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Introduction

“ ...the electrical conductivity at the absolute zero of the temperature will be zero
when the lattice parameter a is large. If a is decreased, then at a certain yahereawill
be asudden transition to a state described by electronic wave functions having different form
in which the electronic conductivity is of the same order as that to which we are accustomed
for metals.” [1] C’est ainsi qu’en 1956 Sir N. F. Mott réaffirme I'idée déja introduite en 1949
[2, 3] d’une transition d’un état isolant vers un état métallique due aux corrélations électroniques.
S’opposant a la description conventionnelle des métaux de Bloch et Wilson [4], Mott suggére
gu’'un systéme d’atomes monovalents triplement périodiques ne présente pas nécessairement de
propriétés métalliques. Il élargit ainsi au cas des réseaux cristallins la discussion introduite par
Wigner en 1938 [5] sur I'importance de l'interaction coulombienne en régime de basse densité
électronique. Mott prédit alors que pour de faibles distances interatomiques a, un tel systeme est
métallique et ce jusqu’a une valeur critigug au dela de la quelle la densité électronique est trop
faible pour écranter efficacement I'attraction coulombienne électron-trou et le systeme devient
isolant.

Observeée expérimentalement dans de nombreux systémes, la transition de Mott demeure
aujourd’hui particulierement étudiée. Lémergence de nouveaux composes tels que les conducteurs
organigues [6], les supraconducteurs a haute température critique, les magnétorésistances
colossales [7, 8] ou encore les fermions lourds [9, 10], requiért en effet de par leurs propriétés
remarquables une meilleure compréhension du role des interactions électroniques. Nécessitant une
description au dela du liquide de Fermi, la transition de Mott apparait ainsi comme un phénoméne
clef pour caractériser les états métallique et isolant fortement corrélés.

Aussi se propose-t-on d’étudier dans le cadre de ce travail les propriétés de transport de deux
systemes appartenant aux familles des oxydes de vanadium et des conducteurs organiques
k-(BEDT-TTF), X au voisinage d’une transition de Mott. La famille des oxydes de vanadium
constitue en effet historiquement I'archétype du systéme réalisant une transition meétal-isolant
due aux corrélations électroniques a température finie. La famille des conducteurs moléculaires
guasibidimensionnels-(BEDT-TTF), X présente quant a elle en plus d’'une transition de Mott

une multitude de phases ordonnées qui posent avec force la question du rdéle des corrélations
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6 Introduction

non seulement sur la nature de I'état métalligue mais aussi sur I'apparition d’'une phase
supraconductrice.

Ainsi, apres avoir rappelé brievement et de fagon non exhaustive dans un premier chapitre
les principaux résultats concernant les deux systémes étudiés, nous détaillerons plus avant quelques
descriptions théoriques de la transition de Mott et de maniére plus générale des sytemes fortement
corrélés. Le champ des fermions corrélés ayant connu ces derniers années une avanceée significative
grace au développement de calculs en dimension infinie, nous accorderons une place prépondérante
dans ce deuxiéme chapitre a la théorie de champ moyen dynamique (DMFT) [11]. Appliquée au
Hamiltonien de Hubbard [12], celle-ci fournit en effet pour la premiéere fois une description de
la transition de Mott a température finie incluant des caractéristiques thermodynamiques précises.
Exacte en dimension infinie, cette théorie prédit un état métallique conduisant a un liquide de
Fermi en corrélation faible, mais aussi un état isolant localisé lorsque les interactions électroniques
dominent.

La DMFT permettant notamment de simuler les propriétés de transport au voisinage de la transition
de Mott, nous pourrons alors confronter ses prédictions aux comportements observés dans les deux
systemes étudiés. Les hautes pressions constituant un ingrédient expérimental essentiel a ce travail,
nous leurs dédierons en grande partie le troisieme chapitre. Nous présenterons en outre dans un
guatrieme chapitre les résultats des mesures de transport électrique en fonction de la température
et de la pression pour un composé de la famille des oxydes de vanadium dopé en chrome
(V1_.Cr;)205. Ce systéme permet en effet d’étudier par I'application d’'une pression modérée
(quelques kbars) les états isolant et métallique tout en caractérisant la transition elle-méme. Cette
derniere se prolongeant a haute température, les expériences présentées seront majoritairement
axées sur le comportement critique de la transition de Mott dans le but notamment de déterminer
sa classe d'universalité.

Le cinquieme chapitre concernera les propriétés du conducteur moléculaire quasibidimensionnel
k~-(BEDT-TTF)HCU[N(CN)]CI . Réalisant une transition de Mott a basse température sous une
pression de quelques centaines de bars, I'étude des propriétés de transport de 300 a 4 K jusqu’a
1 kbar environ permettra en plus de la caractérisation de la transition métal-isolant de discuter les
comportements observés a haute et basse températures. Nous nous attacherons ainsi notamment
aux divers cross-over observés en transport mais également, de facon moindre, aux propriétés
supraconductrices.

Nous tenterons alors dans un sixieme et dernier chapitre une synthéese des propriétés observées en
cherchant a discriminer des comportements pouvant étre génériques au regard de la transition de
Mott, ainsi que de I'isolant et du métal fortement corrélés. La diversité étant par ailleurs comme
'universalité riche d’enseignement, nous achéverons ce travail par une discussion plus vaste sur
les deux diagrammes de phase étudiés, cristallisant notamment la délicate question du réle des
corrélations électroniques mais aussi magnétiques sur la supraconductivité.



Chapitre 1

Presentation des systemes etudiés

Parmi les nombreux systémes électroniques corrélés, les oxydes de métaux de transition
et les conducteurs moléculaires se distinguent tout particulierement par la diversité de leurs
propriétés mais aussi par la richesse des phases rencontrées. Aussi se propose-t-on de présenter
succintement les composés de la famille des oxydes de vanadium ainsi que ceux de la famille des
k-(BEDT-TTF), X étudiés dans le cadre de ce travail.

Loin d’étre exhaustifs, nous préciserons tout d’abord la structure cristallographique de
chacun des systemes ainsi que les prédictions de structure de bande, pour enfin présenter les
principaux résultats expérimentaux concernant leurs propriétés électroniques. Nous attachant plus
particulierement au réegime fortement corrélé, nous privilégierons au cours de cette présentation
le voisinage de la transition métal-isolant dite "de Mott", la notion de voisinage pouvant étre
arbitrairement étendue. En outre, cette étude étant principalement axée sur les propriétés de
transport électrique, nous décrirons préférentiellement ce type de résultats si tant est qu'ils soient
suffisamment représentatifs de la physique.

1.1 Les oxydes de vanadium (\_, M,),05

Les oxydes de vanadium du type (V. M,).O; constituent une famille assez vaste
dérivée du composé )D;, ou I'on substitue sélectivement un élément de transition M (Cr, Ti,
...) au vanadium. Sans réaliser un dopage électronique, cette substitution se traduit néanmoins,
comme nous allons le voir, par des modifications drastiques des propriétés physiques jusqu’au
changement d’état fondamental.
7



8 Chapitre 1. Présentation des systemes étudiés

1.1.1 Structure cristallographique

Les oxydes de vanadium du tyd&; .M, ),Os; présentent une structure corundum
schématisée sur la figure de gauche 1.1. Celle-ci est caractérisée par un empilement successif
de plans hexagonaux de vanadium dont la maille primitive est rhomboedrique. Etant donnée la
coordinence des atomes de vanadium, on peut également décrire cette structure par un empilement
d’octaédred’ Og du type NiAs [13] comme la figure de droite 1.1 Il'illustre.

Z

1/ | | — A — A
,—l", O~
,C'D——!— : 5—-— B — B
1-_1'- — A — A
: 1 — B — B
LT
'_i__._' R A __A
<A\ >
|\ ' — B
y
X

FiGc. 1.1: La figure de gauche montre la position des atomes de vanadium dans la maille primitive
rhomboédrique de la phase corundum (ronds noirs), et dans la maille non primitive hexagonale
(ronds blancs). La figure de droite représente 'empilement des octaéagege type NiAs [13].

1.1.2 Structure de bande

Longtemps controversée, la structure de band&>d® semble aujourd’hui trouver un
certain concensus grace notamment a I'émergence et l'utilisation de méthodes telles que la LDA
(local density approximation). On admet ainsi que les bandes d’énergie responsables des propriétés



1.1. Les oxydes de vanadium(\V, M,),Os 9

électroniques sont issues des orbitales moléculaires dues aux états atomiques 3d du vanadium,
représentées sur la figure de gauche 1.2 [14].

DOS (1/eV)

DOS (1/eV)

E(cV)

FiIG. 1.2: La figure de gauche représente la formation des orbitales moléculaires a partir des niveaux
atomiques 3d du vanadium [14]. La figure de droite montre les densités d’états partielles des bandes
3d du métal paramagnétiqlieO; et de l'isolant(V; g62C'rg.038)2O3 calculées en LDA [15].

Aussi apparait-il sur la figure 1.2 en bas a droite que la principale contribution a la densité
d’états au voisinage du niveau de Fermi provient des orbitale§ 8es atomes de vanadium dans
V505 [13] [15], avec une largeur de bande de I'ordre de 3 eV [13]. Malgré I'efficacité de la LDA
a reproduire raisonnablement la densité d’état¥de;, elle s’avere impuissante face a I'isolant
(Vo.062Cr0.038)203 [16]. Ne prenant pas en compte les effets de corrélations électroniques, cette
méthode prodigue une densité d’états métallique, représentée sur la figure 1.2 en haut a droite.
Il faut en effet coupler la LDA a une théorie telle que le champs moyen dynamique (82.5) pour
décrire convenablement les états fondamentaux des oxydes de varg&giyfir,. )O3 [15].

1.1.3 Propriétés électroniques

Comme nous venons de le suggérer, un dopage de quelques pourcents en chrome change
I'état fondamental métallique di&, 05 en isolant. Aussi des études systématiques des propriétés
électroniques ont-elles été entreprises en fonction du dopage [17] [16]. Des mesures de transport
ont alors révélé I'existence d’une transition métal-isolant comme le montre la figure de gauche 1.3
pour diverses concentrations de chrome.

Cette transition est non seulement brutale mais recele un fort hystérésis thermique
représenté sur la figure de droite 1.3. Ces deux caractéristiques lui conférant un caractere
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(V1xCq), Oy
s} Cooling Curves »
Cr,05 content (mole %)
L (1) 10
> %%; g f/ . (VaaClan )0
T,
(4) 1.79 1/ / (o) e
3l (5) 177 3
(6) 15 )

. (m 2 Jh\
E o} (9) 0.8 (n i o f s
S (10) 0.6 = /
£ (an osi E ( (
£ (12 0.5 e 1
o IF - :

Ke] £

: /
RN ‘
Q
20 ] (
o o
= | - g (
-2F J/ ,'
-2- / ’)
/
P_l,—,____’_#‘——)
-3F X X ) N ' A N N T
250 300 350
-4 1 1 1 1 1 4 T (K)
| 2 3 4 5 6 7 8
1000/ T (K™

FIG. 1.3: ariation de la résistivité en fonction de la température pour diverses concentrations x en
Chrome (figure de gauche) et hystéresis thermique pour x= 0.1 (figure de droite) [16].

premier ordre, cette transition a été interprétée comme une localisation de Mott, i. e. une
transition métal-isolant due aux corrélations électroniques (82.2). Comme les courbes de résistivité
lillustrent, il existe en fait un autre état isolant a plus basses températures présentant un ordre
antiferromagnétique. Ainsi, les divers comportements des oxydes de van@djupl\/,),0;

peuvent étre résumés sur le diagramme de phase 1.4 ou une équivalence pression dopage a été

réalisée [17].

Tandis que la transition vers |'état antiferromagnétique s’accompagne d’'un changement
de symétrie et d’'une distorsion du réseau, il important de souligner que la transition métal-
isolant paramagnétique ne présente pas de changements structuraux qualitatifs. Ainsi, la variation
discontinue des parametres cristallins lors de cette transition représentée sur la figure 1.5 [18], sans
brisure de symétrie, demeure mal comprise. En particulier, la question de son origine purement
électronique est encore débattue.

Par dela ce dernier aspect, d’autres comportements ont favorisé l'interprétation des
corrélations électroniques pour expliquer cette transition. En effet, on observe dans la phase
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FIG. 1.5: Vvariation des paramétres et du volume de la maille des oxydes de vanadium
(Vi_.Cr,)205 en fonction du dopage en chrome [18].

métalliqgue a basses températures une dépendance de la résistiyité=enAT? + p,. Ce
comportement étant attibué a la diffusion électron-électron , on remarque sur la figure 1.6
un coefficient A (la pente dd™) anormalement élevé signalant des corrélations électroniques
importantes [19].

On constate de plus dans l'insert de la figure 1.6 que le coefficient A augmente de
0.025.€ emK 2 a 52 kbar, a 0.0420 cmK 2 a 26 kbar. Suggérant une augmentation de la
masse effective électronique a basse pression, ce résultat indique des lors un accroissement des
corrélations lorsque le systéme se rapproche de la transition. Ceci confirmant la prédominance
des interactions dans les oxydes de vanadium, des expériences plus récentes ont également mis en
évidence d’autres comportements inhabituels.

Ainsi, des mesures de conductivité optique présentées sur la figure de droite 1.6 ont
été réalisées danis,0O3 en fonction de la température. La soustraction des spectres aux deux
températures montre alors dans l'insert de la figure de droite 1.6 la répartition du poids spectral
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FIG. 1.6: Variation de la résistivité dé,Os; en fonction de la température pour diverses pressions,
l'insert montre le comportement @i de la résistivité [19] (figure de gauche).Conductivité optique
deV,0; (figure du haut), & T=170 K (courbe du haut) et T=300 K (courbe du bas), l'insert illustre
par la différence des deux spectres la répartition du poids spectral. La figure du bas montre la
conductivité optique de l'isolarit,_,Os; pour y=0.013 a 10 K (courbe du haut) et y=0 a 70 K
(courbe du bas) [20] (figure de droite).

en fonction de la température. Cette derniére révele notamment une augmentation importante du
poids du pic de Drude ainsi que des transferts de poids spectraux vers les hautes énergies tout a fait
anormaux. Cette répartition spectrale a ainsi été interprétée comme le signe d’une dépendance de
la densité d’états en température due a sa renormalisation par les corrélations électroniques [20].

Soulignons ici que cette interprétation semble aujourd’hui trouver une confirmation dans
les récentes expériences de spectroscopie par photoémission [21] réalisées avec des photons
de hautes énergies (500 eV) en synchrotron. En effet, ces expériences ont permis de mesurer
I'évolution de la densité d’états en fonction de la température dans un échantillon d’oxyde de
vanadium dopé en chromela®%. Isolant a température ambiante, ce type d’échantillon réalise
une transition de Mott vers un état métallique a 200 K environ pour devenir a 170 K isolant

antiferromagnétique.
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Intensity (arb. units)

E-EL(eV)

FIG. 1.7: Spectres de photoémission d’un échantillon d’'oxyde de vanadium dopé en chrome a
1.2% pour trois températures correspondant aux phases isolante paramagnétique (Pl), métallique
(PM) et isolante antiferromagnétique (AFI) [21].

L'on observe ainsi sur les spectres 1.7 une densité d’états avec un faible gap correspondant
a l'isolant paramagnétique (Pl) a température ambiante. A plus basse température, I'état métallique
(PM) se manifeste par I'apparition d’'un pic de quasiparticule disparaissant en dessous de 170 K
pour faire place au gap antiferromagnétique (AFI).

1.2 Les composés organiques(BEDT-TTF) , X

1.2.1 Structure cristallographique

Depuis la récente découverte de la supraconductivité dans le sel de Bechgaard
(TMTSF)LPF, , de nombreux conducteurs moléculaires ont été synthétisés dans le but notam-
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ment d’ explorer de nouvelles propriétés supraconductrices. Ainsi, les modifications apportées a
la molécule d’origine TMTSF (figure de droite 1.8) ont conduit a la synthese de la molécule de
BisEthyléneDiThio TetraTiaFulvalene ou BEDT-TTF représentée sur la figure de gauche 1.8.

FIG. 1.8: Molécules de BEDT-TTF a gauche et TMTSF a droite.

La molécule de BEDT-TTF constitue le motif de base de toute une classe de
conducteurs moléculaires cristallisant dans des diverses phaseés:<(...). Aussi la phase:
a-t-elle été particulierement étudiée pour ses propriétés supraconductrices et sa similitude avec
les supraconducteurs a haute température critique. Cette derniére regroupe les composés du
type x-(BEDT-TTF), X , ou X est un anion acceptant la charge tranférée par la molécule
de BEDT-TTF. Ainsi, les molécules de BEDT-TTF s’organisent en dimére selon des plans
du fait du recouvrement orbital latéral (figure de gauche 1.9) ce qui confere aux composes
k-(BEDT-TTF), X des propriétés électroniques bidimensionnelles.

FIG. 1.9: La figure de gauche montre la répartition des molécules de BEDT dans les plans et la
figure de droite représente les chaines anioniques polymérisées [22].

Le caractére bidimensionnel est de surcroit renforcé par I'alternance de plans de BEDT-
TTF et de plans anioniques isolants (figure de droite 1.9) constitués de chaines polymérisées.
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FIG. 1.10: Maille cristallographique orthorhombique des compes@EDT-TTF), X .

Cette juxtaposition de plans conduit avec la plupart des anions a une structure orthorhombique
représentée sur la figure 1.10.

Ainsi, la conduction électronique se produira dans les plans constitués des molécules de
BEDT-TTF, perpendiculairement a leur axe.

1.2.2 Structure de bande

La structure de bande des composé€BEDT-TTF), X a été calculée par la méthode de
Huckel étendue en utilisant les dernieres orbitales moléculaires occupées (HOMO). Celle ci est
constituée de quatre bandes représentées sur la figure de gauche 1.11. Le transfert d’un électron
par dimére a un anion conduit ainsi au demi-remplissage de la derniere bande, en fixant le niveau
de Fermi au milieu.
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FIG. 1.11: Structure de bande des compas€BEDT-TTF), X (figure de gauche) et surface de
Fermi des plans conducteurs (figure de droite).

La derniere bande d’énergie étant tres anisotrope, la surface de Fermi bidimensionnelle
(figure de droite 1.11) présente une anisotropie €galement trés prononcée. Elle est en effet
constituée de branches ouvertes dont les porteurs sont du type électrons, et d’orbites fermées dont
les porteurs sont du type trou. On peut d’ores et déja remarquer que du fait de la stoechiométrie,
le niveau de Fermi ne dépend pas dans le cadre de cette approche de la substitution anionique.
En conséquence, cette structure de bande est prédite pour tous les composés de la famille
k-(BEDT-TTF), X . Soulignons en outre qu’étant données les valeurs typiques d’intégrales de
saut comprises entre 50 et 300 meV [23], les largeurs de bande de ces systemes demeurent assez
étroites, avec des valeurs de I'ordre de 0.4 eV, typiqguement dix fois plus faibles que celles dans les
oxydes de vanadium.

1.2.3 Propriétés électroniques

Les calculs de structure de bande prédisant un systéme demi rempli, les composés
k-(BEDT-TTF), X devraient présenter des propriétés meétalliques. En particulier, la résistivité
électrique doit étre croissante avec la température indépendamment de I'anion. Or comme l'illustre
la figure en haut a gauche 1.12, on observe a pression ambiante une résistivité décroissante lorsque
la température augmente, caractéristigue d’un comportement isolant. Ce n’est en effet que par
I'application d’'une pression de quelques centaines de bar qu’un état métallique est stabilisé.
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FIG. 1.12: Variation de la resistivité en fonction de la température a différentes pressions pour les
trois composés-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),]CI (figures en haut a gauche [24] et a droite [25]),
k-(ET) Cu[N(CN),]Br (figure en bas a gauche [26]) et(ET), Cu(NCS) (figure en bas a
droite [27]).
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En outre, on constate sur la figure en haut a droite [25] que le composé
k-(BEDT-TTF)CU[N(CN)]CI realise une transition métal-isolant a basses températures (T<50
K) se traduisant par des discontinuités dans la résistivité. On observe également un comportement
non monotone de la résistivité en fonction de la température se traduisant par un maximum dont
I'amplitude diminue avec la pression. Retrouvant ce dernier comportement dans la résistivité des
autres membres de la famille(BEDT-TTF), X pour des pressions plus faibles (figure du bas
1.12) ainsi qu'une transition supraconductrice, il est communément admis gqu’il existe une equiva-
lence entre la pression appliquée et une pression chimique propre a chaque anion. Aussi regroupe-
t-on les divers comportements observés sur un méme diagramme de phase température-pression
[28] quelgue peu qualitatif.
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FiG. 1.13: Variation de la susceptibilité en fonction de la pression a différentes températures (figure
de gauche) et variation dj en fonction de la température a différentes pressions [29].

D’autre part, des mesures de susceptibilité sur la figure de gauche 1.13 en fonction de la
pression ont permis de mettre en évidence la présence d’hystérésis associée a la transition Métal-
Isolant (MIT) dans le composg-(BEDT-TTF),Cu[N(CN)]CI [29]. Signalant des lors une
transition du premier ordre, cette MIT a été interprétée comme une transition due aux corrélations
électroniques, i. e. une transition de Mott.

A plus basses températures, les mesures de temps de relaxation, sur la figure de droite
1.13, ont indiqué l'existence d’'une phase antiferromagnétique présentant une aimantation par
dimére trop forte pour étre associée a une onde de densité de spin due a un nesting de la surface
de Fermi [29]. Ces derniéres constatations suggerent ainsi la présence de fortes corrélations
électroniques, justifiant a posteriori I'echec de la théorie traditionnelle des bandes pour le composé
k-(BEDT-TTF)Cu[N(CN)]CI
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FIG. 1.14: Diagrammes de phase température-pression selon Ito [25] (figure de gauche) obtenu par
mesure de transport (figure en haut a droite 1.12) et selon Lefebvre [29] (figure de droite).

Ces mesures ont en outre conduit au diagramme de phase représenté sur la figure de droite
1.14, précisant celui proposé par Ito (figure de gauche 1.14) basé sur des mesures de transport
(figure en haut a droite 1.12). On observe ainsi sur un intervalle de quelques centaines de bar
et quelques dizaines de kelvin des phases isolante paramagnétique, isolante antiferromagnétique,
meétallique et supraconductrice.

La grande sensibilité de ces composés a la pression et la multitude des phases
électroniques, ordonnées ou non, confirme la encore la présence des interactions entre électrons,
et ce méme dans la phase métallique. En effet, des mesures de magnétorésistance pour diverses
pressions dans le compos€gET),Cu(NCS) [30] ont révelé des oscillations de Shubnikov de
Haas conduisant a une masse effective électronique anormalement croissante lorsque la pression
diminue (fig. 1.15). Ces mesures ont montré que sous hautes pressions la surface de Fermi est bien
décrite par les deux orbites €t 5) prédites par les calculs de bande, mais que lorsque la pression
baisse les deux masses effectives présentent un comportement divergent. Ce dernier ne pouvant
étre expliqué par un simple effet de distorsion de la surface de Fermi, il indique la prépondérance
des corrélations électroniques dans la phase métallique.

Par dela I'opportunite offerte dans le compas(BEDT-TTF),Cu[N(CN)]CI d’étudier
le voisinage immédiat de la la transition de Mott, la présence de supraconductivité sur le
diagramme de phase figure 1.14 renforce d’autant I'intérét d’'un tel systeme. L'on remarque en effet
sur la figure de droite 1.14 que la température critique de transition supraconductrice augmente
lorsque la pression diminue, c’est a dire a I'approche de la transition métal/isolant et de la phase
antiferromagnétique, lorsque les corrélations électroniques augmentent. Présentant de surcroit une
zone de coexistence avec la phase isolante antiferromagnétique (en gris sur le diagramme de droite
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FiG. 1.15: Magnétorésistance en fonction du champ a diverses pressions (figure de gauche) et
variation des masses effectives, etmj en fonction de la pression (figure de droite). Les deux
masses effectives correspondent aux deux orbites sur la surface de Fermi représentées sur la figure
de gauche [30].

1.14), cette phase supraconductrice exhibe des caracteres tout a fait non-conventionnels [29] qui ne
sont pas sans évoguer des comportement observés dans les cuprates a hautes températures critiques
[28].



Vue d artiste du Hamiltonien de Hubbard [31]




Chapitre 2

La transition Métal-Isolant due aux
correlations électroniques

2.1 Lathéorie de Landau des liquides de Fermi

Avant de présenter plus en détail les descriptions des systemes d’électrons fortement
corrélés, il convient tout d’abord de préciser la notion de liquide de Fermi. En référence au
gaz de particules, un liquide de Fermi est un systeme de fermions en interaction mutuelle.
Concernant les électrons, il généralise alors la notion du métal a celle du métal corrélé. Aussi,
avant d’exposer brievement la théorie de Landau des liquides de Fermi, nous allons introduire
le formalisme des fonctions de Green que nous serons amenés a utiliser ultérieurement pour ses
vertues simplificatrices dans le cadre du probleme dit a N corps.

Sans justifier d’avantage son recours, soulignons que la fonction de Green a une particule
G’ (r,r';t,t") représente I'amplitude de probabilité de trouver un électron de spin sigma a la
position r au temps t apres avoir été créé a la position r' au temps t'. Agissant comme un
"propagateur"G?(r,r'; t,t') constitue d’une certaine maniére une sonde du milieu électronique
gui renseigne en principe sur toutes les propriétés du systeme. Franchissant maintenant une étape
formelle importante, la généralisation de la fonction de Green a température finie requiert un
passage en temps imaginaire= it définissant alors la fonction de Green de Matsubara 2.1
[32].

G (13,1537 = 7') = = (TCin (1)C, (7)) (2.1)

Nous suggeérons ici implicitement la présence d'un réseau dont i et j en indicent les sites, et

utilisons les opérateurs de création et d’annihilation sur @tjé,set C;, Obéissant aux régles

d’anticommutation des fermions. On notera par ailleurs Gue= 6(r) — 6(—7) représente

le produit ordonné dans le temp&,étant la fonction de Heaviside. Supposant l'invariance
23
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par translation, nous pouvons alors considérer la transformée de Fourier spatiale et temporelle
G(k, 0;iwy,) de la fonction de Green sur sit&; (7).

{G(k,a;T) . <TTCka(T)CZg(0)> ot {G(k iw,) = [, drG (k, o;7) e 2.2)
)

TR 1 . —iwnT
G (k,oy7) = % Zi,j a7, (r)eik =i G (k ) 3 Z (k o;iwy,) e

ou nous avons introduit les fréquences de Matsubgras (2n + 1)xT pour des fermions, T
étant la température/(= 1//3) et n un entier. On associe généralement a la fonction de Green
la fonction spectralel(k,w) 2.3 dont I'intégration sur k donne la densité d’étatgv). Pour ce
faire, il convient d’opérer une continuation analytigug — w + id [32] [33].

