bien
is0lé thermiquement dans un cryostat & azote liquide. Un bon vide a €t&
maintenu entre 1'enceinte d'azote liquide et le cristal. On porte 1'échantil-
lon 4 une température > 150 K, puis on arréte le chauffage et 1'on envoie
autour du cristal de l;azote gazeux qui par contact avec 1'enceinte conte-
nant de 1'azote liquide, se condense. Le cristal se trouve alors noyé brus-
QUement dans un bain d'azote liquide ; sa température passe alors brusque-
ment de 150 K & 77 K. On a alors réalisé la trempe ; il faut &vacuer l'azote

liquide entourant 1'échantillon pour éviter une adsorption hyperfréquence
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parasite. L'&vacuation se fait assez lentement, en sublimant 1'azote solidi-

fié autour du cristal,

Aprés une trempe, on se fixe une certaine température. On note
1'origine des temps. On enregistre le premier spectre immédiatement apfés
t = 0. On enregistre des nouveaux spectres toutes les 3 mn en maintenant
la température constante. On remarque alors que 1'intensité des raies V4+
diminue alors que celle des raies du Ti3+ qui sont au milieu de la struc-
ture hyperfine &u.V4+ augmente en fonction du temps, jusqu'a atteindre des

valeurs relativement stationnaires Im.

[
o
T

INTENSITY (q.u.)
o

X=0.34%
T=76K

-

\,46+
20 40 60

TIME (min)

Fig. 33 : Evclution des intensités des rales U4+
et Ti3* dans le temps.

PEAK - TO - PEAK
on

o
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Nous avons effectué cette étude sur le méme cristal &
plusieurs températures entre 70 K et 90 K. Nos résultats sont analogues

a ceux obtenus par M. Gourmala (85) pour x = 0,002.

757

25+ 73K

INTENSITY (avu)
0
¢

76K
79K

82K i
0 50 100 150 TIME (min)

PEAK-TO- PEAK

Fig. 34 : Réseau de courbtes représentant la variation de
1'intensité d'une raie V4 en fonction du temps & diffs-
rentes températures.

La variation de 1'intensité en fonction du temps peut &tre décrite par une

loi exponentielle du type

-1, = (IO - 1) exp (- t/7)

ol I = intensité d'une raie
I, = intensité stationnaire
I, = intensité initiale
t = temps
T = temps de relaxation du processus.

Sur la Figure 34, on voit que plus la tempé€rature est &levée,
plus 1'intensité de la raie tend rapidement vers une valeur stationnaire.
La constante de temps 1 est donc une fonction décroissante de la tempéra-

ture.
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Pour différentes températures, différentes constantes de

temps sont calculées.

90 80 70 T(K)
' X = 0.2% »

100+ e |
=034%

N
o
J

TIME CONSTANT ({min)
=

11 12 13 14
1000/ T (K~")

Fig. 35 : Variation de log T en fonction de 1099 .

=

~ On peut comparer les valeurs de T avec la loi T = exp (W/kT)
correspondant 4 un mécanisme activé thermiquement avec une barriére de

potentiel ¥. Cette loi n'est pas bien sulvie (Fig. 35).

On peut cependant estimer les énergies d'activation corres-

pondantes (Tableau VI).
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TABLEAU VI

x (%) - W (eV)

0.24 (haute température) et 0,07

0.2 (basse température)
0.34 0.12
0.4 0.11

Energie d'activation W en fonction de x.

I'énergie d'activation W semble diminuer quand x augmente.

T11.4.2 DETERMINATION DE LA TEMPERATURE DE LA TRANSITION BASSE TEMPERATURE Ti

On a enregistré des spectres R.P.E. de cristaux de (Ti1_xVX)4O7
pour différentes concentrations en vanadium et on a déterminé la température
pour 1aqué11e la raie B disparait, correspondant 3 la transition T;. On a
donc obtenu pour x < 0.4 % les températures de transition Ty Ceci est en

accord avec les mesures de chaleur spécifique.

On voit clairement que la raie B dépend beaucoup de la concen-
tration en V. Une hystérésis thermique de 8 - 10 K a €t€ aussi observce
pour toutes leé concentration x. I1 faut noter que le saut de conductivité
et le pic de chaleur spécifique & la transition T, présentent aussi des
o

hystérésis thermiques du méme ordre. L'hystérésis thermique pour x = 0.34 %

est indiquée sur 1'encart de la Figure 36.

