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Introduction

INTRODUCTION

Vingt ans apres ladécouverte de la supraconductivité dans les sels de Bechgaard, en
particulier dans le composé (TMTSF),CIO,, dont latempérature de transition (T=1.2K) est
voisine de celle de I’ Aluminium, ces composés constituent toujours le sujet d actualité de

recherche dans |e domaine de la physique de la matiére condensée.

La dynamique de vortex et I’ éablissement précis de son diagramme de phase Champ-
Température (H,T) dans le cadre des modeles développés pour les supraconducteurs

anisotropes n’ajamais été menee.

Ce conducteur organique, (TMTSF).CIO, étudié dans cette thése, présente une
similarité au niveau des propriétés électroniques avec les conducteurs organiques 2D, comme
le composé, K-(BEDT-TTF),Cu(NCS),. Dans les deux composés organiques la forte
conductivité dans les plans (a b) provient de laforte délocalisation des électrons de laliaison Tt
des carbones doublement liés. Cette structure de bande leur confére une forte anisotropie des
propriétés de transport éectronique, ce qui se traduit par un diagramme de phase trés riche par
des états fondamentaux, tels que la supraconductivité qui est en compétition avec |’ état
magnétique onde de densité de spin. Cependant, la différence fondamentale (outre la
température critique de transition (T,=10K) élevée ) entre les deux composes réside dans la
valeur des champs critiques supérieurs, dans le cas 2D, Hc(0)=10T, est qui 50 fois |’ ordre de
grandeur dans notre composé Hc(0)=0.2T. Dans le cas du composé k-(BEDT-
TTF),Cu(NCS),, &=1-3A, qui est trés faible devant la distance d=13A, qui sépare les plans
supraconducteurs ( §.<<d), le matériau se caractérise par une structure lamellaire, c’'est a dire
un empilement des plans supraconducteurs quasiment indépendants (il n'y a qu'un faible
couplage entre les plans qui se fait par couplage Josephson ), séparés par des couches isolantes
formées par des plans d'anions. La supraconductivité est de caractére bidimensionnel
prononcé. L’amplitude du paramétre d ordre supraconducteur |Pf s annule entre les plans

supraconducteurs (Figure 1a).

Dans ce sens, on s est posé la question au début de ce travail, quel est le comportement

du composé (TMTSF),ClO,? Sachant que &.=10A et d=13A, peut-on assimiler ce conducteur
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quas 1D a un systeme lamellaire, les plans étant faiblement couplés par couplage Josephson
comme prédit par Chaikin [Mansky95], que I'on peut donc le traiter comme un
supraconducteur 2D ?, ou bien, le composé (TMTSF),CIO4 est-il un supraconducteur 3D trés
anisotrope, les plans étant fortement couplés et le paramétre d’ ordre supraconducteur ne

s annule jamais ( figure 1b)?.

Dans cette idée, on a mené une éude expérimentale a tres basse température, dans le

but de déterminer la structure exacte du composé (TMTSF),ClOs.

Au cours de ce travail de mémoire nous avons tenté de mener une étude cohérente du
composeé organique (TMTSF),ClO,, essentiellement dans |a phase supraconductrice, dans son
état relaxé (ordonné) et dans des états faiblement trempés induits par effet de refroidissement.
Chaque état est exploré par une série de mesures de transport électronique linéaire R(T) et non
linéaire V-1 sous champ magnétique inférieur a 8T et avec une température minimale de
200mK.

Dans la phase supraconductrice, I’ existence des fluctuations thermiques notamment
sous champ magnétique, conduit a un diagramme de phase champ - température beaucoup
plus complexe que celui des supraconducteurs conventionnels. Nous avons déterminé les
propriétés de |’ état mixte ainsi que les différentes lignes caractéristiques a partir des mesures

de transport linéaire en champ perpendiculaire aux plans.

Naturellement et en se basant sur une description des vortex dans les
supraconducteurs a haute température critique et les organiques 2D, au cours du chapitre 111,
on s attachera pour la premiére fois a des questions liées a la dynamique de vortex dans le

conducteur organique quasi unidimensionnel (TMTSF),ClOs.

A la différence du composé (TMTSF),PFs dont les anions sont centrosymétriques et
donc ont aucun effet sur le réseau cristallin, dans le composé (TMTSF),ClQO,, les anions sont
non centrosymetriques et provoquent une transition de mise en ordre des anions ClO4 a une
température de 24K. Gréace a un effet cinétique a la transition, on peut facilement controler
I’état fondamental du composé. Selon la vitesse de refroidissement aux alentours de cette

transition, on peut avoir un état plus au moins ordonné.

Nous avons exploité ce paramétre crucia sur le composé (TMTSF),ClO, pour étudier
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I ntroduction

un role éventuel du désordre sur les propriétés de |’ état supraconducteur et sur les phases onde

de densité de spins induites par le champ magnétique (FISDW).

Dans la phase supraconductrice, une des questions qui se pose est quel est |’ effet du
désordre macroscopique introduit sur le réseau de vortex d’ Abrikosov, autrement dit, dans le
diagramme de phase H-T, quel est I'effet du désordre sur chague ligne de transition : cette

guestion seratraitée dans le chapitre V.

De méme, nous avons étudie |’ effet de désordre sur les phases induites sous champ
magnétique, a partir du transport non linéaire. Nos mesures de V-l montrent un
comportement non linéaire. Une interprétation de ces résultats n’ était pas facile vue la forme
des courbes obtenue. Néanmoins, nous avons proposé certains mécanismes susceptible

d’ expliquer ce comportement observe.

Nous avons aussi étudié un échantillon de (TMTSF),ClIO, sous champ magnétique
appliqué parallelement a la direction de conduction modérée ( H//b). Nos mesures révélent un
dépassement de la limite de Pauli vraisemblablement dans cette direction et une possible
survie et réentrance de la supraconductivité a trés fort champ magnétique. Nous avons
expliqué cette réentrance par un changement de la dimensionaité 3D vers 2D qui
S accompagne par une transition métal- isolant a partir d’ un champ de découplage qui est de

1T. Nous avons établi le diagramme de phase H-T dans ce cas, H//b.
Le plan de cette thése se répartit de lafagon suivante :
Le chapitre | est un rappel sur le compose et sa structure électronique.

Dans le chapitre I, les modéles de base de I’ état mixte d’ un supraconducteur de type |1
anisotrope seront rappelés. Nous mettrons I’ accent sur les effets des fluctuations thermiques
sur le réseau de vortex. La fin de ce chapitre est consacrée aux techniques de mesures

expérimental es utilisées au cours de cette these.

L’ objet du chapitre I, Partie |, est de déterminer laligne fondamentale du diagramme
de phase qui est le champ critique supérieur, en fonction de la température. Pour cela, nous

avons analysé nos mesures de résistivité en fonction de la température sous champ

8



I ntroduction

magnétique appliqué perpendiculairement aux plans supraconducteurs (H//c), en utilisant des
lois d'échelles qui tiennent compte des fluctuations au voisinage de la transition

supraconductrice.

Afin de compléter notre diagramme de phase, nous avons déterminé la ligne de fusion

du réseau de vortex, partie Il du chapitrelll.

La partie Il du chapitre I, traite de maniére détaillée, la dynamigue de piégeage des

vortex dans |’ état liquide.

Le chapitre IV est consacré a une analyse des courants critiques en fonction de la
température a champ nul et en fonction du champ magnétique appliqué perpendiculairement
aux plans (ab) lorsque le courant et le champ magnétique sont appliqués parallélement al’ axe
c de faible conduction (H//l//c), a la recherche de la structure éectronique exacte de
(TMTSF),CIO;, .

L’ effet de désordre sur la supraconductivité est traité au chapitre V.

Pour terminer nous avons éudié I’ effet de la réentrance de la supraconductivité dans

(TMTSF),CIO4 sous fort champ magnétique selon la direction b, H//b ( chapitre V1).
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I ntroduction

Introduction

Archétype des conducteurs formés par des chaines linéaires de molécules de TMTSF,

Tétra-methyl-tétra-sél éna-fulvalene, basé sur une structure de carbone, les sels de Bechgaard

de formule générique (TMTSF),X [Bechgaard80], ou X est un contre- anion inorganique

placé entre les chaines conductrices (X=ClQy; PFs; ReOy;....) exhibent une multitude de
phénomenes coopératifs fascinants incluant la supraconductivité, un état onde de densité de
spin (ODS), les cascades de transitions de phases induites par champ magnétique (FISDW),
les oscillations rapides de la magnétorésistance (RO), I’ ordre anionique (AO), un état liquide
de Luttinger dans la phase métalique. Si I'on associe a cette famille celle de Fabre
(TMTTF)2X ou les 4 atomes de Se sont remplacés par 4 atomes de S dans la molécule
organique, tous les mécanismes de transport é ectronique découverts jusqu’ a présent peuvent
étre mis en évidence dans ces sels (TM)2X sous différentes conditions de mesures. Leur forte
anisotropie consiste en un empilement des molécules de TM le long de I’ axe a de plus haute
conductivité, ce qui se refléte sur les propriétés de transport. La structure de ces molécules
confere un caractére quasi- unidimensionnel (Q1D) aux gaz d éectrons. Pour une vue
générale et plus approfondie sur ces matériaux le lecteur pourra voir les références
[Jérome82] [ GreeneB4][Ishiguro9Q].

Contrairement aux supraconducteurs a haute température critique qui sont tres
sensible au dopage en oxygene [Dressel2000], les propriétés physiques des sels de (TM).X
peuvent étre alternativement variés par modification de I'un ou I'autre des parametres
physique extérieurs [Kang93] tels que la température, la pression, le champ magnétique, la
nature des anions ou par une substitution des atomes de sélénium par les atomes de soufre.
Dans ce contexte, un diagramme de phase P-T riche a été obtenu (figure 1.1 ). A cause du
faible couplage interchaine et de la basse dimensionnalité, on observe pour les sels de
TMTTF une localisation des charges ( isolant de Mott ) dés la température ambiante ou une
transition spin Peierls ou un ordre antiferromagnétique a basse température. En augmentant
la pression, I’ état métalligue change son comportement en passant d’un liquide de Luttinger
vers un liquide de Fermi bi ou tridimensionnel, d0 & un crossover de un vers une plus haute

dimension.
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Figure 1.1. Diagramme de phase P-T généralise de la série des quasi-
unidimensionnels, TMTSF et TMTTF. De la gauche vers la droite, les systemes deviennent
moins unidimensionnels ( 2 ou 3D ) en raison de |’augmentation des interactions dans les
second et troisieme directions. On note, LL,, localisation de charge, LL, liquide de
Luttinger, SP, Spin Peierls, SDW, onde de densité de spin, AF antiferromagnétique, SC
supraconductivité.
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1- Les conducteurs organigues quasi- unidimensionnels

1- Les conducteur s organiques quasi - unidimensionnels

1.1: Lastructurecristalline de (TMTSF).X

Les composés (TMTSF),X sont des sels a transfert de charge constitués de deux
molécules organiques TMTSF et d’un anion monovalent inorganique X, par unité de cellule
qui assure I’ éectroneutralité. La stoechiométrie est de 2:1. La molécule donneuse d’ é ectrons

est formée de deux atomes de sélénium (Se) en liaison avec six atomes de carbone et un

groupe méthyl a chacun des coins.

Les molécules de TMTSF sont planes et s empilent en colonnes le long de I’ axe a (ce
qui forme la direction des aiguilles) par recouvrement des orbitales moléculaires de types 1t
(al2=3.8A). Elles forment ainsi une collection de chaines conductrices entre lesquelles

viennent s'intercaler les anions. La figure 1.2 témoigne d’ une telle structure.