A(k,w)——llmlsm G(k;w +1i0) et D(w ZA (k,w) (2.3)

0—0 T

En outre, afin d’étudier un systéeme Hamiltonien on peut s'intéresser a I'équation d’évolution 2.4
de la fonction de Green, ou équation de mouvement.

0 . 0

—5-Glk,0:7) = 8(7) = (17 [Cun (1) H] CL, (0)) 00 = 2-Clir = [Cir(T); H]  (2.4)

H étant le Hamiltonien, nous déduisons immédiatement de I'équation de mouvement 2.4 en
considérant celui des électrons librég, = >, ekC’,ing(,, 'expression 2.5 de la fonction de

Green apreés transformée de Fourier.

0 : ‘ 1

—5-Go(k,0i7) = 6(r) — & <TTC,M(T)C);U(O)> Sit Go(k,o3itn) = 7 (25)

Aprés continuation analytique, nous pouvons associer a la fonction de Green des électrons libres
la fonction spectrale définie par la relation 2.3.

A(k,w) = 6(w — ) et D(w Z(s w — €r) (2.6)

Bien évidemment, la fonction spectrale conduit dans ce cas a la densité d’états des électrons libres
2.6. Supposant a présent en plus de la partie cinéfijuen terme d’interaction a 2 corps dans le
Hamiltonien, I'équation de mouvement 2.4 peut alors se reécrire en fonction du propagateur du
systéme libre7(k, o; iwy,).

G(k,o;iw,) = Go(k, o5 iw,) + Go(k, 03 iw,) X (k, 0; iw,) G (k, 0; iwy,) (2.7)

Ainsi, la fonction de Green du systéme en interactiofk, o;iw,) s’exprime dans I'égquation
de Dyson 2.7 en fonction du propagateur libre en introduisant la self-énEfgier;iw,,).
Cette derniére représente la resommation d’'une infinité de termes générés dans les équations de
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mouvement par le terme d’interaction du Hamiltonien et incorpore en principe tous les effets a N
corps. L'équation de Dyson est dans le cas général une équation intégrale dont I'expression 2.8 en
constitue la solution formelle.

G(k,o;iwy,) = - 1

iwn, — € — 3(k, 05 iwy,)

(2.8)

La fonction spectrale 2.9 associée au systeme en interaction s’écrit alors en fonction des parties
réelle et imaginaire de la self-énergiér, w) = ¥'(k,w) + X" (k, w).

Al )_l =" (k,w)
= Tw — e — O (k;w)]* + 27 (k; w)?

(2.9)

Recherchant dans le cadre de la théorie de Landau des liquides de Fermi une théorie effective de
basse énergie [34], on suppose que I'état fondamental du systeme en interaction peut se déduire
du systeme libre par continuation adiabatique [35]. Cette derniére hypothése Iégitime ainsi un
développement de la self-énergie au voisinage de la nouvelle surface de Fermi définie par le
potentiel chimique: et les énergieg;..

w—e — X (k;w) &~ <1— [W] ) (w—FEj+p) + ... (2.10)
Er—up

Les excitations électroniqueg étant renormalisées par les interactions, elles sont assimilées a des
guasiparticules d’énergids, définies dans le développement 2.10. On identifie alors le poids de
guasiparticuleg’, comme l'inverse du préfacteur du premier terme du développement.

1

1— |:8E’(k;w):| >
< ow Ep—p

Il en résulte une nouvelle expression de la fonction spectrale valable au voisinage du niveau de
Fermi en introduisant le taux de diffusion, "scatterifg,(w) = —Z; X" (k; w).

Zy = et Z, <1 (2.11)

o }
Ak, w) = Zy LT o Bttt Fk(w)Q} +inc (2.12)

ou la dénomination "inc" représente les excitations incohérentes de plus hautes énergies dont
cette approche ne peut rendre compte. On constate que la fonction spectrale 2.12 présente une
forme lorentzienne, justifiant I'appellation de pic de quasiparticules [36]. D’autre part, le taux de
diffusionT';(w) correspondant & la largeur du pic de quasiparticules représente l'inverse du temps
de vie de ces excitations. Ainsi, contrairement au systéme libre un liquide de Fermi est caractérisé
par des excitations du type quasiparticules avec un temps de vie fini dépendant des interactions via
la self-énergie. On notera que lorsque- 0 le temps de vie devient infini et la fonction spectrale
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conduit a un dirac, conformément a I'expression 2.6 relative aux électrons libres. Soulignons
encore que, le résidu de quasiparticutgtant inférieur a un, il traduit une réduction du poids de
la discontinuité au niveau de Fermi dans la distribution des monféhjpar rapport aux électrons
libres. On comprend des lors qu’il renormalise la quasi-totalité des caractéristiques physiques des
liquides de Fermi, comme la masse effective électronigtie

m* 1

= — 2.1
=z (2.13)

Il apparait ainsi dans la formule 2.13 om, représente la masse d'un électron en I'absence
d’interaction que les corrélations, qui diminuent le poids de quasiparticules, augmentent la masse
effective. Néanmoins, les hypotheses pertubatives de la théorie de Landau des liquides de Fermi
nous interdisent de statuer quant a la divergence de la masse effective due aux interactions
électroniques. Pour ce faire, il convient en effet de recourir a des approches, que nous pouvons
a présent exposer, ne présupposant pas la faiblesse des corrélations électroniques.

2.2 Latransition de Mott

Conformément a la théorie de Bloch, un réseau d’ atomes monovalents triplement
périodique est toujours caractérisé par un comportement métallique a température nulle, quelle que
soit la densité électronique . Aussi un réseau d’atomes divalents ne présente-t-il une conductivité
non nulle qu'au dela d’'une certaine densité électronique correspondant au recouvrement de la
seconde zone de Brillouin. Le passage de cet isolant de bande au métal se manifeste de facon
continu en fonction de la densité électronique, ou de l'inverse du paramétre de maille (1/a).
Contrairement a cette idée, Mott suggere en 1949 [2] [1] [37] que les propriétés électroniques
d’un systéme atomique monovalent, périodique et tridimensionnel, sont décrites par des fonctions
d’'onde réelles ( fonctions de Wannier) a suffisamment basse densité et traduisent ainsi des états
localisés ne transportant a température nulle aucun courant. Si la distance interatomique a diminue
suffisamment, il doit alors se produire une transition discontinue vers un état décrit par une fonction
d’onde électronique complexe et une conductivité non nulle.

Considérant le cas d’'un systéme a une orbitale 1s tel que I'hydrogéne, Mott constate
gue la délocalisation électronique est défavorisée par l'interaction coulombienne a longue portée
(V ~ 1/r). En effet, 'énergie de formation de paires électron-trou minimise I'énergie totale du
systeme en localisant les électrons sur des orbites de rayoantrées sur les sites atomiques.
D’aurte part, lorsque la densité électronique est importante, il se produit un effet d’écran sur les
corrélations a longue portée qui est décrit par la relation 2.14.

%
Vir) ~ & — avec & ~ ’/% (2.14)




2.2. La transition de Mott 27

ou&, et n représentent respectivement la longueur d’écran et la densité de charges libres. Tant que
&, est inférieur au, le potentiel attractif électron-trou est écranté et I'état est métallique. dés lors
que&; ~ aog, des états liés se forment et la densité de charges libres s’annule de facon discontinue
suivant la condition 2.15.

& <ay = n'Pag>1 (2.15)

Cette discontinuité représentée sur la figure 2.1 illustre le fait guee puisse pas tendre
arbitrairement vers I'infini et redonner le potentiel coulombien "nu”. Le rayon de |'orbite de I'état
lié constitue en effet un cut-off naturel qui empéche la variation continue du potentiel coulombien
avec la distance interatomique.

bo

.
\/a
FIG. 2.1: Conducitvité en fonction de I'inverse de la distance interatomique [1] pour 1 : un métal

monovalent selon le modeéle de Bloch, 2 : un métal divalent selon le modeéle de Bloch, 3 : un métal
subissant une transition de Mott.

Ainsi selon Mott, cette discontinuité se manifeste par une transition métal-isolant du
premier ordre. Il convient de souligner que dans le cadre de cette approche le caractere premier
ordre de cette transition est également suggéré par I'absence de brisure de symétrie ; contrairement
a la cristallisation la localisation conserve en effet I'invariance Galliléenne.

Le minimum de conductivité de Mott

Afin d’aborder la transition Métal-Isolant sous I'angle du transport, il est intéressant de
recourir au libre parcours moyen électronique. Celui-ci correspond a la distance sur laquelle la
phase d'un électron, ou d’'une quasiparticule, de vecteur d'énest conservée, c'est a dire la
distance moyenne entre deux diffusions successives. Ainsi, lorsque le libre parcours moyen devient
inférieur au pas du réseau, on ne peut plus considérer que le transport est assuré par des électrons
de vecteur d’'ondé bien défini [38]. Le systéme peut alors se comporter comme un isolant avec
une résistivité décroissante lorsque la température augmente ou présenter un transport de nature
guantique. Le transport électronique dans un métal conventionnel étant principalement assuré par
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les électrons au niveau de Fermi, de vecteur d’oﬁdeon formalise usuellement cette condition
par le critére d’loffe-Regel 2.16.
kpl <1 (2.16)

Ce critére étant équivalent au minimum de conductivité deMott [38], on se propose ici d’en donner
une démonstration semi-classique pour relier la conductivité au préguien fonction de la
dimensionnalité du systéeme. Pour ce faire, considérons tout d’abord I'équation de Boltzmann 2.17
[36].

of - F — of

— + .V —Vif=|= 2.17

v+ = () 217)
Introduisantf; comme I'écart a la fonction de distribution d’équilibfgdans I’hypothése du temps
de relaxation [36], I'équation de Boltzmann 2.17 conduit a I'équation 2.18 en présence du champ
électrigueF, mais en I'absence de champ magnétique et de gradient.

e vﬁk.E_) % :—i avec v}.E:vkxEx (2.18)
D€y, 7(e€)

Lutilisation de la loi ’'Ohm;j = o E permet alors d’exprimer la conductivit€’, dans la direction
paralléle au champ électrique et au courant en dimension D.

2
j= (;r%/flv}d_/% = o 2 /67’(6) (—%) n” (€)de (2.19)

T Dmx

Considérant le cas d’'un métal dont I'énergie de Fermi est trés grande devant la température, la

dérivée de la fonction de Fernfi, peut étre remplacée par un dirac. On déduit ainsi I'expression

de la conductivité 2.20 en fonction du prod#it/ et de la densité d’états en D dimensions au

niveau de Fermi. 002 )
€ €

5’3 ~ Dmx GFTFTL? ~ Dmx

En outre, la densité d’états pour un gaz d’électrons libres en dimension D s’exprime de la facon

suivante.

h(kpl)n? (2.20)

g

1/m, pourD =1

2mx b2 D-2
¢ 1, pourD =23

n”(e) = a(2m) P (F " avec a = {

La conductivité en dimension D peut alors s’écrire en fonction du seul prbduiet selon D en
fonction du parameétre cristallographique a.

02 2, pourD =3
fo = ’)/DE(ICFZ) avec yp =+« 1, pourD = 2 (2.21)
e pourD =1

Aussi retrouve-t-on pour le cas tridimensionnel avec un paramétee 0.3 nm dans la limite
krl = 1 un minimum de conductivité de 2800 'cm !. Faisant apparaitre explicitement le
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quantum de conductanéé, I'expression 2.21 en dimension 2 est indépendante des parameétres
cristallographiques et correspond a I'inverse de la résistance dite par carré. En effet, considérant
un plan conducteur de longueur L et largeur |, sa résistance s’exprime en fonction de la conductivité
bidimensionnelle (er2~') sous la formeR, = 1/02PL/I. La juxtaposition den, plans
conducteurs, alors en paralléle, divise la valeur de la résistaneg pae/c, ou e est I'épaisseur du
systeme et c la distance inter-plans. On peut ainsi relier la conductivité "macroscopique” intra-plan
0ap = 1/ Ry L/le au produitk pl.

h
kFl =cC (;) Oab (222)

On observe que la relation 2.22, fréquemment utilisée pour les supraconducteurs a haute
température critique, fait intervenir la distance c inter-plans, qui est dans la majorité des systémes
bidimensionnels plus grande qu’une distance interatomique typique. En conséquence, le minimum
de conductivitér,;, dans la limitekzl = 1 conduit dans le cadre de cette approche a des valeurs
généralement plus faibles que dans le cas tridimensionnel. Ainsi, on trouve une valeur limite de
I'ordre de 5000 tcm ! avece ~ 1.5 nm.

2.3 Le Modéle de Hubbard

Afin de caractériser les propriétés des systemes électroniques fortement corrélés, Hubbard
introduit en 1963 [12] une formulation hamiltonienne simplificatrice, ou il ne considere que la
compétition entre I'énergie de délocalisation (énergie cinétique) et la corrélation électronique sur
site U (répulsion coulombienne).

H= 3" t,; (CLCs, +he) + U nyny (2.23)
<ij>o i
out;; = —t siiet]jsont premiers voisins et zéro sinon, t représentant la probabilité de saut d'un

électron d'un site a l'autre. Le Hamiltonien de Hubbard 2.23 traduit ainsi le fait que I'interaction
coulombienne est parfaitement écrantée au dela d’un site atomique mais que sa double occupation
est défavorisée. Cette position, quoique différente de celle de Mott, est néanmoins réaliste du
fait d'un effet d’écran déja efficace au niveau atomique dans les oxydes de métaux de transition.
D’autre part, ce Hamiltonien semble propice a modéliser la transition métal-isolant dés lors qu'il
contient comme limites une solution atomique isolante (t=0) et une solution métallique (U=0).
Cette derniere limite est en effet immédiate car lorsque U=0, le modele de Hubbard conduit a
un Hamiltonien de liaisons fortes avec une relation de dispeksi@t une densité d'états(w)
correspondant aux électrons libres.

€ = — Z teF(FiBj) gt n(w) = Z §(w—€) (2.24)
[

<ij>
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La limite atomique t=0 est obtenue exactement en écrivant I'équation de mouvement de la
fonction de Greert7;(7) = T <Cw(r)0}0(0)>, ou 7 est le temps imaginaire &t le produit
chronologique [12]. Etant donnée la conditign= —pud;;, ot est 'énergie moyenne de "bande"
de largeur nulle, on déduit la fonction de Green atomique 2.25.

_1—-n/2 n/2

G (iw,) = G (iw,) = P + — (2.25)

ou lesw, correspondent aux fréquences de Matsubara et n est la densité électronique par site.
Ainsi, la partie imaginaire d&,(w +io™) produit la densité d’'états 2.26 présentant deux niveaux
d’énergie distants de U.

n(w) = (1 . g) 5w+ p) + ga(w +u—U) (2.26)
Cette densité d'états décrivant un systéme isolant, les équations 2.24 et 2.26 illustrent donc
la capacité du Hamiltonien de Hubbard a décrire suivant les conditions des états métallique ou
isolant. Afin d’etudier cette transition, Hubbard écrit I'équation de mouvemert gler) qui

génere dans le cas général une infinité d’équations différentielles couplées, avec des fonctions
de corrélation d’ordre de plus en plus élevé. La premiére approximation, dite "Hubbard I" [12],
consiste a remplacer dans la fonction de corrélation a deux particules les opétatgeynar leur

valeur moyenne pour découpler les équations. Cela conduit a la fonction de Green 2.27 traduisant
une séparation de la relation de dispersion en deux branches distinctes.

1

G k,iwp) =
Hrub—1(k, iwn) o (iwn) " — €

avec pu=0 (2.27)

Cette approximation aboutit ainsi a un état isolant pour tout U non nul. L'approximation dite
"Hubbard 111" [39] retient deux corrections supplémentaires dans les équations d’évolution. Ces
corrections, de résonance et diffusion, conduisent a une fonction de Green du type 2.28, ou
F7(iw,) représente d’'une certaine maniére une généralisation du propagateur atomique.

1
Fg(iwn)fl — €k

Trup—rrr (K, iwy) = (2.28)
L'affinement du schéma de découplage permet alors de mettre en évidence la fermeture du gap
a demi-remplissage pour un rapport U/t non nul, de l'ordreye comme cela est représenté
schématiquement sur la figure 2.2.

En dépit de sa réussite a décrire une transition métal-isolant due aux corrélations,
I'approximation Hubbard Il ne conduit cependant pas a une transition discontinue en raison de
la fermeture progressive du gap contrairement a I'idée de NMof.2). D’autre part, il convient
de remarquer que ce résultat n’aboutit pas a une description satisfaisante de I'état métallique en ne
restituant pas les caractéristiques d’un liquide de Fermi telles que le temps de vie fini et le pic des
guasiparticules.
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FIG. 2.2: variation de la densité d’états en fonction de I'énergie pour diverses valeurs de U/t [39].
2.4 La méthode variationnelle de Gutzwiller

Parmi les nombreuses techniques utilisées pour déterminer I'état fondamental du
Hamiltonien de Hubbard, la méthode introduite par Gutzwiller en 1965 [40] pésente un intérét
tout particulier concernant la transition métal-isolant. En effet, cette méthode variationnelle offre
comme nous allons le voir une description de I'état métallique compatible avec la théorie de
Landau des liquides de Fermi, contrairement au schéma de découplage des équations d’évolution
de Hubbard (8 2.3). Gutzwiller ayant utilisé cette méthode pour déterminer un critere d’apparition
du ferromagnétisme, I'application aux systemes paramagnétiques ne fut réalisée qu'en 1970 par
Brinkman et Rice [41] en introduisant la notion de gaz d’électrons fortement corrélés comme
extension du liquide de Fermi.

Ainsi, remarquons tout d’abord que la fonction d’orjdg) décrivant I'état fondamental d’'un gaz
d’électrons libres est constituée par un déterminant de Slater. Considérant un réseau de L sites
avecN, spinso, il existe au demi-remplissge (n=1) quatre configurations equiprobables par site
@, 1,4, 1)) Les interactions défavorisant la double occupation d'un site, la fonction dlgnat

systeme corrélé doit donc rendre compte de la diminution de la probabilité de cette configuration
lorsque les interactions croissent. Gutzwiller propose alors la fonction d’'onde d’essai 2.29 [42].

) = [T 11 = (1= p)niynar] [¢bo) (2.29)
p €tant un paramétre variationnel minimisant I'énergie du fondaméntat (|H|)/{W|)).
Aussi la fonction d’essdi)) peut-elle étre reécrite suivant 2.30.

) = exp {Zln [1-(1- P)nunn]} |tho) (2.30)

Onremarqgue en outre que 'argument de I'exponentiel dans I'équation 2.30 présente des propriétés
particuliéres en fonction de la double occupation.

il = @ = pmnel = { oy St 2 @:31)
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N
Nous pouvons des lors reformuler I'équation 2.30 en introduisant le nouvel opératguiice a
la propriété 2.31.

W) = Pﬁ|¢0> avec D= Z N4 Mt (2.32)

Etant donnée la relation 2.32 entrg) et |¢), il reste maintenant & normaliser correctement
la fonction d’onde du systéme non corrélé. Pour ce faire, Gutzwiller supposeast une
superposition de toutes les configurations possibles, le nombre de configufatjansec D sites
doublement occupés étant donné par la formule 2.33.
L!
Np(L,N;,N)) = 2.33

p(L, Ny, ) D!(N; — D)!(N, — D)!(L — N; — N, + D) (2:33)
D’autre part, la relation 2.34 explicite la probabilif& L, N,) d’'une configuration donnée avec
N, spinso.

N,
P(L,N,) = nl(1 —n,)*"" avec n, = T" (2.34)

Ainsi, la somme sur toutes les configurations D pondérée par la probdblitéV,) conduit a la
normalisation dévy), et par extension)) en utilisant 'expression 2.32.

() = > p*P Np(L, Ny, N\)P(L, Ny)P(L, N,) (2.35)
D

Afin de simplifier 'équation 2.35, nous pouvons estimer la somme sur les diverses confi-
gurations par sa contribution dominante. Pour ce faire, on cherche I'extremuisi de
In (p®P Np(L, N+, N))), & la place dep?” Np(L, N, Ny), en utilisant la formule de Stirling

N! =~ Nlin(N). En introduisant la probabilité de double occupatibn:lw) /L qui maximise
la somme sur D, on obtient a partir ¢5/9D) . = 0 la relation 2.36.
2 d(l—i—d—nT—ni)

" o = i~ d) (239

En approchant les sommes sur les configurations par leur valgoy eous pouvons alors calculer
a partir de I'équation 2.35 la valeur moyenne du terme de corrélation dans le Hamiltonien de
Hubbard.

USSE ngn L D
Wl Z@%T"”w = U<¢|w>p2(D+1)Nl~)(L —1,N; —1,N, — 1)P(L, Ny)P(L, N}) (2.37)

On notera que la spécification de la double occupation du site i ampute le réseau d’un site mais

augmente le nombre de sites doublement occufpééune unité. Par conséquent, en combinant la
relation 2.36 et I'équation 2.37 nous obtenons la valeur moyenne de I'énergie d’interaction.

(WU SE nipnag|v)
(W)

= Ud (2.38)
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Il est & présent nécessaire de calculer I'énergie cinétique K 2.39 qui met en jeu pour chaque site i
et j quatre processus de hopping représentés sur la figure 2.3.

4 el
K = ZKa _ <¢| Zz‘j Cz’TCJT|¢> (2.39)
a=1

(Y1)

Remarquons sur la figure 2.3 gu’a chaque processus de saut sont associés un facteur de Gutzwiller
P €t une dégénérescendg, avec deux sites en moins et les nombres de siginsorrespondant

au processus considéré (on pgse D).

Tj. ........................... o —> j @ .if NIZND(L_QJNT_laNi) ,plszD
‘*'Tj. ........................... Oi‘L‘—V‘l‘jO ........................... o AV No = Np(L —2,N; — 1, N, — 2)  py = p2P+2
¢Tj. ........................... o —V‘Lj. ........................... oA N3 = Np(L —2,N; — 1, N, — 1)  py = p?DH1

Ti. ........................... iV e o N N4—ND(L—2,NT—1,N¢—1) ,p4=p2D+1

FIG. 2.3: Processus cinétiques sur réseau.

Ainsi, en remplacant la encore la somme sur les configurations par sa valeur maximale en D, on
déduit I'expression des termés, .

paNoP(L —2, Ny — 1)P(L, N))
(¥])
Etant donné le type de saut considé{E’QCﬂ, les probabilités P pour une configuration donnée de

spin sont les mémes pour les quatre proceastensidérés. Il en résulte le terme cinétiqgue 2.41
en réintroduisant la variable de spin, aprés sommation et éliminatipradec la relation 2.36.

T, = T D, — )+, —d)|
K, = R~ (2.41)

K, =

(2.40)

S’intéressant au probleme paramagnétique au demi-remplissage,n_, = 1/2, 'expression
2.41 se simplifie drastiquement et conduit a la solution 2.42.

K = 8d(1 — 2d) (2.42)

En conséquence, la minimisation de I'énergie de I'état fondamental pas,site — K¢, + Ud,
ou ¢, représente la demie largeur de bande, par rapport a la probabilité de double occupation d,
détermine I'évolution de d et dg en fonction des corrélations a température nulle.

2
€g = —€p <1— U%)

d:§(1_%)
U, = 8¢

(2.43)
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On constate alors que la probabilité de double occupation 2.43 s’annule pour une valeur critique
des interactiond/. en faisant place a un état paramagnétique caractérisé strictement par une
simple occupation de tous les sites. Ainsi, ce résultat traduit non seulement une localisation de
charges mais aussi une incompressiblité de la phase isolante a température nulle, suggérant de
fait une transition du permier ordre. Les équations 2.43 révelent également une renormalisation
importante de I'énergie du fondamental en accord avec la théorie des liquides de Fermi. Aussi les
expressions 2.42 et 2.43 nous permettent-elles de déterminer le facteur de renormalisation de la

masse effective, c’est a dire le poids de quasipartiZyle [41].

1

me_ZQP_?_1_<E

;

1

Ue

(2.44)

L'approche de Gutzwiller appliquée a la localisation de Mott par Brinkman et Rice fournit ainsi une
description cohérente de la transition métal-isolant a température nulle, en introduisant notamment
la notion de gaz d'électrons fortement corrélés comme une extension du liquide de Fermi. La
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FIG. 2.4: variation de la masse effective (figure de gauche) et du poids de quasiparticule (figure de

droite) en fonction de l'interaction réduité/U...

caractéristique principale de cette description réside dans la divergence de la masse effective a
la transition, ou I'annulation du poids de quasiparticule fig. 2.4, qui la distingue des transitions
métal-isolant dites "de bande" ou c’est le nombre de porteurs libres qui s’annule continment.

les bosons esclaves
Dans un but purement didactique, il convient de souligner qu’il a été démontré que

I'approche variationnelle de Gutzwiller correspond a une approximation du col du Hamiltonien
de Hubbard traité avec des champs bosoniques auxiliaires dans un formalisme d’intégrales
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fonctionnelles [43]. Sans rentrer dans le détail de ce formalisme, cette méthode consiste a élargir
I'espace de Fock de chaque site en introduisant des bosons dits "esefayéset d! ; décrivant
respectivement les états vide, simplement et doublement occupés du site. De sorte a ne retenir que
les états physiquement acceptables, on leur adjoint les deux contraintes 2.45 imposant I'unicité de
I'état d’un site et la conservation du spin sur site.

eZTei +>, p}(,pi(, + d}di =1
T T (2.45)
DisPic + did; = Ny

Afin de reformuler le Hamiltonien de Hubbard dans cette nouvelle base, on peut tout d’abord en
analogie avec I'approche de Gutzwiller inspecter les quatre types de saut du terme cinétique sur la
figure suivante.

T — L — ot ClLpleCielpis
7 P A itV CLdipi ,Crupl d;
¢¢j P o —» h @ oA ngpggeingp},gdj

Tj @ oV —» @ o N ngdgpi_gojge;pjg

Le terme de corrélation étant nul ou égal a un selon que le site est doublement occupé ou non, on
déduit immédiatement; n,; = dldi. Ainsi, la sommation des quatre termes cinétiques conduit au
Hamiltonien 2.46 en introduisant un nouvel opéra@;‘gret son conjugue.

{ H = Zija ti]‘z};(rzjgcgacjg +U Zz d;[d’l

2.46
E;ra = p'];gei + d;‘[pi—a ( )

En réalisant alors une approximation de champ moyen sur les opérateurs bosoniques, les
contraintes 2.45 et le Hamiltonien 2.46 se réduisent aux équations 2.47 apres quelques
manipulations, dans le cas paramagnétigug) = (p!__).

H = Zija tl] <E}-g§ja>cggcjg + ULd2
2 2 __
p;+d° =n, 2.47)
pg +e2=1—n,
(Z1,Z0) = P2(e + d)?

