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INTERACTION DE COULOMB ET SUPRACONDUCTIVITE PRES DE LA

TRANSITION METAL-ISOLANT

L. Dumoulin, J. Lesueur et P. Nédellee
Laboratoire de Physique des Solides et C.S.N.S.M.
Universite de Paris-Sud, 91405 ORSAY, France

La transition Métal-Isolant induite par le désordre est
un vaste sujet de la Physique de la matière condensée. Nous

rappellerons en introduction la formulation de ce problème fondamental.

Récemment, l'application des concepts généraux des transitions

de phases, a conduit à la "théorie d'échelle de la localisation"

qui a stimulé ces dernières années une masse considérable
de travaux théoriques et expérimentaux. Cette théorie donne une

vue unifiée de la transition métal-isolant et de l'ensemble des

propriétés de transport des systèmes désordonnés. Nous la présenterons

brièvement au premier chapitre. Parallèlement on découvre
que les interactions entre électrons sont profondément modifiées
par le désordre et que la puissante théorie des liquides de Fermi
doit être repensée pour les métaux désordonnés. Nous présenterons
ces effets au deuxième chapitre. Parmi ceux-ci, les anomalies de

densité d'états électroniques au niveau de Fermi sont particulièrement

importantes et nous les analyserons au chapitre III. Parce

qu'elle était réputée insensible au désordre et très sensible à

la densité d'état électronique, parce qu'elle possède sa propre
échelle caractéristique, la supraconductivité est un outil de

choix dans les problèmes de localisation. Nous présenterons les
résultats connus à ce jour concernant son comportement à l'approche

de la transition Métal-Isolant. Cet exposé ne traite évidemment

pas le sujet de manière exhaustive. En particulier nous ne
donnons qu'une liste restreinte de références. Nous renvoyons,
pour une bibliographie approfondie, aux articles de revue récemment

publiés /1 et 2/.

Introduction : Qu'est-ce qu'un "Isolant d'Anderson"
Considérons un solide possédant une bande d'électrons

de largeur B à moitié remplie. Si le potentiel ionique V(r) est
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88 Dumoulin et al. H.P.A.

e2 1

conductivité métallique estimé à o *•_ 0,0 3 (-ri-) — (à 3 dimensions)
correspondant à des résistivités typiques de 10-3 à 10-2 «cm. Dans

ce modèle, à T 0, la conductivité passe brutalement de la
valeur fine o à une valeur nulle. A température finie divers
processus de conductivité thermiquement activée ont été étudiés par
Mott /3/.

Il est important de noter que la transition métal-isolant

décrite ici n'est pas due à un effet de structure de bande :

l'isolant d'Anderson n'est pas un semi-conducteur. Nous avons
introduit deux longueurs caractéristiques l et 1/k Le paramètre
sans dimension (k,,«,)-1 donne une mesure du désordre : il croîtr
avec ce dernier pour atteindre sa valeur critique k Jt <± 1 • Enfin

il convient de souligner que pour distinguer le métal de l'isolant
il faudra travailler aux plus basses températures possibles.

Nous allons donner un exemple d'une telle transition au

moyen du système que nous avons le plus étudié "Al Ge.,

ultratrempé" /6/. Les échantillons sont des films de 400 A d'épaisseur,
préparés par coévaporation sous ultra vide, à des taux contrôlés
d'Al et Ge purs sur un substrat de quartz monocristallin maintenu
à très basse température (5 K). Leur forme permet la mesure de la
résistance par la méthode standard dite "à quatre points". Ces

échantillons sont ensuite étudiés "in situ" jusqu'à 0,25 K. Cette
procédure permet de bloquer le système dans l'état le plus désordonné

possible et de l'étudier sans qu'il ait pu évoluer ou se

contaminer. Des études complémentaires ont montré que les films
ainsi préparés sont amorphes et que pour toutes les propriétés
étudiées ils ont un comportement tridimensionnel. La figure 1

montre la résistivité p en fonction de la température T pour
différentes compositions. Pour repérer la TMI il faut déterminer la
loi p(T) et l'extrapoler à T 0. Les métaux montrent des lois
de puissance p <v T qui s'extrapolent à p finie tandis que les