Les molécules organiques s empilent de fagon a ce que le recouvrement des orbitales
électroniques soit plus grand dans la direction des chaines que perpendiculaire a dlles.
D’une maniére générale, pour qu’ un tel composé soit parfaitement conducteur, |’intégrale
de transfert d'une molécule de TMTSF a I'autre dans la chaine (t, ) doit étre plus
important que les composantes de la répulsion coulombienne, en particulier entre deux
électrons sur un méme site (U). Dans les sels de Bechgaard, la conduction provient du
recouvrement des orbitales des atomes de sélénium. Cette superposition est dépendante de
la distance et de I’angle entre les plans des molécules ainsi que de la configuration de la
distribution de la charge électronique. Le fort recouvrement des orbitales moléculaires
dirigé perpendiculairement au plan de la molécule permet l1a délocalisation des électrons le
long des chaines. Ce recouvrement est plus intense dans la direction de I’empilement, a.
Les molécules donneuses TMTSF sont reliées par des symétries d'inversion, avec un
centre d’inversion, situé entre ces molécules, ce qui rend les colonnes faiblement coupl ées
dans la direction b définissant des plans (ab) qui aternent dans la direction ¢ avec des
chaines d'anions isolantes, constituant ains un conducteur quasi- unidimensionnel
fortement anisotrope. La formation des chaines conductrices conduit a une surface de

Fermi ouverte.
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1.1: Lastructure cristalline de (TMTSF),X
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HsC

Se Se CH,
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S CHs

La molécule de TMTSF organique plane donneuse d’ électrons

anion

Crystal structure of (TMTSF) ,PF,

Figure 1.2. Vue tridimensionnelle de la chaine conductrice dans les conducteurs

organiques (TMTSF),X. Les molécules organiques planes de TMTSF sont empilées en zig-zag et

forment des colonnes dans la direction des chaines a.
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1.2 : Sructure éectronigue

La structure cristallographique est triclinique de basse symétrie, P1. A température
ambiante, les anions occupent les centres d'inversion des cavités délimités par les groupes
meéthyls des chaines organiques. Cette position confere un comportement particulier aux
sels dont |’ anion est non centrosymétrique (ClO, par exemple). Les paramétres de maille

delacellule unitaire sont tres voisins pour tous les sels de Bechgaard :
a=7.297A, b=7.711A, c=13.522A , 0=83.39°, f=86.27°,y=71.01". [Bechgaard80]

Dans la molécule de TMTSF, la derniere orbitale remplie est doublement occupée,
doublement de la périodicité selon les chaines (a=2a =(ay+a&)/2). Chague anion X prend un
électron pour deux molécules de TMTSF. Autrement dit, on compte un trou pour deux
molécules de TMTSF. Ce qui correspond a 1/4 de remplissage en terme de trou. La bande
ains formée au lieu d'étre complétement remplie ce qui correspond a deux éectrons par
TMTSF devient donc a 3/4 remplie, ce qui confére un caractére métallique a ces matériaux.
Les molécules sont légéerement dimérisées a cause des interactions interchaines entre deux
molécules de TMTSF en glissement |’ une par rapport a |’ autre. Une telle dimérisation qui se
produit le long de la direction d empilement des molécules de TMTSF aura une grande
influence sur les propriétés éectroniques du matériau a cause de la périodicité réciproque
21Ma qui correspond au vecteur d' onde critique 4kg pour les corrélations du gaz d’ électrons
1D. Cette dimérisation est d’ autant plus importante dans les sels de TMTTF et conduit a une
localisation de la charge sur une large gamme de température 100-200 K, avec un maximum
de conductivitt a T, et une variation thermiquement activé au dessous de T,
[Auban99][Monceau 2000]. Ceci témoigne d une forte interaction coulombienne dans les

sels sulfurés [Laversanned4].

1.2: Structure électronique

Dans les sels de (TMTSF),X, du fait d'un faible espacement intermoléculaire entre
les atomes de Se (d=3.87A entre Se-Se dans la direction b), inférieure ala somme des rayons
de Van der Waals (4.0 A) [Thorup82], I'interaction entre les molécules de TMTSF
appartenant a des chaines différentes s avére non négligeable. Cependant, I'intégrale de
transfert dans la direction perpendiculaire, direction de I’ axe c, reste trés faible. Dans cette
direction, chaque molécule de TMTSF est séparée aternativement de la suivante par une

région isolante formée par les anions. L’anisotropie prononcée dans la direction de
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1.2 : Sructure éectronigue

I’empilement se manifeste sur la valeur des intégrales de transfert électronique t;, ty, tc le

long des directions cristallographiques a, b, et ¢ respectivement [Jérome82]:
4t,: 4ty 4t =1eV : 0.1eV : 0.003eV

A température ambiante, ces cristaux possedent un caractére métalligue avec une
conductivité oy (direction a) de I'ordre de 500-800 (Qcm)™. Alors que dans les autres
direction b et c, le cristal est moins conducteur et |'anisotropie de conduction est

typiguement,
Ox Op: Oc. ({ta)% ()% (to)% 10°% 10% 1.
I ani sotropie des propriétés de transport est reliée a celle des intégrales de transfert

O, _ aOta 2 O, _| a3, ’
Z2=eey?, Ja o) Bl
o, Dbt o, ct,

c

a0 =al2=3.65A b=7.7A =134 A

La forte anisotropie des rapport ty/tp =10 et ty/t; =300 confere aux sels de (TMTSF).X
une surface de Fermi ouverte dans les directions b et c. Néanmoins, a cause du faible
couplage le long de I’axe c, les systémes quasi- unidimensionnels peuvent manifester un

comportement bi ou tridimensionnel atrés basses températures.

Les deux feuillets de la surface de Fermi sont parfaitement emboités (nestés) avec le
vecteur d’ onde Q=(x2kg ,17b,77C). Ceci entraine |’ apparition des instabilités de types onde de

densité a basse température.
1.3: Rdledes anions

En premiére approximation, les anions X ne semblent jouer aucun role dans le
comportement éectronique. 1ls stabilisent la structure des cristaux en maintenant la neutralité
électrique et séparent les colonnes dans une structure unidimensionnelle. Conformément aux
mesures thermodynamiques, les systemes purement 1D sont incapables de révéler un ordre a
longue distance et de subir une transition de phase a cause des fluctuations thermiques, et
méme des fluctuations quantiques a T=0. Néanmoins, |’ existence de symétrie brisée dans les

sels de Bechgaard tels que la supraconductivité et |’état SDW n’est autre que la signature
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1.3 : Rble des anions

d'un comportement bi ou tridimensionnel a basse température. Ceci est évidemment la

conséguence d’ un couplage transverse entre les molécules de TMTSF adjacentes.

Dans les sels de Bechgaard ou de Fabre les groupements méthyls des molécules
organiques TMTSF ou TMTTF délimitent les cavités centrosymétriques ou les anions X
seront localisés a haute température. Selon leur symétrie, différents anions peuvent étre logés
dans ces cavités : sphériques (Br,...), octaédriques (PFs ,AsFs ,...), tétraédriques( ClOy,...)
triangulaires (NO3 7,...) ou linéaires ( SCN,...). Les anions centrosymeétriques (octaédriques
et sphériques) n’introduisent aucun désordre dans la structure du cristal puisqu’ils possedent,
par symétrie, une position unique dans le cristal. Par contre, la symétrie d' inversion implique
gue les anions non centro-symétriques ( tétragdriques, triangulaires et linéaires) introduisent
un désordre statique structural avec au moins deux orientations possibles pour les anions (
chague orientation favorisant un contact rapproché avec I’un des atomes de sélénium des
molécules de TMTSF). A cet ordre orientationel est associée une entropie de configuration,
qui conduit en général a tres basse température a la formation d une transition structurale
ordre- désordre qui affecte considérablement la structure électronique du matériau. La
transition ordre —désordre des anions est |a seule instabilité qui ne soit pas induite par les
chaines conductrices. Elle est ssimplement la conséquence de |’ effet de refroidissement, qui
se traduit expérimentalement par I’ observation de surstructure, correspondant a I’ orientation
des anions selon I’ un ou plusieurs des axes cristallographiques [Pouget86]. La mise en ordre

des anions caractérisée par le vecteur d'onde § peut S accompagner dans certain cas par une

transition métal- isolant si la composante du vecteur d onde dans la direction a est 1/2,
comme dans le cas du composé (TMTSF),ReO,. Ce dernier présente une transition vers

180K avec le vecteur donde ¢ = (%,%,%) [Moret86]. Cependant, la mise en ordre dans

(TMTSF),CIO, est stabilisée dans un état relaxé pour une vitesse de refroidissement trés

lente autour de Tao=24K [Pouget83] avec un vecteur d'onde g = (O,%,O) . L’ état métalique

N’ est pas détruit et un état supraconducteur est stabilisé au dessous de 1.2K.

A haute température, le désordre orientationel est la signature d’ une faible interaction
anions—donneurs, probablement la conséguence de la position des anions dans des cavités

isolantes formées par |es groupes méthyles [ Pouget96].
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2-Propriétés physiques a basse température dans les sels de Bechgaard

Tous ces problemes, liés a un éventuel role des anions sur les propriétés électroniques
des sels de Bechgaard, en particulier dans (TMTSF),CIO, fera I'objet d'un chapitre

particulier.

2 - Propriétés physiques a basse températur e dans les sels de Bechgaard
2.1: Casde (TMTSF),PFg

La proximité et I'interdépendance entre un état magnétique (AF) et la
supraconductivité dans les matériaux de basse dimensionnalité constitue un domaine de
recherche d actualité dans la physique de la matiere condensée et en particulier dans les
systémes a électrons fortement corrélés. Cette compétition est extensivement étudiée dans les
systémes lamellaires tels que les cuprates SHTC [Scalapino95] [Zhang97] [Orenstein2000]
et les supraconducteurs organiques bidimensionnels k-(BEDT-TTF),X sous pression
[1to96][Lefebvre2000]. Vingt ans apres la découverte de la supraconductivité dans le
prototype (TMTSF),PFs [Jérome80], une connaissance exacte de la transition entre |’ état
SDW et la SC dans les sels de Bechgaard était certainement non claire, a cause de leur
interaction mutuelle sur une proximité étroite en température et en pression dans le
diagramme de phase P-T [Emery86]. Une description microscopique de la coexistence
SDW- Supraconductivité dans (TMTSF),PFs se trouve dans les références [Machida81]
[Yamgji83][Yamaji87][Hasegawa86]. Schulz et a [Schulz81] ont suggéré I’ existence d un
point critique quantique ou une ligne de transition du 1% ordre qui sépare I’ état isolant de
I état supraconducteur. Malgré les nombreuses études théoriques de ce phénomene ce n’est
gue récemment que la réponse a été apportée. Ce probléme de compétition entre les deux
instabilités SDW/SC a été analysé théoriquement et expérimentalement récemment par
Vuletic et a [Vuletic2001] en utilisant une méthode de champ moyen en comparant I’ énergie
libre de la phase montrant une ségrégation macroscopique entre SDW et SC et I’ énergie libre
des phases homogenes. Leur calcul variationnel montre que I’ état de ségrégation posséde une
énergie libre plus faible que celle d’'un état homogene au voisinage de la ligne critique.
L’ origine de ce phénomene selon eux résulte d une part, de I’ augmentation du terme t'y, qui
décrit I’ écart au nesting parfait sous I’ effet de la pression et, donc I’ énergie libre de I état

SDW, Fin(t',), au dessus d' une valeur critique t' ", pour laguelle le SDW homogéne disparait.
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2.1: Casde (TMTSF),PFg

D’ autre part, puisque la stabilité SDW au voisinage de t', dépend de b, augmenter b

revient donc adiminuer t',, et par conséquent diminuer largement I’ énergie libre Fin(t b) .

En rédlité, la pression fait varier les couplages intra et inter- chaine en faisant
rapprocher les colonnes organiques favorisant ainsi I’itinérance des porteurs de charge dans
toutes les directions cristallographiques. L’ effet de cette pression est donc de déformer la
surface de Fermi et de détériorer la propriétés de nesting parfait. Cela a pour conséquence la
stabilisation de I’ état métallique en augmentant la largeur de bande dans toutes les directions
ce qui va induire un changement de la dimensionnalité effective. Cette modification de la

dimension est visible sur le diagramme de phase P-T des conducteurs Q1D.

Bourbonnais [Bourbonnais2001] a aussi calculé I’interférence SDW/SC en se basant
sur la méthode du groupe de renormalisation pour une température au dessous de la
température de crossover 1D en présence d’ une forte déviation au nesting parfait. lls ont mis
en évidence |’ existence d‘un crossover continu entre I’ état antiferromagnétique SDW et un
état supraconducteur non conventionnel. Ce crossover prend place pour une valeur de
pression critique ( diagramme P-T) a cause du caractére non uniforme du gap SDW sur toute

la surface de Fermi.