En l'absence d'interaction, on déduit au demi remplissdge= n2, p> = n,(1 — n,) et

e? = (1 — n,)?. Le Hamiltonien devant conduire dans ces conditions a celui d’électrons libres, on
détermine ainsi la condition de normalisation 2.48(3{?);;%) incitant a introduire de nouveaux
opérateurs] etz,.

(zT Zis) =ng(1—n,) =1 et (z-T Zjg) = M (2.48)
[ZegadV] wd ng(l — ng)
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La moyenne de ces nouveaux opérateurs renormalisant correctement I'énergie cinétique, nous
pouvons alors en calculer la valeur dans le cas corrélé en utilisant les résultats 2.47 et 2.48.

pi(e+d)?

f o V=K 2.4
ng(l—ng) = <ZwZ]U> a ( 9)

<Z;[0ijf> =

Remarquant ici qué” représente la densité de sites doublement occdpés ¢,), on constate une

stricte correspondance en(rzégzjg> et le terme cinétique de Gutzwilléf,, attestant I'équivalence

des deux approches. On notera enfin que I'approche des bosons esclaves quoique plus formelle
permet une extension a température finie plus aisée que dans la méthode de Gutzwiller [44] qui
demeure néanmoins remarquable de simplicité pour le résultat qu’elle prodigue.

2.5 Le Modele de Hubbard en dimension infinie : I'approche
DMFT

Une des difficultés majeures associées au Hamiltonien de Hubbard réside dans I'absence
de solutions exactes en dimensions d=2 ou 3. Les approximations du type champ moyen sont en
effet inopérantes pour décrire simultanément les excitations cohérentes de basse énergie, comme
dans I'approche de Gutzwiller, et les excitations incohérentes de plus haute énergie, comme dans
I'approximation Hubbard Ill. Aussi Metzner et Vollhardt se sont-ils intéressés en 1989 a la limite
du Hamiltonien de Hubbard en dimension infinie [45]. Ils montrent alors en utilisant une densité
d’états gaussienne que la conservation du moment aux vertex d’interaction n’est plus nécessaire. La
méme année, Miller-Hartmann [46] généralise ce résultat indépendamment de la densité d’'états
en montrant que la self-énergie est purement locale en dimension infinie. Ce résultat est des lors
utilisé par Georges et Kotliar [47] pour élaborer un mapping exact du modéle de Hubbard sur un
modele d’Anderson a une impureté autocohérent lorgigsecc. Cette théorie de champ moyen
dynamigue (DMFT) révele ainsi de fagon exacte une transition métal-isolant [48] [49] que nous
allons présenter brievement.

2.5.1 Lathéorie de champ moyen dynamique

Une théorie de champ moyen reposant sur I'élimination de certains degrés de liberté
moins pertinents que d’autres, I'idée essentielle de la DMFT est de remplacer un modéle sur réseau
par un probleme quantique d’'une impureté sur un seul site plongée dans un milieu effectif. Ce
dernier étant déterminé de facon autocohérente, cette méthode permet de recouvrer les effets de
cohérence du réseau ainsi que 'invariance par translation [11].

De sorte a introduire cette approche autocohérente a une impureté locale, également appelée LISA,
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considérons tout d’abord le Hamiltonien d’Anderson 2.5@ prteprésente le niveau d’énergie de
limpureté ete,, les énergies des électrons de conduction.

H = €d Z C:igcdg + UC;TCdTC;LCdi + Z ekC,];UC’kg + Z Vk <C;£Ucdg + C;UC/C(f) (250)
o k,o k,o

Ce Hamiltonien formalise donc une impuretdui "s’hybridise" avec les électrons de conduction
par I'intermédiaire dé.. En I'absence d'interaction U, la fonction de Green de I'impu€&i&w,,)
s’exprime a l'aide de la fonction d’hybridisatiai(iw,) 2.51.

Glo(iwn) = - L avec Aliwg) =

iwp — €q — Aliwy,) p

V'kQ

Wy, — €k

(2.51)

D’autre part, la self énergi& étant purement locale en dimension infinie, la fonction de Green
G(k,iw,) & une particule du Hamiltonien de Hubbard 2.23 peut s’écrire formellement suivant

2.52.
1
Gk, iw,) = - ‘ avec Y;;i(iwy,) = 0% (iwy, 2.52
(k, iwn,) P — E vec X;;(iwn) 2 (iwy,) ( )
On observe alors une compléte analogie entre les fonctions de Ggé¢er,) du probleme a une
impureté etG(k, iw, ) du modéle sur site. Pour dépasser cette simple analogie, il suffit d’adjoindre
au Hamiltonien d’Anderson la relation d’autocohérence 2.53 afin de contraindre I'hybridisation
A(iw,) dés lors effective aveE (iw,) = Go(iw,) ! — G(iw,) "
1

Gliwn) =3 G = as [Goliwn) " — Gliwn) ] (253)

La fonction de Green sur sit€(iw,) = Y, G(k,iw,) apparait comme une fonctionnelle de

Gy (iw,) recalculée aprés chaque résolution du Hamiltonien d’Anderson, en perturbation itérée
(IPT) ou en méthode Monte Carlo. Ainsi, I'autocohérence rétro-agitGy{iw,) jusqu’a la
convergence des solutio(s, Gy).

On constate que la DMFT néglige toutes les fluctuations spatiales, conformément a un
champ moyen classique, mais retient I'intégralité des fluctuations temporelles (quantiques) c’est a
dire la dépendance en énergiedXldl en résulte que cette approche capture non seulement les effets
cohérents de basses énergies mais aussi ceux incohérents de plus hautes énergies comme nous
le verrons. Soulignons enfin que la procédure décrite précédemment impliqgue des méthodes de
résolution essentiellement numériques mais que de récentes tentatives de linéarisation (LDMFT)
ont conduit a des résultats analytiques, au détriment d’une exactitude quantitative [50] [51] [52].

2.5.2 Résultats de température nulle

Le Hamiltonien de Hubbard traité en DMFT révélant une transition métal-isolant a
température nulle, on se propose i¢i d’en présenter quelques résultats. Une des caractéristiques
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de la DMFT est, comme dans I'approche de Gutzwiller, de décrire le métal corrélé comme un
liquide de Fermi fortement renormalisé. Ainsi, le poids de quasiparticule Z défini par la relation
2.54 renormalise la masse effective électronigiieet I'énergie de cohérence des quasiparticules
€5, D représentant la demi largeur de bande.

1 0 . €. =2D
7= 1-— a—wReE(w +i0") =0 et { zi ~1 (2.54)

En outre, indépendamment de la méthode de résolution employée, on observe une décroissance de
Z en fonction des corrélations sur la figure 2.5 jusqu’a son annulation pour une valeur critique des
interactions, dépendant sensiblement de la méthode utilisée. A titre de comparaison, on remarque
gue le comportement du poids de quasiparticule obtenu en DMFT se distingue quantitativement
de celui obtenu par Brinkmann et Rice [41]. En effet, Moeller et al. [53] ont montré, en utilisant
une méthode de projection autocohérente valable lorggue 0, que le résidu de quasiparticule
s’annule linéairement, avec un préfacteur d’ordre un.

7 (i-9) 259

Lesrelations 2.55 et 2.44 illustrent donc une différence quantitative entre I'approche de Gutzwiller
et la DMFT. On notera par ailleurs que dans la formule 2.55 linteradtiprcorrespond au
rapport critiqueU/D = U,, (8 2.5.3) relatif & la disparition de la solution métallique, c’est a
dire I'annulation de..
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FIG. 2.5: Variation du poids de quasiparticule (figure de gauche) et du gap (figure de droite) en
fonction de corrélations [11] (les courbes en pointillé sont obtenues en IPT, les courbes en gras en
diagonalisation exacte sur 8 sites, les barres d’erreur reflétant les incertitudes inhérentes a chaque
méthode).
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La figure de droite 2.5 montre effectivement que le gap paramagnétique s’annule
linéairement pour une valeur critique d’interaction que nous appelléfgnsférieure a la valeur
U, définie précédemment. Aussi cela suggére-t-il que la fermeture du gap ne gouverne pas a
elle seule la transition mais que c’est la compétition entre les deux échelles d'éheegie;.
qui prédomine. Ce dernier aspect, singularisant la DMFT par rapport aux approches de Hubbard
(8 2.3) et Gutzwiller (8 2.4), est d’autant plus manifeste sur I'évolution de la densité d’états en
fonction des corrélations.
On observe ainsi sur la figure 2.6 que le pic de quasiparticules se distingue progressivement des
bandes dites "de Hubbard" supérieure et inférieure a mesure que les interactions croissent. Ce
faisant, la largeue;. de ce pic diminue, traduisant la décroissance du poids de quasiparticules.
LorsquelU = 2.5, les bandes de Hubbard se séparent et le métal corrélé est alors rapidemment
caractérisé par un pic de quasiparticules tres étroit devant la distance entre ces deux bandes. Ce
résultat exprime une séparation d’échelles d’énergie qui est la source de la discontinuité de la
transition en DMFT.

Lorsque linteraction est supérieure ou égalé/a le pic de quasiparticule disparait
comme cela est illustré sur la derniére courbe figure 2.6. En conséquence, la densité d’états exhibe
un gap non nul voire méme important éar, > U, ce qui doit se traduire par des discontinuités
dans les propriétés physiques a la transition. Soulignons enfin que la DMFT est considérée exacte
en dimension infinie car elle conduit a un liquide de Fermi loin de la transition, et redonne la limite
atomique 2.25 lorsquE/t — oc.

2.5.3 Thermodynamique et diagramme de phase

La DMFT considérant les excitations incohérentes et cohérentes, elle permet dés lors une
extension a température finie beaucoup plus aisée que lI'approche variationnelle de Gutzwiller,
guoique numérique.

Par ailleurs, la ligne de transition du premier ordre est déterminée par I'égalisation des énergie

libres des phases métallique et isolante. A basse température, I'entropie du métal est linéaire en T
et celle de I'isolant tend vers une constante. En conséquence, la courbure de la ligne de transition
dT/dU sur la figure 2.7 est négative.

Le diagramme de phase de gauche 2.7 révéle en plus de la ligne de transition thermo-
dynamique, deux lignes en pointillés, (7°) et U, (T'). Celles-ci correspondent respectivement
au recouvrement des bandes de Hubbard et a la disparition du pic de quasiparticules. La zone
délimitée par ces deux lignes traduit en conséquence un domaine de métastabilité, c’est a dire
gue les deux solutions sont permises mais I'une d’entre elles est instable thermodynamiquement.
Cette métastabilité, caractéristique des transitions du premier ordre, peut alors se manifester par
de I'hystérésis théoriqguement observable sur de nhombreuses grandeurs et ce jusqu’au point cri-
tique symbolisé par un carré noir sur la figure 2.7. Ce dernier se situe a la jonction des lignes de
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FIG. 2.6: Variation de la densité spectrale a T=0 obtenue en IPT pour diverses valeurs d’interaction
[11] (du haut vers le bas : U/D=1, 2, 2.5, 3, 4).
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FIG. 2.7: Diagramme de phase du modéle frustré au demi remplissage (figure de gauche) et
diagramme de phase approximatif (figure de droite) du modele avec premier et second voisins

(/12 = V1/3) [11].

métastabilité et thermodynamique et se traduit par une transition métal-isolant continue, du fait
de I'égalitéU, (T') = Un(T) = U.(T). Pour des températures supérieurel. ddéfinissant le

point critique, on attend un cross-over représenté schématiquement sur le diagramme de phase de
droite sur la figure 2.7. Du coté isolant, celui-ci est délimité par la température I0fsqué\.

Dans la phase métallique, la ligne de cross-over est définie lorsque la température est de I'ordre
de grandeur de I'’énergie de cohérence des quasipartidulesg;.. Cette destruction thermique

des quasiparticules est illustrée par I'évolution en fonction de la température de la densité d’états
figure 2.8.

On observe ainsi dans la phase métallique a proximité de la transition que I'amplitude du
pic de quasiparticules décroit lorsque la température augmente, jusqu’a sa disparition compléte.
La densité d'états présente alors une déplétion au niveau de Fermi, un "pseudo-gap", signalant
le franchissement du cross-over et la passage d’'un métal cohérent vers un métal incohérent. Il
convient de remarquer que cette description du métal fortement corrélé avec une densité spectrale
dépendant de la température est tout a fait inhabituelle et doit se traduire par des propriétés
physiques qui elles aussi dépendent effroyablement de la température.

2.5.4 Propriétés de transport

Parmi les nombreuses prédictions obtenues en DMFT concernant le régime métallique
fortement corrélé [11], nous allons nous focaliser sur les propriétés de transport, qui concernent
plus directement cette étude. Nous allons plus spécifiquement présenter des simulations de
résistivité et de conductivité optigue qui sont particulierement sensibles aux corrélations
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FIG. 2.8: variation de la densité spectrale obtenue en IPT pour diverses températures T/D=0.03
(full), 0.05 (dashed), 0.08 (short-dashed) et 0.1 (dotted) lorsque U/D=2.5 [11].

électroniques. Ce faisant, on se propose de redériver I'expression de la conductivité en champ
moyen, qui devient exacte en dimension infinie.

Rappelons tout d’abord que dans la théorie de la réponse linéaire, le corrglgtassocié a un
opérateu0) s’exprime de la fagcon suivante.

ﬁ - ol —
Xeoo(q, itwn) = / dren 3 6 <TTO (Rj, T) 0 (0, 0)> (2.56)
0 X
J
Aussi la formule de Kubo 2.57 exprime-t-elle le tenseur de conductivit&n fonction

du corrélateur courant-courafii,étant un volume élémentaire du systéme.

lx%?(q = 0,w + i9)

(2.57)

1
0"(w) = —lim =Sm
w

Dans le cas général, le corrélateyy(q, iw,) satisfait une équation intégrale mettant en
jeu le vertex a deux particul@s, (iv, iv", iw,).

1 1
Xoo(q, iwy) = 5 ngo(q, i, iwy,) {1 + 2 Z T, (iv, " iw, )Xo, (q, iV iv" zwn)} (2.58)

i v
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Tout d’abord, si I'on néglige toutes fluctuations spatiales, la fondfidevient purement
locale. De plus, dans la limite de dimension infinie, Khurana [54] a montré que les corrections
de vertex sont nulles lorsque g=0, comme pour la conductivité. Le corrélateur courant-courant se
réduit alors au premier terme du développement 2.58.

X;i(qg=0,iw,) = 5 Zx” q=0,iv,iw,) avec j* = Zl/kC};UC’kg (2.59)

v k,o

ou v, = e/hV &. En conséquence, nous déduisons I'expression de la conductivité
complexe dans la direction x en fonction des propagateurs a une particule.

1
o Z 2G(k,iv)G(k,iv +iw) avec G(k,iv) = - _ (2.60)

W iv — & — X(iv)

Afin d’évaluer la somme sur les fréquences de Matsubara, nous allons suivre la procédure
exposée par Mahan [33] en posant tout d’aboed iv.

o7 (i) = —ﬁazuk/ﬁa(k DGk, 2+ iw) f(2)

2w
k,o

[G(k,e —iw +i0)G(k,e +1i0) — G(k,e — iw —i0)G(k, e —i0)] f (e — iw) —
[G(k, e+ i0)G(k, €+ iw + i0) — G(k,e — i0)G(k, € + iw — i9)] f(€)

En utilisant le fait quef(e — iw) = —f(e) et en introduisant la fonction spectrale
—2irA(k,e) = G(k,e +id) — G(k, e — id), on déduit alors I'expression 2.61.
wxg. N 12w , [ de , ,
o™ (iw) = a5 %{; vj, / %f(e)A(k, €){G(k, e —iw) + G(k, e+ iw)} (2.61)

Réalisant la traditionnelle continuation analytique; iw = € + w + i, nous pouvons
ensuite utiliser la propriété 2.62 dés lors que seule la partie imaginaire de la conductivité nous
intéresse.

Sm[G(k,e+w+1i0) + Gk,e+w —id)] = -7 (A(k, e + w) — A(k, e — w)) (2.62)

Il en résulte, apres un changement de variable trivial, la formule 2.63 de la conductivité optique
[55].

Q w

_ 1 =" (e)
Ak €) = = oo

07 (w) = 2 S v [ LAk, ) Ak, e 4+ w) (L)) .63
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Comme on peut le constater sur la figure 2.9, les simulations numeériques de la
conductivité optique avec la formule 2.63 dans le régime métallique corrélé exhibent des
comportements tout a fait particuliers. On observe ainsi une forte dépendance en température des
propriétés optiques avec notamment des redistributions de poids spectral sur de grandes échelles

d’énergie.
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FIG. 2.9: Evolution de la conductivité optique en fonction de la températurelafeic= 4 [56].

De plus, il semble que ce régime fortement corrélé soit caractérisé par une absence de pic
de Drude a hautes températures, signalant la présence d’'un métal incohérent. Ce n’est qu’'a basses
températures, dans le régime cohérénk < ¢}, que le pic de Drude apparait. La conductivité
optique illustre ainsi clairement la forte dépendance en température de la densité d’états figure 2.8
et marque une spécificité des systemes corrélés dans le cadre de cette approche.

En outre, la conductivité dc s’obtient directement a partir de la formule 2.63 en prenant la limite
de fréquence nulle — 0.

o (w — 0) Z / 9 Ath, o)? (—61;(;)) (2.64)

S’attachant a présent au régime basses températures afin de capturer le comportement
liquide de Fermi, nous supposoiis << 7. Dans ces conditions, nous pouvons approcher la
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dérivée de la fonction de Fermi par un dirac. D’autre part, il a été montré que pour des fréequences
et des températures faibles devant I'énergie de Fermi, la self-énergie du modéle d’Anderson
correspond a celle d'un liquide de Fermi [57] [58] [59].

1 i e o 17
Y(e,T) =¢ (1 — ?) - 75D (€8 +T%) = (e~ 0,T) ~ —i—s (2.65)
ou Z est le poids de quasiparticules et D la demi largeur de bande. Par conséquent,

l'utilisation des formules 2.63, 2.64 et 2.65 permet d’aboutir a I'expression 2.66 de la
conductivité, en introduisant la densité d’états sans interaciiggs

2
o™ (w —0) = —Q/
7r

—00

+00

deD(€)}? (%) (2.66)

D’autre part, supposant que et D(¢) sont des fonctions qui varient peu, nous allons
les approcher par leur valeur au niveau de Fermét D (£r). Dans ces conditions, nous pouvons
simplifier I'intégrale 2.66.

On obtient alors, en remplacgant la partie imaginaire de la self-énergie par son expression
2.65, la formule de la conductivité dc 2.68 valable pout < T.

0L N T = pr~ AT? (2.68)

Ainsi, les relations 2.68 vérifient que dans un liqguide de Fermi dominé par les corrélations
électroniques la résistivité varie comme la partie imaginaire de la self-enerdié. €n observe
de plus dans I'expression 2.69, ou a est un parametre de maille efdge¢ ~ 1/D, que le
préfacteur A est inversement proportionnel au carré du poids de quasipartitul®Z retrouve
donc ici que si Z s’annule lorsque les interactions augmentent, c’est a dire si la masse effective
diverge, le coefficient A diverge comme son carré.

ho( 1)’ 1 U

10n notera que I'on a absorbé dans I'expression 2.69 une constante de Planck h afin de rétablir 'Thomogénéité
perdue lors de la limitey — 0 tandis que nous avons considéré la forme suivante pour le veftex

e
VE R E(LD
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Les simulations de résistivité [60] présentées sur la figure de gauche 2.10 vérifient ainsi
le comportement de la résistivité &% lorsqueT < ZD, c'est a dire essentiellement lorsque la
température est inférieure a la largeur du pic de quasiparticules représenté dans l'insert fig. 2.10.
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FIG. 2.10: Figure de gauche : variation de la résistivité dans le régime corrélé (U=2.4) en fonction
de la température avec en insert les densités d’états correspondant aux trois points sur la courbe
(expliqués dans le texte) . Figure de droite : évolution de la résistivité en fonction de la température
pour U=3.5, avec en insert la densité d’états isolante associée [60].

En plus du régime liquide de Fermi a basse température entre les deux premiers points sur
la courbe de gauche, I'on prévoit dans le regime métallique fortement corrélé deux autres types de
régimes de transport. En effet, lorsque la température devient de I'ordre de grandeur de I'échelle de
cohérence des quasiparticules, celles-ci sont caractérisées par des dépendances en température tres
fortes impliguant une décroissance importante de la hauteur du pic dans la densité d’états (insert
figure de gauche 2.10). Traduisant un régime métallique incohérent ou mauvais métal, la résistivité
acquiert dés lors des valeurs supérieures a la limite de Mott, associées a une forte variation
en température. A suffisamment haute température, I'on observe alors une déplétion compléte
de la densité d’états au niveau de Fermi conduisant a un pseudogap. La résistivité développe
ainsi un maximum suivi d'une décroissance en température caractéristique d’'un comportement
semiconducteur (troisieme point sur la figure de gauche 2.10). Soulignons enfin que lorsque les
corrélations deviennent dominantes, cette théorie prévoit 'ouverture d’'un gap (insert figure de
droite 2.10) se manifestant par un comportement de la résistivité thermiquement activé comme
lillustre la figure de droite 2.10.



Chapitre 3

Technigues d’investigation

On se propose d’exposer dans ce court chapitre les principales techniques instrumentales
utilisées dans le cadre de cette étude. Tenant une place prépondérante dans ce travail, la
technique des hautes pressions sera largement présentée tout en ne restant qu’introductive. Ayant
majoritairement étudié les propriétés de transport, nous détaillerons de plus le principe des mesures
électrigues ainsi que la préparation des échantillons.

3.1 Hautes pressions

Les propriétés électroniques des systemes fortement corrélés dépendant crucialement de
la densité électronique (ou de la largeur de bande), une modification des distances interatomiques
peut alors engendrer des conséquences remarquables, incluant méme des changements d’états
fondamentaux. La pression hydrostatique, en diminuant linéairement en premiere approximation
les distances interatomiques, constitue des lors une sonde particulierement adaptée a I'étude de
tels systemes. Soulignons encore que concernant des milieux électroniques en interaction forte,
une augmentation de la pression se traduit par un accroissement de la probabilité de saut d’un site
atomique a l'autre (hopping) du fait d’'un recouvrement plus efficace des fonctions d’ondes , et
donc une diminution des corrélations.

Parmi les nombreuses techniques de hautes pressions [61], nous pouvons en distinguer de
trois types. Tout d’abord et sans I'expliciter d’avantage, I'on peut utiliser des cellules de pression
de type "enclume diamant", qui enserrent I'échantillon. Ces dernieres permettent d’atteindre des
gammes de pressions extrémes, P > 40 kbars, en dépit d’'une certaine précision. Les cellules de type
"clamp” (Ni Cr Al) sont quant a elles chargées d’un fluide compresseur, de I'huile par exemple,
sSous une presse et supportent des pressions jusqu’a 40 kbars. Celles-ci étant fermées, elles sont
particulierement adaptées aux mesures a trés basses températdreli(tion). Il existe enfin des

47
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cellules "ouvertes” (Cu Be, acier), reliées en permanence a un dispositif compresseur et permettant

d’atteindre des pressions de I'ordre de 15 kbars sur des gammes de températures pouvant s’étendre
jusqu'a 4.2 K. L'avantage de ce systeme réside dans la grande précision sur la mesure de la pression
(=~ 1 bar) et sur la permanente possibilité d’intervention sur la pression.

prime T T [

comprimé

Compresseur I | % { ) manométre
N4
fie | Capillaire

réservoir

<«
1=
Circulation
= d’hélium liquide
(gaz)
N Cryostat a
circulation
T 77777777 Cellule de
o pression

FIG. 3.1: Schéma de principe du dispositif de pression gaz basses températures (P< 3 kbars).

La figure 3.1 représente ainsi de fagon schématique un montage typique de pression gaz
basses températures. La cellule de pression est ici reliée par un capillaire a un compresseur (3
kbars), lui méme connecté a une bouteille d’hélium gazeux. Ainsi, le compresseur peut charger
directement en gaz la cellule de pression qui peut ensuite étre refroidie par exemple dans un
cryostat a circulation comme cela est indiqué sur la figure 3.1. Alternativement, I'on peut charger
le réservoir avec le compresseur et pressuriser la cellule progressivement a I'aide des vannes (dP/dt
> 1 bar/min) a température constante. Il convient de signaler que I'utilisation de la vanne fuite rend
'opération complétement réversible.

En outre, remarquons que le recours a I'hélium gazeux comme fluide compresseur est
tout d’abord motivé par son caractere inerte mais surtout par sa faible température de solidification
sous pression comme on peut le vérifier sur la courbe de la figure 3.2. La solidification du fluide
compresseur pouvant étre dommageable pour les contacts électriques, elle peut de plus occasionner
la perte de I'échantillon en cas de fuite.Par dela les avantages de cette technique, il est en effet
important de souligner les difficultés dues a I'exigence d’étanchéité a I'hélium gazeux, et ce a
toutes températures.

Afin de rendre la cellule de pression étanche (figure de droite 3.2 ), I'on utilise
généralement un empilement de joints dit "Bridgman". Cet empilement est constitué de rondelles
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FIG. 3.2: Schéma de principe d’une cellule de pression gaz (figure de gauche) et courbe de
solidification de I'hélium gazeux (figure de droite) [62].

de surfaces inférieures a celle de I'obturateur de la cellule, de sorte que chaque joint exerce une
surpression. Ces joints sont ainsi empilés en fonction de leur dureté (croissante) pour cumuler leur
propriété meécanique.

Le montage avec un compresseur, présenté sur la figure 3.1, ne permettant d’excéder 3
kbars environ, il est nécessaire d'utiliser soit un surpresseur soit une presse pour atteindre des
gammes de pression plus élevées. On peut ainsi avec une presse atteindre raisonnablement des
pressions de I'ordre de 13 kbars, avec une cellule de pression adaptée. Par ailleurs, il est préférable
si I'on refroidit peu la cellule d'utiliser d’autres fluides compresseurs tels que I'argon gazeux
ou méme des liquides qui requiérent des conditions d’étanchéité moindres. Ainsi, la figure 3.3
représente le montage en pression liquide qui a été utilisé pour I'étude des oxydes de vanadium.
Ayant réalisé des expériences essentiellement a hautes températures, entre 200 et 500 K, nous
avons employé de l'isopentane (liquide) comme fluide compresseur.

La séquence expérimentale s’initie par la charge de I'accumulateur de pression (
400 bars) a l'aide de la pompe hydropneumatique (vannes fermées). On introduit ensuite
I'isopentane dans le pot de presse qui communique par le capillaire avec la cellule. La pression
de I'accumulateur peut alors étre déchargée progressivement dans le verrin en ouvrant plus ou
moins la vanne V1, ce qui abaisse le pistoha vitesse de pressurisation étant conditionnée par
la sensibilité de la vanne, ce type de dispositif permet de travailler aisément avec des vitesses de
I'ordre de 1 bar/min. D’autre part, 'opération de dépressurisation se déroule de facon tout a fait
analogue, en ouvrant la vanne V2 progressivement ( vanne V1 fermée).
La pression ainsi atteinte dans le pot de presse (et la cellule ) correspond a celle du verrin multipiée

10n notera qu’en pratique, il existe ici une étape de purge du capillaire et de la cellule en la laissant ouverte, et en
n'introduisant I'obturateur que lorsque celle-ci est remplie d’isopentane.