(T /T) ß

isolants montrent des lois exponentielles p * e 0' ' qui divergent

à T 0. Le système Al Ge ultra trempé présente la TMI

vers x 2i 0,5.
De nombreux systèmes ont été étudiés pour décrire la

TMI d'Anderson :
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Figure 1. dépendance de la
résistivité avec la température
pour une série d'échantillons
Al Ge, ultratrempés. De bas

x 1-x r
en haut on rencontre les courbes

correspondant â x 0,525 ;

x - 0,50 ; x - 0,475 ; x 0,45
respectivement.

10 12 1. T.K]

1. Les semi-conducteurs cristallins fortement dopés du

type SiP sont de loin les mieux connus. Le désordre est dû à la
distribution aléatoire des donneurs. Ils présentent une concentration

critique (n •*_ 4.1018 cm-3 pour SiP) en excellent accord
avec le critère de Mott.

2. Les semi-conducteurs amorphes chargés de métal du

type aSiNb, aSiAu, aGeAu. Le désordre est structural. Il y a une

concentration critique de métal x entre 10 et 20 % en nombre

d'atomes.
3. Les métaux granulaires dans lesquels des grains

métalliques cristallisés sont mélangés à un isolant (gaz rare, oxyde

de métal, semiconducteur). Le type de ces matériaux est l'Ai
granulaire qui est un mélange Al/Al-O, -et c'est de loin le plus
étudié. Les propriétés physiques dépendent de la fraction volumique

de métal mais aussi de la taille des grains. Ces systèmes sont
a priori plus complexes que les précédents pour l'étude de la TMI.

Notre système Al Ge. s'apparente a priori à la deuxième

classe. Il faut cependant noter que pour lui la concentration
critique x est 0,5 au lieu de x ^ 0,1 à 0,2 ce qui en fait un

système original comme nous le verrons par la suite. Nous voulons
faire remarquer également que tous les matériaux 3D (tridimensionnels)

candidats à la TMI impliquent toujours l'utilisation d'un
non-métal. En fait, les alliages purement métalliques les plus
désordonnés ont des résistivités de 100 à 200 uficm, un ordre de
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Figure 3. Evolution de la dépendance de la résistivité avec la
température, normalisée par sa valeur à 1,5 K après différents
recuits de 15 mn à des températures T croissantes. A gauche,
Al a. --Gen est avant recuit très près de la TMI et celle-ci est

(J y D (J D

franchie après un recuit à 40°K. A droite, Al„ r.rGen „ r est" c 0,52 5 u,4/5
initialement plus loin de la TMI et montre la supraconductivité.
La TMI est franchie après un recuit à 100°K. Pour chaque figure,
on rencontre de bas en haut les courbes après recuit à 5 K (c'est-
à-dire sans recuit) 20 K, 40 K, 60 K et 100 K (courbe de droite
seulement) respectivement.

Les échantillons restent amorphes jusqu'à T 200 K où commence

la cristallisation de l'Ai. Pour T < 200 K, il se produit de

petits remaniements à l'échelle atomique qui préservent la nature
du système, mais augmentent sensiblement la résistivité locale,
vraisemblablement par un mécanisme proposé pour les solutions
solides metastables par Béal-Monod et Friedel /12/. Un échantillon
Al. 7Gen a la résistivité typique des métaux amorphes (100 p,ßcm)

il est donc loin de la TMI ; les effets d'échelle sont négligeables

et donc sa variation de résistivité résiduelle après un
recuit à T donne l'ordre de grandeur de la variation de la résistivité