Cette étude du diagramme de phase P-T du compose (TMTSF),PFs sous pression a

€été menée expérimentalement dans notre groupe récemment [V uletic2001].

Larégion de coexistence et de réentrance SC/SDW s étale sur un domaine de I’ ordre
de 0.8kbar au dessous de la pression critique, P.=9.43 kbar, a T;=1.2K qui stabilise un état

supraconducteur homogeéne. Le nouveau diagramme de phase est représenté sur lafigure|.3.

D’autres travaux théoriques et expérimentaux ont é&é développés pour étudier le
compose (TMTSF),PFg sous pression. Guo et al[Guo2000] et Miyazaki et al[Miyazaki2000]
ont étudié I’ effet d’ une pression uniaxiale sur la transition SDW dans (TMTSF),PFs dans les
directions a, b’ et c* séparément. Ils ont trouvé que la transition est rapidement supprimeée
pour une pression unidimensionnelle le long de I’axe a, faiblement dans la direction ¢, mais
leur prévision c’ était une suppression dramatique le long de I’ axe b, puisque I’ interaction est
directement associé dans cette direction au nesting de la surface de Fermi. Ces auteurs

concluent que la température de I'état SDW est supprimée a cause de |’ augmentation de
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2.1: Casde (TMTSF),PFs

I"'intégrale de transfert selon a, t; due a une diminution rapide de la valeur critique de

condition de nesting.
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Figure 1.3. Diagramme de phase P-T de (TMTSF),PFs sous pression d aprés la
référence[ Vuletic2001] . La partie grise correspond a la supraconductivité homogene. Au

dessous de 1.2K, on passe de la coexistence SDW/Métal a la coexistence SDW/'SC.

19



2.2 : Casde (TMTSF),CIO,

2.2: Casde (TMTSF),ClO,

A la différence de (TMTSF),PFe, I'état fondamental du composé (TMTSF),ClO,4
S est montré tres sensible aux conditions de refroidissement plutdt qu’a l’ effet de la pression.
L’éat fondamental est un état supraconducteur pour un refroidissement tres lent ( état
relaxé), et onde de densité de spin si le composeé est refroidi trés rapidement ( trempé). Aingi,
on peut schématiser |’évolution de cet état fondamental en fonction du désordre comme

représentée sur lafigurel .4.

Les mesures de transport effectuées sur ce composé [Murata85] montre qu’une
pression de 3kbar rétablit I’ état métallique dans les deux cas (Figure 1.5). Cela, acause dela

mise en ordre des anions ClO,4 qui n’ apparait qu’ afaible vitesse de refroidissement.

A des vitesses intermédiaires, |’ état fondamental ( supraconducteur) dans ce composé
rentre en compétition avec I’ état onde de densité de spin, SDW. Lesfigurel.6 et 1.7 sont une
illustration de I’ effet de la vitesse de refroidissement atravers la transition de mise en ordre &
24K effectué a partir de mesures de résistivite]Schwenk84] et de chaleur spécifique
[Garoche82] [ Pesty88].

L’influence de cette coexistence SDW/SC sur les propriétés supraconductrices en
fonction du désordre introduit par vitesse de refroidissement seront discutés largement dans

un autre chapitre de cette these.
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2.2 : Casde (TMTSF),CIO,

Vitesse der efroidissement
désordre

SDW SC

TE=0 TOV=6K Tc*=1.2K

Figure 1.4. En augmentant le désordre la phase supraconductrice a T.=1.2K
disparait laissant place a un état onde de densité de spin (SDW) a Tspw =6K a forte vitesse
de refroidissement. A des vitesses intermediaires on trouve une coexistence SC/SDW, partie

colorée.

A Tc(K) A Tc(K)
4 F 4F
3 kL

3 R

. M étal
1 1 F
P(kbar) SC P(kbar)
1 > 1 1 1 >
1 2 3 4 1 2 3 4

Figure |. 5. Digramme de phase de (TMTSF),CIO4 en champ nul en fonction des
conditions de refroidissement et de la pression ( Q= quenched = trempé, R= relaxé=

lentement refroidi) d aprés la référence [ Murata85] .
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2.2 : Casde (TMTSF),CIO,

Rg(N)

0.1

0.

Figure 1.6. Courbes de résistivité en fonction de la température pour différentes
vitesses de refroidissement. L’augmentation de la vitesse (de 1 a 9 ) se traduit par une
diminution de la température de transition supraconductrice due a la formation progressive
des ilots isolantes, SDW. A des vitesses intermédiaires, il y a coexistence SDW /SC qui se
manifeste par une remontée de la résistance ( 2 a 4). A plus fortes vitesses la

supraconductivité disparait et I’ état SDW est stabilisé a Tspw =6K (5 a9) [ Schwenk84] .

2= dm i moki =K
]
[

Figure 1.7. Courbes de chaleur spécifiqgue électronique en fonction de la
température. On observe que la température de transition supraconductrice chute tres

rapide en augmentant le désordre a partir del’ état relaxé, a versb et ¢ [ Garoche82]
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1-Traitement théoriques des supraconducteur s ani sotr opes

1- Traitement théorique des supraconducteur s anisotropes

Apres la description des propriétés de transport observées dans les systémes de basse
dimension, Q1D, qui découlent de la topologie de la surface de Fermi ouverte, le présent
chapitre fait le point sur 1’existence du réseau de vortex dans le composé (TMTSF),ClO4, qui
dot¢ d’une forte anisotropies manifeste ¢également un ¢état mixte similaire aux
supraconducteurs fortement anisotrope de type II. Cet état peut étre traité
macroscopiquement par la théorie phénoménologique de Ginzburg- Landau et

microscopiquement par la théorie BCS pour une supraconductivité de type s.

1.1: Modéle de Ginzburg — Landau

Une description phénoménologique de la supraconductivité, se présentant comme une
transition de phase, est basée sur la théorie de Ginzburg- Landau (1950) (G.L.) issue
directement de la théorie générale des transitions de phase du second ordre établie par Landau.
Pour ce faire, ils introduisent un parametre d’ordre complexe W(r,t), qui peut étre considéré
comme ¢tant une fonction d’onde macroscopique des €lectrons supraconducteurs, cela signifie
que la phase condensée est formée de particules fortement corrélées entre elles. Cette fonction
complexe peut jouer le role du paramétre d’ordre qui est nul dans la phase désordonnée (
phase normale) et non nulle dans la phase ordonnée (phase supraconductrice). Dans ces
conditions, W(r,t)=|Y(r,t)|lexp(idp(r,t)) peut étre interprétée comme la densité de fonction

d’onde de I’état fondamental, ou |Y(r,t)| représente 1’amplitude et ¢(r, t) la phase de W(r,t) au

point r et au temps t, |W(r,t)| représente la densité d’électrons supraconducteurs ny(r).

En présence d’un champ magnétique, 1’énergie libre de G.L d’un supraconducteur

anisotrope peut se mettre sous la forme :

2

_ (g2 _ize
Fs—jdr(az hCAzmjwm
h? i2e :
* 2|0 = AW (IL1)

+a(My(o)|’ +%ﬁ|{//(r)|4 +8L|H -O00An)|
71

ou U,et Apreprésentent les composantes de [J et A normal a I’axe z. A(r ) et h(r ) sont
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1.1 : Modéle de Ginzburg- Landau

respectivement le potentiel vecteur et la densité de flux magnétique a 1’échelle microscopique
(ﬁ OA= ﬁ), a(T) et PB(T) représentent I’énergic de condensation de la phase
supraconductrice. Au voisinage de T, on peut écrire : O(T)=0y(T-T. ). En minimisant
I’équation (II.1) par rapport a W et A, on obtient les équations de G-L couplées (I11.2), qui, en
théorie, permettent de calculer en tout point la fonction d’onde des ¢électrons supraconducteurs
ainsi que le potentiel vecteur, et par ailleurs des quantités physiques mesurables telles que

I’induction magnétique et le courant superfluide js :

ay + Bl w +

o RUT R
m Cc

L minn-22 a2y =0
2m c . (IL2)

s =

Malgré le succes de la théorie a expliquer les résultats fondamentaux en ce qui
concerne la physique de I’état mixte, elle reste phénoménologique et sa validité se restreint au

régime proche de T..

A partir des équations de G.L on peut déduire deux longueurs caractéristiques

représentant 1’état supraconducteur :

ETM)=,/n*/2m’|a(T)| , qui est la longueur de corrélation d’une paire de Cooper. Elle

caractérise les variations spatiales du parameétre d’ordre, et présente une variation avec le

température comme E1/4/1—t , avec t=T/Tc.

* 2
AM) = M, qui est la longueur de pénétration de London et varie avec la
878’ |ar(T)

température aussi commeA J1/4/(1-t). Elle définit la longueur sur laquelle le

supraconducteur répond a une excitation magnétique. On définit également leur rapport qui
. AT) _ me

est constant pres de T, appel€ le parametre de Ginzburg- Landau « = AM = —(ﬁ)” 2,

&) 2ne2m

Ce modele de GL est strictement limité aux cas des supraconducteurs dont la

longueur de cohérence supraconductrice & est supérieur a la distance entre les plans

supraconducteurs. Ceci se produit quand le paramétre €lectronique T, est plus grand que le
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1.1.1 : Modéle 3D anisotrope

gap A de BCS. Dans ce cas ce modele 3D anisotrope est remplacé par le modele de Lawrence
Doniach [Lawrence et Doniach70] ou le faible couplage entre les plans se produit par un
couplage tunnel Josephson. Le parametre de couplage Josephson peut étre déduit a partir des
parametres microscopiques, et il est fortement influencé par I’effet de proximité

[Feinberg92].
1.1.1: Modéle 3D anisotrope

L’anisotropie de masse m des porteurs est directement incorporée dans la

fonctionnelle d’énergie libre de GL. On définit un tenseur de masse effective diagonal

suivant les axes d’anisotropies (5., 6,6).

Ce modele se restreint au cas des supraconducteurs ayant une anisotropie uniaxiale,

suivant 1’axe cristallographique ¢, on écrit, m, =m, =met m, =M .On définit

. : M
I’anisotropie du supraconducteur par, y = ./—.
m

Une anisotropie de masse élevée (y>>1) implique que le passage du courant

perpendiculaire aux plans se fait par effet tunnel .

Dans cette description, la solution qui minimise 1’énergie libre est similaire au cas
9

isotrope. On définit les longueurs caractéristiques du modéle anisotrope & et A

— = —hz = = —h2
<1 =S _\/ 2ma(T) ot éo =4 2M|a(T)|
A= — M et h = M

418 a(T)|/ B 4rela(T)|/

C(c :y_lgab,et Ac = y/]ab

respectivement,




1.1.2 : Modéle de Lawrence et Donianch

Cette anisotropie entraine une anisotropie de champs critiques, H.; et He, perpendiculaire et pardlde

aux plans.

fo
H,n (T) = et H,
(M= 5t et Hoy (D) = 50—

= gH c2n

Ce modele peut ére utilis® pour des supraconducteurs présentant une anisotropie faible et
intermédiaire ou le paramétre d ordre ne varie que faiblement a I’ échelle de la maille. L’ anisotropie du réseau
de vortex change les propriéés dagtiques du vortex, essentidlement les propriétés de piégeage et les
fluctuations des lignes de vortex ( voir par exemple [Feinberg94]).

1.1.2 : Modéle de Lawrence et Doniach

Ce modde phénoménologique développé en 1970, permet de décrire les supraconducteurs
lamdllaires caractérisés par un paramétre d' ordre 2D, séparés par une distance d entre les plans et dont le

couplage entre ces plans est de type Josephson.