50 Chapitre 3. Techniques d’investigation

par le rapport des surfaces verrin/piston. Remarquons enfin que la mesure de la pression s’effectue
en bas du pot de presse par une jauge en manganin préalablement disposée. Avec une sensibilité
S=2.4810"°% bar~!, on peut ainsi par une mesure résistive au multimetre raisonnablement détecter
des variations de 1 bar

()
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FIG. 3.3: Schéma de principe du dispositif de pression liquideg (P3kbars). Soulignons que le

pot de presse est évidé en son centre afin de recueillir le fluide compresseur, et que I'étanchéité

en haut du pot de presse (coté piston) est assurée par un Bridgman standard tandis que celle en
bas (coté capillaire) est assurée par un systeme de joints métalliques coniques [63]. Les fleches

indiquent le sens de circulation de I'huile.

La cellule pouvant étre placée dans un cryostat, ce type de montage permet des
expériences non seulement en fonction de la température a pression constante, mais aussi en
fonction de la pression (croissante ou décroissante) a température constante.

20n définit la sensibilité S d’un fil de manganin de résistance R a la pression P comme suit,

_1AR

~ RAP
La sensibilité au bar prés ne peut étre acquise qu’avec une mesure a 6 chiffres et un trés bon isolement par rapport a la
masse (> Q).
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3.2 Transport électrique

Afin de caractériser les comportements électroniques fortement corrélés, nous avons
mesuré au cours de cette étude les propriétés de transport électrique basse freqaencedur
ce faire, nous avons eu recours a des mesures bas bruits a I'aide de Lock-in double phase (SRS
830, PAR 5210) dans la configuration quatre points représentée sur la figure 3.5.

I N I
FIG. 3.4: Schéma de principe de la mesure de transport en quatre points. L'échantillon et les 4
contacts sont respectivement représentés en gris et en noir.

Cette configuration standard permet en effet de s’affranchir des résistances de contact,
ainsi que de leur dépendance en température (voire méme en pression). Mesurant de cette facon la
résistance (ou la conductance) d’un échantillon, la déduction de la résistivité ( ou la conductivité)
implique une mesure fiable de la longueur effective L entre les contacts de tension, de méme que la
section S de I'échantillon. Dans cette optique, nous avons toujours court-circuité les deux surfaces
des contacts de courant, de méme que les quatre faces de I'échantillon sur une largeyirde 100
environ, afin de contraindre les équipotentielles des contacts de tension.

Remarquons que pour les deux systéemes étudiés les contacts électriques ont été réalisés
avec des fils en ord( ~ 17 um) collés avec de la laque d’argent. Concernant les composés
organiques, il convient de souligner que le court-circuit est effectué par dépét d’or évaporé, ce
qui conduit a des résistances de contact de 'ordre de I'ohm.

En revanche, nous avons directement utilisé la laque d’argent pour court-circuiter les zones de
contact électrique sur les oxydes de vanadium, en prodiguant a posteriori un recuit°’2300
pendant une heure environ. Ces derniers échantillons, contrairement aux composés moléculaires,
ne craignant nullement ce type de traitement, nous avons ainsi obtenu des résistances de contact
de l'ordre du milliohm.

Soulignons enfin  que les expériences de transport sur le composé
k~-(BEDT-TTF)CU[N(CN)]Cl ont été realisées sous pression a basse température a l'aide
d’'un cryostat a circulation d’hélium, schématisé sur la figure 3.1. Les expériences de transport
sur I'oxyde (V;_, Cr,),0O; ont quant a elles été effectuées selon le montage 3.3 principalement
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I+

FIG. 3.5: Photographie d’'un échantillon de(BEDT-TTF),Cu[N(CN),]CI avec les contacts
électriques ; la distance entre les contacts de tension vaut ici approximativememt500

a haute température ( T<500 K). Ces dernieres ont nécessité la réalisation d’'un four miniature
, stable sous pression, d’'une puissance de I'ordre de 20 W. S’étant assuré de son insensibilité a
la pression, nous avons en outre installé un thermomeétre (platine) a l'intérieur de la cellule de
pression afin de pouvoir réguler la température de facon satisfaisante.

Thermometre (Platine)

Four miniature (Chomel)

Corps de I'obturateur

Empilement de joints

-
-

FIG. 3.6: Photographie de I'obturateur utilisé pour le montage en pression liquide. On observe au
premier plan le four, bobiné sur un cylindre de cuivre et isolé électriquement avec du téflon, tandis
que I'échantillon se situe a l'intérieur.



Chapitre 4

La transition Métal-Isolant dans le composeé
(V1—z Crz)203

Les oxydes de vanadium réalisant une transition meétal-isolant paramagnétique du premier
ordre a température finie, ils se sont imposés comme archétype expérimental du systéme
dominé par les corrélations électroniques. Ces derniéres étant renforcées comme nous I'avons vu
précédemment par un dopage en chrome, I'application de la pression induira une transition métal-
isolant en diminuant les interactions entre électrons. Ainsi, I'étude des propriétés électroniques
dans le composé (V, Cr,),05; a diverses températures en fonction de la pression va-t-elle
permettre de caractériser non seulement cette transition mais aussi et de fagon plus générale I'état
fortement corrélé.

4.1 Etude de latransition Métal-Isolant

4.1.1 Diagramme de phase

Afin de pouvoir suivre I'évolution des propriétés électroniques avec les corrélations de
facon quasi-continue, nous avons étudié le composé monocristadligy(Zry.q11)203. Ce dernier
présente en effet un dopage en chrome assez faible pour se situer a proximité immédiate de la
transition de Mott mais suffisant pour étre isolant a température et pression ambiantes. Ainsi, on
vérifie sur la figure 4.1 le comportement isolant de ce composeé, avec une résistivité croissante
lorsque la température diminuéy(/dT < 0) jusqu’a environ 220 K suivie d’'une discontinuité due
a la transition vers I'état métallique, avec une résistivité décroisséptel > 0).

On retrouve de plus sur la courbe 4.1 une seconde discontinuité vers 170 K, traduisant
la transition métal-isolant antifferromagnétique que nous avons évoquée précédemment. Le
53
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FIG. 4.1: Variation de la résistivité a 1 bar et 6 kbar en fonction de la température (a température
décroissante).

comportement du compose (Mo Cryo11)203 attestant de sa proximité a la transition de Mott,

nous allons a présent pouvoir suivre I'évolution de la transition de Mott en fonction de la pression

a hautes températures. Pour ce faire, nous avons mesuré les propriétés électriques dc en variant
continlment la pression (isopentane) de 1 a 6000 bars et en chauffant a I'intérieur de la cellule
de pression a l'aide d’'un four miniature. Comme lillustre la figure 4.2, le compos@s{V
Cro.011)205 est caractérisé globalement par un régime isolant de faible conductivité électrique

a basses pressions suivi d’un régime meétallique a plus hautes pressions, avec une conductivité
beaucoup plus grande et décroissante a mesure que la température croit. On observe en outre que
le passage dans la phase métalliqgue s’effectue brutalement avec une discontinuité qui diminue
lorsque la température augmente.

La figure 4.2 met ainsi en évidence le caractére premier ordre de la transition de Mott
en suggérant de plus la présence d'un point critique terminal vers 457 K ou la discontinuité
disparait. Pour des températures supérieures, on note que le systeme passe continiment de la phase
isolante {p/dT < 0) a la phase métalliquel/dT > 0). Afin de corroborer le caractére premier
ordre de la transition, nous avons mesuré la conductivité a pressions croissante puis décroissante
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FIG. 4.2: variation de la conductivité en fonction de la pression a différentes températures (pression
décroissante).

a température constante. Celle-ci exhibe en effet un comportement hystérétique avec la pression
jusqu’au point critique, se manfestant par une influence du sens de variation de la pression sur la
conductivité elle-méme (insert fig 4.3). Traduisant la métastabilité de la transition, la difference
entre les conductivités meésurées a pression croissante puis décroissante est alors non nulle.

On remarque de plus sur la figure 4.3 que tant la hauteur que la largeur du cycle
d’hystérésis diminuent lorsque la température augmente. Large d’environ 2 kbars a température
ambiante, le cycle ne s’étend plus que sur une centaine de bars a 450 K pour complétement
disparaitre au point critique. Ainsi, chaque cycle sur la figure 4.3 délimite une zone de
coexistence entre les phases métallique et isolante, en définissant deux pressions critiques a chaque
température. La plus basse, not&e correspond a la limite de métastabilité de la phase métallique
tandis que la pression critique la plus hau®, indique la limite de métastabilité de la phase
isolante. Les deux ligne®;(T') et Ps(T') représentées sur le diagramme de phase figure 4.4
constituent alors les courbes de coexistence des phases isolante et métallique. On notera que ces
deux courbes se rejoignent au point critiqiig, (°.) avec, anticipant quelque peu sur I'analyse du
comportement critique de la transition 8§ 4.212,~ 458 K et P. ~ 3800 bars, pour faire place a
plus haute température a une ligne de cross-over définie par le point d’inflexion de la conductivité
(fig. 4.2). Les pentes des ligné¥(T') et P5(T) étant par ailleurs positives jusqu'a 450 K, et le
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FIG. 4.3: Cycles d’hytérésis représentés par la différence de conductivité, mesurées a pressions
croissante et décroissante , en fonction de la pression a différentes températures.

volume de la maille métallique inférieur a celui de la maille isolante (8 1.1.3, figure 1.5) on vérifie
ici d’apres la relation de Clausius-Clapeyron ci-dessous que I'entropie du métal fortement corrélé
est bien inférieure a celle de l'isolant de Mott.

E_SPI_SM
AT Vp; — Vi

Ainsi, I'isolant paramagnétique constitue la phase haute température et le métal fortement corrélé
la phase basse température conformément aux prédictions originales de Mott.

Il convient de souligner sur le diagramme de phase figure 4.4 le changement de courbure
de lalignePy(T') au voisinage de point critique, rendant d’'un point de vue expérimental le balayage
en température inopérant dans cette zone. La verticalité des lignes de coexiytéhcet Py (T)

a proximité du point critique, 450 K <T< 458 K , suggere en outre qu’il n’existe dans cette
zone gu’'une difféerence quantitative entre la phase isolante paramagnétique et le métal fortement
corrélé. La transition de Mott dans le compose ¢4 Cry.011)203 semble ainsi présenter toutes

les caractéristiqgues d’une transition du premier ordre, sans brisure de symétrie, analogue a une
transition liquide-gaz par exemple.
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FIG. 4.4: Diagramme de phase Température/Pression de I'oxyde de vanadjygsg O .011)20s.

Les deux lignesPf(T) et P5(T) correspondent respectivement aux limites de métastabilité des
phases isolante et métallique et délimitent la zone de coexistence hadPf(fEg.et Py (T) se
rejoignent au point critiquél(., P.), avecT, ~ 457.5 K et P. ~ 3738 bars pour faire place a une
ligne de cross-over définie par le maximum de la résistivité en fonction de la température. La ligne
T* indique un cross-over de transport expligué1.2.

4.1.2 Propriétés du métal fortement corrélé

Par dela I'établissement du diagramme de phase figure 4.4, les courbes de conductivité
en fonction de la pression a température constante figure 4.2 permettent également de déduire
I'évolution de la résistivité a pression constante en fonction de la température.

On observe ainsi a haute pression sur la figure 4.5 une résistivité métallique, avec
dp/dT > 0, jusqu'a 484 K. Pour des pressions inférieures a 4 kbars, la résistivité développe
progressivement un maximum a haute température, préfigurant un comportementdpgtént<
0) de plus en plus prononcé a mesure que la pression diminue. La température de ce maximum
décroissant avec la pression, la courbe a 3740 bars illustre alors de fagon explicite la coincidence
entre le point critique de la transition de Mott et la position du maximum observée sur la résistivité.
Par conséquent, le passage continu d’'un comportement métallique a un comportement isolant par
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FIG. 4.5: Variation de la résistivité en fonction de la température pour diverses pressions au
voisinage du point critique.

un maximum de résistivité traduit un cross-over issu du point critique (fig. 4.4), et précurseur de la
transition de Mott .

Loin de la transition de Mott, a haute pression, on s’attend par ailleurs selon la loi de Bloch
aun comportement de la résistivit¢ En En effet, lorsque les électrons sont diffusés dans un métal
par les phonons, la résistivité varie €f/0p)° si la température est inférieure a la température
de Debyed), puis en(T/6p) lorsqueT > 6,. Connus sous le nom de Loi de Bloch, ces
comportements négligent évidemment les corrélations électroniques et la variation de la résistivité
en (T/0p)®> a basse température est fréquemment éclipsée par cellé ene a la diffusion
électronique. Ainsi, la température de Debye des oxydes de vanadium étant vraisemblablement
de plusieurs miliers de Kelvins, il n'est guére surprenant de retrouver sur la figure 4.6 a 6 kbars,
i.e. loin de la transition métal-isolant, un comportement dominé par les phonons de 300 a 500 K.
On observe par ailleurs a mesure que la pression diminue, en se rapprochant de la transition, que
I'intervalle de validité dul'® décroit en décrivant un cross-over de trans@orsur le diagramme
de phase 4.4, tandis que la pente B(P), avecp, + B(P).T®, augmente de facon significative. La
résistivité résiduelle étant constante avec la pression, I'exploitation de I'intégralité des courbes 4.2
conduit a I'évolution du coefficient B(P) représentée sur la figure de gauche 4.7, avec une variation
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FIG. 4.6: Vvariation de la résistivité dans la phase métallique pour diverses pressions en fonction de
T5.

d’un facteur deux entre 6 et 2 kbars.

La pression augmentant sensiblement la densité atomique, il peut sembler naturel de
lui attribuer 'augmentation probable de la température de Debye. Ceci se traduirait en effet
par un renforcement du coefficient B(P) lorsque la pression diminue. Dans le cadre de cette
hypothése et en admettant que I'essentiel de la variation de B(P) est conterii, (Bhson peut
estimer la dépendence relative en pression de la température de Debye @, (6kbars) ~
(B(6kbars)/B(P))s.

Appréciant sur la figure de droite 4.7 la variation relativégéP), on constate alors une
sensibilité de I'ordre d8% /kbar sur I'intervalle de pression considéré. Par ailleurs, la température
de Debye est en premiére approximation inversement proportionnelle a la distance interatomique
a et proportionnelle a la vitesse du san 0, « vskr aveckr = 2w /a. La compressibilité des
oxydes de vanadium [18] étant de I'ordre da@®@* /kbar, c’est a dire 150 fois plus faible que
la sensibilité estimée d#,(P), on ne peut attribuer cette diminution de la température de Debye
gu’'a une anomalie dans la dépendance en pression de la vitesse du son. En d’autres termes, ce
résultat semble indiquer que les corrélations électroniques renormalisent également la diffusion
électron-phonon au voisinage de la transition de Mott, notamment en "décalant vers le rouge" la
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FIG. 4.7: Variation du coefficient B en fonction de la pressipn= p, + B(P).T® (figure de
gauche). Estimation de la variation relative de la température de D¥gt(e) /0, (6kbars) en
fonction de la pressiofi,,(P) /0 (6kbars) ~ (B(6kbars)/B(P))s (figure de droite).

frequence de Debye. Il convient en outre de souligner pour corroborer cette interprétation qu’une
anomalie de vitesse du son a effectivement été mesurée récemment au voisinage d’'une transition
métal-isolant dans le composé organiguéBEDT-TTF),Cu[N(CN)]CI [64] et que celle-ci a

été prédite dans le cadre de la DMFT a proximité du point critique.

Ainsi, la ligne T* représentée sur le diagramme de phase 4.4 pourrait correspondre
au cross-over attendu théoriquement [11] au voisinage de la transition de Mott entre le liquide
de Fermi et le métal incohérent ("bad metal”). En effet, la densité d'états étant fortement
renormalisée par les corrélations, la dépendance en température de la self-energie engendre une
déplétion au niveau de Fermi telle, qu'au dela d’'une certaine tempérBtuies excitations de
basses énergies ne suffisent plus a décrire les propriétés électroniques (fig. 2.8 ). Sondant des
lors thermiqguement des excitations de plus hautes énergies (incohérentes), le systeme ne peut
plus étre simplement décrit comme un liquide de Fermi méme fortement renormalisé par les
interactions. N'ayant incorporé que les mécanismes de diffusion électronique, ce cross-over est
attendu théoriquement dans le cadre de la DMFT entre un régime ou la résistivité variesen
un régime ou la résistivité varie beaucoup plus vite pour développer un maximum comme cela
est représentée sur la figure 2.10. Observant expérimentalement ce maximum de résistivité sur la
figure 4.5 au voisinage du point critique , nous pouvons alors conclure que l&ligo@respond
vraisemblablement au cross-over liquide de Fermi/métal incohérent percu par I'entremise de la
diffusion électron-phonon, tandis que les maxima de résistivité indiquent un autre cross-over
métal incohérent/isolant. Signalant I'ouverture d’un gap, ou d’un pseudogap , ce résultat semble
confirmer la forte dépendance en température de la densité d’états tout en sollicitant une meilleure
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compréhension théorique de I'effet des corrélations électroniques sur les phonons.

4.1.3 Propriétés de l'isolant de Mott

Comme nous I'avons vu précédemment, le compogg4VMCry.o11)205 estisolant a basse
pression et température ambianip (dT < 0). Aussi, tragant la résistivité & 1 bar présentée sur
la figure 4.1 en fonction de (1/T), on observe sur la figure de gauche 4.8 un comportement activé
entre 240 K et 320 K.
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FIG. 4.8: Courbe d’activation de la résistivité a pression ambiante en fonctiafTdéfigure de
gauche), et variation du gap en fonction de la température (figure de gauche).

La résistivité variant dans cet intervalle de températurep ea poexp(A/2T), on
détermine alors le gaph = 1480 K. Il est intéressant de remarquer que ce gap demeure tres
nettement supérieur a la température sur toute la gamme considérée et ne peut expliquer la
"sous-activation” observée sur la courbe de gauche 4.8 a partir de 300 K. Au dessus de cette
température, la résistivité est en effet inférieure a la valeur déduite de la loi d’activation précédente.
Aussi pouvons-nous raisonnablement imputer ce comportement a une variation du gap avec la
température due a la présence de fortes corrélations. Dans le cadre de cette hypothese, I'inversion
de la loi d’activation permet d’estimer I'’évolution du gap en fonction de la température représentée
sur la figure de droite 4.8. On vérifie alors sur cette figure I'activation jusqu'a 320 K, avec un
gap constant, suivie d’'une décroissance monotone jusqu’'a 430 K environ ou la température est
de I'ordre de grandeur du gap et ou cette approximation devient abusive. Soulignons toutefois la
surprenante compatibilité entre la température critidie~£ 460 K) et celle a laquelle le gap
semble s’annuler sur la figure de droite 4.8. Lisolant de Mott apparait ainsi, non pas comme un
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simple isolant de bande avec un gap constant jusqu’a une température du méme ordre de grandeur,
mais comme un isolant corrélé avec une densité d’états évoluant a température croissante vers un
probable état intermédiaire a pseudo-gap.

Connaissant le comportement de la résistivité a température ambiante, i.e. dans I'intervalle
ou celle-ci est activée (240 K<T<320 K), nous pouvons estimer les variations du gap en pression
en utilisant le parameétrg, déterminé sur la figure 4.8. Ce faisant, nous supposons la dépendance
en pression dg, négligeable.
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FIG. 4.9: Estimation de la dépendance du gap en pression a partir de la variation en pression de
la résistivité a température ambiante , 'insert momtrE) a pression croissante et température
ambiante .

La figure 4.9 met alors en évidence une décroissance quasi linéaire du gap en fonction de
la pression avec une trés faible variation, de I'ordre de -30 K/kbak (#bar ). On observe de plus
avant la transition, a 1700 bars, que le gap demeure tres ghand1(420 K), notamment devant la
température. Aussi cela suggere-t-il fortement que la transition de Mott n’est pas gouvernée dans
ce systeme par la fermeture du gap, due au recouvrement de bandes de haute et basse énergies ,
contrairement au mécanisme de Hubbard présenté précédengraedt (
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4.2 Comportement critique de la transition Métal-Isolant

On se propose ici de réaliser une analyse du comportement critique de température finie
de la transition de Mott a I'aide des résultats expérimentaux exposés précédemment (fig. 4.2) pour
le composé(VY_, Cr,)»05 [65]. Pour ce faire, nous allons effectuer une analogie étroite avec la
transtion liquide-gaz qui est également une transtion du premier ordre, en commengant tout d’abord
par établir les relations d’échelle nécessaires a cette analyse.

4.2.1 Phénomenes critiques et lois d’échelle

La théorie des phénoménes critiques, qui cherche a comprendre les changements
d’état de la matiére, repose sur une hypothése cruciale dite "d’échelle". En effet, I'observation
de divergences universelles, c’est a dire indépendantes des détails du systeme considéré, de
certaines quantités thermodynamiques lors de transitions de phases suggere une prédominance du
comportement a grande distance [66]. Ainsi, I'hypothése d’échelle statue gu'il existe une longueur
de corrélation représentant la distance moyenne sur laquelle des fluctuations sont corrélées, qui
conditionne completement le comportement pres de la transition. La divergence de cette longueur
de corrélation s’accompagne alors d’'une transition de phase continue traduisant un changement
d’état qualitatif (transition du second ordre) ou I'existence d’'un point critique (transition du
premier ordre). L'universalité se manifeste dés lors par le comportement en loi de puissance de
guantités thermodynamiques décrit par des exposants critiques que nous allons a présent introduire.

lois d’échelle

Afin de redériver les relations d’échelle nous allons utiliser la procédure exposée par
Kadanoff et al. [67] qui rejoint les idées du groupe de renormalisation tout en restant assez
didactique. Ainsi, considérons un réseau de spins de type lIsing et divisons le en cellules
élémentaires de pasiz, comme cela est représenté sur la figure 4.1Qpeést le pas du résau
initial et Lag est supposé petit devant la longueur de cohérénce

Soient t et h, respectivement la température rédliite(7.|) et le champ conjugué au
parameétre d’'ordre ; et i et ¢ les indices désignant respectivement les variables du probleme sur
site et sur "cellule". Supposant une proportionnalité, dépendant de la taille des cellules, entre les
variables sur site et par cellule nous déduisons les relations suivantes.

he=L"h; t.= L

avec x et y deux exposants inconnus. Admettant que le champ conjugué varie trés lentement dans
I'espace de dimension d a I'échelle d’'une cellule, la conservation de I'énergie libre de ce systeme
implique dés lors :

Z<Ui>hi:ZLd<Oi>hi:Z<UC>hC:><U¢>:Lx_d<ac>
g c c
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FIG. 4.10: Division du modele d’Ising sur réseau en cellules avee: [ << %

Supposons maintenant que dépende exclusivement de et de h; par I'intermédiaire d’'une
fonction F'(¢;, h;). Décrivant la méme physique, dépendra de'(t., h.). Lutilisation de la
relation entrer; eto,. conduit alors au résultat suivant.

<0y >=<0>= F(t;,h;) = L"*F(t., h.) = L* “F(LYt;, L' ;)

On déduit ainsi que la fonction F doit s’écrire de I'une ou I'autre des fagons suivantes (en omettant
les indices).

Ft,h) =7 fi(th %) = h'%" fu(ht™¥)
Par ailleurs, le paramétre d’ordre se comporte en champ nifl enlorsque t=0 ems, ol 3 etd
représente les exposants critiques usuels. Afin de recouvrer ces propriétés, les fonctions f doivent
étre telles quef (+00) = const, ce qui impose entre les exposants X, ysdt o les égalités qui
suivent.

d—x x
= 6 =
P Y d—x
Les relations d’échelle du parametre d’ordre peuvent alors étre exprimées avec les notations
habituelles des exposants critiques.

<o >=tPf{th™ %) <o >=hi f,(ht™)

Ce type de scaling pouvant étre réalisé de part et d’autre de la transition, c’est a diffle pdlir
etT < T, il est commode d’introduire I'esposamta la place de5. Ce dernier étant mal défini
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pourT > T,., nous allons pour ce faire démontrer une loi d’échelle enjré et d. En effet, la
susceptibilitg du parameétre d’ordre diverge én” lorsque le champ tend vers zéro,<etoc >
dans cette limite est linéaire en champ.

h1—1/6
tB(6-1)

h h
<o >=hifu(ht ) = xh = = fuso(ht 5) = (5) Y =
ty 8o
On déduit alors la relation d’échelle entyes etd ainsi que le scaling du parametre d’ordre que
nous serons amenés a utiliser.

1 h
<o>=hsf, (W) avec y=p(0—1) (4.1)

Soulignons enfin qu’il existe de nombreuses lois d’échelle, qui réduisent les neuf exposants
critiques, a priori inconnus, correspondant aux diverses quantités thermodynamiques au hombre
de deux. Les exposants critiqueset v peuvent en particulier étre introduits par le scaling de
la fonction de corrélation du parameétre d'ordv¢R,t,h) =< [0,— < 0 >]jo;— < 0 >] >,
en supposant comme précédemment une transformation d’échelle (nous omettrons dorénavant les
indice i et c).

R—>R/L h—>hL® t—>tL"

En analogie compléete avec la procédure effectuée pour le parametre d’ordre, nous déduisons que
la fonction de corrélation doit posséder la propriété suivante.

G(R,t,h) = L*®9G(R/L, hL® tLY)

Ainsi, G(R, t, h) devant étre indépendante de la variable d’échelle L, nous pouvons écrire deux
relations en introduisant I'exposant critique de la longueur de corrélation".

G(R,t,h) = t*P g, (Rt" , th~"/P?) = h*/% g, (RR"/P | bt ~P?)

ou nous avons identifi¢/y = v, de sorte que; ne dépende que du rappdet/¢. Déduisant
x = [3§/v, nous retrouvons alors la relation dite "d’hyperscaling”, faisant intervenir explicitement
la dimension de I'espace et constituant une seconde loi d’échelle

x I51)

6:d—x:dl/—65

= dv=pB0+1) (4.2)

1Cette relation d’hyperscaling peut étre généralisée dans le cadre des phénomeénes critiques dynamiques ou
guantiques, possédant intrinséquement une dynamique. Ainsi, on peut montrer que I'exposant dynamique z qui relie
le temps ou la fréquence des fluctuations a la longueur de corrélatien{ —*) modifie la relation d’hyperscaling
en:

v(d+z) =B +1)

On constate alors que I'exposant dynamique a pour effet d’'augmenter la dimension effective du probléeme et généralise
I'hyperscaling aved.ss = d + .
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Pour introduire I'exposant critique statigggenous devons considérer que la fonction de corrélation
varie spatialement efR?=2*7)~!, Réalisant la méme analyse que précédemment, nous pouvons
identifiern avec les autres exposants.