Ce résultat confirme que la disparition de la rale B est

bien liée & la transition basse température.
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. X=0.34%

INTENSITY

X=0.34%
0.06%

INTENSITY (a.u.)
0.25%
0.20%

_~0.18%

125 130 135 140 T(K)

Fig. 36 : Variation de 1'intensité de la raie B en fonction
de la température pour différentes concentrations en vanadium.

II1.4.3 VARIATION THERMIQUE DE LA LARGEUR DE LA RAIE B

La largeur 'pic-a-pic' AH de la raie B en fonction de la
tempé€rature pour x = 0, 0.06 et 0.34 %, a &té mesurée entre 70 K et la

température de disparition du signal.

LINEWIDTH (G)

80 100 120 140
T (K)

Fig. 37 : Variation ce la largeur pic-a-pic de la raie B.
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On voit qué AH est presque constante entre 70 K et 90 K,
Sur cette gamme de températures, AH = 1.2 Gauss pour x = 0 et augmente
jusqu'a 2.6 Gauss pour X = 0.34 5. Leé courbes sont pratiquement paral-
12les. Aprés 90 K, AH croit jusqu'a la disparition du signal & T1. I1

faut noter qu'on peut aussi obtenir la température de la transition T1 a

partir de ces résultats.

111.4.4 DISCUSSION

Les mesures de R.P.E. ont permis de mettre en &vidence la
présence de centres V4+ dans la phase basse température, ce qui confirme
que le vanadium est incorporg& au moins partiellement sous forme d'ions
V4+. On ne peut pas détecter des V3+ (s= 1) en R.P,E. 4 9 GHz & cause de

la séparation en champ nul entre les niveaux M_ =+ 1 et M, = 0.

Les centres V3+ ne peuvent 8tre détectés qu'a haute fréquence.
Ils ont &té identifiés dans V, Nb 0, & des fréquences de 73 4 310 GHz,

dans des champs magnétiques jusqu'd 58 KG a 4.2 K (90).

A. Variation dans le temps

La variation.dans le temps de 1'intensité du signal de R.P.E.
dans 1a phase basse température ordomnée indique que juste aprés le refroidis-
sement, le systdme est au moins partiellement dans un état métastable. Ces
résultats correspondent & une diminution du nombre de centres R.P.E. du
type V4+ et une augmentation des céntres Ti3+ au cours du temps. Cecl est
d6 3 un processus de transfert d'électrons entre les ions V et Ti. Cette
étude pourrait donc nous dommer des informations sur la fagon dont le

vanadium stabilise la phase désordonnée.

s . o . +
Les variations des intensités dans le temps des rales V4 et

T13+ suggdrent deux modéles de transfert d'électrons 3d. On peut supposer
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4+ o a P
que les V' entrent en substitution sur les chaines b normalement occupées

par les Ti4+.

1. Modéle de saut intra-chaine

Dans ce modeéle, un &lectron 3d sauterait entre deux sites
4

d'une méme chaine. Donc 1'électron 3d| du V'* de la chaine (b) pourrait

(@)

Fig. 38 : Modele de saut intra-chaine.

4

quitter 1'ion V ¥ qui deviendrait V5+, et serait capté par un ion it de

~ ) -3+
la méme chaine devenant Ti

L'électron 3dj deV4+ devrait franchir une barriére de potentiel
de hauteur W pour se fixer sur un Ti4+. W serait 1'énergie d'activation

du processus de transfert.

. - A+
Comme le transfert se fait sur des chafnes contenant des T14

seulement, ce modéle laisse les chaines (a) intactes. Il ferait apparaltre
. . . . Py . ~ s
des ions VS quil exigeraient beaucoup trop d'énergie pour &tre stabilisés.

Ce mécanisme est donc peu probable.
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2. Modgle de saut inter-chaine

Ce modéle suppose un transfert d'un €lectron 3d1 d'une paire

" - Ti% de 1a chaine {a) vers un ion Ti4+ de la chaine (b). I1 y a

Fig. 35 : Modéle de saut inter-chaine.

. 3+ I S S .
donc rupture d'une palre T13 - T1’S laissant un T13 célibataire resonant

I+

. . ~ . + .
et un.lonTl4+ sur la chaine (a) ; une liaison covalente V4 - Ti” se for-

merait alors sur la chaine (b).