L’énergielibrede L.D s écrit,

F=Fy +dd gi'rla (M O +u2bTy @) _‘ 1+E
n?|. 1 2e ? 20i "4 |? 2 (11,3)
m;(iﬂ—y‘F?Ay)yn +fF -y, exp(_O Ad,) ]+Ojr—

ol y n(X,y) est le paramétre d’ ordre de la néme couche et m , M, e m . sont les masses effectives dans la

2

direction a, b et c respectivement. Le terme du couplage Josephson est donné par, f; =

adE Pour une
m,

C

surface de Fermi ouverte, la masse ‘transverse m . est reiée a I'intégrale de saut dectronique t. dans la
2 2 2

5 - , €& donc fj ==

m.d . de.

direction c par [Buleavskii9O],

1.2 : Structure des vortex

La nature du couplage (2D ou 3D ) qui séablit entre les plans supraconducteurs régit le
comportement del’empilement du crista.  Sdlon | orientation du champ magnétique par rapport a I'axe
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1.2 : Sructure des vortex

cristallin, la structure des vortex sera différente en champ paralléle ou perpendiculaire aux
plans conducteurs . Les caractéristiques des vortex sont représentées sur la figure 11.1. Dans
un systeme isotrope, le flux magnétique pénetre sous forme de vortex 3D continus de symétrie
cylindrique. Dans les systémes anisotropes, en champ magnétique perpendiculaire aux plans,
le champ pénetre sous forme de vortex bidimensionnels, appelés vortex crépes ou pancakes ou
crépes. Les cceurs normaux des vortex sont plats et n’existent que dans les plans (ab) ( Figure
Il 2a ). En champ parall¢le au plan (ab), il se forme des vortex de type Josephson entre ces

plans ( figurell 2b).

Dans notre composé, un vortex crépe n’aura pas de section circulaire de rayon &g,
mais elliptique de demi- grand axe &, et demi- petit axe &, respectivement. Nous concevrons la

notation des supraconducteurs bidimensionnels avec &3, = &,&, ( de méme pour A, = A A, ).
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1.2: Structure des vortex
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Figure 11.1. Vortex 3D anisotrope perpendiculaire et paralléle aux plans

supraconducteurs.
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Figurell.2. Sructure de vortex en fonction du champ magnétique.
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2- Propriétés particuliéres des supraconducteurs de type ||

2- Propriétés particuliéres des supraconducteursdetypell
2.1 : Etat mixte et réseau de vortex

La théorie de G.L prévoit I’existence de deux types de supraconducteurs selon la

A .
valeur du rapport & =E. Abrikosov et Gor’kov ont montré que le changement de

comportement a lieu pour une valeur de 1/ V2 du parametre A . Ainsi un supraconducteur

est dit de type II lorsque son parametre k >1/ V2. Sa phénoménologie est dominée par la
présence d’un flux magnétique qui couvre I’état mixte du matériau limité par deux champs
critiques H; et Hep. En présence d’un champ magnétique, il est par conséquent avantageux
de créer une structure trés divisée ou phases normales et supraconductrices coexistent
[Abrikosov57] de fagon a limiter 1’énergie diamagnétique positive des courants d’écrantage.
Cet état est bien contrdlé par des effets quantiques. Abrikosov démontre a partir des
équations de G.L au voisinage de Hc, et de T, que sous I’effet du champ magnétique le flux
magnétique pénetre dans 1’état mixte du supraconducteur sous forme de vortex ( tourbillons).
Ces vortex possédent un cceur normal cylindrique d’extension 2¢ (taille de paire de Cooper)
et contient la grande partie du flux et entouré d’une région externe supraconductrice de
largeur A ou circulent des supercourants js non dissipatifs et ou le champ H décroit vers zéro.
La structure est représentée sur la figure I1.3. La densité ng des électrons supraconducteurs
est nulle au centre du vortex, ou le champ local h( r) est maximal. La fonction d’onde de
vortex se relaxe sur une distance de I’ordre de la longueur de cohérence, et atteint une valeur

proche de 1 lorsque r> &.

La regle de quantification de Bohr- Sommerfeld ( ou de facon équivalente, la 2eme
équation de G.L) appliquée a une paire de Cooper effectuant un mouvement orbital (de
vortex) sur une boucle circulaire de rayon r insérant la région normale est quantifiée :
d=nd,, oti Dy est un quantum de flux et égal & ®, =hc/2e ~2.107 G.cm®. Pour optimiser son
énergie d’interface, un vortex ne contient qu’un seul quantum de flux. D’apres la théorie
d’Abrikosov, les vortex sont paralleles au champ magnétique et s’organisent dans un
matériau sans défauts formant un réseau hexagonal a 2 dimensions, appelé réseau
d’Abrikosov. En augmentant le champ, le pas du réseau se resserre jusqu'a ce que les

filaments qui ont des tailles de 1’ordre de 2 occupent tout le volume de 1’échantillon. Ces
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2.1 : Etat mixte et réseau de vortex
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FigureI1.3: Variation spatiale du champ magnétique local et du parametre d’ ordre

supraconducteur ne=|¢4? autour o un vortex cylindrique isolé.
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Figure I1.4. La distribution du champ magnétique dans un réseau de vortex

triangulaire
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2.2 : Champs critigues

172

vortex sont espacés entre eux par une distance inter- vortex, ag=(@/H) ', qui diminue quand

le champ magnétique augmente, ce qui génere des interactions entre vortex. Suivant la
) . . c — —
seconde équation de Maxwell, des courants supraconducteurs | =4—r0th(r) sont
Vi

développés autour de ces cylindres et écrantent le champ h(r ). Aux grandes distances, h(r )
s’atténue exponentiellement [ exp(-1/A ). Aux courtes distances, prés du cceur, le champ est
proportionnel a log(1/r). Ce qui est une conséquence directe de la quantification de la
circulation qui impose une décroissance en 1/r de la densité de courant. Cette divergence
logarithmique est naturellement coupée a une distance de I’ordre de la longueur de cohérence

¢, lorsque le paramétre d’ordre retombe a zéro.
2.2 : Champscritiques

Le comportement d’un supraconducteur en présence d’'un champ magnétique statique
uniforme a €té intensivement étudi¢ depuis la découverte de la supraconductivité et constitue
toujours le sujet d’actualité. Plusieurs théories ont été développées, apres la premicre
description phénoménologique, valable au voisinage de la T, originalement proposée par

Ginzburg- Landau.

Le calcul du champ de premicre pénétration H.; se fait en identifiant 1’énergie de

Gibbs correspondant a la présence ou non d’un vortex dans 1’échantillon.

H_B H L

F. —VL=FS+£LL—L°O, (IL4)

4 4

4rte,
d’ou H, = L, (IL5)

)
si on exclut le cceur du vortex, 1’énergie € de la ligne d’un vortex est
— 1 ( 2 2 2)1

aL—gTjh + [0 0H’ ps, (IL6)

ce qui conduit a la valeur du champ de premiere pénétration :
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Chapitrelll. Propriétés des supraconducteurs de type ||

@ A
H, = Lh—,eta & = In 1.7
o e L ( ) ( f) (IL7)

qui est le plus petit champ a partir duquel I’entrée des vortex dans le supraconducteur est

possible : au dessous de H,, I’effet Meissner est total.

Cependant, le calcul du champ de transition vers 1’état normal, H, se fait a partir de
I’équation de G.L linéarisée. Prés du champ critique, le parametre d’ordre est fortement

diminué de sorte qu’on peut facilement négliger le terme d’ordre 3 en W. L’équation de G.L

0 27A Y
d la f : = , 1.8
prend la forme (I a j W= 2 (IL.8)

Avec la jauge de Landau A,~HXx, lorsque H,=Hz, 1’équation II.8 est identique a
I’équation de Schrodinger d’un électron de masse m’ dans un champ magnétique. Apres

multiplication par h/2m on trouve :

wdt am (kA (1

Comme pour les niveaux de Landau on cherche une solution de la forme

Y(x,y,2) = f(X)eikyyeikzz. Une comparaison formelle des valeurs propres de 1’équation

harmonique (n+1/2)hw au préfacteur dépendant de ¢ :

2ehH 1,
E,=(n +—)( o J (52 —kzj, (1.10)

on obtient la plus grande valeur possible de H, atteinte quand n=0 et k,=0. C’est le plus grand
champ magnétique autorisant une solution inhomogene de la supraconductivité. C’est donc le

champ de nucléation H, ,

%
H 2 = Hmax = > II.ll

Le champ H. coincide avec le champ magnétique ou la longueur magnétique

lg =4/ /278 mesurant I’étendue spatiale des solutions de I’équation de Ginzburg- Landau

33



3.1.2 : Matériaux anisotropes

est de ’ordre de la longueur de cohérence caractérisant la taille des paires de Cooper. Au

dessous de H, le paramétre d’ordre est localement mon nul.

Saint- James et de Gennes [de Gennes63] ont réveélé 1’existence d’un autre champ
critique supérieur Hg; reli¢é a H, par la relation He3=1.695H, . Cela donne la possibilité
d’observer la supraconductivité en surface sur une épaisseur de 1’ordre de §. En général, une
interface avec un métal normal ne permet pas la supraconductivité puisque toutes les paires

formées a la surface peuvent diffuser dans le métal normal ou elles sont cassées sur une

longueur | =,/iD/kgT , ou D est le coefficient de diffusion.

3- Diagramme de phase H-T

Dans cette partie on va donner tous les éléments principaux caractérisant le
diagramme de phase H-T afin de pouvoir identifier I’état dans lequel se trouve le matériau en
fonction de la température et du champ magnétique. A cause des fluctuations thermiques
induites par le champ magnétique, 1’état de vortex dans le diagramme de phase prend

différents aspects.
3.1- Supraconducteurs conventionnels de typel |

3.1.1. Matériaux isotropes.

Pour ce type de supraconducteur de type II (kK > 1/42 ), le diagramme de phase est
celui établi par Abrikosov en 1957. En particulier, ce diagramme sert a décrire tous les
supraconducteurs conventionnels a basse température. II comprend une phase Meissner
caractérisée par une expulsion compléte de flux magnétique pour tout H<H,,.Cette phase est
totalement stable quelles que soient les fluctuations thermiques ou le désordre. A plus fort
champ apparait I’état mixte ou de Shubnikov a haut champ magnétique, H>H,;, ou le flux
magnétique pénetre dans le volume de 1’échantillon sous forme de ligne de vortex ( filaments
normaux ) pour diminuer I’énergie du systeme. A cause de la répulsion entre les vortex due a
I’existence des supercourants, les vortex forment un réseau triangulaire parfait dit, réseau
d’Abrikosov. Cela a donné le diagramme H-T représenté sur la figure 1.4, correspondant
aux supraconducteurs conventionnels qui est le point de départ pour tous les
supraconducteurs de type II [de Gennes66][Tinkham75]. Cet état est un liquide quantique

macroscopique dans lequel le flux magnétique piégé dans les vortex est quantifié. En
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3.1.2 : Matériaux anisotropes

augmentant le champ, la densit¢ de flux de vortex augmente jusqu’a ce que les cceurs de

vortex se recouvrent une fois que He, est atteint et on retrouve 1’état normal.
3.1.2: Matériaux anisotropes

Ce sont les supraconducteurs a haute température, les matériaux lamellaires tels que
les multicouches et les organiques 2D ou 1D a basse température qui donnent lieu a ce
nouveau type du diagramme de phase. Une forte anisotropie dans ses systémes est a 1’origine
d’une importante influence des fluctuations thermiques sur le mouvement des vortex. Sous
champ magnétique, I’agitation thermique provoque des déplacements des vortex autour de
leurs positions d’équilibre, en absence de tout piégeage dii au désordre ou aux défauts
ponctuels. Ce déplacement est moins important dans le cas des matériaux isotropes ou les
vortex sont trés rigides sous forme des lignes continues. Ces fluctuations provoquent la
fusion des vortex suivant une ligne de fusion noté Hyysion(T) en dessous de la ligne Hey(T).
Cette ligne correspond a la transition d’un état solide- réseau de vortex d’Abrikosov ou verre
de vortex a tres basse température vers un état liquide de vortex a haute température,

figurell.5.

Ce diagramme de phase a été corrigé suivant le matériau utilisé. Par exemple, dans
les supraconducteurs a haute température (SHTC), il a été montré 1’existence de la ligne
d’irréversibilité H;(T)[ Yeshurun88]. Cette ligne qui est trés proche de la ligne de fusion est
observable par mesures d’aimantation et permet de séparer entre les états de vortex. Au
dessus de cette ligne, I’aimantation est réversible et le courant critique est nul en absence de
piégeage résiduel. Le piégeage est fortement réduit, ce qui correspond a une transition vers

un état ou le mouvement des vortex est libre.
3.2: Crossover de dimensionnalité 3D-2D

En présence du champ magnétique parallele a 1’axe de plus faible conductivité c, les
vortex s’alignent parfaitement d’un plan a I’autre, formant ainsi des lignes de flux continues
de nature tridimensionnelles. Cela refléte une forte corrélation des mouvements de vortex sur

une grande distance macroscopique[Safar94].