G(R,t,h) = R** Dgp(hR* tRY) = 2(d —x) = d — 2+ (4.3)

Sachant que = 5d/v, les relations 4.1, 4.2 et 4.3 permettent d’établir une troisieme et derniére
loi d’échelle, mettant en jeu cette fois les cing exposants critiques que nous avons définis.

dvy

(Q—U):m

la transition liquide-gaz

Les relations d’échelle qui viennent d’étre dérivées pour un réseau de spins ont été
largement utilisées dans des situations aussi diverses que des transitions magnétiques, suprafluides,
ferroélectriques et méme des transitions liquide-gaz [67]. Cette derniére transition requiert un
intérét tout particulier car contrairement aux autres, elle se produit sans brisure de symétrie. La
transition liquide-gaz est en effet du premier ordre et ne présente pas stricto sensu de parameétre
d’ordre. Elle peut toutefois étre analysée en terme de phénoménes critiques en utilisant le modele
du gaz sur réseau [68], strictement eéquivalent d'un point de vue mathématique au modele d’Ising.
Pour ce faire, on réalise une correspondance entre lerspirla densité de gaz a un site donné.

1
o; =2 (pz — 5) avec o; = +1

p; = 0 traduisant un site vide et = 1 un site occupé. Aussi observe-t-on pour le modéle du gaz

sur réseau une densité critiqgue égale a 1/2, suggérant que la densité moins la densité critique joue
le rdle de I'aimantation pour les spins, c’est a dire du paramétre d’ordre. Il convient de souligner
par ailleurs que la symétrie du modéle du gaz sur réseau impligyast 1/2 est un artefact

dans le sens ou il existe une symétrie parfaite entre haute et basse densités. Pour une transition
réelle ou cette propriété n’est pas nécessairement vérifiée, on utilise alors la correspondance
< o >=|p— pe|, ol p, est défini pour la transition considérée.

Lors d’'une transition du premier ordre, comme la transition liquide-gaz, le changement
d’état ne s’effectue de facon continue qu’en un point caractéristique appelé point critique. Celui-
ci, représenté sur la figure 4.11(&,., p.), est le seul point caractérisé par des singularités
thermodynamiques telles que la divergence de la longueur de corrélation, si elle existe. Pour des
températures inférieuresia, ces divergences avortent en faisant place a une zone de métastabilité
délimitée par une courbe de coexistence (fig. 4.11). A I'intérieur de cette zone, les deux phases
coexistent et le comportement du systéeme perd son universalité. L'analyse du comportement
critigue ne peut alors étre réalisée qu’au voisinage du point critique et par rapport a la ligne de
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FIG. 4.11: Diagramme schématique pression-densité prés du point critique liquide-gaz [67].

coexistence [67]. Ainsi, le mapping entre le modéle du gaz sur réseau et le modeéle d’Ising engendre
la correspondance 4.4 entre le champ magnétique h et la pression.

P, siT >T,

Peoew, sSIT < T, (4.4)

h=P — P* avec P*:{
Conséquence directe de la présence d’'une zone de coexistence, I'équation 4.4 nous incite a adapter
la relation d’échelle 4.1. Pour ce faire, introduisons les notations 4.5 pour la phase liquide ou
P 2 Pe-
<O0O>=p— pPe
{ < 0o >= P — Pcoex
Etant données les notations 4.5, I'équation 4.1 s’appliquera> pourT > T, et< do > pour
T < T,. Cherchant a obtenir une relation d’échelle unique quelque soit le domaine de température,
nous allons reécrire I'équation 4.1 en fonction(de- p.), c'est a dire< o >, lorsqueT < T..

1 h /ﬁ
<do > = h5fh <W> :<0'>+Ct

avec < o> — < 00 >= peoer — P ~ t° (4.5)

1 h
_ B 5
<o> = (Ct +h5fh (WTI))
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r(6=1) h
(C el (tw/wn))
L ~1/5 b
(C (tva/(61)> + fn (tw/(an))

La fonction entre parenthése étant également homogene de son argument, nous pouvons lui
substituer une nouvelle fonctiofi, les exposants plus ou moins représentant respectivement les
températures supeérieures ou inférieurds.a

=

= h

=

= h

nipe( (PP

(p - pc) ~ (P - P )éfh <|Tc _ T|76/(5_1)> (4.6)
L'équation 4.6 constituant la relation d’échelle recherchée, il semble intéressant de préciser le
comportement asymptotique de cette fonctfg?’n On remarque tout d’abord que les expressions
4.6 et 4.1 sont identiques pofiit > T, impliquant de faitf," () = f4(x). D’'aprés le calcul
précédent, on déduit alors la relation entrg(z) et f,(z), ou f," (z).

fo(x) = Ca7s + fif (2) (4.7)

Ayant explicité lors de la section précédente le comportement de la forfGtioh nous déduisons
immédiatement ceux des nouvelles fonctions d’échelle.

fif (x >> 1) — const ot fi(z >> 1) — const
fif(x << 1) = 2= % iz <<1) =2V 5 o0

Ainsi, on note que les fonction" tendent vers la méme constante lorsque > 1, et qu'elles
présentent des propriétés de symétrie intéressantes loisque: 1, notamment en échelle
logarithmique.

4.2.2 Scaling de la transition

Afin d’adapter la procédure décrite pour la transtion liquide-gaz a la transition de Moitt,
il convient tout d’abord d’identifier la phase "la plus ordonnée" et de lui associer une quantité
expérimentale représentative de cet ordre. L'entropie de la phase isolante paramagnétique étant
celle de spins localisés, elle ne dépend pas de la température, contrairement a celle du métal qui
est linéaire en T. Aussi I'entropie de la phase métallique est-elle plus faible que celle de lisolant,
conduisant par l'intermédiaire de la relation de Clapeyron a la courbure conventionnelle de la
ligne de transition dans le diagramme (P, T). Il est intéressant de souligner que cette situation
ou le métal est plus ordonné que l'isolant est assez unique en physique de la matiére condensée,
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puisque I'apparition d’'un gap dans la densité d’états traduit généralement I'existence d’'un ordre
a longue distance comme dans le cas des ondes de densité de charge ou de spin, ou encore de la
supraconductivité.

Cette transition métal-isolant étant du premier ordre, elle ne présente pas a priori de
brisure de symétrie et donc de parametre d’ordre naturel. Afin de dépasser cette difficulté,
Castellani et al. [69] ont suggéré en analogie avec la transition liquide-gaz de considérer l'isolant
comme une phase électronique "gazeuse" pauvre en sites doublement occupés, dans laquelle le
vanadium est principalement dans I'état" correspondant a la configuratidh Dans cette image,
le métal est alors représenté comme une phase électronique "liquide”, riche en sites doublement
occupés et en trous, correspondant respectivement auX/étatg®) et V*+ (d'). Ainsi d’un point
de vue théorique, la probabilité de double occupation est souvent utilisée comme indicateur de la
transition [70] dans le cadre du modele de Hubbard tout en constituant une grandeur difficilement
accessible expérimentalement. Le poids de Drude se révele étre quant a lui un trés bon critére
expérimental pour discriminer une phase métallique d’'une autre isolante [71] mais requiert des
mesures de conductivité optique. Par ailleurs, la densité d’états étant caractérisée par un pic de
guasipaticules dans la théorie de Landau des liquides de Fermi et par un gap dans la phase isolante,
la densité d’états au niveau de Fermi constitue également un indicateur de cette transition.

0.07 r g 1 16

0.06

0.05

double occupation

0.03 |

2.1 22 2.3 2.4 25 "0.0460 0.0465 0.0470 0.0475 0.0480

U T

FIG. 4.12: variation de la probabilité de double occupation avec l'interaction U (figure de gauche)
et variation de la densité d’états au niveau de Fermi avec la température au point critique (figure
de droite) [72].

Cette assertion est effectivement vérifiée théoriquement dans le contexte de la DMFT par
une approche thermodynamique avec la théorie de Landau des transtions de phase. Ainsi, Kotliar
et al. [72] ont montré que la densité d’états au niveau de Fermi représentée sur la figure de droite
4.12 se comporte de facon singuliére, tout comme la probabilité de double occupation (figure de
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gauche 4.12), avec les exposants critiques du champ moyen du fait de leur approximation.

La conductivité dc étant en premiere approximation notamment proportionnelle a la densité d’états
au niveau de Fermi, on peut donc penser I'utiliser comme "pseudo-parameétre d’ordre” pour la
transition de Mott. Dans ce cas, on peut alors identifier la conductivité a la densité pour la transtion
liquide-gaz et adapter larelation 4.6 au point critique de la transtion de Mott. Aussi la conductivité
doit-elle se comporter a la température critique en fonction de la pression selon la loi de puissance
4.8.

P,

On notera que nous avons introduit la variable h, représentant le champ magnétique, afin d’illustrer
le "mapping" sur le modéle d’Ising. Ainsi, la conductivité a 457 K reportée sur la figure 4.13 révele
un comportement singulier caractérisé par une tangente verticale a 3738 bars, et reproduit de fagon
satisfaisante par la loi 4.8 avec I'exposant champ mayers.

(0(P)—0.) ~hs , h= (P_PC> (4.8)
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FIG. 4.13: variation de la conductivité en fonction de la pression au voisinage immédiat de

On vérifie de plus dans l'insert de la figure 4.13 la validité de ce comportement critique
avec l'exposant champ moyen sur plus de deux décades en pression, tandis qu’il apparait
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a proximité immédiate de la pression critique une tendance assez nette a l'augmentation de
'exposants. Cet intervalle quoique trop petit pour déterminer avec précision un exposant, permet
tout de méme d’'associer au comportement observeé la valeur 5. Cette valeur, proche de
'exposant du modéle d’lsing 3D, semble suggérer une extension des fluctuations critiques dans
le diagramme de phase trés réduite. En outre, il est important de souligner que par dela la valeur
déterminée de , le comportement de la conductivité observé expérimentalemé&ptpouve

gu’elle se couple effectivement au parametre d’ordre pertinent pour décrire la transition de Mott,
justifiant a posteriori son utilisation comme quantité critique.

Poursuivant cette analyse, nous pouvons relier le saut de conductivité par rapport a la
conductivité critiquer, a I'écart a la température critique r suivant la relation 4.9 avec I'exposant
B. Comme pour toute transition du premier ordre avec une zone de métastabilité, il convient de
considérer dans la formule 4.9 la valeur de la conductivité a chaque température sur la ligne de
coexistence, en I'occurend® pour la phase métallique.

T.—T

(0(T) — o) ~1? | r= ( ) (4.9)
T,

De méme que pour le saut de conductivité, nous pouvons interpréter la pente de la conductivité sur

la ligne de coexistenc®’ comme une susceptibilité associée au parameétre d’ordre. Dés lors, on

doit s’attendre a une divergence en fonction de la températilirecaractérisée par I'exposamt

selon I'équation 4.10.
do 1 T.—T
— ) (T)~— =|-= 4.1

(dP)f) ot ‘T‘ (440

Cette susceptibilité sondant les fluctuations associées au parameétre d'grdnepeut alors la

définir pour des températures non seulement inférieures mais aussi supérieurésmantroduit

ainsi usuellement les deux exposantet v’ pour décrire les deux divergences en fonction de

la température d,. par valeurs croissante et décroissante respectivement. La figure du haut 4.14
révele un trés bon accord avec la loi 4.9 avec I'exposant champ nibyeh/2 de 290 K jusqu’a

un écart a la température critigdel’/7, = 0.01. En effet, I'insert de la figure du haut 4.14 montre
assez clairement une déviation par rapport a la valeur du champ moyen avec un exposant proche
du modéle d’Ising 3D ~ 0.34, dans un intervalle de température limée! K autour du point
critigue. Aussi cela semble-t-il confirmer d’ores et déja I'universalité de la transition de Mott avec
une extension des fluctuations critiques Ising 3D limitées a 10 bar en pression et 4 K en température
environ au voisinage du point critique.

Conformément a la relation 4.10, la figure du bas 4.14 exhibe une divergence tres nette de part et

2Le théoréme fluctuation-dissipation permet en effet de relier la susceptipité fonction de corrélation G du
parameétre d’ordre, justifiant immédiatement cette assertion.

X xpG , B=1/kgT
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P{(T) pourT/T, < 1 etaP. pourT/T, > 1 (figure du bas) en fonction de la température réduite
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d’autre de la température critique avec les autres exposants du champ meyeh = 1. Il est
important de souligner que I'on observe un rapport moitié des amplitudes de cette susceptibilité de
part et d’autre de la transition, comme cela est prévu dans une théorie de Landau des transitions de
phases. Contrairement aux deux exposants précédents, I'expasantontre pas dans l'insert de

la figure du bas 4.14 d’écart a la valeur du champ moyen au voisinage du point critique. Constatant
une augmentation du bruit & la place, ce résultat nous rappelle que cette susceptibilité est issue
d’'une dérivation numérique qui ne peut étre moyennée sous peine d’en affecter le régime critique.
En outre, cette derniere courbe atteste une fois encore de la présence du point critique & 457.5 K et
de la |égitimité de I'analyse de la conductivité.

Afin d'utiliser l'intégralité du régime critique en température et pression (r et h) pour confirmer les
trois exposants critiques déterminés précédemment, nous pouvons a présent appliquer la relation
d’échelle 4.6 a la conductivité en fonction des variables d’lsing maintenant habituelles r et h.

1 h
W@P%WQNMA<WWﬁ) (4.11)

Soulignons toutefois que dans la relation d’échelle r suit la définition de I'équation 4.10 et
h est défini a partir de la ligne de coexisterdtepour les températures inférieure$,a et pour les
températures supérieures, a partir du point d'inflexjj} de la conductivité (fig. 4.2) représenté
sur le diagramme de phase 4.4.

_P-P
-—

h avec P*:{ inp SIT >Te

P, siT<T,

Ainsi, exprimant(c(T, P) — o,) /hs en fonction de I'argument de la fonction d'échelle, nous
observons sur la figure 4.15 deux branches correspondanpaur?” > T, et f_ pourT < T..

La qualité satisfaisante du scaling obtenue sur la figure 4.15 atteste en conséquence non seulement
de I'existence du point critiqued. = 457.5 K et P. = 3738 bar mais aussi de la validité des trois
exposants critiques du champ moyep et~ (avecy = «') sur un vaste domaine. Le domaine des
fluctuations critiques propres au modéle d’Ising étant tres réduit, il n’est en effet guere surprenant
de ne pouvoir I'observer de facon évidente sur ce type de représentation ou la grande majorité
des données expérimentales se situent en dehors. Par ailleurs, ce traitement faisant intervenir les
dépendances "croisées" de la conductivité en température et en pression, il permet de préciser la
valeur de la conductivité critique,. = 449.53 (Q.cm)~!, pour le systéme étudié.

L'analogie compléete avec la transition liquide-gaz ayant conduit & un scaling satisfaisant
de la conductivité au voisinage du point critique, nous concluons que la classe d’'universalité de
la transition de Mott dans le composé ¥y Cro.11)203 appartient a celle du modele d’lsing
tridimensionnel.

A titre de comparaison, le tableau 4.16 rappelle les valeurs des trois exposants critiques
J, 5 ety du modéle d’'Ising en dimension 3. On pourra dés lors apprécier la similitude des exposants
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FIG. 4.15: Scaling de la conductivité lors de la transition de Mott dans le compog&q(V
Cry.011)20s.
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FIG. 4.16: Comparaison des trois exposants critiqueset~ pour le modéle d’Ising 3D et le
champ moyen.

) et 8 déterminés a proximité immeédiate du point critique avec ceux du modéle d’lsing 3D. En
conséguence, nous pouvons raisonnablement attribuer cette déviation par rapport aux valeurs du
champ moyen au régime fluctuatif Ising 3D et conclure que le domaine des fluctuations critiques
associé a la transition de Mott dans ce composé est particulierement limité en température et en
pression (AT/T.,AP/P,) < 0.01).

Fluctuations critiques et critere de Ginzburg-Landau

Afin de discuter I'étroitesse de la région critique déterminée expérimentalement, on se
propose tout d’abord d’en rappeler sommairement les bases théoriques. On introduit ainsi dans
le cadre de la théorie de Landau des transitions de phases une fonctionnelle de I'énergie libre F
dépendant d’'un parametre d’ordfe-) défini localement dans I'espace de dimension d.

F = %/ddr (a(T)*(r) + bg* (1) + ¢ [V o(r)[?) (4.12)

Ne cherchant pas dans un premier temps a prendre en compte les interactions entre
fluctuations, nous pouvons négliger dans le développement 4.12 le terieR@alisant dés lors
une approximation gaussienne, nous pouvons réexprimer F a I'aide des composantes de Fourier de

.

2

F=3 zk: ((a(T) + ck?) dro—s) (4.13)
Ce faisant, on notera que nous avons supposeé un volume unité et négligé la partie réguliere

de I'énergie libre. La fonction de corrélation du parameétre d’'or@fg;) =< ¢ro_j >, S'écrit

alors comme une moyenne sur toutes les configurations par I'intermédiaire de la fonction de

partition Z suivant 4.14.

G(k) — %H/ |¢k;|2 e*ﬁ((a(T)+ck’2)‘¢k’\2)d¢k, avec / = /@_% Dd) (414)
!
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Aprés simplification® , I'on obtient une intégrale gaussienne qui s'intégre par partie et
conduit a I'expression commune 4.15 de la fonction de corrélation de ce modele.

T/ec c

G(k) = EGEE) avec &(T) = 2T

(4.15)

Soulignons ici que la fonctionnelle de Landau est un développement au voisinage de
la température critiqué,, impliquant implicitement une dépendance linéaire en température du
coefficient a ,a ~ (T — T,). Par conséquent, I'expression 4.15 de la longueur de corrélation
détermine son comportement critique en température et notamment la valeur champ moyen de son
exposant critique = 1/2. On déduit d’autre part apres une transformée de Fourier de G(k) que la
fonction de corrélation G(r) s’écrit selon 4.16 a 3 dimensions .

6725‘

Glr) = — g(L> avec g(z) (4.16)

§(T)e” \&(T)

- drx

Ayant négligé dans I'énergie libre 4.12 la contribution¢r) devant les autre termes
du développement, la validité de cette approche sera limitée par la condifion< ¢2(r) >>
b < ¢*(r) >. Aussi cette derniere implique-t-elle au voisinageldet en supposant ¢*(r) >~
G*(r) l'inégalité 4.17.

§(T) < & avec &g = % (4.17)

Connue sous le nom du critéere de Ginzburg-Landau [73], cette relation indique qu'a 3
dimensions le régime gaussien décrit par les exposants du champ moyen n’est valable que lorsque
la longueur de corrélation est inférieure a la longueur dite gaussignne

Ainsi, le regime des fluctuations critiques (non champ moyen) est d’autant plus observable
gue l'écart a la température critique et la longueur gaussienne sont faibles, comme Tlillustre la
figure 4.17.

Appliquant le critere de Ginzburg-Landau a la transition de Mott, ceci implique que la
longueur de corrélation déterminant la taille typique des fluctuations reste tres inférieure a la
portéeé; des interactions entre fluctuations, typiquement la distance entre celles-ci , de sorte
gu’elles se moyennent. Afin de discuter ce dernier aspect, il apparait donc nécessaire d’'identifier
une longueur de corrélation associée a I'état métallique de méme qu’une longueur gaussienne

3En posanty, = (a(T) + ck?) /2T, nous déduisons,

_J |6x]” e xlon Ay | [ emewrlon Pdgy, 1ol emorlorF gy,

G k/' 2 2
( ) Hk' fe_ak,|¢k,| doy fe—ak\dne\ dow
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FIG. 4.17: variation de la longueur de corrélation en fonction de I'écart a la température critique.

Aussi convient-il de souligner que cette identification n’est pas sans difficulté des lors qu’elle
requiert une image précise des quasiparticules. En outre, remarquons que I'on peut associer au gap
déterminé précédemment sur la figure 4.8 une échelle de longueuiivant la relation 4.18.

12
4.1
2mA (4.18)

a ~

Cette longueut correspondant a I'excitation thermique d’'un électron au dela du gap
peut-étre identifiée a la distance typique entre deux fluctuations métalliques représentées sur la
figure 4.18. Retenant une image hydrogéenoide, I'excitation d’énéxgiéun électron laisse un

site vacant, ce qui se traduit par un site vide (excitation de type "trou") et un site doublement
occupé (excitation de type électronique).

De méme que pour une excitation du type excitonique, le gap mesure l'interaction entre
ces deux fluctuations , et I'on peut alors identifier dans le cadre de cette hypgthésé;.
L'utilisation de la formule 4.18 aved = 1480 K permet ainsi d’estimef, ~ 3.4 nm. Par ailleurs,
la portée des interactions responsables de I'état métallique étant vraisemblablement de I'ordre de

grandeur du parametre de maillg nous pouvons raisonnablement supposer que la longueur de
corrélation{ se comporte suivant la relation 4.19.

€~y (TJET> (4.19)

ou nous avons introduit I'exposant critique de la longueur de corrélati@vec pour le champ
moyenr = 1/2. L'observation du régime des fluctuations critiques est ainsi conditionnée par la
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FIG. 4.18: Représentation schématique de deux fluctuations métalliques distafites de

supériorité de la longueur de corrélation gyr

T.—T ro\ ¥
§>8a = ( T ><<§—G> (4.20)

Utilisant la valeur du champ moyen poutet celle def; déterminée précédemment, on
trouve alors que le régime des fluctuations critiques est limitée a 4 K autour du point critique, soit
AT/T. < 0.01 comme cela est observé expérimentalement.




Chapitre 5

La transition Metal-Isolant dans le composé
k-(BEDT-TTF) oCu[N(CN)>]CI

Des mesures de susceptibilité [29] et de résistivité en fonction de la température [25]
ayant montré la présence d'une transition métal-isolant sous pression hydrostatique dans le
composé moléculaira-(BEDT-TTF),Cu[N(CN)ICI , nous proposons dans ce chapitre une
étude systématique des propriétés de transport au voisinage de cette transition [74]. Celle-ci étant
imputée a la présence de fortes corrélations électroniques, nous nous attacherons tout d’abord a
vérifier cette interprétation en précisant quelque peu le diagramme de phase et notamment la ligne
de transition. Par dela cet examen, nous caractériserons les comportements non seulement isolant
mais aussi métallique, en les comparant avec les prédictions obtenues récemment dans le cadre de
la transition de Mott traitée en DMFT.

5.1 Etude de latransition Métal-Isolant

La transtion métal-isolant mettant en jeu exclusivement les degrés de liberté de charge, la
conductivité semble appropriée a son étude. Ainsi, nous avons effectué des mesures de transport dc
a diverses températures en fonction de la pression en utilisant de I'hélium gazeux. Contrairement
aux mesures en fonction de la température ou la pression évolue nécessairement au cours d’'une
expérience, cette technique offre I'avantage de maitriser avec une grande précision la température
et la pression, en faisant varier cette derniere trés lentemehto@r/min). De plus, étant donnée
la courbure de la ligne de transition dans le diagramme (T, P) il semble plus approprié de balayer
la pression, ce qui est également plus proche de l'idée originale de Mott du passage d'un état
isolant vers un état métallique lorsque I'on augmente la densité électronique. Soulignons enfin que
le caractere lamellaire du(BEDT-TTF),Cu[N(CN)]CI nous aincités a realiser des mesures de

79
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transport intra-plan pour s’affranchir de la dépendance probable de I'anisotropie en température et
en pression, empechant tout examen quantitatif fiable. Ainsi, la figure 5.1 montre le comportement
de la conductivité en fonction de la pression, jusqu’a 1 kbar, et pour des températures comprises
entre 51 et 13 K.

180
{ —13K 15K
150 18 K—— 23K
28 K 33K
] 38K 42 K
1204 ——47K—51K
?,_ 90 -
c
o
60
30
0 ' L T T T T T
0 200 400 600 800
P (bar)

FIG. 5.1: Variation de la conductivité intra-plan en fonction de la pression a différentes
températures.

Ces courbes exhibent, de facon générale, une conductivité quasiment nulle a basses
pressions caractéristique d’'un état isolant, suivie d’'une conductivité non nulle a plus hautes
pressions traduisant la présence d’'un état métallique. On vérifie par ailleurs qualitativement sur
ces courbes que la dépendance en température de la conductivité atteste la présence d'un régime
métallique (isolant) a hautes (basses) pressions avec une conductivité qui croit (décroit) lorsque la
température diminue. A basses températures, on observe trés nettement que le passage entre ces
deux régimes s’effectue de fagcon abrupte en fonction de la pression. A mesure que la température
augmente, ce passage abrupte s’atténue progressivement pour disparaitre complétement au dessus
de 40 K environ. Aussi la dérivée de la conductivité par rapport a la pression représentée sur la
figure 5.2 nous permet-elle de suivre I'évolution de cette transition.

En effet, on remarque a basse température la présence d’'un pic dans la dérivée (insert



5.1. Etude de la transition Métal-Isolant 81

0.15
— 13K 14K
f ShE—
f \ 19K 20K
] %= oo SR
— £ L] B P
5] 5 Wk w2k
< 0.104 8 o k30K
E 38K
©
g
o
2
3 005
— 38K 39K
] / 40K — 41K
/ 42 K 43 K
44 K 45 K
0.00 L) I L) I L) I L) I L) I Ll
100 200 300 400 500 600 700

P (bar)

FIG. 5.2: Variation de la dérivée de la conductivité par rapport a la pression a différentes
températures en fonction de la pression.

fig. 5.2) dont 'amplitude décroit lorsque la température augmente, suivi d’'un large maximum a
partir de 42 K. Le changement qualitatif du comportement de la dérivée en deca d’'une certaine
température semble corroborer le caractere premier ordre de cette transition (discontinue) et ce
jusqu a 41 K. Au dela de ce point critique, le maximum de la dérivée indique un cross-over
(continu) entre des comportements isolant et métallique. D’autre part, les mesures de conductivité
a température constante, a pressions croissante puis décroissante, révelent sur la figure 5.3 des
cycles d’hystérésis assez étroits, mais étendus sur plus de 100 bar.

Ces cycles indiquant une métastabilité associée a la transtion métal-isolant, attendue dans
le cadre d’'une transition de Mott, ils confirment des lors son caractere premier ordre et I'hypothése
de son origine électronique. Cette métastabilité traduit par ailleurs une zone de coexistence entre
les deux phases électroniques, isolante et métallique, délimitée par le cycle d’hystérésis. Ainsi, en
retranchant les conductivités a pressions décroissante et croissante, on met en évidence la zone de
coexistence et I'on peut suivre son évolution en fonction de la température (fig. 5.4).