Ce moddle suppose la présence d'lons 3+ sur des chaines norma-
lement occupées par des ions 4+, ce qul est énergétiquement défavorable.
11 est probable que le mécanisme réel est plus compliqué. Nous retiendrons

cependant ce modéle dans un but de simplification.

L'énergie d'activation W serait alors la barriére de potentiel

séparant un bipolaron T13+ - T13+.sur la chaine (a) d'un bipolaron T13+ - V4+

sur la chaine (b). On peut supposer que le saut de 1'électron du bipolaron

.3
i

+ .3F . - I P « .
T - Ti% se fait par un état excité intermédiaire ol le bipolaron est

dissocié en deux polarons indépendants. La hauteur W de la barriére de

potentiel est alors relide 4 1'énergie de liaison du bipolaron €. Selon (12)

1'énergie W serait alors Eb/Z - V/2.
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Le procéssus précédént montre que quand 1'équilibre thermique
est obtemu, un grand nombre de paires ést présent sur les chaines qui,
dans le cas de Ti407 pur sont occﬁpées par des Ti4+ seulement. Quand la
concentration de ces paires dépasse une valeur critique, la phase ordon-

née devient instable & basse température.

Ce modéle expliquerait donc comment le vanadium en créant des
paires sur des chaines (b) peut induire la phase intermédiaire désordonnée

au détriment de la phase ordonnée.

Puisque la barriére de potentiel VW est relide i 1'énergie de
liaison du bipolaron,sb par (12), W= %; —'%, on peut estimer 1'énergie de
liaison du bipolaron £, en fonction de x 4 partir des valeurs données pour

W dans le Tableau VI. En premi&re approximation, on peut supposer que

V <« et prendre W = eb/z.

TABLEAU VII

x (%) : £, (eV)
0.2 , 0.30
0.34 E 0.24
0.4 , 0.22

Energie de liaison du bipolaron Eb an fanetion
de x.

On voit sur le Tableau VII que 1'énergie de liaison du bipolaron
diminuerait avec x. Ceci est en accord avec les résultats des mesures de

susceptibilité magnétique.

On peut comparer £ aux résultats des mesures optiques obtenues
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pour Ti407 pur ; dans ce cas, on avait montré (61) que :
£y € 0.2 eV

Les valeurs que nous obtenons semblent plus grandes.

B. LARGEUR DE RAIE

La largeur de la raie B semble augmenter avec la concentration .
en V (Figure 40). L'augmentation de AH en fonction de x dans la phase basse

température, lorsque AH est indépendant de la température, peut avoir deux

origines :

a) Une relaxation par les porteurs &lectriques (Korringa) dont
la concentration augmente avec x. Dans ce cas, AH devrait varier avec la

température comme la conductivité &lectrique. Donc ce processus est peu

probable.

AH (G)

]

0 0d a2 G X(at%V)

Fig., 40 ; AH et B en fopnction de x & 88 K. % =
gaussienne et 4 pour une lorentzienne.

2.2 pour une
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b) L'élargissement dipolaire dfi aux interactions entre les
TiS+ et les autres centres magnétiques V5+, V4+, etc, Dans ce cas, on
s'attend a ce que la forme de la raie soit au moins partiellement gaussien-
ne (913. On a étudié la forme de la raie par la méthode des pentes (92) dans
la gamme de températures oll AH est indépendant de la températﬁre (Fig. 40).
La Figure 40 montre qu'elle change avec la concentration en V. Pour x = 0,
elle est approximativement lorentzienne. Pour x # 0, il y a une contribution

gaussienne qui augmente progressivement avec X.

L'élargissement de la raie avec la température 4 1'approche de
la transition T, peut 8tre interprété par deux mécanismes possibles pbur
‘ Ti407 pur. L'un fait appel a4 un procéssus pseudo-Orbach multiphonons (11),
1'autre 4 une relaxation de type Korringa & 1'aide des porteurs constitués

(12),

par les bipolarons dissociés

Dans le premier processus, les ¢léments de matrice sont probable-

ment trés faibles et donc ce mécanisme semble peu probable.

Dans le deuxiéme cas, 1'énergie d'activation devrait changer
avec l'€nergie de liaison des bipolarons, donc avec la concentration en

vanadium.