Cette situation n’est pas vraiment observée a cause des fluctuations thermiques et de

la force de piégeage, ce qui engendre des interactions entre vortex soit d’un plan a 1’autre soit
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3.1.2 : Matériaux anisotropes

H A
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Figurell.4 : Diagramme de phase H-T du supraconducteur de type Il
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Figurell.5: Diagramme de phase d’ un supraconducteur de type Il anisotrope. Entre
I état purement supraconducteur et I’ état normal existe une troisiéme ligne de fusion Hsyson

qui sépare |’ état mixte de vortex.
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3.1.2 : Matériaux anisotropes

dans le méme plan [Feigel’'man90][Fisher91][Glazman91]. Par ailleurs, en augmentant le
champ, la distance inter- vortex ay diminue ce qui augmente les interactions entre vortex
dans le méme plan, transformant les lignes de vortex en un empilement de réseaux de vortex
indépendants. A partir d’'un champ de transition Hj3p.,p, dit de découplage ou de crossover
3D-2D, les interactions entre les vortex dans les plans deviennent plus grandes que celles
d’un plan a l’autre. Au dessus de H,, les vortex crépes peuvent étre considérés comme
découplés d’un plan a I’autre, le systéme de vortex est ainsi dans un état bidimensionnel. Le

champ de crossover est estimé a température nulle [Glazman91][Feinberg94] par,

= 27 Ln(ﬂ .
075 ) R

ou y= (ﬂ)” * représente 1’anisotropie de masse.
m
ab

37



4- Techniques expérimental es

4-Techniques expérimentales

Dans cette partie, nous rappelons les techniques de mesures de transport employées a
basse température et en champ magnétique afin d’obtenir des courbes de résistivité en
fonction de la température ou du champ magnétique et des caractéristiques courant tension

V(D).
4.1- Cryogénie

Les mesures de transport ont été réalisées dans deux cryostats différents : D’une part,
nous avons utilisé une canne a He’ qui permet une température de base de 350mK. Ce cryostat
est muni d’une bobine supraconductrice produisant un champ magnétique de 12 T selon I’axe
du cryostat.

D’autre part, on a effectué¢ la majeure partie de nos mesures dans un réfrigérateur a
dilution He’/He" dont on a amélioré le principe de fonctionnement en grande partie. Avec
notre dilution on descend a une température de base de S0mK. La bobine supraconductrice

produit un champ magnétique de 8T.
4.2- Mesures de transport électrique

2.1 : Configuration des contacts

Les mesures de la résistance nécessitent de réaliser des contacts de courant et de
tension. Pour cela, des contacts d’or ont été¢ déposés sur la grande surface de I’échantillon par
une évaporation thermique sous vide. Avant 1’évaporation, des bandelettes de film de mylar
ont été utilisés pour définir la surface de contact selon la configuration de mesure souhaitée
(perpendiculaire, longitudinale) (figure [1.6). La fragilit¢ des échantillons exige une
manipulation attentive. Les échantillons sont montés dans une configuration standard a quatre
contacts. Afin d’assurer une injection homogene de courant le long de 1’échantillon et que les
lignes équipotentielles de courant ne soient pas déformées et de minimiser la résistance a
I’interface échantillon /fils de contact, un dépot d’or avant la soudure électronique des
échantillon s’avére indispensable. Ceci permet éventuellement d’éviter le chauffage dii aux
contacts. Cette résistance de contact doit étre stable et ne doit pas évoluer dans le temps.

Des fils d’or de 17.5um de diameétre ont été collés sur les dépdts évaporés au moyen de

la laque d’argent pour réaliser les contacts €lectriques.

Pour une meilleur thermalisation les ¢échantillons sont montés sur un porte

échantillons de saphir. L’ensemble est placé dans une boite en cuivre. La température est
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4- Techniques expérimental es

controlée par le thermomeétre RuO, placé directement lui aussi a coté des échantillons. Cela
nous évite tous les problémes dus aux chauffage. Pour éviter les cassures d’échantillon dues
aux contractions thermiques au cours de refroidissement 1’échantillon est laissé suspendu sur

le saphir.

2.2 : Mesure de la résistance et des caractéristiques V-I.

La mesure de résistance €lectrique dans sa configuration traditionnelle, en quatre
points en fonction de la température et de champ magnétique, consiste a injecter un courant
alternatif d’amplitude typique 10pA de basse fréquence (75Hz), et de mesurer la tension qui
se développe aux bornes de I’échantillon avec un amplificateur a détection synchrone(lock-
in). A partir de la géométrie de 1’échantillon ( figureI1.6) nous avons déduit la résistivité.

Les mesures de conductivité non linéaire ont été réalisées avec une détection
synchrone de facon identique a la mesure de la résistivité linéaire, mais avec une
superposition d’un courant continu typique lac=1pA. Ceci nous donne donc la mesure dV/dI
en fonction du courant. Par simple intégration on obtient la caractéristique V-I1.

On a aussi mesuré des caractéristiques V-I en appliquant un courant continu, et la
tension de I’échantillon a été mesuré avec un Nanovoltmeétre de type Keithley 181. Pour éviter
le risque di aux chauffage lorsqu’on applique des courants beaucoup plus grands, nous avons
aussi utilisé la méthode impulsionelle de courant. Le courant est envoyé sur 1’échantillon
pendant une intervalle de temps trés court ( t=400ms), et 'impulsion est répétée tous les

10ms. Les signaux courants et tension sont mesurés par un oscilloscope.
5- Leséchantillons

Les échantillons étudiés dans cette thése qui concerne le composé (TMTSF),ClO4 nous
ont été fournis par A. Moradpour et K.Bechgaard. Les échantillons ont été obtenus en utilisant
la technique d’¢lectrocristallisation. Des aiguilles brillantes noires, présentant des surfaces tres
nettes dépourvues de toute rugosité ont été obtenues. Les dimensions des échantillons utilisés

sont regroupées dans le tableau 1.
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5- Les échantillons

Echantillon Long xlargxépais (mm® ) Chapitre
Ech #1 5x0.4x0.2 I

Ech #2 2x0.6x%0.1 1L, IV
Ech #3 1.5x0.5x0.15 v

Ech #4 2x0.5x0.1 v

Ech #5 2.5x0.6x0.2 A%

Tableau 1. Les échantillons mesurés dans cette these

A cause d’un coefficient de contraction thermique différent entre 1’échantillon et la
laque d’argent, des micro-cassures se produisent dans [’échantillon au cours de
refroidissement a pression ambiante, ce qui diminue la qualité de I’échantillon. Ces cassures
se propagent dans le volume de 1’échantillon en rajoutant des jonctions dans la direction de
I’aiguille entrainant une augmentation de la résistivité de I’échantillon. Les cassures sont
beaucoup plus importantes pour les échantillons en configuration longitudinale (p,) que dans
les échantillons en configuration transverse (), voir figureI1.7.

Ces cassures se manifestent par des sauts selon p,. Ces sauts sont invisibles en mesures
suivant c. Ils n’affectent donc essentiellement que le transport selon la direction a. Pour éviter

les problémes, 1’essentiel des mesures de la these sera effectué dans la direction c.

v+ v

Figure 11.6. Les différentes configurations des contacts utilisées dans cette thése. a)

configuration en g.. b) configuration en p,.
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CHAPITRE 11l : DIAGRAMME DE PHASE H-T DE (TMTSF)2CLO4 RELAXE
POUR H//c
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Introduction

Introduction

Une description phénoménologique de I’ état mixte d' un supraconducteur est basée sur la
connaissance de son diagramme de phase Champ — Température (H-T), dans lequel les fluctuations
thermiques, le désordre, I’ anisotropie et la dimensionnalité peuvent jouer un réle important dans
I”explication des phénomeénes expérimentaux observeés [Bishop92]. En effet, depuis la découverte
des supraconducteurs organiques bidimensionnels [Urayama38] et les supraconducteurs a haute
température critique [Bednorz86], |'état mixte des supraconducteurs anisotropes a été
intensivement étudié théoriquement et expérimentalement grace a la bonne qualité des échantillons
synthétisés et des techniques de mesures mises au point. Ceci a abouti & une compréhension de
nombreux phénomeénes physiques tels que la dynamique des vortex, I’ éat lock-in, |’ état verre de

vortex, le piégeage intrinseque, et bien d’ autres.

Cependant, I’ état mixte d’un supraconducteur organique Q1D, sel de Bechgaard, a été peu
ou pratiqguement pas éudié. En dehors de la valeur de la température critique et de la
dimensionnalité, la similarité entre les deux conducteurs organiques quasi 1D, (TMTSF),ClO, et
quas 2D, tels que K-(BEDT-TTF),Cu(NCS), est grande. Dans les deux familles, la forte
conduction le long de la direction des chaines provient de la forte délocalisation des électrons de la
liai son Tt des carbones doublement liés. Cette structure de bande é ectronique leur confére une forte

anisotropie des propriétés de transport. Ce qui leur donne un diagramme de phase trés ressembl ant.

L’ objectif de ce chapitre est de faire un nouveau point sur ce sujet. Dans ce contexte nous
avons construit notre propre diagramme de phase servant a donner une image claire de la
dynamique des vortex dans |’ état mixte du supraconducteur organique Q1D fortement anisotrope
(TMTSF).CIO,. L’analyse de ce composé a été menée avec des mesures de transport éectrique
linéaire (résistivité électrique). Ces mesures révélent des propriétés caractéristiques de I’ état mixte
comparable aux supraconducteurs organiques 2D [Friemel97] et aux supraconducteurs a haute
température critique (SHTC)[Palstra88] : élargissement de la transition résistive sous champ
magnétique appliqué le long de la direction ¢ de plus faible conduction (H//c) et existence d une
transition de phase qui sépare une phase ordonnée a basse température ou les vortex sont
effectivement piégés de la phase désordonnée ou les vortex sont totalement dépiégés formant un
liquide a haute température. A trés basse température et dans la limite de fort piégeage di au
désordre cette phase peut développer un état verre de vortex[Fisher91] ou un état verre de Bragg

[Giamarchi2001], cependant a faible piégeage, cet état est un réseau de vortex avec un ordre
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positionnel alongue distance] Safar92][Kwok92].

Une exploitation de ces résultats nous a permis d’ éablir le diagramme de phase complet de
ce compose en déterminant les différents lignes de transitions : ligne de champ critique supérieur
He(T), la ligne de fusion solide/liquide de vortex, la ligne de découplage 2D/3D du réseau de

vortex ains qu’ un régime de liquide visqueux de vortex.

Afin de compléter la description de I'éat de vortex, la partie Il du chapitre Il sera
consacrée a une anayse de la dynamique des vortex dans I'éat mixte du supraconducteur, en
particulier on détermineral’ énergie d’ activation et le mécanisme de piégeages des vortex. A partir
des mesures de résistivité, le mécanisme de dissipation a été analysé dans le cadre du modele

thermiquement activé (thermally activated flux flow) TAFF.
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Partie | Déter mination du champ critique supérieur

[-1. Etudes des fluctuations supraconductrices
1.1: Introduction

L’importance de I’ effet des fluctuations thermiques a été soulignée depuis |’ apparition des
supraconducteurs conventionnels. Ces fluctuations dans I’ amplitude du parametre d’ ordre générent
des contributions significatives qui induisent un exceés de conductivité a I’ approche de la transition
supraconductrice. Plusieurs modéeles théoriques ont été établis pour rendre compte de cet effet dans
les supraconducteurs classiques, bien que dans le cas de ces supraconducteurs conventionnels les
amplitudes des fluctuations soient faibles (Ac/o, de I’ ordre de 107). A I’ opposé, la découverte des
SHTC en 1986 a permis de mieux mettre en lumiére les phénomeénes de transport liés aux
fluctuations supraconductrices. Sur ces composés de structure lamellaire trés anisotropes, le
caractere bidimensionnel (2D) de la supraconductivité, les faibles longueurs de cohérence & reliées
aux valeurs élevées de T, amplifient I’ effet des fluctuations et élargissent leur domaine d’ existence.
Cette situation est similaire aux supraconducteurs organiques 2D de la famille k-(BEDT-TTF),X.
Une extension du probleme des fluctuations aux conducteurs organiques quasi 1D de la famille des
sels de Bechgaard, (TMTSF),X est possible.