On constate sur la figure 5.4 que non seulement 'amplitude, mais aussi la largeur
de I'hystérésis diminuent lorsque la température augmente. Encore tres significatif a 35 K, |l
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FiIc. 5.3: Cycle d’hystérésis de la conductivité en fonction de la pression a différentes
températures.

demeure perceptible a 39 K, ce qui suggere la présence d’'un point critique a I'extrémité de
la ligne de transition a une température légerement supérieure a 39 K. Ce dernier résultat
confirmant la détermination précédente de ce point critique a 41 K (fig. 5.2), nous pouvons
alors tracer le diagramme de phase température-pression de la transition métal-isolant du composé
k-(BEDT-TTF)CU[N(CN)]CI (fig. 5.5). Il convient de souligner que la ligne de transition du
premier ordre et la ligne de cross-over sont déterminées respectivement sur la figure 5.2 par la
position des pics jusqu’a 41 K puis des maxima, tandis que les lignes de coexistgiiTe et

Ps(T) sont estimées a partir des lignes de base des hystérésis sur la figure 5.4.

On observe ainsi sur le diagramme de phase fig. 5.5 la ligne de transition du premier
ordre P, (T) au sein d’un domaine de coexistence assez vaste, délimité par les dewdljgfigs
et Py(T). Notons que ces deux lignes correspondent respectivement d’'un point de vue théorique
a la disparition des solutions isolante et métalique, et se joignent au point critigie 41 K
pour ensuite faire place au cross-over. D'autre part, il est intéressant de remarquer que la ligne de
transition du premier ordre présente une inversion de courbure a 25 K environ. En effet, la pente
dP/dT, positive pour les températures supérieures a 25 K, indigue conformément a la relation de
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0.5

FIG. 5.4: Hystérésis de la conductivité en fonction de la pression a différentes températures (les
conductivités sont normalisées a la valeur critique définie par le pic de la dérivée).

Clausius-Clapeyron que le métal présente une entropie inférieure a celle de l'isolant.

dP _ Spr—Sw
dT Vpr — Vu

On observe en revanche que cette pente devient négative pour les températures inférieures a 25
K et suggere une réduction d’entropie de l'isolant. Cette anomalie a été attribuée par certains
auteurs [29] a la présence d'une phase antiferromagnétique (non représentée sur la figure 5.5)
s’initiant a pression nulle a 25 K et épousant approximativement la partie basses températures de
la ligne du premier ordre. La basse dimensionnalité des corrélations antiferromagnétiques pouvant
donner lieu a de fortes fluctuations, il apparait dés lors raisonnable de supposer que le métal
paramagnétique soit influencé par la proximité de cette phase ordonnée et présente une entropie de
spin supérieure.
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FIG. 5.5: Diagramme de phase (T,P) du compesBEDT-TTF)>Cu[N(CN),JCI . La zone
hachurée indique le domaine de métastabilité entre l'isolant de Mott et la phase métallique, et
la ligneTs,,, délimite le comportement er? He la résistivité.

5.2 Comportement isolant

5.2.1 Caractérisation de I'isolant de Mott

Une des problématiques les plus importantes des systemes électroniques fortement
corrélés, et donc de la transition de Mott, concerne I'évolution de la densité d'états avec
les interactions. En effet, celle-ci n'étant que tres difficilement accessible expérimentalement
et gouvernant la quasi-totalité des propriétés physiques, elle constitue aujourd’hui encore une
inconnue majeure. Le transport électronique étant par ailleurs particulierement sensible a la densité
d’états, il peut nous fournir des informations partielles sur son évolution avec les corrélations.
La résistivité dans le régime isolant paramagnétique, du fait de I'existence d’'un gap dans la
densité d’'états, doit augmenter lorsque la température dimila/ed] < 0). Ainsi, en tracant son
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évolution en échelle logarithmique en fonction de l'inverse de la température sur la figure 5.6, on
observe un comportement activé thermiquement vérifiant I'existence de ce(@ap poezp(2-)).
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FIG. 5.6: Vvariation de la résistivité en fonction de l'inverse de la température.

Quoique bien décrite par une activation, il convient de souligner que les intervalles de
températures et de pression sont restreints par le diagramme de phase a une trentaine de kelvin et
une centaine de bar respectivement. En effet, a pression nulle et au dessus de 60 K, ce composé
présente un cross-over entre I'isolant de Mott et un comportement de type semi-conducteur avec
une activation plus faible, tandis qu’en dessous de 25 K, il devient isolant antiferromagnétique. A
plus hautes pressions, le diagramme de phase figure 5.5 indique que le systeme rentre dans la zone
de coexistence avec le métal et la conductivité n’est plus activée. En outre, dans le régime isolant
paramagnétique, le gap varie de fagon quasi linéaire avec la pression comme nous pouvons le voir
sur la figure 5.7.

La courbe 5.7 montre donc une décroissance continue du gap avec la pression de 740
a 400 K environ. Notons que l'ordre de grandeur de celui-ci Iégitime sa détermination par une
loi d’activation en dépit de I'étroitesse de l'intervalle de température puisqu’il est tres largement
supérieur aux températures concerndes<(51K). D’autre part, il intéressant de remarquer que
non seulement le gap ne s’annule pas a I'entrée de la zone de coexistence mais il demeure trés
grand (400 K a 150 bar). Aussi ce comportement suggere-t-il que ce n’est pas la fermeture du
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FIG. 5.7: Variation du gap paramagnétique en fonction de la pression .

gap qui gouverne a elle seule la transition métal-isolant contrairement aux prédictions de Hubbard.
Dans le cadre de I'approximation Hubbard III [39] c’est effectivement le recouvrement des deux
bandes de Hubbard qui restaure I'état métallique, et ce, de facon continue. Ce résultat infirme
donc l'image de la transition de Mott selon Hubbard tout en vérifiant la nature discontinue de la
transition.

5.2.2 Cross-over isolant

Comme cela a été précise, le diagramme de phase fig. 5.5 indique un cross-over entre deux
régimes isolants a basse pression . Ce cross-over, observé expérimentalement a pression ambiante
(figure de gauche 5.8), a été interprété comme le passage d’un régime isolant a basse température
vers un régime semi-conducteur a plus haute température [75]. En effet comme on peut le voir sur
la figure de droite 5.8, la courbe d’activation semble mettre en évidence la présence de deux gaps,
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de 700 K a basses températures et 280 K a plus hautes températures avec une zone intermédiaire
de cross-over entre 53 et 70 K.
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FIG. 5.8: Variation de la résistivité intra-plan en fonction de la température a pression ambiante

(figure de gauche), et courbe d’activation de la résistivité illustrant la zone de cross-over entre 70
et53 K.

Etant donnée la valeur élevée du gap 100K) par rapport a la température (50K),
il semble totalement exclus que l'origine de ce cross-over soit thermique, au sens ou lorsque la
température devient de I'ordre du gap la résistivité n’est plus activée. D’autre part, ce cross-over
pourrait étre dimensionnel et traduire le passage d’'un régime 2D a hautes températures a un régime
3D a basses températures dés lors que I'énergie de couplage inter-plans deviendrait supérieure a
la température. Toutefois, les plans électroniques étant séparés par des plans isolants anioniques
on peut s’attendre a des énergies de couplage beaucoup plus faibles que 50 K, ce qui semble
infirmer l'idée d’'un crossover dimensionnel. Par ailleurs, les matériaux organiques présentent des
parameétres de maille avec de fortes dépendances en température et une compressibilité également
tres importante. Aussi semble-il raisonnable de considérer que lorsque la température croit les
distances intersites augmentent suffisamment pour que les intégrales de saut diminuent de facon
significative, ainsi que la largeur de bande. Le gap étant approximativement égal a U-2D, il devrait
alors naturellement varier avec la température comme U-2D(T) c’est a dire croitre avec celle-ci.
Supposant qu’en dessous de 50 K les parameétres de maille sont quasiment indépendants de la
température, on peut alors déduire des variations de la résistivité en fonction de la température a

pression ambiante = poexp(A(T)/2T) I'évolution du gap avec la température sur la figure de
gauche 5.9.

On constate ainsi sur la figure de gauche 5.9 que le gap augmente bien avec la température



88 Chapitre 5. La transition Métal-Isolant dans le compog8EDT-TTF)>,Cu[N(CN),]CI

2500

] A=379+5T+910° T-1.110° T ] — P=1bar
2000 e 1 A~700 K

100 \ A(T)~379+5 T+9 10° T>-1.1 10° T°

|

5 | S ] |
15004 & Kt - i | 3
_ . e | p=3.24 10" exp(A(T)/2T) , T>30 K
< 2 ) = \
< c c g 104 \
< LB c \
1000 < 1= o = \
7 ——— U~4000 K \\
] //,’/ 1600, <4 \
/ b E \
500 - / 2 N ;
0 e : T — : — T 0.1 . . : . :
0 50 100 150 200 250 300 0 100 200 300
T (K) T(K)

FIG. 5.9: Variation du gap de Mott en fonction de la température a pression ambiante (figure de
gauche) permettant de rendre compte du comportement de la résistivité de 30 a 300 K (figure de
droite).

ce qui dans cette hypothese permet de rendre compte de lintégralité du comportement de la
résistivité en fonction de la température de 30 a 300 K (figure de droite 5.9). De plus, étant donnée
une énergie de répulsion sur site de I'ordre de 4000 K [23D(@ eV) on peut tracer I'évolution

de la demi largeur de bande D(T) en fonction de la température (insert figure de gauche 5.9).
Déduisant de I'évolution du gap en fonction de la pression figure 5.7 une sensibilité pour D de
1K/bar, on peut donc associer a la diminution de D de 800 K une pression effective de -800 bar,
soit une sensibilité de 'ordre de 4 bar/K (800/(300 — 70)). Ce dernier rapport est a comparer

a celui du coefficient de dilatation thermique sur la compressibilité qui est utilisé pour réaliser
des corrections de volume, et qui vaut ici approximativement 10 bar/K. Ainsi, en supposant la
dépendance en température de la largeur de bande présentée ici, 'on minore I'effet de dilatation
thermique. En conséquence, on peut décemment réinterpréter ce "cross-over" comme un artefact
imputable a la dilatation thermique du systeme impliquant alors la présence de I'isolant de Mott
jusqu’a 300 K a basses pressions.

5.3 Comportement metallique

5.3.1 Caractérisation du métal fortement corrélé

Dans la théorie de Landau des liquides de Fermi comme dans des approches moins
perturbatives de type DMFT [11], on attend un comportement de la résistivité quadratique en
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températurey ~ AT? + p,, lorsque les corrélations électroniques dominent les autres mécanismes
de diffusion. Ayant recontruit les courbes isobar proche de la transition dans la partie métallique,
on observe sur la figure 5.10 pour quelques pressions une variation linéaire en fonctidn de
traduisant cette dépendance quadratique.
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FiG. 5.10: Variation de la résistivité en fonction @é pour diverses pressions.

La figure 5.10 montre que l'intervalle de températures sur lequel ce comportement est
vérifié augmente avec la pression, tandis que la pente A diminue. Cette derniére refletant la
force des interactions, la décroissance du coefficient A avec la pression indique donc bien la
diminution des corrélations électroniques lorsque la pression augmente comme cela est illustré
sur la figure 5.11.

La courbe 5.11, et notamment l'insert de la figure 5.11, montre que ce coefficient diverge
avec un exposant 0.68 a pression firfte,~ 120 bar, et prouve ainsi I'existence d’une transition
de phase gouvernée par les interactions. Le comporteméiit gaccompagnant d’une résistivité
résiduelle, nous pouvons également tracer I'évolution de celle-ci en fonction de la pression.

Quoigque plus bruyante du fait d’'une moindre précision par rapport au coefficient A, on
observe également sur la figure 5.12 une divergence de la résistivité résiduelle pour la méme
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FiG. 5.11: Variation du coefficient A dii* en fonction de la pression.

pression critique de 120 bar avec un exposant deux fois plus faible que celui du coefficient A
comme cela est vérifié dans l'insert de la figure 5.12. Notons d’ores et déja que ce résultat inattendu
n'est, a notre connaissance, prédit par aucune théorie. En effet, les corrélations ne renormalisent
pas notamment dans la théorie de Landau des liquides de Fermi la résistivité résiduelle, c’est a dire
gue c’est la masse de bande qui intervient dan€En outre, on peut constater que le coefficent

A diverge avec un exposant double de celui de la résistivité résiduelle, de sorte que nous pouvons
déduire la relation suivante.

Il convient de souligner que ce résultat ne constitue pas un artefact du dépouillement
des lors qu’une majoration de A se traduirait par une sous-estimatipn densi, la corrélation
manifeste entre A ep, pourrait suggérer que les interactions renormalisent aussi la masse
électronique présente dans la résistivité résiduelle. Par ailleurs, le comportemé&ntdenla
résistivité peut s’exprimer en faisant apparaitre I'échelle de cohérence des quasiparticules, parfois
appelée température de Fermi.

p=alL)+m= A~ 7

Cette échelle de cohérence représente I'énergie de Fermi renormalisée par les interactions
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FIG. 5.12: Variation de la résistivité résiduelle en fonction de la pression.

et est proportionnelle au poids de quasiparticalgr. Ce dernier renormalisant la masse
électronique en une masse effective, = m./Zp, la divergence du coefficient A peut alors
s’'interpréter comme le signe de I'annulation du poids de quasiparticule, ei},d8est a dire

la divergence de la masse effective due aux corrélations. Par conséquent, la divergence de la
résisitivité résiduelle avec un exposant deux fois plus faible que celui du coefficient A semble
trouver une explication si I'on admet tout d’abord que A diverge comme le carré de la masse
effective, et ensuite que la masse intervenant dans la résisitivité résiduelle est bien la masse
effective renormalisée par les interactions.

Dans le cadre de la transition de Mott traitée en DMFT, une méthode dite "de projection
auto-cohérente" a été développée par Moeller et al. [53] afin de s’affranchir de problemes
numérigues survenant au voisinage immédiat de la transition. Elle repose sur le fait que dans ce
régime, le poids de quasiparticule est tres faible et donc le pic de quasiparticule dans la fonction
spectrale (densité d'états) est tres étroit au regard de I'espacement entre les bandes de Hubbard.
Ainsi, supposant cette séparation d’échelle d’énergie, ils ont calculé la partie imaginaire de la self-
énergie numériquement et la coefficient A de la résistivité en utilisant la formule de Kubo [53].

2 e
Y 1
Im B(w +i07) =~ —0.4D (%) = A= <3~/27r7r2 ha > 0 (iwy) -

€5 e?D ) 0?(iwy,) 6}—2
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Retrouvant la proportionnalité entre le coefficient A et I'inverse du carré de I'énergie de Fermi
renormalisée, nous pouvons dans le cadre de cette théorie relier quantitativement les valeurs de A
avec I'échelle de cohérence des quasiparticules (fig. 5.13).

La figure 5.13 révele une décroissance importante de I'énergie de Fermi renormalisée
lorsque la pression diminue, correspondant presque quantitativement avec I'évolution de I'échelle
de cohérencel},,,. Refletant le fait que le produil},,,(P)A(P)'/? est approximativement
constant, ce résultat suggere ainsi que la divergence du coefficient A est représentative de
la divergence de la masse effective avec les corrélations . En outre I'énergie de Fermi,
habituellement de l'ordre de quelques dizaines de milliers de kelvin, est i¢ci mille fois plus
faible. Corroborant I'hnypothése d'une forte renormalisation, ce résultat indique que pour
des températures supérieures a cette échelle d’énergie, le métal peut étre considéré comme
incohérent voire méme exhiber des caractéristiques semi-conductrices [55]. Aussi faut-il souligner
gue ceci est en accord avec le comportement observé expérimentalement dans le composé
k-(BEDT-TTFHCU[N(CN)]CI dans cette méme gamme de pressions mais a plus hautes
températures, ou la résistivité passe par un maximum en température pour décroitre lorsque cette
derniére augmente.
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FIG. 5.13: Comparaison des dépendances en pression du gap, de I'énergie de Fermi renormalisée
et de la température de cross-oVeér

Cette théorie présupposant une séparation d’échelle d’énergie, nous pouvons également
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comparer I'évolution du gap extrapolée a I'aide du fit fig. 5.7, représentant dés lors 'espacement
entre les bandes de Hubbard , avec celledela figure 5.13 illustre ainsi que dans le cadre

de cette analyse les résultats expérimentaux sont clairement compatibles avec cette séparation
d’échelle d’énergie puisqu’a 300 bay. est environ dix a vingt fois plus faible que I'espacement
entre les bandes. De plus, nous observons que la pression critique déterminée sur la figure 5.11
(P. ~ 120 bar) est significativement inférieure a la pression correspondant au recouvrement des
deux bandes de Hubbard (~ 370 bar). Ceci expliquerait en effet le caractére discontinu de
cette transition gouvernée non pas par une mais deux échelles d’énergie, puisque lorsque I'échelle
de cohérence des quasiparticules s’annule les bandes supérieure et inférieure sont déja distantes
'une de l'autre, suggérant d’'une certaine maniére que le gap "préexiste". Ainsi, cette description
théorique de la transition de Mott semble a ce stade offrir un cadre conceptuel cohérent pour décrire
gualitativement, ou semi-quantitativement, les propriétés observées dans ce compose.

le rapport de Kadowaki-Woods

A titre de comparaison il est intéressant de souligner ici qu’il existe d’autres systemes
tels que les fermions lourds caractérisés a basse température par un comportement de la résistivité
enT? [76]. Aussi compare-t-on fréquemment le coefficient A de la résistivité dans ce régime au
coefficienty de la chaleur spécifique électronique C. Il apparait en effet expérimentalement dans
les fermions lourds que le rapport 5.1 est quasiment constant.

A C
? ~ const avec -~y = al (5.1)

Connu sous le nom de rapport de Kadowaki-Woods [77], cette relation semi-empirique
trouve une interprétation dans le contexte de la théorie de Landau des liquides de Fermi. Le
coefficient A variant en effet eh/Z? ety en1/Z, on constate dés lors que ce rapport doit étre
indépendant des corrélations électroniques. Ainsi, on observe sur la figure 5.14 [42] que ce rapport
conduit a la méme constante= 1.110° (uQemK?)/(mJ*mol~?) pour de nombreux fermions
lourds.

Des mesures de chaleurs spécifiques électroniques n’‘ayant pas été réalisées a notre
connaissance en fonction de la pression sur le compg&EDT-TTF),Cu[N(CN)]CI , nous
ne pourrons malheureusement pas tester précisément ce rapport. Des mesures ayant toutefois été
effectuées dans les divers composés de la famillesel@&EDT-TTF), X , nous allons tenter de
réaliser un lien semi-quantitatif entre la substitution chimique et la pression. Pour ce faire, nous
utilisons la dépendance en pression de la température critique supraconductrice présentant une
sensibilité de I'ordre de 2 K/kbar pour associer a chaque compose sur la figure de gauche 5.15 une
pression effective.

Utilisant la correspondance entre substitution chimique et pression, I'on remarque sur la
figure de doite 5.15 que le coefficieptsemble tout d’abord croitre lorsque la pression diminue
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FIG. 5.14: Coefficient A dul? en fonction du coefficient de la chaleur spécifique électronique
pour divers fermions lourds, la ligne droite indique I'équatién= b~? avech = 1.1107°
(uQemK?) /(mJ*mol %) [42].

pour saturer vers 1 kbar (entre les compos€ET), Cu(NCS) etx-(ET),Cu[N(CN)]Br ) puis

décroitre fortement a plus basse pression. On notera que ces derniers points proviennent de mesures
réalisées pour un taux croissant de deutération dans le comp@SE), CU[N(CN)]Br (sous

champ magnétique). Ne retrouvant le comportement du coefficient A de la résistivité (fig. 5.11)
gu'a haute pression (au dessus de 1 kbar), il est ici important de comparer les conditions
expérimentales des deux types d’expérience, outre que la chaleur spécifique n’a pas été mesurée
sous pression. Le coefficient A a en effet été déterminé pour des températures supérieures a 13
K, notamment du fait de I'apparition d’'une phase supraconductrice a plus basse température,
contrairement aux mesures de chaleur spécifique électronique impliquant nécessairement des
températures inférieures a 3 K environ. Les mesures de coeffigietdns les composés
k-(ET),Cu[N(CN)]Br ( "basses pressions”) ont donc été effectuées a proximité immédiate
d’'une phase antiferromagnétique (fig. 5.29) contrairement a celles du coefficient A, a nettement
plus hautes températures. Les fluctuations magnétiques étant connues pour diminuer la chaleur
spécifique électronique, il n’est donc pas impossible que le comportementsdit imputable

a basses pression aux fluctuations antiferromagnétiques et au dela de 1 kbar, aux corrélations
électroniques. Cette interprétation permettrait ainsi d’expliquer que le rappettsur la figure de

droite 5.15 soit tout d’abord décroissant lorsque la pression augmente pour tendre vers une valeur
guasiment constante au dela de 1 kbar. Il serait toutefois ici particulierement intéressant, voire
méme nécessaire pour corroborer ce dernier point, de mesurer la chaleur spécifique électronique
en fonction de la pression, et ce de fagon quasi continue.

En conséquence, il n'y aurait donc pas d’'incompatibilité entre les mesures de transport
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FIG. 5.15: La figure de gauche montre la variation en pression de la température critique
supraconductrice pour le compose(BEDT-TTF),Cu[N(CN),|CI [26] ainsi que celle du
composés-(ET),Cu(NCS) [27] décalée de 1500 bars par continuité, les fleches indiquent la
pression effective de chacun des autres composés de la farfBEDT-TTF), X . La figure

de droite illustre le comportement du coefficientle la chaleur spécifique électronique (échelle
de gauche) ainsi que la rappott/~* (échelle de droite) en fonction de la pression effective
[78, 79, 80, 81].

et les mesures thermodynamiques et le rapport de Kadowaki-Woods pourrait étre qualitativement
vérifié a haute pression. Il convient néanmoins de souligner dans cette hypothése que cet accord ne
conduirait pas a la méme constante b que dans les fermions lourds, puis que celle déterminée
sur la figure 5.15 est 1000 fois plus importante, posant alors la question de son universalité.
Signalons en effet a titre indicatif que par dela la vérification du rapport de Kadowaki-Woods au
sein d’'une famille de composés, il existe au demeurant une dispersion assez grande sur la valeur de
la constante b. Ainsi, les fermions lourds [77] et les composés Al5 teld/guen ou V357 [82]

ont une constante~ 107> ((uQemK?) /(m.J*mol~?)), tandis que celle des composég’y, tels

que Rb;Cy [83] vaut approximativement #0-% et celle des métaux de transition (Pd, Pt, Ni, ...)
41077 [84].

5.3.2 Cross-over métallique

Nous avons vu précédemment que le comportemefit’ette la résistivité caractérise le
régime métallique corrélé et que son domaine de validité diminue & mesure que la pression décroit.
Aussi est-il instructif d’observer le comportement de la résistivité sur de plus grandes échelles de
température pour diverses pressions afin de savoir si, et comment les corrélations dominent le
transport.
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FIG. 5.16: Variation de la résistivité en fonction de la température pour diverses pressions
comprises entre 300 bar et 16 kbar, les diamants représentent les simulations réalisées en NRG-
DMFT ( Numerical Renormalisation Group).

On constate sur la figure 5.16 qu'a basses pressions, proche de la transition de Mott, un
maximum se développe dans la résistivité apres la dépendarEg, snivi d'un comportement
isolant avec une résistivité qui décroit lorsque la température augmente. L'application de la
pression se traduit par une diminution de I'amplitude du maximum jusqu’a sa disparition vers
700 bar. Le comportement non monotone de la résistivité pour des pressions inférieures a 700 bar
et sa disparition au dela suggere fortement la prépondérance des corrélations électroniques dans le
transport, qui seules peuvent expliquer une telle sensibilité a la pression avec de tels changements
gualitatifs dans les propriétés. Ainsi, la présence de ce maximum semble illustrer la disparition
thermique des quasiparticules avec une déplétion progressive de la densité d’états au niveau de
Fermi, conduisant tout d’abord a un mauvais métal ou métal incohérent au dela du domaine de
validité duT? puis a un isolant a plus hautes températures. En conséquence, le comportement
observé sur les courbes 5.16 confirme l'importante renormalisation de I'énergie de Fermi par les
interactions, qui vaut quelgues dizaines de kelvin pour des pressions inférieures a 1 kbar, et qui
conduit & un cross-over représenté sur le diagramme de phase 5.5 entre le métal cohérent a basses
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températures et un mauvais meétal (incohérent) des lors que la température est du méme ordre de
grandeur que I'énergie de Fermi. De plus, la présence du maximum dans la résistivité vérifie la
séparation d’échelle d’énergie entre le pic de quasiparticule et les bandes de Hubbard supérieure
et inférieure. En effet, le recouvrement d’'un comportement isolant & hautes températures apres un
régime métallique traduit non seulement une forte dépendance de la densité d’états en fonction
de la température mais aussi la pré-existence d’'un gap dans les excitations de hautes énergies,
confirmant alors la description de la transition de Mott et du métal corrélé obtenue en DMFT.

Signalons enfin qu’'un maximum de résistivité est également observé, mais a pression
ambiante, dans le compose(ET),Cu[N(CN)]Br vers 80 K précédent une anomalie a une
température Iégerement inférieure [85]. Cette anomalie se manifestant par un maximum relatif
traduit une mise en ordre des groupements éthylénes aux extrémités de la molécule de BEDT.
Cette mise en ordre présente de plus une cinétique suffisamment lente pour étre manifestement
trés sensible a la vitesse de refroidissement. L'on observe ainsi que 'anomalie de résistivité sur la
figure 5.17 décroit fortement lorsque la vitesse de refroidissement diminue sans altérer le maximum
a plus haute température. Il apparait en outre que le comportement de la résistivité a plus basse
température demeure caractérisé par un réginiE’eavec une pente A insensible a la vitesse de
refroidissement mais avec une résistivité résiduelle augmentant avec celle-ci.
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Fic. 5.17: Vvariation de la résistivit¢ en fonction de la température dans le composé
k-(ET) Cu[N(CN)]Br pour diverses vitesses de refroidissement, l'insert illustre le comporte-

ment eril? de la résistivité [85].

Par conséquent, il semble que la frustration de cette mise en ordre génere un désordre
statigue agissant comme des impuretés sans perturber d’avantage I'état métallique liquide
de Fermi ou l'état semiconducteur a plus hautes températures. En outre, il convient de



98 Chapitre 5. La transition Métal-Isolant dans le compog8EDT-TTF)>,Cu[N(CN),]CI

remarquer que cette anomalie n’a jamais été décelée dans nos expériences sur le composé
k-(BEDT-TTF)CU[N(CN)]CI sous pression et ne pourrait donc a fortiori constituer une
interprétation concurrente.