résiduelle à l'échelle microscopique après le même recuit,
pour l'ensemble des échantillons. Pour ceux qui sont initialement
proches de la TMI, cette faible perturbation locale a des effets
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lité classique. Elle est exactement deux fois celle-ci si la cohérence

de phase est conservée sur toutes les boucles que l'on peut
construire à partir de ce point. Il est clair que ce processus
-d'origine purement quantique- est un processus de confinement, de

localisation. Il est clair aussi qu'il dépend de l'échelle L de la
taille maximale des boucles sur lesquelles la cohérence de phase

est conservée : plus cette taille est grande, plus la localisation
est forte. A T 0, L est la taille de l'échantillon, mais à T

finie apparaissent des processus inélastiques à la fréquence
1/t. T^ où l'index p dépend du processus inélastique (choc
électron-électron, électron-phonon, etc..) et de la dimensionalité.
On peut lui associer une longueur inélastique L. /Dt. qui fixe
la taille maximale des boucles avec interférence quantique (IQ) et
donc la taille effective sur laquelle porte la mesure. L. étant
une fonction décroissante de T, la localisation et donc la résistivité

décroît lorsque T croît. Ainsi s'explique très simplement
les coefficients négatifs de dépendance de p avec T dans les
systèmes désordonnés à basse température (Mooij 1973) /14/. On peut
ainsi comprendre l'effet du champ magnétique, du spin orbite, des

impuretés magnétiques, etc.. /15/.
Il est important de noter que c'est le coefficient de

diffusion D qui est affecté et à travers lui toutes les propriétés
de transport. Fondamentalement c'est D qui dépend de l'échelle

et qui tend vers zéro à grande échelle à la TMI.

II. Interactions de Coulomb dans les métaux désordonnés
La théorie d'échelle de la localisation traite d'électrons

sans interaction. En 1979, Altshuler et Aronov /16/ montrent
que dans un gaz d'électrons en interaction, le désordre conduit à

de fortes singularités au niveau de Fermi. L'effet de ces singularités

sur les propriétés physiques est du même ordre de grandeur
que celui des interférences quantiques. Dans l'étude des systèmes
désordonnés on trouve toujours ces deux aspects : interférences
quantiques (IQ) (ou localisation proprement dite) et effet du

désordre sur les interactions de Coulomb (IEE). Ils sont compétitifs,

complémentaires et peuvent être traités indépendamment sauf
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en ce qui concerne la compréhension complète de la TMI. Dans la
limite du désordre faible, les calculs en perturbation qui constituent

la théorie de la localisation faible ont permis d'expliquer
un nombre considérable d'observations expérimentales. Dans cette
limite nous allons montrer sur quelques exemples les caractéristiques

essentielles des deux aspects :

Interférences quantiques (IQ) [interactions Coulombiennes (IEE)
Dépendance de la conductivité à 2 et 3 dimensions (noté 2D et 3D)

»>> 'o + E
2 WP~ ln

rappelons que t. T~P
L0

c^E(T) a. 4^T (2 2F) ln
F est un paramètre lié à l'écran-
tage compris entre 0 et 1

On voit que les deux expressions sont semblables. Les deux
contributions sont nécessaires à l'interprétation des expériences. Au

premier ordre elles sont additives. Pour les distinguer, il faut
analyser la magnetoresistance /15/
»--» - «0 )ßr (il - ^
où Li aT~p/2

A 3D p est toujours supérieur à 1 /17/ donc les IEE donnent
toujours la contribution dominante à très basse température
On observe un effet important

¦g"» e t (2 - 2F) /£u0 4#.t2 v~ " ' ' D

D coefficient de diffusion

des champs magnétiques faibles
(quelques dizaines à quelques
milliers de Gauss). Les boucles
qui ensèrent un quantum de flux
ne contribuent plus aux IQ :

c'est un effet orbital et donc
fortement anisotrope à 2D (é-
paisseur inférieure à L.).
Les IQ ne donnent pas d'anomalie
de densité d'états au niveau de

Fermi.