La Figure 41 montre que la variation de log (AH -~ AHO) EN
fonction de la température est en assez bon accord avec une lol exponen-
tielle

M- MH = cte o /KT

ol AH  est la contribution dipolaire @ la largeur de la raie et W est
1'énergie d'activation. L'é€nergie d'activation semble &tre indépendante

de la concentration en V. (W= 0.08 £ 0.005 &V}.
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°1 . oX=0(at%V)
od X X ¥ :0006
oo =34
2 , _06
1 =4
o
- 0571
5
T
< 02
09 8 g 0 1
1000/7 (K1)
Fig. 41 : Variation de log (AH - AHD] en fonction de 1Q§D.

11 semble donc que 1'é&largissement de la raie ne soit pas dii aux bipolarons
q g P

dissociés puisqu'on s'attendrait dans ce cas 4 une diminution de W avec X.

Nous proposons que 1'élargissement pourrait &tre dii aux fluc-
tuations critiques au voisinage de la transition. Dans ce cas, nos résultats
montrent que la dynamique du syst@me au volsinage de la transition est

indépendante de la concentration en V.







CHAPITRE IV

DISCUSSTON ET CONCLUSTON
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Dans ce chapitre, nous rappellerbns d'abord la thermodynamique
des transitions de phases du premier ordre. Ensuite, nous analyserons la
nature des trois phases et 1'effet du V sur les deux transitions de

(Ti1vai}4O7’ Nous aborderons enfin les conclusions générales.

V.1 TRANSITION DE PHASE DU PREMIER ORDRE

Dans le cas de (Ti1—ka)407’ les mesures de chaleur spécifique
montrent qu'il y a une chaleur latente aux transitions T, et T,. Les
mesures de conductivité électrique et de susceptibilité magnétique montrent

qu'il vy a une discontinuité brutale des propriétés physiques aux transitions.

On peut donc conclure que les deux transitions sont du premier ordre.

Dans une transition du premier ordre, un syst&me passe brutale-

ment d'une phase 1 & une phase 2 ; 4 la température de transition T = TO,

(@) | (b)

E
|
I o~
|
1
|

Ts T To T

Fig. 42 : Entropie (a) et fonction de Gibbs G (b) en fonction de la
température dans une transition du premier ordre.
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il v a basculement du systéme d'une phase dans l'autre, AT = T, les deux

O’
phases coexistent ; 1'hystérésis est possible. La fonction de Gibbs G
est continue d la transition (Fig. 42b) mais il y a une discontinuité de

volume et d'entropie (Fig. 4Za).

A la température de transition, la fonction de Gibbs de 1la

phase 1 doit &tre la méme que celle de la phase 2 :

G1 (TO,P) = G2 (TO,P)
donc
U1 - TOS1 + PV1 = U2 - TOS2 + PV,
AU = TOAS - PAV (IV-1)
Pour Ti407, la variation de volume a4 la transition T2 est
AV 10

¥ 0.4 %; Les valeurs obtenues pour TOAS et PAV sont de 1'ordre de 10
et 105 ergs/mole respectivement (avec P = 1 atm.). On a donc THAS » PAV ;
PAV est donc négligeable par rapport & T,AS. A la transition Ty, la varia-
tion de volume n'est pas mesurable. Donc nous avons une relation pour les

deux transitions de la forme :

o
T, = 7% (IV.2)

Dans (Ti1_XVX)4O7, les deux températures de transitions T, et
T, ainsi que leurs entropies AS1 et A4S, diminuent avec x. Donc AU1 (diffé-
rence d'énergie entre la phase ordonnée et la phase désordonnée des bipo-
larons) et AU, (différence d'énergie entre la phase semiconductrice et la

- phase métallique) dolvent diminuer plus rapidement que AS1 et AS,.
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IV.2 DISCUSSION

Iv.2.1 LA PHASE BASSE TEMPERATURE

Nous rappelons que cette phase est caractérisée par la
P . .3+ 3 - ' A+ -
présence de paires Ti® - Ti” sur une chaine et d'ions Ti  sur la chalne
adjacente. Cette structure est bien ordomnée. On peut aussi considérer

qu'on a une phasé de bhipolarons ''gelés''.