5.4 Diagramme de phase haute et basse températures

Etant donnée la multitude de phases électroniques présente dans un domaine de
températures et de pressions tres étroit, il apparait intéressant d’élargir notre fenétre d’observation
expérimentale en s’attardant tout d’abord sur la phase semiconductrice a haute température (50 K<
T< 300 K), pour discuter dans un deuxieme temps de la phase supraconductrice a basse température
(T<15K).

5.4.1 Comportement semiconducteur

Les maxima de résistivité observés a haute température sur les courbes 5.16 signalent un
comportement non métallique de la résistivi#g d7T" < 0) et traduisent donc un cross-over de
transport entre un régime de mauvais métal et un comportement semiconducteur.

D’autre part, la résistivité retrouve a plus hautes températures un caractere meétallique
(dp/dT > 0) se manifestant par un léger minimum a 600 bars par exemple (fig. 5.16). Ainsi,
tracant sur le diagramme de phase 5.18 la position des maxima et minima de la résistivité, nous
obtenons une réentrance de la phase semiconductrice dans la phase métallique.

Ayant souligné précédemmeng5.2.2 , I'importante dilatation thermique des composés
k-(BEDT-TTF), X , cette réentrance isolante requiert quelques commentaires. Pour des tempéra-
tures supérieures a 100 K environ et compte tenu des variations rapides des propriétés physiques
en pression, 'augmentation des parameétres de maille dans les plans ne peut plus étre négligée
du fait du rapport élevé entre le coefficient de dilatation et la compressibilité. De I'ordre de 10
bars/K, il implique une correction de pression entre 100 et 300 K de 2000 bar comme cela est
illustré sur la dépendance en température des résistivités corrigées de la dilatation thermique sur
la figure 5.19. On constate ainsi que le comportement semiconducteur apres correction de la di-
latation thermique est renforcé, avec notamment un maximum de la résistivité plus prononcé et
une vraisemblable disparition des minima au dessus de 200 K. La courbe a 700 bars laissant ap-
paraitre maintenant un maximum vers 120 K, on devine alors aisément que la réentrance semi-
conductrice soit imputable exclusivement a la dilatation thermique et que le cross-over mauvais
métal/semiconducteur présente un comportement monotone en pression, comme cela est repre-
senté en pointillé (rose) sur le diagramme 5.18. Il convient de souligner que le cross-over entre
l'isolant de Mott et le semiconducteur sera repoussé, par ce méme effet, vers les hautes tempéra-
tures et les plus hautes pressions (fig. 5.18) comme nous l'avions suggéré précéderbraedit (
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FIG. 5.18: Diagramme de phase haute température-pression, les lignes pointillées en rose et marron
estiment respectivement les déplacements du maximum de résistivité et du cross-over isolant en
I'absence de dilatation thermique.

. Remarquons enfin que cette correction de la dilatation rapproche encore plus le comportement
de la résistivité sous pression des simulations présentées préecédemment sur la figure 5.16 renfor-
cant ainsi son interprétation. En conséquence, les propriétés de transport observées dans le com-
poséx-(BEDT-TTF)CUu[N(CN)L]CI suggerent avec force qu'un métal fortement corrélé puisse

se manifester a basse température tandis que la disparition thermique des quasiparticules génere
un état métallique incohérent, suivi d’'une phase semiconductrice a plus haute température.

En outre, il est intéressant d'observer que dautres membres de la famille des
k-(BEDT-TTF), X possédent une résistivité avec ce méme comportement non monotone en tem-
pératurg 8 1 fig. 1.12). Aussile composé(ET),Cu(NCS) présente-t-il par exemple un maxi-
mum de résistivité de méme qu’une conductivité optique avec dépendance inhabituelle en tempé-
rature. En effet, celle-ci se caractérise sur la figure 5.20 par une diminution importante du pic de
Drude (poids spectral a basses fréquences) lorsque la température augmente jusqu’a sa disparition
totale entre 50 et 100 K. On notera ici que la température du maximum de résistivité coincide tout
a fait avec cette disparition thermique et corrobore non seulement le régime métallique incohérent
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FIG. 5.19: Estimation de la variation de la résistivité en fonction de la température pour diverses
pressions en 'absence de dilatation thermique, les courbes en pointillé sont les courbes originales.

caractérisé par de plus fortes dépendances en température, mais aussi la disparition thermique des
guasiparticules associée a I'apparition d’un régime a pseudogap ou semiconducteur.

Soulignons enfin sur la figure 5.20 que lors de la disparition thermique du pic de Drude
entre 0 et 400:m ! son poids spectral est transféré non pas a proximité mais a beaucoup plus
haute énergie, dans une bande centrée a 2800 environ. Attendu dans un métal fortement
corrélé au voisinage d’'une transition de Mott dans le cadre de la DMFT, ce comportement suggere
ainsi I'existence d’'une séparation d’échelle d’énergie avec une renormalisation importante des
guasiparticules caractérisées dans la densité d’états par un pic étroit, distinct des bandes basse et
haute énergies.

5.4.2 Comportement supraconducteur

Le composé:-(BEDT-TTF),Cu[N(CN)]CI ayant revéleé des propriétés supraconduc-
trices sous pression a une température supérieure aux températures critiques des autres composés
de la méme famille, nous allons a présent discuter les propriétés observées a T<20 K. Avant tout,
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FIG. 5.20: Vvariation de la conductivité optique en fonction de la fréquence dans le composé
k-(ET),Cu(NCS) deutéré a différentes températures [86].

il est particulierement instructif de rappeler quelques uns des principaux résultats concernant le
diagramme de phase basses températures, en se focalisant sur la dépendance en pression de la
température critique.

En se référant aux trois expériences dont les résultats sont représentés sur la figure 5.21,
on remarque une dispersion apparemment importante concernant I'existence méme de supracon-
ductivité pour des pressions inférieures a 200 bar. Cette gamme de pressions correspondant a I'ap-
parition d’'une phase antiferromagnétique isolante (AF), certains auteurs ont ainsi conclus par leur
mesure de transport a une coexistence des phases supraconductrices etisolante AF jusqu’a pression
ambiante [25], tandis que d’autres I'ont limitée a 200 bar par des mesures de RMN [29]. Soulignons
tout d’abord que, contrairement a la RMN qui prodigue une réponse représentative d’'une moyenne
sur le volume de I'échantillon, le transport peut permettre de mesurer une résistivité intra-plan. La
RMN étant par ailleurs beaucoup plus adaptée a la détection de phases magnétiques, la résistivité
sonde préférentiellement les chemins les plus conducteurs en court-circuitant, tant que faire ce
peut, les zones les plus isolantes. Par conséquent, la RMN semble davantage propice a mesurer des
fractions plus ou moins macroscopiques de phases différentes, tandis que le transport électrique
fournira une indication indirecte sur la topologie des phases en présence. Aussi pouvons-nous
raisonnablement déduire que la résistivité est particulierement sensible aux "fluctuations" supra-
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FIG. 5.21: Variation de la température critique supraconductrice selon diverses expériences. Les
cercles rouges et les triangles verts proviennent de mesures de transport (Ito [25] et Sushko
[26]), tandis que les losanges noirs sont issus de RMN (Lefebvre [29]). La transition AF/M est
indiquée en trait plein bleu et la transition de Mott a été volontairement omise ainsi que la zone de
coexistence AF-1/SC [29]. (M : métal, SC : supraconducteur, AF-I : isolant antiferromagnétique).

conductrices, malgré la probable perte de représentativité du systeme dans son ensemble. La figure
5.21 illustre ainsi vraisemblablement I'existence de fractions supraconductrices macroscopiques
pour des pressions supérieures a 200 bars, et microscopiques pour des pressions inférieures.

En outre, les deux mesures de transport [25] et [26] pouvant apparaitre contradictoires, nous allons
a présent tenter de clarifier cet aspect.

le courant critique

Fort des remarques précédentes, il apparait impérieux de déterminer tout d’abord des
conditions expérimentales qui n’affectent pas I'état du systeme. S’agissant de mesures de transport
électrique, il est donc nécessaire d’étudier I'effet du courant sur la résistivité mesurée. Nous nous
contenterons de le réaliser a pression ambiante, en admettant que I'application de la pression rend
le systéme plus homogéne, donc moins sensible aux parameétres de mesures.

Ainsi la figure 5.22 exhibe pour des faibles courants de mesure (i<100 nA) un maximum
de résistivité vers 15 K, suivi d’'une décroissance d’un facteur trois, attribuée a I'émergence de
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FIG. 5.22: Variation de la résistivité intra-plan en fonction de la température pour divers courants.

fractions supraconductrices dans la phase isolante AF [25]. On observe de plus que l'utilisation
d’un courant modéré déplace tout d’abord ce maximum vers les basses températures, en diminuant
la réduction de résistivité pour complétement I'atténuer sous quelgde<e comportement

étant tout a fait analogue a celui obtenu en fonction du champ magnétique [25], nous pouvons
probablement lattribuer au courant critique supraconducteur. Utilisant les caractéristiques
géomeétriques de I'échantillon considéré, nous pouvons ainsi déterminer I'évolution de la densité
de courant critique supraconducteur avec la température en repérant sur chaque courbe, par
convention, le maximum de la résistivité. Il est en effet fortement probable que seule I'apparition

de fractions supraconductrices puissent expliquer de fagcon satisfaisante le changement de sens de
variation de la résistivité en fonction de la température, dans ce régime majoritairement isolant.

On observe ainsi dans l'insert de la figure 5.23 une dépendance quasi-linéaire de la densité
de courant critique avec la températ(ife—7") /T,. Ce comportement, quoique conventionnel pour
un supraconducteur au voisinage ‘He est singularisé par les valeurs extrémement faibles des
densités de courant critique. En effet, généralement de I'ordi®da.cm =2, I'extrapolation de
J. a température nulle conduit a une valeur de 16 A2, L'obtention d’'une densité de courant
critique 10® fois plus faible que celle déterminée traditionnellement conforte alors I'hypothese
d’'une supraconductivité trés inhomogéne et vraisemblement en proportion microscopique.
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FIG. 5.23: Estimation de la densité de courant critique en fonction de la température ; l'insert
illustre la dépendance quasi-linéaire de la densité de courant critique avec la température réduite
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D’un point de vue plus expérimental, la figure 5.23 illustre I'impérieuse nécessité
d'utiliser de trés faibles densités de couraft & 0.2 mA.cm~2) pour ne pas affecter de fagon
significative I'état supraconducteur. Ainsi, les auteurs de la référence [25] ont réalisé des mesures
de résistivité sur un échantillon avec un facteur géométrigie ~ 57 cm ' et une section S de
I'ordre de 1.410 2 cm?, L étant la longueur effective de I'échantillon. Avec une puissance dissipée
n'excédant pas 0.LW et une résistivitt maximum de l'ordre X2.cm, ils ont probablement
injecté un courant de 1,24 dans I'échantillon correspondant a une densité de courant de I'ordre 1
mA.cm~2. Conséquemment, ils ont observé un maximum suivi d’'une décroissance de la résistivité
comme sur la figure 5.22, mais a partir de 13 K au lieu de 15 K comme ici.

Aussi cela illustre-t-il sommairement une des difficultés expérimentales relatives aux mesures de

transport dans cette région du diagramme de phase.

diagramme de phase basse température

Ayant identifié avec la convention du maximum de la résistivité une température de
transition supraconductrice de 15 K environ a pression ambiante, nous allons a présent décrire
le comportement de ce maximum sous pression et ce, jusqu’a 300 bar approximativement.

Les variations de résistivité en fonction de la température sur la figure de gauche 5.24
montrent tout d’abord que I'application d’'une pression trés modérée (PO bars) déplace le
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FIG. 5.24: Variation de la résistivité en fonction de la température pour diverses pressrrisq
mA.cm™2).

maximum vers de plus basses températures, de I'ordre de 9 K a 100 bar. Entre 100 et 200 bar,
un décalage progressif est observe vers 13 K associé a des comportements non monotones de la
résistivité, pouvant-étre imputables a des changements de régime de transppyt Alxdela de

250 bar, on note enfin sur la figure de droite 5.24 I'apparition d’'une transition supraconductrice
franche a 12 K environ signalant vraisemblablement la présence de fractions supraconductrices

macroscopiques.

Afin d’étudier plus en détail le passage entre les états supraconducteurs macroscopique
et microscopique, nous avons mesuré I'évolution de la résistivité en fonction de la pression a
température constante, entre 13 et 6 K. Ce faisant, nous avons volontairement limité 'intervalle de
pression en fonction de la température pour ne pas solidifier 'hélium gazeux. Nous retrouvons ainsi
de facon explicite sur la figure de gauche 5.25 le passage trés brutal entre les états majoritairement
isolant et supraconducteur au voisinage de 250 bar. On notera que cette transition s’accompagne
d’une variation de résistivité de prés de 6 décades pouvant étre interprétée comme le signe d’'une
transition de percolation, en admettant la présence d’'une supraconductivité trés inhomogéne a plus

basses pressions.

Signalons en outre sur la figure de droite 5.25 a T<9 K la continuité de cette transition,
avec toutefois une résistivité résiduelle dans I'état supraconducteur nettement supérieure a celle
observée a plus hautes températures. Ceci traduisant peut-étre une forme de réentrance isolante
dans I'état supraconducteur comme cela a pu étre suggeéreé [25], il convient néanmoins de souligner
la proximité immédiate de la zone de solidification de I'hélium gazeux. En effet, cette derniére
s’apparente moins a une cristallisation qu’a une transition vitreuse, et peut donc s’accompagner de
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FIG. 5.25: variation de la résistivité en fonction de la pression pour diverses températures entre 13
et 6 K (pression décroissante).

larges fluctuations prétransitionnelles. Aussi semble-t-il difficile d’attribuer a 'augmentation de la
résistivité résiduelle une origine intrinseque, dés lors qu’il pourrait s’agir d’'un accroissement du
niveau de bruit di a la présence de fluctuations d’hélium solide.

Remarquons enfin la présence de nombreuses anomalies pour des pressions inférieures a
250 bar sur la figure de droite 5.25, avec notamment un maximum de la résistivité au voisinage
de 100 bar entre 7 et 9 K probablement relié a la diminutioft debservée sur les courbes 5.24.
La figure de droite 5.25 illustre par ailleurs une vraisemblable métastabilité dans cette région du
diagramme de phase que I'on peut raisonnablement interpréter comme le signe de coexistence de
phases.

Compilant les résultats obtenus a partir des mesures en fonction de la température et
de la pression, nous pouvons estimer I'évolution de la température critique en fonction de la
pression. Nous avons ainsi reporté sur le diagramme de phase partiel 5.26 la position des maxima
de la résistivité (en marron) de méme que I'apparition de I'état supraconducteur macroscopigue
a partir des mesures en fonction de la pression (en vert). On retrouve alors le comportement
non monotone de la température critique pour des pressions inférieures a 250 bar délimitant la
phase isolante antiferromagnétique au dessus. del domaine de coexistence avec des fractions
supraconductrices.

Il est important de remarquer que la transition de percolation supraconductrice, en vert
sur la diagramme de phase, coincide assez bien avec la ligne déterminée en RMN [29] et reportée
sur la figure 5.21. Cette adéquation semble alors justifier I'interprétation de cette ligne en terme
de diminution de la fraction supraconductrice lorsque la pression décroit. En effet, la proportion
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FIG. 5.26: Estimation de la variation de la température critique avec la pression (ronds) et avec la
température (triangles). La transition AF-M est indiquée en trait plein bleu et la transition de Mott
a ete volontairement omise (M : métal, SC : supraconducteur, AF-I : isolant antiferromagnétique).

supraconductrice pourrait des lors étre indécelable en RMN et se traduire par une transition
de percolation en transport. D’autre part, la mise en commun des deux résultats obtenus en
transport reportés sur la figure 5.21 conduit également a un comportement non monotone de la
température critique dans le régime de basses pressions (P<300 bar). En conséquence, il semble
gue le diagramme de phase 5.26 unifie raisonnablement les comportements observés suivant
divers auteurs et techniques concernant la supraconductivité a basses pressions dans le composé
k-(BEDT-TTFHCU[N(CN)ICI . Il est par ailleurs important de signaler que la précision sur la
détermination de la température critique peut difficilement étre estimée compte tenu de la forte
dépendance en température et pression de la résistivité. Aussi le comportement non monotone
de T, a basse pression (P<200 bar) est-il a considérer avec précaution et de nouvelles mesures
en fonction de la pression, tous les 0.5 K par exemple, s’avéreraient particulierement utiles pour
confirmer cette tendance.

Ces résultats étant compatibles avec le scénario d’'une évolution de la fraction supracon-
ductrice avec la pression, I'origine de la non monotonie de la température critique avec la pression,
dans le domaine P < 250 bars, demeure encore inexpliqguée. Nous pouvons toutefois, en considérant
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les résultats de RMN [29] et en admettant I'hypothése d’'une transition de percolation, supposer
gu’au dela de 200 bar la situation peut étre décrite suivant les figures b, c et d 5.27.

P

a b C d

FiG. 5.27: Scénario possible de I'évolution des phases antiferromagnétique et supraconductrice
dans les plans en fonction de la pression ( P<500 bar ), illustrant 'augmentation de la proportion
supraconductrice en fonction de la pression.

Ainsi, la figure d représente une phase supraconductrice homogéne correspondant a la
situation pour des pressions supérieures a 400 bar. Les expériences de RMN [29] ayant détecté
un domaine de coexistence Sc/AF entre 200 et 400 bar, nous pouvons lui associer la figure c
étant donnés les résultats de transport. Ces derniers ayant révélé une augmentation brutale de
la résistivité pour les pressions inférieures a 200 bar environ, nous concluons que les domaines
supraconducteurs ne court-circuitent plus les plans comme cela est représenté sur la figure b.
deés lors, le transport s’effectue vraisemblablement entre ces domaines par effet tunnel, ceux-ci
constituant une forme de réseau désordonné de jonction Supraconducteur/Isolant/Supraconducteur
(SIS). Par extension, la figure a illustre I'évolution probable des domaines supraconducteurs en
flots pour des pressions inférieures a 100 bar, impliquant dés lors de trés faibles courants critiques.

Soulignons que si le scénario précédent rend compte d’'une percolation et peut expliquer
les valeurs extrémement faibles du courant critique, la diminution de la fraction supraconductrice
avec la pression ne permet pas a elle seule de comprendre le comportement de la température
critigue a basses pressions. Celle-ci étant intensive, il apparait alors nécessaire d’admettre
'existence d'un autre phénoméne, tel un changement de symétrie du paramétre d’ordre
supraconducteur par exemple. Cette derniere hypothése pourrait en effet résulter de I'évolution
de la topologie des domaines, influencant I'anisotropie, ou encore de l'interaction avec la phase
antiferromagnétique.

Il est par ailleurs intéressant de noter que ce type de coexistence entre phases
supraconductrice et magnétique a d’ores et déja été mis en en évidence expérimentalement dans
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FIG. 5.28: Evolution de la morphologie de domaines dans des films minces magnétique (figure A)
et organiques (figure B) [89].
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d’autres systemes tels que des composés organiques unidimensionnels [87] ou encore dans les
fermions lourds [88].

Soulignons enfin que I'évolution de la morphologie des domaines constitués de phases
différentes a pu étre observée en fonction d’'un parameétre externe dans des systéemes magnétiques
ou encore des films de Langmuir organiques comme l'illustre la figure 5.28 [89].

5.4.3 Vers un diagramme de phase complet

Ayant etudié les propriétés de transport du compe@@EDT-TTF)>,Cu[N(CN)|CI jusqu’a
1 kbar et sur un vaste domaine de températures, nous pouvons a présent resumer les divers compor-
tements observés sur le diagramme de phase 5.29. lllustrant la multitude de phases électroniques
associées a ce composeé , ordonnées ou non, I'on constate une augmentation manifeste de la densité
de phases a mesure gue la pression diminue. Aussi ce diagramme met-il clairement en évidence le
réle majeur des corrélations électroniques sur I'établissement d’'un état fondamental.

Semiconductor
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Fic. 5.29: Diagramme de phase global température-pression du composé
k-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),JCI (I'échelle de tempeérature est logarithmique).
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Ayant discuté précédemment et de fagcon indépendante les comportements haute et
basse températures, il est intéressant de souligner 'augmentation de la température critique
supraconductrice au voisinage de la transition de Mott et de la phase antiferromagnétique. On
notera également que les lignes de transitions de Mott, antiferromagnétique et supraconductrice
semblent se rejoindre ver& K a 300 bar, suggérant ainsi la présence d’un point multicritique.

Non représentée sur la figure 5.29, il est en outre important de remarquer que la
zone de coexistence AF/Sc déterminée en RMN (fig. 1.14) prolonge de facon surprenante la
courbe de coexistence de la transition de Mott. Ceci pourrait alors indiquer que l'isolant AF
est issu de I'isolant de Mott par une simple mise en ordre des spins €lectroniques, tandis que la
phase supraconductrice provient du liquide de Fermi. Sans constituer une déduction choquante,
cette derniére néglige pour autant I'influence d’'un possible point multicritique de méme que
la coexistence et/ou la compétition entre les phases antiferromagnétique et supraconductrice,
cette derniére étant vraisemblablement présente jusqu’a pression ambiante. Enfin, le liquide de
Fermi étant de plus en plus renormalisé par les corrélations I'augmentation de la température
critiqgue supraconductrice pourrait alors suggérer que les interactions électroniques bénéficient a
I'appariemment supraconducteur, sans pour autant infirmer un mécanisme de type BCS.

Ainsi, quoiqu’éclairant les divers comportements du compef@EDT-TTF)>,Cu[N(CN)]CI ce
diagramme de phase pose avec force , et sans y répondre de facon évidente, la question de I'origine
de la supraconductivité dans ce systéme.
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Chapitre 6

La transition de Mott

L'étude des transitions métal-isolant dans les deux systemes, (\Cr;).0; et
k-(BEDT-TTF)CU[N(CN)]CI ayant permis de dégager des comportements spécifiques, nous
allons a présent essayer d’en déduire des caractéristiques propres a la transition de Mott tout en
éclairant les singularités de chaque systeme, ces derniéres pouvant en effet fournir d’autres types
d’informations.

Tenant une place centrale dans ce travail, on se propose tout d’abord de discuter les propriétés du
métal fortement corrélé, puis dans une moindre mesure celles de I'isolant de Mott, pour enfin nous
attacher plus particulierement a la transition elle-méme. Nous acheverons finalement ce chapitre
par une discussion plus large sur les diagrammes de phase de ces deux systemes, axée notamment
sur la question du rdle des corrélations électroniques sur la supraconductivité.

6.1 Le métal fortement corrélé

Le compose organique-(BEDT-TTF),Cu[N(CN)]CI réalisant une transition de Mott
a basses températures, T<50 K, nous avons pu suivre dans la phase métallique I'évolution du
comportement e de la résistivité. Caractéristique d’'un régime de type liquide de Fermi a
basses températures, ce comportement a été observé avec des valeurs anormalement élevées du
préfacteur A p = p, + AT?). Ce dernier exhibant de plus une nette augmentation a I'approche de
la transition, il suggére une renormalisation importante de la masse effective par les interactions
prolongeant ainsi le liquide de Fermi dans un régime fortement corrélé.

Il est en outre instructif de comparer les valeurs absolues des coefficients A des
deux systemes-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),|CI et oxyde de vanadium sous pression [19]. L'on
remarque en effet qu'a une distance relative de la transition de Mott approximativement constante
(|JAP/P, ~ 10|), le coefficient A mesuré dans le compos¢BEDT-TTF),Cu[N(CN)]CI (P~

113
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1 kbar) est de I'ordre d&0? fois plus grand que celui mesuré dans I'oxyde de vanadium4@

kbar). Les distances interatomiques a typiques dans le composé organique étant par ailleurs 10 fois
plus grandes et la largeur de bande D 10 fois plus faible que \da&ng I'on retrouve ainsi pour

les deux systemes un rapport 6.1 quasiment identique.

<é> D? ~ cst (6.1)

a

En analogie avec le comportement du coefficient A, nous avons observé dans la phase
meétallique de (M.oss Croy.011)205 au voisinage de la transition une augmentation anormalement
importante du préfacteur B de la loi de puissance décrivant le comportement de la résistivité ,
p = po + BT . Quoigu’associé a la diffusion électron-phonon dans un régime de plus haute
température, le comportement du coefficient B ne peut pour autant s’expliquer par un simple effet
de contraction volumique. Devancant ici quelque peu les prédictions théoriques, il semble alors
gue cet accroissement ne puisse étre imputé qu’aux corrélations électroniques.

Renforcant cette interprétation, nous avons également constaté dans ces deux systemes
une diminution progressive de l'intervalle de validité en température des lois de puissance décrivant
le comportement de la résistivité au voisinage de la transition. Traduisant un cross-over en
transport, la ligné™ qui délimite cet intervalle indique ainsi vraisemblablement le passage entre
un état ou le systéme est raisonnablement décrit par ses excitations de basses énergies vers un état
mettant en jeu des excitations de plus hautes énergies.

Ne manifestant qu’'une différence quantitative, ce cross-over exprime néanmoins le
passage d'un liquide de Fermi vers un métal incohérent, ou mauvais métal, a plus hautes
températures. Il atteste des lors d’'une importante renormalisation de la densité d'états due
aux corrélations, mais aussi de sa forte dépendance en température induisant des propriétés
inhabituelles.

Cette derniere conclusion trouve par ailleurs une confirmation sans équivoque dans le
comportement non monotone de la résistivité en fonction de la température. Celle-ci développe en
effet, dans les deux systemes étudiés, un maximum suivi d’'un comportement isolant a plus hautes
températures, relié continGment au point critique terminal de la transition de Mott. lllustrant un
autre cross-over de transport, cette fois métal-isolant, ce comportement met en évidence I'ouverture
progressive d'un gap (ou d’'un pseudogap) qui ne peut s’expliquer que par une dépendance
thermique de la densité d’états anormalement importante, et propre a I'état métallique fortement
corrélé.

Soulignons enfin que nous n'avons pas observé d’augmentation de résistivité résiduelle
notable dans (Yss9 Cro011)203 au voisinage de la transition. Ainsi, il ne semble pas que
I'accroissement dep, déterminé dans le composé(BEDT-TTF),Cu[N(CN)]CI soit un
phénomeéne générigue di aux seules interactions électroniques, cet effet pouvant étre imputable
aux fortes fluctuations antiferromagnétiques présentes dans ce systéme.
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6.2 Lisolant de Mott

Le principal résultat concernant l'isolant de Mott provient des mesures du gap en fonction
de la pression. En effet, nous avons montré dans le cadre de ce travail et pour les deux systemes
étudiés que le gap de Mott diminuait avec la pression, i.e lorsque les corrélations décroissent,
tout en restant fini et méme nettement supérieur a la température avant la transition. Il apparait
des lors que la transition de Mott n’est pas gouvernée par la fermeture progressive du gap, ou le
recouvrement des bandes de Hubbard. Ce résultat présageant en soit d’'une autre échelle d’énergie
impliqguée dans les mécanismes de la transition, il manifeste un trés bon accord avec les prédictions
théoriques obtenues en DMFT.