Dans les métaux normaux /18/, il
n'y a pas d'effet du champ magnétique

tant que celui-ci n'a pas
espacé les niveaux Zeeman des

spins opposés d'une valeur
supérieure à k^T (environ 1 Tesla
vers 1 K). C'est un effet isotrope.

La densité d'états "à un électron"
présente une anomalie au niveau
de Fermi, E,,, en ln E à 2D et enr
/E à 3D où E est l'énergie comptée
à partie de E Cet effet est la
signature la plus directe des
effets d'IEE.
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il est question ici est celle qui se déduit directement de la
"self énergie" dans un calcul de gaz d'électrons en interaction.
On l'appelle aussi la densité d'états "à un électron" ou densité
d'états non relaxée. Il convient de la distinguer soigneusement
de la densité d'états thermodynamique dn/dp. qui intervient dans
toutes les propriétés pour lesquelles le système peut faire une

moyenne sur une échelle finie d'énergie (chaleur spécifique,
conductivité thermique, effet Hall, longueur d'écran, etc..). On ne

peut atteindre N(E) que par une mesure quasi-instantannée qui est
typiquement réalisée dans l'effet tunnel.

Expérimentalement on réalise une jonction tunnel : sur
o

un film d'environ 1000 A d'Al pur, évaporé sous ultra-vide, nous
o

formons une barrière d'oxyde de l'ordre de 25 A par décharge
électrique dans une faible pression d'oxygène pur. Après évacuation de

cet oxygène et refroidissement du substrat à 5 K, nous préparons
le film d'Al Ge. comme décrit plus haut. Les deux électrodes
sont croisées pour permettre la mesure standard à quatre points de

la caractéristique courant-tension I(V, de la diode. Des fenêtres

d'isolant délimitent la surface utile de la jonction afin
d'éviter tout effet de bord. La propriété fondamentale de l'effet
tunnel est que à T 0, la conductance dynamique de la diode,
E(eV) -*= (eV) à l'énergie E eV est proportionnelle à la densité

d'états N(E). L'anomalie prédite par l'équation (1) doit donc
se traduire par Z(E)

ovisAio5

^+' -••

—
«.-""

ÏK--

HO) (1 + (E/A)1//2). La figure 4 montre

Figure 4. Conductivité tunnel
o_ Z(E) en fonction de la
racine carrée de la polarisation.
L'extrapolation de la partie
linéaire à V-, 0 donne 1.(0)dc
qui décrott lorsque l'on approche

la TMI et s'annule à la TMI.
Les deux courbes inférieures
correspondent à des isolants

{ iv-, A d'après les lois q(T).5 /»dclrnV I r
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Z(E) a en fonction de /E proportionnel à /V, La loi théorique
est bien vérifiée. Le comportement à eV < k_T (près de l'origine)13

est en accord avec le calcul de Al'tshuler et Aronov à température
finie /16/ mais il faut aussi tenir compte de l'effet des

arrondissements thermiques sur l'effet tunnel.E(0) est obtenu par
extrapolation de la partie linéaire des courbes. On obtient une

valeur positive de E(0) tant que l'échantillon est métallique
selon le critère donné au moyen de p(T) ; elle est négative pour
les isolants montrant que la densité d'états à un électron au
niveau de Fermi s'annule à la TMI. Ce résultat a été montré également

sur l'Ai granulaire /29/, le SiNb /30/ et le SiAu /31/ amorphes.