Dans ce chapitre, a partir des mesures de résistivité électrique en fonction de la température
sous champ magnétique appliqué parallelement a I’axe de faible conduction, axe ¢, nous alons
analyser les fluctuations supraconductrices en se basant sur des modéles théoriques et des lois
d échelles que I’on exposera dans la suite. Cela nous a permis de déterminer et de caractériser la
nature et la dimensionnalité des fluctuations supraconductrices dans le composé (TMTSF),ClO,.
Nous en déduirons ainsi la ligne He(T) du champ critique du diagramme de phase H-T du
supraconducteur. La diversité des modéles théoriques traitant les fluctuations dans les
supraconducteurs que ce @ soit les  supraconducteurs  conventionnels  isotropes
[Aslamasov68][Maki68], les supraconducteurs lamellaires/Lawrence-Doniach71l] ou les
supraconducteurs granulaires] Raboutou90] nous laisse le choix pour un modéle le plus adapté aux
propriétés électroniques de notre systeme. Un éventuel probléme relié aux fluctuations

supraconductrices dansles quasi 1D (TMTSF).X n'ajamais été traité.

Néanmoins, il a été suggéré dans un ancien travail présenté par D.Jérome [Jérome8l] que les
fluctuations supraconductrices unidimensionnelles au dessous de 40K, jouent un réle tres important
dans (TMTSF),CIO, et dans (TMTSF),PFs supporté par le travail théorique développé par Schulz
[Jérome,Schulz 81].



Partie | Déter mination du champ critique supérieur

Dans un premier temps nous allons présenter les modéles théoriques existants. Nous
analyserons les fluctuations a partir de I'’exces de conductivité déterminé sur les courbes de
résistivité R(T). Nous comparerons nos résultats expérimentaux avec la théorie et surtout les
théories de lois d' échelles. Cette analyse nous permettra d’en déduire des informations sur la

dimensionnalité du composé (TMTSF),ClO, a basse température.
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1.2 : Modéles théoriques des fluctuations a champ magnétigue nul

1.2 : Modéesthéoriques desfluctuations a champ magnétique nul
1.2.1: Théorie d Aslamasov et Larkin

A |’approche de la transition supraconductrice, les fluctuations thermiques contribuent
de maniére tres significatives ala conductivité, ce qui conduit a1’ apparition de paires de Cooper

méme au dessus de T.. Dans cette théorie, I’ exces de conductivité Ao di aux fluctuations des

. N . . : . i T-T .y
paires peut étre évalué en fonction de la température réduite &= T <. Différentes

expressions sont obtenues en fonction de la dimensionnalité du systeme.

2
* Cas3D: Ao=—S _g¥2 (1)
3214(0)

€ (0) est lalongueur de cohérence a T=0.

* Cas 2D : Ao=-S ¢t (1.2)
161d

d est la distance inter-plans

2
* Cas 1D : po =8¢0 w25
167A

A est lasection de |’ échantillon
1.2.2 : Théorie de Maki et Thompson

Partant des modeles de Maki[Maki68] et de Thompson [Thompson70], qui ont calculé
la modification de la conductivité due a la diffusion des excitations normales sous |’ effet des
fluctuations supraconductrices dans le cas des supraconducteurs classiques, le modéle de Maki
et Thompson [Maki et Thompson89] a été adapté aux cas des supraconducteurs anisotropes

dont I’ appariement est de type s. Dans ce modele, la conductivité fluctuative Ac est lasomme :

)] d’un terme régulier qui, en I’ absence du champ magnétique se réduit au terme
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1.2.2 : Théorie de Maki et Thompson

d' Adamazov et Larkin, dans lequel la dépendance de la longueur de cohérence
$;(T)=¢, (O)/\/ﬂ, our=(T-T,)/T,, avec latempérature est grande, de maniére a négliger la

structure anisotrope du matériau (ce terme peut auss étre obtenu a partir de la théorie de
Ginzburg - Landau [Abrahams66] comme il a été montré par Schmidt [ Schmidt68]).

i) D’un terme qui résulte de la diffusion par des excitations normales par les
fluctuations supraconductrices. Ce terme est trés sensible a la brisure des paires a travers le
Tz,
d2

Ce temps de diffusion dépend fortement du champ magnétique, de la température et du désordre

coefficient & qui dépend du temps de diffusion inélastique des paires, Ty: 0 ~

[Brenig85].

dans le matériau [Hikam88].

Ains, I'exces de conductivité en absence du champ magnétique, pour un systeme
anisotrope modélisé comme un empilement de plans plus au moins couplés entre eux est

donnée par :

2

B e {a 51/2 +(4K +£)l/2
7° 4h(g - O) (Ebd)Ln(J”z +(0+ 4K)1’2) (4)

<0
d

supraconducteurs successifs. Dans le cas d'un faible couplage, ce qui apparait dans la plupart

Le rapport K =( )% qui est une constante, caractérise le couplage entre les plans

des SHTC, la constante K est négligeable devant d et .
1.2.3: Modéle de Lawrence et Doniach

Ce modele [Lawrence-Doniach71] a été congu initialement pour tenir compte de la
structure lamellaire du matériau : succession de couches élémentaires supraconductrices
séparées par une distance d entre elles. Il se base principalement sur le modele de Ginzburg -
Landau anisotrope dans lequel I’ aspect de la supraconductivité est pris en compte en définissant
une phase du parametre d’ ordre pour chague plan. Ainsi, ce modéle se limite au cas &.(0)/d<<1,
ou & est la longueur de cohérence perpendiculaire aux plans supraconducteurs, et ou le
couplage faible entre les plans se traduit via un courant Josephson. L’'amplitude du paramétre
dordre tend continlment vers zéro entre les plans supraconducteurs indiquant une

supraconductivité de type 2D.
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1.2.3: Modéle de Lawrence et Doniach

A fort couplage, & /d >1( c’'est a dire, pour T proche de T, ), ce modéle se réduit au
modéle de Ginzburg- Landau anisotrope(GLA) et le comportement est de nature 3D.

L’ excés de conductivité dans ce modéle dans saformule la plus générale est :

et ¢.(0)

Ao = eV e+ 4(
16nd d

N (1.5)

Deux cas limites peuvent se présenter :

* Couplage faible: &(0) /d <<1 (comportement 2D)

2

Ao=—S g (1.6)
16ad

* couplage fort : :(0)/d >1 (comportement 3D)

o= _e g? (1.7)
321¢.(0)

1-3: Fluctuations supraconductrices sous champ magnétique

La présence du champ magnétique augmente |'importance des fluctuations
supraconductrices a cause de la réduction de la dimensionnalité due aux confinement des
électrons dans des niveaux de Landau. L’ élargissement AT de la région de la température de
transition est directement reliée au nombre de Ginzburg Gi: AT=G;T¢(H), qui dépend en outre
de la dimensionnalité du systeme et de la longueur de cohérence supraconductrice. L’ existence
des fluctuations au voisinage de la transition T(H) dans les supraconducteurs de forte
anisotropie de masse effective éectronique, y=(md/ma)”> a éé reporté théoriquement et
expérimentalement par plusieurs travaux[Kes91][Bulaevskii92][Wahl95][Wahl97], et revisité
récemment [ Thopart2000][ Rosenstein2001][ Y ung2001], indiquant soit un caractére purement
2D ou un crossover 2D/3D des fluctuations. D’autre part, Tesanovic [Tesanovic92] et
Welp[Welp91] ont montré I’ existence des fluctuations dans les systémes de faible y, mais plut6t

de nature 3D.
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1.3 : Fluctuations supraconductrices sous champ magnétique

Ces fluctuations damplitude e de phase de la fonction donde
Y(r,t)= |(//(r,t)| exp(ig(r,t), sont d autant plus importantes que le champ magnétique est plus

grand. Lorsgue le champ magnétique augmente, tous les niveaux d’ énergie se resserrent autour des
niveaux de Landau et les paires de Cooper se trouvent forcés a tourner autour des lignes de flux
magnétique dans des orbites de Landau. A basse température et pour des champs suffisamment
grands, les électrons sont effectivement limités et confinés dans le niveau de Landau le plus
fondamental (Lowest Landau Level). Par conséquent, les fluctuations acquierent un caractére
effectif unidimensionnel le long de la direction du champ [Bergmann69][Lee72]. Cette réduction
de la dimensionnalité effective augmente I'importance des fluctuations autour de T(H), résultant
en la formation d une région fluctuative autour de T.(H) qui croit avec le champ magnétique. Ces

fluctuations sont caractérisées par |e nombre de Ginzburg,

—_ 1 (kBTc)2

1 _ (kT.)°
2RO

THY a0 (1:8)

et qui est le rapport entre I'énergie thermique a la transition et I'énergie de condensation

HZ2(0)y&2(0) dans un volume cohérent par vortex et par plan supraconducteur. Une estimation de

ces fluctuations dans le composé (TMTSF).CIO, avec les valeurs de la littérature [Mansky95],
donne Gi=10">. Ce nombre qui est de |’ ordre de 10 pour les supraconducteurs classiques isotropes
[Lobb87], par exemple pour I'aluminium dont la T, est proche de notre composé (T.=1.3K),
dépasse 102 dans le cas des SHTC [Hagen88][Wahi95] et les supraconducteurs organiques
[Friemel96]. Ceci est relié & une valeur élevée de lalongueur de cohérence (§.=10A ) et aun faible
nombre de porteurs de charges dans la famille (TMTSF),ClO, qui est de I’ ordre de n~1.310%'cm™.
L’importance des fluctuations engendre une physique extrémement riche au voisinage de la
transition (figurel.1). Ainsi les fluctuations de la phase du paramétre d’ ordre a faible champ sont a
I’ origine de la formation des paires vortex- antivortex de la transition Kosterlitz- Thouless dans le
cas des SHTC. Les fluctuations de position des vortex donnent des effets aussi variés que la

transition de fusion du réseau [Bulaevskii92], qui feral’ objet de notre prochain chapitre.

L’une des méthodes les plus efficaces pour caractériser la nature des fluctuations critiques

est I’obtention de loi déchelle en fonction de la dimensionnalité pour différents champs

magnétiques. La conductivité fluctuative o, = représentée en fonction de la variable

(TH ) D-1/D
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1.3.1: Loisd échelles des quantités de transport dans le régime fluctuatif

a, =(T-T,(H))/(TH)"™®, ot D est ladimension du systéme, devrait se superposer en une seule
courbe (loi d'échelles) pour tous les champs magnétiques selon la dimensionnalité du

systéeme] Triscone94][Li93][Li92]. Une analyse rigoureuse des mesures physiques ou apparai ssent

les effets des fluctuations doit nécessairement tenir compte en effet des interactions entre les

fluctuations.

H A
Fluctijations
critiques )
a B Fluctuations
faibles
H cZ_(T)
: >
T. T

Figurel.l : Diagramme de phase H-T, montrant le domaine des fluctuations qui sépare la
phase supraconductrice de celle normale.

1.3.1: Loisd échelles des quantités de transport dans le régime fluctuatif

Dans le but d'expliquer les fluctuations dans la région de transition sous champ
magnétique, on introduit dans I’ énergie libre de Ginzburg- Landau en plus du terme en |@f qui
mene aux fluctuations gaussiennes du parametre d’ ordre, indépendantes a bas champ, d’un terme
d'interaction en |Y[* qui tient compte des fluctuations. Ainsi, I’ énergie libre peut se mettre sous la

forme

2

2 1 4
2 dz|¢/ ~ya| +aly] +§/3|¢/i|} (1.9)

F=3[d’ {—‘ —|— v,

ou m=mgy, et m, sont les masses effectives dans les plans et le long de I’axe ¢ respectivement.
Plusieurs approches théoriques ont permis de quantifier I'effet de fluctuations. Le terme non
lindaire |Y[' dans I’ énergie devient trés important sur une gamme de température |1-t|(Ng; ou la

transition est trés large. Cette fonctionnelle permet de décrire les fluctuations supraconductrices
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1.1 : Modéle de Tesanovic

qui se produisent dans les plans ainsi que leurs interactions entre les couches dans les deux cas
2D et 3D.