Nous avons montré que dans cette phase et la phase intermédiaire,
la contribution indépendante de ia température (de Van Vleck) & la suscepti-
bilité X, augmente avec la concentration en V ; ceci peut correspondre 3
une diminution de 1'€énergie de liaison ey des bipolarons. Les paires

. 5t . - s . .
T13+ - Ti®* seraient donc déstabilisdes par 1'introduction du V.

L'étude de R.P.E. semble aussi indiquer une diminution de

1'énergie de liaison des bipolarons £y, avec x (Tableau‘VII).

L'origine de la diminution de £, avec X n'est pas claire. On
peut admettre une relation de la forme (12) :

€, = E%E- -V

oll A est une constante de couplage &lectrons - phonons, C est la constante
&lastique adéquate et V est la répulsion coulombiemme entre élecﬁrons sur
des sites prenmiers voisins. Il est difficile de déterminer lequel des trois
paramétres est le plus semsible & la concentration en vanadium. I1 semble

que V soit probablement indépendant de x ; donc A ou C est responsable de

la diminution de £y,

On sait aussi que la formation de paires n'a lieu que dans
les composés de configuration €lectronique 3d1 ; par conséquent, 1'intro-

duction des électrons 3d supplémentaires dis au V peut jouer un rGle
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important pour la déstabilisation des paires ; en particulier, le rapport
du nombre d'é€lectrons 3d au nombre de cations n'est plus de 1/2 dans les
composés dop@s, ceci doit perturber la mise en ordre du systéme. L'incorpo-
ration de V est Vraisembiablement responsable de la rupture d'une certaine

. . S5+ . . - . .
proportion de paires de T13 » CeCl peut constituer un mécanisme important

de déstabilisation des paires.

IV.2.2 LA TRANSITION BASSE TEMPERATURE

L'incorporation du V diminue brutalement i la fois 1la

tempé€rature et 1'entropie de la transition basse température.

La décroissance de la température de la transition avec X
est probablement lige i la diminution de 1'énergie de liaison des bipo-
larons €y, avec X. L'énergie supplémentaire AU1 associée au désordre diminue

donc avec x.

AU = U - U (IV!Z)

1 paire dés. paire ord.
On peut décrire cette transition comme une transition d'un
état "gelé" i un &tat "liquide" des bipolarons, Donc la transition peut
8tre aussi relie i la mobilité des paires i’ - Tig+. La probabilité
de saut des bipolarons de chaine en chaine est donnée par (60)
P~ exp (- 8 /M)

2
oli Wb est 1'€nergie de liaison d'un polaron unique (Wb = %TJ, W, la

fréquence des phonons optiques. La mobilité des polarons doit donc augmen-

ter lorsque &, diminue.

La diminution de 1'entropie de la transition avec x ne semble
pas pouvoir &tre expliquée dans un mod&le simple de transition ordre -
désordre ; en effet, dans ce cas, 1'entropie devrait plut8t augmenter
lorsque ey diminue. Donc il semble qu'il existe d'autres mécanismes ayant

une influence importante sur 1'entropie de la transition T1,
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On pourrait expliquer la diminution de 1'entropie AS, ala
transition T, en considérant que quand x # 0, une fraction du cristal
est déja désordonnée, mais gelée, dans la phase basse température. Cette
fraction augmenterait progressivement avec Xx. Par conséquent, AS1 diminue-

ralt.

Iv.2.3 LA PHASE INTERMEDIAIRE

Nousrrappelons que les bipolarons sont mobiles dans la phase
intermédiaire quand x = 0. Cette phase est stabilis€e jusqu'a 4.2 K (16)
par 0.5 % de V. Mais il est peu probable qu'ad trés basse température,-on
ait encore un désordre dynamique. Donc, aux grandes valeurs de X et aux
basses températures, cette phase doit &tre mieux décrite comme une phase

de désordre ''gele" (93).