Pour les échantillons métalliques, on peut tracer
_.(E)/Z(0) en fonction de /Ë ce qui permet de présenter les résultats

sous une forme plus systématique (indépendamment de la résistance

des diodes). La figure 5 donne le réseau obtenu d'où l'on
déduit immédiatement A pour chaque échantillon. La dépendance de

Q, .—^
Figure 5. Conductivité tunnel
1(E) normalisée à sa valeur à

E 0 pour les échantillons
métalliques. Le pseudogap de

corrélation A est donné par
l'inverse du carré des pentes.
On approche la TMI en suivant
les courbes de bas en haut.

fiZ\X)
A avec la résistivité résiduelle est donnée figure 5 où nous avons
porté aussi, en pointillés, les résultats sur a SiNb /30/ et Al
granulaire /29/. Si l'on peut considérer qu'il y a un accord
raisonnable sur l'exposant, il faut constater que la courbe pour
Al Ge, est décalée d'un ordre de grandeur vers les faibles ré-
sistivités. La dépendance A(p) n'est donc pas universelle comme

on a pu le penser /30/ et comme le suggérait la théorie de

/yy
¦¦¦

¦ ¦

•••
;imHm-*m

D O S-l-D DO CD
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° A'o.60Ge<W)

\ A Ala55 Qeat5

\ * AlQ525Ge0A75

°, \ ¦ Al 0.50 Qe0.50

Figure 6. Dépendance du pseudo-
gap de corrélation A avec la
résistivité résiduelle p. Nous

— 2 3trouvons A \ p La courbe
en pointillé a été obtenue en

regroupant les résultats sur
Al granulaire (29) et aSiNb (30)

G..Ü
Un«

; v
IO1 p (flcm)

Mc Millan /2 3/. Ce désaccord est lié au fait que Mc Millan identifie
la densité d'états "à un électron" et la densité d'états

thermodynamique que nous avons différenciées plus haut. Dans la formule

d'Einstein a e2 D dn/dn, c'est l'annulation de D qui entraîne
l'annulation de a et non l'effet de densité d'états car dn/dti reste

non singulière à la TMI.
Efros et Shklovskii /32/ avaient montré depuis longtemps

que les IEE dans l'isolant d'Anderson conduisaient à l'existence
d'un gap de corrélation. L'anomalie que nous venons de décrire
dans l'état métallique est un signe précurseur de ce fait. Pour
les effets d'IEE il y a donc aussi continuité des propriétés au

passage de la TMI. Il faut cependant se garder d'interpréter les
expériences tunnel sur l'isolant (qui sont possibles à température

finie) comme une mesure directe du gap d'Efros et Shklovskii
/33/.

IV. La supraconductivité près de la TMI

Une des propriétés remarquables de la supraconductivité
tient au fait que la température critique T est insensible aux
impuretés, tant qu'elles ne sont pas magnétiques. La raison
fondamentale en a été donnée par Anderson en 1959 /34/ : la T est
insensible aux perturbations qui préservent la symétrie de

l'Hamiltonien par renversement du temps. Gorkov /35/ a explicitement
___ -i

calculé que ce théorème est vrai au premier ordre en (k„l) à 3D.
r
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TC =(0D eXp (~ 1/g)
où to est la fréquence de Debye qui coupe le spectre de phonons
F (u)

g x/(1 + X) - n*
où X

D -—£-^ du est le terme attractif, (a2 est l'élément
J 0 u

de matrice du couplage électron-phonon et X est proportionnelle à

la densité d'états au niveau de Fermi) et où \i* =-=——„ „—,— est1+U£n EF/tfl
le terme répulsif. Ce dernier est de l'ordre de 0,1, beaucoup plus
faible que l'interaction coulombienne directe u ^ 0,5. Cette
renormalisation bénéfique pour la supraconductivité est liée au fait
que l'attraction est retardée (temps caractéristique 1/cfln) tandis
que la répulsion est quasi instantanée (temps Jtf/E.,) D'où le ter-r
me E /tA^ dans l'expression de u*.r JJ