1.1: Modéle de Tesanovic

Tesanovic a utilisé une approche non perturbative a partir de I’ énergie libre de G.L en se
l[imitant au niveau de Landau le plus fondamental ( Lowest Landau Level), dans la limite quas
2D [Tesanovic92] et dans le cadre du modele de Lawrence —Doniach [Tesanovic, Andreev94].
Le confinement des états dans le LLL entraine un gel des degrés de liberté et donne un caractére
plus unidimensionnel au systéme. En champ faible, le terme d'interaction en |Wf* devient
supérieur au gap cyclotron des paires de Cooper, la fonction de partition doit inclure tous les

niveaux de Landau ainsi les fluctuations provenant de ces niveaux deviennent tres importantes.
Dans cette approximation, ils obtiennent une fonction d’ échelle pour |’ énergielibre :

F(T’H)%

s= f(X .10 ou x= At
= (%) (.10

- 2 oH_, /0T
avec f(x):—1x2+1x«/x2+2+sinh-li, t:chj) o A= |FoBS _ | c2 |
22 J2' 0 (TH) 2 2G,

Ce qui aboutit a une conductivité qui s échelle suivant laformule:

o H)a _ _ |2
(HT)"2 A X=X +2 (1.12)

Notons que cette description est essentiellement valable pour un systeme
supraconducteur 2D, dans lequel les plans sont faiblement couplés entre eux par un couplage
Josephson. Néanmoins, cette description qui est basée sur la fonctionnelle de G.L est
strictement valable a toute température sauf au voisinage de T. ou les fluctuations sont de
caractere 3D.

1.2 : Modele de Ullah et Dorsey

Ullah et Dorsey [Ullah et Dorsey90] ont calculé les effets de fluctuations en utilisant
' approximation de Hartree : [Q[f =2<|yi[>>|yi[* dans I’ énergie libre de G.L. Ils ont établi dans le

régime critique des lois d'échelles pour différentes grandeurs thermodynamiques ou de
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1.2 : Modéle de Ullah et Dorsey

transport. Ainsi I’exces de conductivité oy due aux fluctuations supraconductrices s exprime

selon uneloi d échelle faisant intervenir la dimension du systeme :
T

r 1/3
Danslerégime3D: o04(T,H),, = F} &{A

T-T.(H)

r 1/2
- _ T T-T,(H)
Danslerégime2D:  o4(T,H),p = ﬁ} FZD{AW} (1.13)

ou T¢(H) est latempérature de transition supraconductrice pour un champ H, et Fyp et F3p sont

des fonctions d’ échelles universelles, inconnues et indépendantes du champ.

Le coefficient AOH_(T)/T,y”°«**0dH_,/dT, donné par Welp[Welp91], qui

représente la pente détermine la largueur de la transition, et permet de montrer comment une

&

forte anisotropie y =22 | relié aune large valeur du paramétre de G.L k augmente larégion des

c

fluctuations comparé aux supraconducteurs conventionnels.
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[1-2. Mesure de résistivité inter- plans sous champ magnétigue

[1-2. Mesurederésistivité inter-plans sous champ magnétique

Dans cette partie, nous allons présenter nos mesures de résistivité électrique perpendiculaire
aux plans supraconducteurs pour deux eéchantillons, définis dans le chapitre précedent. Les
échantillons ont été montés dans une configuration traditionnelle en quatre points qui consiste a
injecter un courant suivant I’axe ¢ (perpendiculaire aux plans supraconducteurs), et a mesurer la
tension qui se développe parallélement a cet axe de mesure (direction c). L’amplitude typique du
courant AC utilisé est 10pA. L’ échantillon est aligné avec le champ magnétique le long de I’axe c.
Toutes les mesures réalisées dans ce chapitre concernent le composé (TMTSF),CIO,4 dans son état
trés relaxé avec une vitesse de refroidissement de 0.1K/min entre 40K-4.2K au passage de la

transition de mise en ordre anionique Tao=24K, afin d’ achever une mise en ordre des anions.
2.1 : Résultats

La figure 1.2 présente I’ évolution de la résistivité en fonction de la température sous champ

magnétique parallele al’ axe de plus faible conductivité ¢, pour deux échantillons.

Ces mesures démontrent clairement I’ effet d’un champ magnétique sur I’ éat supraconducteur.
On observe un éargissement de la transition normal- supraconducteur au fur et a mesure que le
champ augmente, contrairement aux supraconducteurs classiques ou la transition est étroite quel que
soit e champ appliqué. Cette transition se trandlate vers les basses températures avec une réduction
de la T.. Ce comportement similaire aux SHTC [Palstra88][89] et aux organiques 2D
[Ito94][Lang94][Ishiguro94][Pasquier96] a été expliqué en terme dune forte influence des
fluctuations thermiques du paramétre d’'ordre au voisinage de la transition supraconductrice
[Ikeda91].
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2.1 : Résultats
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Figure .2 : Mesures de résistance en fonction de la température sous champ magnétique

perpendiculaire aux plans conducteurs pour deux échantillons.
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2.2.1 : A champ magnétique nul

2.2 . Méthode d'analyse
2.2.1: A champ magnétique nul

Dans notre analyse des fluctuations a champ nul, nous allons utilise le modéele de
Lawrence Doniach dans sa formule la plus générale, qui se réduit a fort couplage au modéle
d Adamasov et Larkin. Cela nous permettra non seulement de déterminer le caractere des
fluctuations supraconductrices du composé mais aussi la nature du couplage entre les plans dans

ladirection del’ axe ¢ de faible conduction.

La détermination de la résistance de I’ éat normal et la température critique sont deux

parametres cruciaux dans I’ analyse des fluctuations.

Pour des températures supérieures a T, la conductivité va étre gjustée par une loi
parabolique de laforme R (T) = A+ BT?, qui résulte de la diffusion éectron —&ectron prévue

dans les sels de Bechgaard [Biskup93].

Cependant, le paramétre le plus sensible dans un supraconducteur est la température
critique de transition. Sous différentes conditions extérieures ( champ magnétique, traitement
thermique,...) cette transition résistive se trouve élargie, ce qui rend la détermination de T, tres

difficile. Différents critéres dans ce contexte ont été utilisés [Lee2000] : le coude de la transition,

2

R_ 0, lemilieu delatransition R(T)=R,/2 [Balestrino89], |’ extrapolation

le point d’'inflexion 2
arésistance nulle, etc. Par ailleurs, aucun de ces critéres n’a vraiment une justification physique,
ce qui va aboutir naturellement a des lignes de He(T) différentes|Lee2000,97]. L’idée de notre
analyse est donc de trouver un critere plus efficace qui donne accés a une meilleure détermination
de T(H) et donc de la ligne de He(T) et en méme temps & une caractérisation du type des

fluctuations décrivant notre systéme et par alleurs la dimensionnalité. Dans ce contexte, nous

. Ao , . N . , . L
avons tracé (—U) den fonction de la température, ol d=2/3, 1, 2 représente la dimensionnalité
UO

1D, 2D ou 3D du systeme respectivement. Dans les trois cas on trouve une droite sur une zone de

température. D’une extrapolation linéaire de cette droite, on obtient la valeur de T, pour

Ao, . N , . ,
(—U)Ti’Tc =0. Unetelle détermination est illustrée sur lafigurel .3.
JO
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2.2.1 : A champ magnétique nul

On trouve T.P=1.18K, T22=1.24K et T, P=1.27K

On a donc T P<TP<T P .On remarque néanmoins, un ajustement bien meilleur plus la
dimensionalité est supposée élevée. Ainsi si (TMTSF),CIO, était unidimensionnel, on remarque
gue pour T<1.3K il existe un régime tres mal ajusté par le modele 1D et qu’il faut donc tenir
compte de maniere plus réaliste des fluctuations 2D en dessous de 1.3K puis 3D en dessous de
1.25K. Ces résultats cohérents (fluctuations nécessairement 3D au voisinage immédiats de T¢) ne

nous permettent néanmoins pas de conclure définitivement sur la dimensionalité du systeme.

Pour analyser le comportement des fluctuations nous avons reinjecté la valeur de T,

. . " . .. Ao
déterminée précédemment dans la valeur de €. Pour cela nous avons calculé la variation — et
JO

nous |I'avons représenté en fonction de la température réduite €= T ¢ dans une échelle

c

logarithmique. Cela a |'avantage de caractériser immédiatement le comportement des
fluctuations( 3D ou 2D) du matériau considéré en comparant la valeur de la pente (parametre du
fit) A, dela courbe avec les exposants données par les éguations (6) et (7). Cela en outre permet
de se rendre compte de la nature du couplage entre les plans dans la direction perpendiculaire aux

plans supraconducteurs de TMTSF. Cette représentation est illustrée sur lafigurel .4.

Sur lafigure 1.4, on voit bien que le comportement 3D donné par I’ exposant A=0.5 gjuste
nettement mieux nos points expérimentaux. Ainsi, on est largement en présence d'un
comportement 3D au voisinage de la température de transition. Toutefois méme si on peut
s approcher du comportement 2D, on reste incapable de confirmer vraiment I’ existence de ce
crossover 3D/2D en absence d' un nombre significatif de points a gjuster. Notre systeme semble

donc 3D. Nous allons confirmer ces résultats avec des lois d’ échelles sous champ magnétique.
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2.1 : Résultats
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Figure 1.3: Variation de I'inverse de la conductivité en fonction de la température pour

différentes dimensionalités du systéme.
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2.2.1 : A champ magnétiqgue nul

100 F T
10 b
1k
t)c: E
B
q -
o1 AT/T =10% LY .
3D "
T 7=1.18K "
c [
0,01 & ] -
E - ]
n
1E-3 L
0,01 0,1
s=T-TC/T .
1p " - -
01F 4
QO
[S)
< 2D
T 7=1.24K -
0,01 | C - 4
n
| |
1E-3 ol ol el
1E-4 1E-3 0,01 0,1
e=T-TJT,

Figurel.4 : Excésde conductivité en fonction de la température dans une échelle logarithmique
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Chapitre 11 Diagramme de phases de (TMTSF),ClO4

2.2.2 : En champ magnétique non nul

Comme nous |’avons mentionné auparavant, |’ éargissement de la transition sous champ
magnétique a entrainé |’ utilisation de critéres plus au moins adaptés a la détermination de T(H) ou
Hco(T). Pour effectuer cette détermination, nous avons utilisé une loi d’ échelle dans le cadre de la
théorie de Ullah et Dorsey pour aboutir ala ligne du champ critique supérieur Hex(T) dans notre

systeme.

Nous avons soustrait la contribution des fluctuations de notre conductivité mesurée

o..(T,H), ans laconductivité fluctuative se met sous laforme:
oy(T,H)=0,(T,H)-0,(T.0

ouU 0, est laconductivité de |’ éat normal indépendante du champ magnétique.

Apreés soustraction de la conductivité normale de nos mesures de conductivité, figure 1.5,
nous avons obtenu des lois d'échelles selon les éguations (12) et (13). Cette analyse en loi
d échelle, consiste a déterminer la valeur de T¢(H) qui est le seul paramétre de fit dans ce scaling,
en gjustant la température de transition pour chague champ puis déterminer la pente 0H/0T de
sorte que toutes les courbes se superposent ( collapse) en une seule loi d échelle. Ce résultat de

I’ gjustement est représenté sur la figure .6.

100 . r r T
\ —x—600G

X —0O—500G |
\ —X—300G |

80 |-

20 |-

Figure 1.5 : Variation de la conductivité fluctuative en fonction de la température pour

I’ échantillon #2.
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2.2.2 : En champ magnétigue non nul

On constate tout d’ abord que les deux courbes peuvent s gjuster par une loi d’ échelle
2D et 3D. Si nos courbes s gjustent dans les deux cas de figure en utilisant les méthodes des
fluctuations 2D ou 3D, c'est tout de méme le caractere 3D des fluctuations qui donne le
meilleur gjustement que dans le cas 2D. Ce comportement 3D coincide avec celui trouvé
dans le composé YBa&CuzO7.5 [Welp9l1], mais différe du cas du composé organique K-
(BEDT-TTF), Cu(NCS); ou les fluctuations se caractérisent parfaitement par un caractére
3D et 2D sans distinction[Lang94][Friemel97]. Récemment, un crossover 3D a bas champ(
au voisinage de latransition) vers un comportement 2D afort champ magnétique a été décelé
dans le compose Y BCO [Poddar97][Wahl97][ Rosenstein2001] .