D&s que x # 0,. dans les phases basse température et intermé-
diaire, le désordre des paires est probablement induit par une certaine
interaction & longue portée autour des atomes de vanadium. La portée de
1'interaction doit &tre d'environ 10 - 20 & puisqu'a la concentration
critique, la distance moyenne entre deux chaines contenant un V est de

22 &,

IV.2.4 LA TRANSITION HAUTE TEMPERATURE

La diminution de la température de la transitiocn avec X est
. e . e . . L5
probablement aussi relife a4 la déstabilisation des paires Tl3+ - T:L3 . La
. e . 3+ : N e
déstabilisation des paires Tl3 - Tl3+ correspond d une diminution de la

différence d'énergie de 1'€tat fondamental

M, (0 K) = Uy(0 K) - U (0 K)

entre les phases métalliques et semiconductrices. Ceci entralne un abais-

sement de la température de transition T,.
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L'entropie totale ASZ de la transition T2 est la somme d'une

contribution électronique ASél et d'une contribution du réseau Asrés

- AS

AS, = Asél rés’

2
Les mesures de susceptibilité magnétique (Chapitre II11.2) semblent indiquer
que la susceptibilité de Pauli, et par conséquent ASél sont indépendants de
x. La diminution de 1'entropie totale 2 la transition serait donc due &

une diminution de ASrés'

IV.2.5 LA PHASE HAUTE TEMPERATURE

Nous rappelons que cette phase est métallique. Les résultats de
susceptibilité magnétique semblent indiquer qu'il y a des moments magnéti-

ques locaux dans cette phase.

On a d&ji observé des moments locaux dans la phase métallique

. (94)
de (T11_XVX)203 .

La diminution de 1'entropie avec le taux de dopage et le dépla~
cement de la transition haute température vers les temp€ratures plus basses

montrent que 1'introduction du vanadium favorise la phase métallique.
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IV.3 CONCLUSION

Le but de ce travail était d'étudier les composés (Ti;_ V,1405.
Nous avons. confirmé que 1'introduction du vanadium stabilise la phase

intermédiaire désordonnée.

Au cours de cette &tude, nous avons préparé des cristaux de

(Ti1_XVi]4O7 par transport en phase vapeur.

En ce qui concerne 1'étude des propriétés physiques, nous
avons effectué des mesures de susceptibilité magn€tique entre 4,2 K et
300 K. Nous avons ensuite déterminé par des mesures calorimétriques les
températures de transitions T1 et T, ainsi que les enthalpies et entropies
correspondantes. Nous avons €tabli le diagramme de phases du systéme.
Nous avons aussi étudié les spectres de R.P.E. de centres Ti3+ et V4+ entre
4,2 K et la transition Tl' L'ensemble des mesures physiques nous ont permis

d'aboutir aux conclusions suivantes

La phase basse température : les V portent des moments magnéti-

ques localisés dans cette phase. les &électrons 3d supplémentaires introduits
par les atomes de V sont probablement responsables d'une diminution de

1'énergie de liaison des bipolarons.

T4 transition basse température est trés sensible au vanadium

et disparait complétement pour x = 0.5 %. La décroissance de la température
de 1la transition avec x est probablement li€e & la diminution de 1'énergie

de liaison des paires.

La phase intermédiaire a &té stabilisée jusqu'a 4.2 X par une

concentration de 0.5 % de V. Alors que dans Ti,0, pur, le désordre de cette
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phase est dynamique, nous suggérons que lorsqu'on augmente la concentration

en V, le désordre dynamique doit devenir progressivement statique.

La transition haute température : la température et 1'entropie

de la transition diminuent avec x. La diminution de la température de la

s ca s ~ iy s . 3+ 3+
transition est reliée 4 une déstabilisation des paires Tlg - T13 . La
contribution €lectronique 3 1'entropie de la transition semble &tre indé&pen-

dante de x, tandis que la contribution de réseau semble diminuer quand x

augmente .

Comme suite d notre travail sur le systeme (Ti1_XV&)4O7, nous

Proposons

- de déterminer les conditions de préparation permettant
d'obtenir des cristaux de plus grande taille et pour des valeurs de X plus

Elevées.

- d'effectuer sur des monocristaux les mesures de conductivité
électrique, de déterminer les &nergies d'activation des phases semiconduc-

trices et de sulvre leur évolution avec la concentration.

- d'effectuer sur des monocristaux les mesures optiques afin
de tenter de déterminer 1'énergie de liaison des bipolarons et leur
variation avec Xx.

o Ti3+ dans la phase ordonnée

- de mesurer la distance Ti
pour des cristaux (Tii—xvx)407 avec X < 0.5 % et de comparer avec la dis-
tance obtenue pour Ti407 pur pour la méme phase. Ceci permettrait en effet

de tester 1'hypothése de la diminution de 1'énergie de liaison des paires

avec X.
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