Anderson et al /45/ ont montré que l'approche de la TMI

affecte cette renormalisation. En effet, le coefficient de diffusion

D, comme nous l'avons vu, dépend alors fortement de l'échelle
ce qui modifie le temps de résidence des électrons dans une région
donnée de l'espace Moyennant certaines approximations sur la
fonction ß(g), on peut calculer l'augmentation de u* et donc
l'abaissement de T Cette démarche est typique des calculs qui
peuvent être faits en "injectant" le résultat fondamental de la
localisation dans la théorie classique de tel ou tel phénomène. Elle
rend sûrement compte d'un aspect du problème mais en néglige
d'autres a priori tout aussi importants tels que l'anomalie de

densité d'états. Ce point a été récemment étudié par Belitz /46/.
L'Ai Ge. ultratrempé (ou préparé par implantation

ionique à basse température) montre une T qui croît (de 1,2 K

pour l'Ai pur) lorsque x décroît pour passer par un maximum à

7,3 K vers x 0,7 et décroître ensuite pour s'annuler à la TMI

vers x 0,5. Le matériau est amorphe pour x < 0,8. Le mécanisme
de l'augmentation initiale de T n'est pas établi. Nous proposons
de considérer Al~ 7Ge0 ayant la T maximale de 7,3 K et une
résistivité de l'ordre de 100 nflcm comme le supraconducteur de

référence, peu affecté par le désordre et d'interpréter la chute rapide
de T pour 0,7 > x > 0,5 comme une illustration des effets

spécifiques de l'approche de la TMI, c'est-à-dire d'un désordre fort,
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sur la supraconductivité. Les résultats que nous présenterons
concernent cette région pour laquelle nous avons analysé le comportement

critique et les anomalies tunnel.
La dépendance de T avec la résistivité résiduelle est

donnée figure 7. La décroissance initiale de T est très rapide
et rappelle dans sa forme et les ordres de grandeur, celle observée

dans les A15. Puis vers T max/3 s'ammorce une décroissance
beaucoup plus lente. Les deux régimes sont séparés par la condition

Ç «v ç : la longueur de corrélation Ç est estimée à partir
de l'étude du comportement critique permise par les recuits /13/

E.

-0.9 \ \ \\ v *»-.

.0.8 \

.0.7 \

.0.6 \ ',

_0.6 \ °A10.70 6e030

.0.4 \ dA10 60 Ge0/,0

.0.3 \ *AI0 55 BVl

.0.2
"\ *AI 0.525 Ge0.*76

.0.1 \ — BiKr

1

N. — HgXei^i i

Figure 7. Variations de la
température critique supraconductrice

T à l'approche de la
TMI. Le comportement d'AlGe

ultratrempé est proche de

l'amorphe BiKr mais très
différent d'un granulaire (HgXe)
Les courbes pointillées sont
tirées de la référence /42/.

10" 10-* 10" P0(ncm)

et la longueur de cohérence supraconductrice E est déduite de la
forme p(T) à la T analysée dans le cadre de la théorie des

fluctuations d'Aslamazov et Larkin /47/. Sur la même figure, nous

donnons les résultats rapportés par Deutscher, Goldman et
Micklitz /42/ sur l'amorphe BiKr et le microgranulaire HgXe. Ces

auteurs constatent qu'il n'y a pas de courbe universelle Tc(p)
mais que à p donné, la T est d'autant plus affectée que le désordre

est à plus petite échelle (on considère qu'un amorphe est dé-
dordonné à l'échelle atomique tandis qu'un granualire est ordonné
à l'échelle du grain). Dans cette perspective, il se confirme que
AlGe ultra trempé est désordonné à l'échelle atomique, comme le
montrent les observations de microscopie électronique /48/. On

notera la courbure vers le haut de T f(logp) qui est l'inverse
de celle qui est toujours observée - à notre connaissance - sur
les systèmes granulaires. La théorie d'Anderson et al /45/ ne rend
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caractérisation des matériaux en accumulant les informations sur
leur morphologie à l'échelle atomique et sur leur structure
électronique. Des propriétés telles que la supraconductivité
particulièrement sensible à ces données sont des outils précieux
d'investigation.
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