En outre, bien que les deux systémes étudiés aient révélé des comportements activés aux
plus basses températures, il semble que les caractéristiques isolantes de plus hautes températures
soient moins consensuelles. En effet, nous avons déterminé un cross-over vers un régime
semiconducteur dans le cas du compeg8EDT-TTF),Cu[N(CN),]CI que nous avons vu étre
interprétable comme une effet de dilatation thermique, occultant de fait la physique des plus hautes
températures a basses pressions. Concernant I'oxygdg(\Cry.011)203, NOUS avons observé un
comportement non activé a partir d’'une température nettement inférieure a la température critique
(T>2 T./3). Par conséquent, il apparait raisonnable de considérer la phase haute température de
l'isolant de Mott non pas simplement comme un isolant de bande avec un gap bien déterminé
mais plutdt comme un isolant corrélé présentant, en analogie avec le métal incohérent, une densité
d’états dépendant de la température.

6.3 La transition métal-isolant

Afin de résumer les divers comportements observés au voisinage de la transition de Moitt,
nous pouvons représenter schématiquement les phases électroniques précéedentes sur le diagramme
6.1.

La distinction entre l'isolant de Mott et I'isolant corrélé pouvant apparaitre superfétatoire,
elle trouve néanmoins d’avantage de sens sur le diagramme 6.1. Celui-ci montrant en effet de fagon
explicite la possibilité de passer contindment du liquide de Fermi a I'isolant de Mott par dela le
point critique, il illustre la nécessaire dépendance en température de la densité d’états du précurseur
haute température a 'isolant de Mott. En analogie étroite avec la transition liquide-gaz, cet isolant
corrélé représente vraisemblablement I'équivalent de la phase intermédiaire hautes températures.

Rappelons ici par ailleurs que nous avons vérifié au cours de cette étude la légitimité
de l'analogie de la transition de Mott avec la transition liquide-gaz. Toutes deux du premier
ordre elles sont caractérisées par des hystérésis, plus ou moins durs selon le systeme considéré,
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FIG. 6.1: Diagramme de phase schématique température/corrélations de la transition de Mott.
La zone de coexistence est représentée en gris tandis que le dégradé distingue la phase isolante
haute température non activée de celle activée a basse température (ces deux phases pouvant étre
génériquement confondues sous I'appellation isolant de Mott ).

jusqu’au point critique terminal. Ces cycles d’hystérésis définissent les deux lignes spinodales
délimitant le domaine de coexistence, représenté en gris sur le diagramme 6.1. En outre, I'étude
du comportement critique de la transition de Mott dang Y Cryo11)203 a révélé la classe
d’universalité du modéle d’lsing 3D , comme pour la transition liquide-gaz.

L'on constate de plus que les températures critiques de transition dans les deux systémes étudiés
different en proportion des largeurs de bandes, celle des oxydes de vanadium étant dix fois
supérieure a celle des organique¢BEDT-TTF), X , suggeéerant une relation du type. ~

W/100. Il convient enfin de souligner que le comportement critique de la transition de Mott dans
le composé:-(BEDT-TTF),Cu[N(CN)]CI semble occulté dans nos expériences, peut-étre du
fait de la proximité immeédiate d’autres phases ordonnées possédant leur propre régime critique ou
encore d’un couplage particulier des électrons avec le réseau.

6.4 Transition de Mott et distance interatomique

Il est communément admis et vérifié expérimentalement ( 81 fig. 1.5 ) qu’il se produit
lors de la transition de Mott une variation discontinue des parameétres de maille se traduisant
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par une diminution de volume lors du passage dans la phase métallique. Longtemps percue
comme la cause de la transition métal-isolant, les théories les plus récentes et les résultats
expérimentaux du présent travail semblent d’avantage militer en faveur de mécanismes purement
électroniques, reléguant cette discontinuité au rang de conséquence. Cette transition n’étant
accompagnée d’aucun changement structural, nous suggérons des lors que la délocalisation
électronique engendre une variation discontinue de la distance interatomique.

Afin d'illustrer cette assertion, on se propose ainsi de rappeler brievement le calcul de I'énergie
de cohésion d'un meétal permettant de déterminer la distance interatomique dans un cas
particulierement simple pour enfin tenter de I'appliquer au cas de la transition de Mott.

6.4.1 Energie de cohésion et distance interatomique d’un métal

Le calcul de I'énergie de cohésion d’'un métal est en soi un probleme particulierement
complexe qui requiert non seulement une description fidéle des énergies électroniques mais aussi
la prise en compte réaliste de I'interaction des électrons avec les ions du réseau. On peut toutefois
en donner une approche tres simplifiee en considérant tout d’abord le cas des électrons libres a 3
dimensions comme cela est exposé par exemple par Quéré [90].

Considérant un métal monovalent constitué de N ions positifs par unité de volume,
'association d'un volume électronique de rayon R permet d’exprimer I'énergie de Fermi selon
6.2 par I'intermédiare du vecteur d’onde de Fermi.

1 4 R oor\** 1 50

= _ R3 = E - — —_— —_— " — 6.2

N 3" " om ( 1 > rR" R (6-2)
On notera ici que les distances sont et seront exprimées en rayon de l'orbite de &ph# (

h%/me* = 0.053 nm ), tandis que les énergies sont et seront en eV. Nous pouvons alors calculer
I'énergie cinétiqudyx moyenne des N électrons libres avec la densité d’états n(E) correspondante.

Er 3 30

(6.3)

Afin de dépasser I'approximation des électrons libres, I'énergie cinétique peut étre
corrigée d'un terme d’échangg,. provenant de linteraction coulombienne et du principe
d’exclusion [90]. L'énergie électronique moyenig, 6.4 est alors la somme des contributions
cinétique et d’échange.

30  12.5
Ey=Eg+Epp~— — == 6.4
! K T Lech Ji2 R (6.4)

Ayant supposé jusqu’a présent de facon implicite la présence d’'un fond continu chargé

positivement, il est maintenant nécessaire de considérer la nature discréte des ions d’ou découle
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en grande partie la cohésion du métal. Pour ce faire, il convient de quantifier I'attraction entre le
nuage électronique et I'ion ainsi que la répulsion nuage-nuage en fonction de la distance R. Ayant
introduit comme paramétre un rayon de coeur ioniffugraduisant 'impénétrabilité des régions

de fortes densités électroniques nous déduisons alors I'expression de I'énergie d’interaction
électron-ionE; en fonction de la distance.

245 40.8R?

Ei%
R + R3

(6.5)

La sommation des termes purement électroniques 6.4 et des termes résultant de
I'interaction électron-ion conduit ainsi a I'équation de cohésion 6.6.

30 37 40.8R?

Eco%__
W T Rt T

(6.6)

La minimisation de cette équation par rapport a la distance R permet ainsi en principe
de déterminer la distance interatomique en fonction du coeur ioniu@our les métaux
monovalents.

oE%

On notera que I'équation 6.6 permet en outre de calculer les propriétés élastiques telles
gue la compressibilitg.

o _la_v et P - _aEcoh o _l aE’coh
X="vopr T oV T S oR

avec S =4rnR} (6.8)

Ainsi, la compressibilité s’exprime dans le cadre de cette approche comme l'inverse de la somme
de l'inverse des compressibilités relatives a chaque contribution de I'énergie de cohésion.

127 R, 1
X = = — (6.9)
PBoh 30 Xa'

1Suivant la démarche de Quéré [90], I'on considére les termes répufséft attractifZ;” en coupant et en annulant
le potentiel coulombien pour les distances inférieur&s.a

B 3r%dr r*-RI1 163

n R*—RSR®-—R:r R

et Ef =272

R 2 2

3redr 1 40.8 40.8R

E- =-272 - c
v /Rc R3 —R3r R + R3
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6.4.2 Application a la transition de Mott

Par dela la simplicité du calcul précédent, celui-ci illustre que dans un métal décrit par un
réseau d’ions positifs environné d’électrons la quasi totalité des caractéristiques physiques résulte
des propriétés électroniques et de l'interaction électron-ion.

Retenant le scenario purement électronique obtenu en DMFT comme description de la transition
de Mott, I'on peut a présent s’intéresser a I'effet d’'une variation discontinue de la densité d'états
sur I'énergie cinétique moyenne des électrons 6.3. Pour ce faire, nous allons comparer la densité
d’états isolante représentée sur la figure en haut 6.2 a celle représentée sur la figure du bas 6.2
correspondant approximativement a la phase métallique.

Soulignons ici que nous supposons implicitement que tous les effets de corrélation électronique
sont capturés dans la renormalisation de la densité d’états. Ainsi, la phase isolante est caractérisée
par un gapA = U — W, U étant la répulsion coulombienne sur site et W la largeur de bande.
Conformément aux résultats obtenus en DMFT, le métal se distingue au voisinage de la transition
par un pic de quasiparticule de poids= (1 — U/U,) , schématisé de facon rectangulaire sur la
figure 6.2 et nettement séparé des bandes inférieure et supérieure distaktes de

N(€)
A
‘ U ‘
1/W < ‘ >
i > €
w W+A
N(€)
A ZW
1/W__ A
(1-2/2)/W §
1-2/2 §
i » €
Er

FIG. 6.2: Densité d’états isolante (figure du haut) et métallique (figure du bas), les zones en gris
indiquent le remplissage.

Respectant la normalisation des densités d'états, nous pouvons maintenant calculer
I'énergie cinétigue moyenne dans les deux situations en fonction de I'énergie de Fermi
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(W +U)/2.

_ U Z? U z 7
E}?S:E’F—§ et E}?et:EF<1_Z)_§<1_§_Z> (6.10)

Afin de déterminer I'énergie de cohésion des deux systemes en fonction de la distance
interatomique, nous allons supposer que I'expression de I'energie de Fermi demeure inchangée
par rapport aux électrons libres. Le nombre d’électrons étant constant, nous considérons ainsi
gue la répulsion coulombienne U est indépendante de la distance interatomique. Supposant tous
les effets de corrélations électroniques tels que le mécanisme d’échange capturés dans la densité
d’états ,nous pouvons alors utiliser les relations 6.2 et 6.5 pour exprimer les énergies de cohésion
isolante et métallique 6.11.

; 50 245 408RZ U
NS c_ 2 et Emet ~ (Z)

50 245 40.8R: U
cohNﬁ_ R + R3 5 coh NR2 — _

ot~ 59(2) (6.11)

ou nous avons introduit les fonction7) = (1 — Z2/4) etg(Z) = (1 — Z/2 —
Z?%/4). La minimisation des énergies de cohésion par rapport a R conduisant a la distance
interatomique a I'équilibre, nous déduisons ainsi les expressions 6.12 en négligeant la dépendance
en W de Z. Quoique trés approximative, soulignons que cette hypothése conserve néanmoins la
renormalisation de Z par le terme de répulsion sur site U.

R ~2+\/4+5R2 et Ry ~2f(Z)+\/Af(Z)?+5R? (6.12)

Considérant divers rayons de coeur ionique, nous pouvons alors tracer la variation relative
de distance interatomique entre le métal et I'isolant sur la figure 6.3 en fonction de Z. On rappelle
gue dans cette approche Z augmente lorsque U diminue.

On observe ainsi sur la figure 6.3 que si la transition se produit a Z nornd (/,.),
la distance interatomique dans le métal est toujours inférieure a celle dans l'isolant comme cela
est observé expérimentalement, et varie donc de facon discontinue avec U. Ce résultat semble
donc indiquer gu’une variation discontinue de la densité d’'états électronique lors d’une transition
métal-isolant peut étre suffisante pour induire une discontinuité des parameétres du réseau .

La figure 6.3 illustre par ailleurs que cette discontinuité sera d’autant plus faible que le
rayon de coeur ionique sera important. Ainsi, I'on remarque qu’une variation de I'ordré/ge 1
comme dans les oxydes de vanadium, sera obtenuefavec1 pour Z =~ 0.24. Il est toutefois
important de réaffirmer la trop grande simplicité de ce calcul, ou I'effet de la température est
notamment négligé et les densité d’états shématiques. Enfin, un calcul plus réaliste nécessiterait
vraisemblablement une modélisation de 'interaction électron-ion incluant les effets de corrélations
électroniques, ce qui n'est pas sans difficultés pour des systemes tels que les conducteurs
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FIG. 6.3: Variation relative de la distance interatomique dans la phase métallique en fonction du
poids de quasiparticule Z pour divers rayons de coeur ionijue

organiques . En effet, les composés de la famHBEDT-TTF), X étant quasidimensionnels

et constitués de molécules massives organisées en dimeres, I'on peut s’attendre a une situation
plus complexe que pour les oxydes de vanadium. Ne disposant pas de résultats concernant
I'évolution des parametres cristallographiques ’d(BEDT-TTF),Cu[N(CN)]CI en fonction

de la pression, nous pouvons toutefois utiliser les parameétres des divers composés de la famille
k-(BEDT-TTF), X associés a une pression effective comme nous l'avons fait préecédemment
(fig. 5.15).

Aussi observons-nous sur la figure de gauche 6.4 que le parametre intra-plan a décroit
avec la pression sans réelle discontinuité contrairement au parametre b de sorte que la surface de la
maille intra-plan (ab) semble se comporter de fagon non monotone avec une possible discontinuité
de l'ordre de 1% sur la figure de droite 6.4. Quoiqu’au voisinage de la transition de Mott, il
convient de remarquer que cette discontinuité ne coincide pas exactement avec celle-ci (P<500
bar), bien qu’il soit abusif de revendiquer une telle précision. Il semble par conséquent que
le comportement du réseau dans le compo$BEDT-TTF),Cu[N(CN)]Cl puisse étre moins
canonique que dans les oxydes de vanadium, avec notamment une augmentation du volume de
la maille avec cette pression effective, sur la figure de gauche 6.4, suggérant un accroissement
du caractére bidimensionnel avec la substitution. Aussi serait-il particulierement intéressant de
mesurer I'évolution des parametres cristallins en fonction de la pression et notamment au travers
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FIG. 6.4: \Variation du wvolume V et du parametre de maille a du composé
k-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),JCI en fonction de la pression (figure de gauche), et dépen-
dance en pression de la surface élémentaire intra-plan (figure de droite), la fléeche indique une
variation de 1%. On notera que la pression est ici effective (cf : fig. 5.15) et que les parameétres
cristallographiques sont considérés a 127 K [22, 91].

de la transition de Mott afin de pouvoir par exemple corréler le comportement observé en transport
a celui du réseau.

6.5 Lesdiagrammes de phase

Une des caractéristigues communes aux deux systéemes étudiés réside dans la présence
d’un ordre antiferromagnétique a basse température.

S’initiant sous I'isolant de Mott, cette phase isolante magnétique se distingue des ondes
de densité de spin par sa hature localisée au sens de Slater [92]. Ainsi, les oxydes de vanadium du
type (Vi _, Cr,).05; possédent une phase isolante antiferromagnétique sur un domaine couvrant
une vaste partie du diagramme de phase 6.5.

Lon retrouve également sur le diagramme de phase 6.6 du composé
k-(BEDT-TTF)HCU[N(CN)]CI une phase isolante antiferromagnétique, étendue cette fois
sur un domaine beaucoup plus étroit. Semblant s’y substituer, une phase supraconductrice apparait
en effet a basse température avec vraisemblablement, comme nous I'avons discutée précédemment
, une zone de coexistence AF/SC. Il est intéressant de noter sur le diagramme 6.6 que la jonction
entre les lignes de transition antiferromagnétique et supraconductrice semble se manifester par
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FIG. 6.5: Diagramme de phase de principe du composg«VCr o11):0s (la pression est ici
effective ).

une diminution de la température critique supraconducffigcetraduisant comme nous I'avons
suggéré precédemment une probable transition de percolation. En outre, les lignes spinodales de
la transition de Mott semblent quant a elles coincider de facon assez surprenante avec des maxima
locaux deT;.. Aussi pourrions-nous déduire, tout en restant prudent, que la transition de Mott
favorise la transition supraconductrice contrairement a I'état antiferromagnétique.

N’observant pas dans le diagramme de phase des oxydes de vanadium 6.5 de tran-
sition supraconductrice, il apparait donc impérieux de remarquer que la présence d’un iso-
lant de Mott n'est pas suffisante pour assurer un ordre supraconducteur. Il convient ici par
ailleurs de souligner que contrairement aux oxydes de vanadium, les composés organiques
k-(BEDT-TTFHCU[N(CN)ICI présentent un caractere bidimensionnel pouvant influencer qua-
litativement les transitions de phases électroniques. De méme, I'arrangement quasi-triangulaire des
dimeres dans les plans frustre partiellement I'ordre antiferromagnétique en le rendant vraisembla-
blement moins favorable d’'un point de vue énergétique.

Il est d’autre part intéressant de comparer les deux diagrammes précédents au diagramme
de phase 6.7 relatif aux cuprates , supraconducteurs a haute température (HTCS). Celui-ci exhibe
en effet une phase liquide de Fermi, un métal non liquide de Fermi, un isolant paramagnétique
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FIG. 6.6: Diagramme de phase du compesBEDT-TTF),Cu[N(CN)>]CI (les lignes verte, rose
et marron représentent des cross-over expliqués précédemment ).

ainsi qu’un isolant antiferromagnétique. On observe de plus une phase supraconductrice a haute
température séparée de l'isolant antiferromagnétique par une phase verre de spin. En dépit
des différences quantitatives entre ces diagrammes de phase , I'on retrouve donc dans les
deux systemes corrélés quasi-bidimensionnels, cuprates et organiques, la présence d’'un certain
"désordre magnétique" au voisinage de la phase supraconductrice. Aussi serait-il particulierement
instructif de frustrer le magnétisme des oxydes de vanadium afin de pouvoir juger de l'influence
de la dimensionnalité sur I'établissement d’'un ordre supraconducteur.

Sans identifier I'origine de la supraconductivité¢ dans les deux diagrammes 6.6 et
6.7, il convient de remarquer que le désordre magnétigue dans des systéemes de basses
dimensionnalités se traduit probablement par une augmentation des fluctuations de spin. Celles-
ci constituent en effet un des mécanismes possibles conduisant a une interaction attractive
entre électrons dans le canal d [94, 95, 96]. La présence de noeud dans le gap étant favorisée
par la forte répulsion coulombienne sur site, des fluctuations de spin antiferromagnétiques
peuvent engendrer un potentiel oscillant notamment attractif entre électrons premiers voisins
[97] via un mécanisme analogue a celui proposé par Kohn et Luttinger [98] résultant des
oscillations de Friedel. Trouvant une Iégitimité dans le contexte des conducteurs organiques quasi-
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FIG. 6.7: Diagramme de phase générique des supraconducteurs a haute température critique selon
Varma [93].

unidimensionnels [99], cette approche de couplage faible semble toutefois peu adaptée au composé
k~(BEDT-TTF)CU[N(CN)]CI présentant un magnétisme trop fort [100].

Considérant un systeme antiferromagnétique localisé, Anderson a effectivement montré
gu'un dopage en trou pouvait stabiliser un état fondamental liquide de spins [101]. Cet état
dit RVB (Resonant Valence Bond) se caractérise comme une superposition de paires de spins
dans un état singulet, ou encore de facon plus intuitive comme une collection d’états singulets
fortement fluctuatifs, i.e. repartis sur un quelconque premier voisin. Dans ce type de fluide de
spins, un trou peut alors naturellement se propager par effet tunnel sans perturber les corrélations
antiferromagnétiques. Aussi cela suggere-t-il que les degrés de liberté de charge (holon) et de spin
(spinon) peuvent étre découplés, en donnant lieu & de nombreuses phases électroniques comme
cela est représenteé sur le diagramme de phase 6.8 [102].

Quoigu’analogue au diagramme de phase des HTSC , le diagramme 6.8 apparait ici
assez éeloigne de celui du compas@BEDT-TTF),Cu[N(CN)]CI , ne possedant pas de phases
a pseudogap ou encore de meétal étrange. Ceci semble alors compromettre I'application d’'un
tel modéle pour expliquer la supraconductivité dans ce composé organique, de méme que le
mécanisme d’appariement électronique par fluctuation de spin.

Par ailleurs, les expériences concernant l'effet isotopique dans les composés de la
famille k-(BEDT-TTF), X ne permettant pas d'infirmer un mécanisme du type BCS, l'attraction
électronique médiée par les phonons reste a considérer. En effet, nous avons observé dans la phase
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strange metal

W:Ov q):o

spin gap
y#0
¢=0

Fermi liquid
620
y=0

=0
superconductor

FIG. 6.8: Diagramme de phase champ moyen du modeéele RVB.et Tyr représentent
respectivement les températures d’appariement des spinons et de condensation deg llons,

¢ correspondent a leur paramétre d’ordre. On notera que seul I'état supraconducteur est associé a
une transition de phase, les autres lignes sont des cross-overs [102].

meétallique des oxydes de vanadium un transport électrique da a la diffusion des électrons par
les phonons fortement renormalisé par les corrélations électroniques a I'approche de la transition
de Mott. Comme nous l'avons vu précédemment, les parametres de maille varient de plus de
facon discontinue a la transition. De méme qu'il semble exister un couplage entre les degrés de
liberté du réseau et les électrons, il apparait probable que les quasiparticules renormalisent les
phonons. Cesguasiphonons pourraient dées lors acquérir un temps de vie fini et leurs fréquences
des dépendances non triviales en température ou en fonction des corrélations électroniques par
exemple. Ainsi, I'instabilité du réseau due a la transition de Mott pourrait influencer I'appariement
supraconducteur, comme cela est peut étre d’ores et déja suggéré par la coincidence entre les lignes
spinodales et les maxima de la température critifjiie Soulignons enfin que cette hypothése ,

trés spéculative, ne pourrait étre compatible avec I'absence de supraconductivité dans les oxydes
de vanadium gu’en admettant une influence du désordre magnétique augmentant I'énergie du
fondamental AF au profit d’'une phase supraconductrice, ou encore un effet de la dimensionnalité.

Les expériences permettant de tester I'origine de I'appariement supraconducteur étant
particulierement rares, des études portant plus spécifiquement sur la détermination de la symétrie
du parametre d’ordre constitueraient une premiére étape. Ainsi, les évolutions du parametre d’ordre
et de sa symétrie en fonction de la pression pourraient s’avamdinales dans la compréhension
des mécanismes microscopiques a lI'oeuvre.



Conclusion

Nous avons au cours de ce travail étudié les propriétés de transport en fonction de
la température et de la pression des deux systemes fortement corrglgs OGrfy.011)20; et
k-(BEDT-TTF)CU[N(CN)]CI au voisinage d’une transition de Mott. L'utilisation de la pression
dans la gamme de température appropriée pour chaque systeme a permis de mettre en évidence
I'hystérésis de la conductivité associé a ces deux transitions métal-isolant attestant dés lors de leur
caractére premier ordre. Ces mesures ont ainsi conduit a la détermination précise des domaines
de coexistence métallique et isolant définis par les lignes spinodales des hystérésis jusqu’au point
critique terminal (7, P, ).

L'analyse du comportement critique de la conductivité du compoggs{\Cryo11)203 a
révelé une complete analogie avec la transition liquide-gaz en accord avec les prédictions obtenues
en DMFT. Nous avons ainsi montré par une analyse d’échelle que la classe d'universalité de la
transition de Mott dans ce composé appartenait a celle du modele d’lsing tridimensionnel. Les
trois exposants critiques déterminés et~ ont de plus révélé un cross-over entre un vaste régime
fluctuatif champ moyen et un régime beaucoup plus étroit avec des valeurs proches de celles du
modéle d’Ising 3D.

Ces expériences ont en outre permis d’étudier quantitativement les comportements
observés dans l'isolant de Mott et le métal corrélé. Dans les deux systémes, nous avons mesuré
dans la phase isolante & basse tempérafiire (7. ) un régime activé avec un gap décroissant avec
la pression mais demeurant fini et tres nettement supérieur a la température avant la transition. Ce
résultat, qui semble étre générique, infirme donc le scénario de Hubbard selon lequel la transition
de Mott serait gouvernée par le recouvrement des bandes basse et haute énergies de la densité
d’états.

La resistivite du composé-(BEDT-TTF)>Cu[N(CN)]CI a de plus révelé dans la phase

métalligue un comportement &Y jusqu’a une températuré* avec une pente A augmentant

fortement a 'approche de la transition de Mott, suggérant de fait 'accroissement des corrélations

électroniques lorsque la pression diminue et vraisemblablement 'augmentation de la masse

effective. Cette températufE* étant décroissante lorsque la pression diminue, tout en vérifiant

A(T*)? =~ const , nous I'avons ainsi attribuée a un cross-over de transport entre un régime liquide
127
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de Fermi de basse température et un régime métallique incohérent (mauvais métal) caractérisé
par une conductivité inférieure a la limite de Mott et préfigurant un régime isolant de plus haute
température .

La transition métal-isolant dans le composeg 4 Cry.011)205 se produisant a beaucoup plus haute
température, nous avons observé a la place du régiri& ee la résistivité un comportement en

T° d( a la diffusion des quasiparticules par les phonons. Nous avons toutefois identifié une échelle
de cross-ovef™ limitant ce régime de transport qui décroit a I'approche de la transition lorsque

la pression diminue comme dans le cas du composé organique. De méme, le coefficidrt 8 du
révélé une tres nette augmentation au voisinage de la transition ne pouvant s’expliquer simplement
de facon structurale, et suggérant un probable effet des corrélations électroniques sur la diffusion
électron-phonon.

Nous avons enfin mis en évidence a proximité immeédiate du point critique du coté métallique
un second cross-over de transport entre le métal incohérent et une phase isolante de plus haute
température caractérisé par un maximum de résistivité. L'observation de ce méme phénoméne dans
le composé:-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),]CI suggeére ainsi que ces deux cross-over de transport
sont des comportements générigues des systemes fortement corrélés pouvant traduire comme cela
est prévu dans le scénario de la DMFT la disparition thermique des quasiparticules.

Par dela les similitudes observées dans ces deux systémes au regard de la transition
de Mott, il convient de souligner I'absence de supraconductivité dans les oxydes de vanadium
contrairement au composé(BEDT-TTF),Cu[N(CN)]CI . Ce dernier présente en effet une
température de transition supraconductrice croissante a I'approche de la transition de Mott, de
méme qu’une probable coexistence de phases supraconducteur/isolant antiferromagnétique. Aussi
cela nous incite-il plus encore a non seulement comprendre le couplage entre quasiparticules
et phonons, ou "quasiphonons”, dans le régime fortement corrélé afin d’'infirmer ou non un
meécanisme du type BCS, mais aussi a étudier tant d'un point de vue expérimental que théorique le
lien entre magnétisme et supraconductivite.
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