Compte tenu de ces résultats, on peut penser que notre composé est moins anisotrope
que les organiques 2D. Cela est totalement naturel puisque le composé (TMTSF),ClO,
posséde une longueur de cohérence £.(0)=10-20A[Mansky95][Mailly83], qui est de I’ ordre
de la distance d=1.35 nm qui sépare chagque plan organique de TMTSF.

A partir du rapport des anisotropies, y=§u/§. des longueurs des cohérence ou
€.=1000A, &, =100A et &=10A [Mansky95], on peut estimer |’ anisotropie, y oip dans
(TMTSF),CIO4 en fonction de celle des Q2D, y q2p qui est bien déterminé dans la littérature

par différente méthodes par larelation [Jérome] : y,, :%D.

Sachant par exemple que y dans K-(BEDT-TTF),Cu(NcS); est ygp=50-100
[Murata38b], on peut évaluer I'anisotropie y qip dans le perchlorate, yoip=10-50. Cette
valeur rentre bien dans la gamme de [I'anisotropie donnée dans certaines
références Mansky95].

Celaimplique que les fluctuations supraconductrices dans |le perchlorate comme dans
le cas de YBaCu30;.5 sont de nature 3D et que la longueur de cohérence le long de I'axe ¢
est de I’ ordre de la distance entre les plans. Cela suggére par suite que le couplage dans la
direction de I’axe ¢ dans (TMTSF),ClO, comme dans YBCO est fort pour maintenir des

fluctuations 3D pour tout champ magnétique appliqué.
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2.1 : Résultats
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Figure 1.6 : Résultat de I’ ajustement des fluctuations 3D et 2D dans le composé (TMTSF),ClO,4

pour |’ échantillon #2.
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2.2.3 : Champ critique supérieur Heo(T)

2.2.3: Champ critique supérieur Hc(T)

Sur la figurel.7 , nous avons représenté les valeurs de Hex(T) issue de cette analyse. Le
comportement de Hex(T) est linéaire avec la température. Cette linéarité peut étre identifiée a Heo

OV/E? , ot lalongueur de cohérence est proportionnelle & (1-T/T.) [Wang2002]. Ce comportement

D

a été predit par la théorie de G.L anisotrope, ou H, (T) = prd La pente obtenue de ce fit est
7T,

dH_,/ dT|T:T =800G/K , conduisant par extrapolation jusqu'a T=0 a Hc(0)=0.19T, qui est

comparable a la valeur trouvée par d autre groupe [Greene82]. Notons que cette linéarité est vue

encore dans les supraconducteurs 2D et dansles SHT.
Résume

Cette partie a été consacrée aux mesures de résistivité en fonction de la température sous
champ magnétigue orienté selon I’axe ¢ et a I’analyse de la région proche de la température de
transition. La transition normal —supraconducteur est élargie, a cause des fluctuations thermiques,
fluctuations du paramétre d’ ordre, qui détruisent tout ordre a longue distance du réseau de vortex.
L’ analyse des fluctuations a champ nul ou en fonction du champ dans le cadre des lois d’ échelle
révéle I’ existence de fluctuations dont le caractere est de nature strictement 3D. Ainsi, ce composé

peut avoir une anisotropie supraconductrice modeérée identiquement au compose Y BCO.

Le fort couplage le long de I’axe ¢, implique a priori que la longueur de cohérence &, est
supérieure ou de I’ordre de la distance inter plans, pour que les fluctuations gardent le méme

caractéere quel que soit le champ magnétique appliqué inférieur a Heo(0).

Sachant que dans la littérature, He, a toujours été déterminé en utilisant des critéres, nous
pouvons constater que nos valeurs de Hg, correspondent a choisir comme critére le coude de la
transition. Dans la suite, pour les autres échantillons pour simplifier, nous nous contenterons de ce

critére.
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2.2.3: Champ critique supérieur He(T)
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Figurel.7 : Courbes Hc,(T) obtenues pour deux échantillons a partir desloisd échelles 3D.
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Introduction

Introduction

Une situation trés intéressante se produit en dessous de Hc,(T) dans le diagramme de
phase H-T. Au dessous de la température de transition T, une compétition entre |’ énergie
thermique kg T et I’ énergie de piégeage amplifiée par |’ effet des fluctuations dans un systéme de
basse dimension, provoque une forte agitation thermique des vortex autour de leur position
d équilibre. L’importance des ces fluctuations augmente substantiellement sous |’effet du
champ magnétique, ce qui peut se manifester en particulier par |’ absence de tout effet di au
piégeage sur une large gamme de température au dessous de la température de transition, et qui
conduit par ailleurs a la suppression du courant critique[Palstra88][Hikada89]. Un tel
comportement augmente considérablement la région des fluctuations critiques qui se traduit par
une valeur élevée du nombre de Ginzburg G;. Cela a pour conséquence la fusion du réseau vers
un liquide de vortex pour une température caractéristique, T¢(H). Il existe donc une ligne qui

separe |’ état liquide de I’ état solide a plus basse température, notée ligne de fusion H fygion (T).

Jusgu'a la présentation de ce travail de thése, et a notre connaissance, il n’ existe aucune

mesure étudiant I’ état mixte du compose organique Q1D, (TMTSF),X.
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1- Effet des fluctuations ther migues sur le réseau de vortex

1- Effet desfluctuationsthermiques sur leréseau de vortex

Dans la suite, on se place dans I'éat mixte, Hy<H<H , du supraconducteur, et on
considere |’ effet des fluctuations thermiques. Dans cette partie, on néglige tout effet lié a un
potentiel di au désordre extrinséque (effet de la vitesse de refroidissement sur la mise en ordre des
anions), sur les propriétés statiques et dynamiques du réseau de vortex. Par ailleurs, cette
approximation impose strictement que la longueur de corrélation, R,, du réseau de vortex est trés
grande devant |’ espacement entre vortex, pour qu’on ait aucun effet supplémentaire sur la fusion

des vortex dd aux désordre.

Pres de Hc,, dans le régime de fluctuations fortes, le vortex est complétement déstabilise et
les fluctuations sont données par I’amplitude du paramétre d ordre. Loin de Hc,, en champ faible

et moyen, ce sont les fluctuations de phase et de configuration qui I’ emportent.

Par ailleurs, on peut distinguer différents régimes de dissipation en champ magnétique et
en température traduits sur les courbes de résistivité éectrique. Ce comportement est en partie lié
a des états du systéme de vortex. A basse température et bas champ magnétique, le réseau de
vortex est piégé sur des défauts ou sur des imperfections qui peuvent étre intrinseques ou
introduites sous I’ effet du refroidissement. Le mouvement des vortex est gelé et ces derniers se
condensent en une phase solide qui peut ére un réseau d Abrikosov ou un verre de Bragg
[Giamarchi2001]. Les vortex forment des lignes de flux tridimensionnelles. Dans cet état, |’ ordre
a longue distance des vortex est conserve jusqu’a un champ caractéristique, ou la dissipation est
totalement absente, ce qui ce traduit par une résistivité nulle. En augmentant la température, les
excitations thermiques provoquent I’'agitation du réseau de vortex, ce dernier se met en
mouvement et les vortex commencent a s échapper de leurs centres de piégeage. La dissipation
apparait au fur et a mesure, on décéle une légere remontée de larésistivité. Pour des températures
assez grandes, |I'ordre a longue distance entre les vortex est détruit [Glazman9l] da a la
déformation plastique du réseau; a cause de la modification des constantes élastiques, en
particulier les constantes de torsions Cy, et de cisalllement Cg. On peut comprendre le
phénomene en terme de fluctuations de position de vortex. Lorsque leur position fluctue sur des
distances de I’ ordre de la distance qui sépare deux vortex entre eux, leur position sur un réseau
ordonné n’est plus repérable et les vortex se déplacent librement. Leur description ainsi que leur
comportement se rapprochent de ceux d'un liquide visqueux. A latempérature de fusion, T¢(H), la

corrélation entre les positions des vortex a complétement disparu. Le mouvement des vortex
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2- Transition solide - liquide de vortex

entraine le glissement de la phase du paramétre d'ordre entre deux plans consecutifs, la

dissipation et par consequent une forte augmentation de larésistivité éectrique.
2- Transition Solide - Liquide de vortex

On a vu que les fluctuations thermiques jouent un réle considérable sur les propriétés
dynamiques de I’ é&at mixte. En augmentant le champ magnétique, le réseau de vortex devient
de plus en plus mou di a la dépression du paramétre d ordre [Ryu92], ce qui augmente les
fluctuations latérales normales au champ magnétique. Dans cette région, |’interaction vortex—
vortex devient exponentiellement petite, et par suite le module de cisaillement Cgsllexp(-ao /A)
décroit rapidement [Blatter94], entrainant la fusion du réseau de vortex pour une température
caractéristique  Ty(H)  [Nelson88][ Gammel88][Nelson89][Fisher89][Feigel’man90]. La
séparation des phases se fait, dans le diagramme de phase H-T, le long d’ une ligne appelée,

ligne de fusion noté Hsygon(T).

La possibilité de fusion du réseau de vortex a été mentionnée par Huberman et Doniach
[Huberman79] et éudié apres en détail par Fisher et al [Fisher80] basé sur un mécanisme de
dislocation dans le cadre de la théorie de fusion[Nelson79][Kosterlitz73]. En principe, un

réseau de vortex doit fondre lorsque le champ appliqué atteint e champ critique supérieur ou le
module de cisaillement Cgs disparait comme (ch -H )2 [Brandt89]. Laligne de fusion 3D dans

les supraconducteurs conventionnels, se produit exactement quand Hi=H., puisque les

fluctuations thermigues sont négligeables.

Cette ligne de fusion a été facilement observée expérimentalement dans les SHTC
[Nelson88], puisque (a) une énergie thermique élevée, kgT est facilement accessible et (b) le
module de cisaillement de la ligne de flux de vortex est trés petit a cause de la valeur élevée du
paramétre de G.L, k=200. L’ existence de cette ligne a éé confirmée par une méthode de

simulation numérique de type Monte Carlo [ Xing90][Ryu92].

En général, a proximité de cette ligne se trouve la ligne d'irréversibilité Hi.(T)
observable par mesures d amantation. Dans les composés organiques comme, K-(BEDT-
TTF),Cu[N(CN),]Br cette ligne se trouve décalée vers les basses températures par rapport a la
ligne de Hsuson(T) dans le diagramme H-T [Fruchter97], ce qui indique que le dépiégeage des

vortex se produit dans la phase solide.
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2.1 : Modéles théorigues pour la fusion

Des mesures similaires d aimantation n'ont pas été rapportées sur notre compose

(TMTSF),CIO,4 a cause des faibles tailles de nos des échantillons .
2.1 : Modelesthéoriques pour lafusion

Différentes approches ont éé utilisées pour décrire la transition solide —liquide des

vortex. Une approche semi- quantitative basée sur le critére de Lindemann (1910), suppose que

1/2

le cristal fond lorsgue la valeur moyenne thermique <u? >"?=<u? +u? > du déplacement

des vortex U(Rp,z) par rapport aleurs position d’ équilibre Ry dépassent une certaine fraction c.
de la distance qui les sépare (ay). Ce déplacement di aux fluctuations en absence du piégeage

s écrit [SudbgOl] :

1/2 H 2/2 1/2
<u? >:(LJ kBT( K j ek (11.2)

4rH %Cee H c2 H

2 2 . . , . ,
ol, ¢, = H°22 H (1_ H j est la constante é astique, traduit |a résistance du réseau de vortex
32k H, H.,

au cisaillement dans un plan perpendiculaire au champ magnétique appliqué.

D’apres |’ équation (1), on voit bien que I'amplitude du déplacement di aux fluctuations
thermiques dépend de I'anisotropie du matériau. Ainsi, ce déplacement sera beaucoup plus
important dans le cas du composé K-(BEDT-TTF),Cu(NCS), (y=100) [Friemel 97](y=200-300)
[Ferrel|90][ Kawamoto95], et dans le SHTc, BSCCO (y=100) [Welp91], que dans le cas de notre
composé (TMTSF).CIO, (y=30-100) [Mansky95].

Une estimation de la température de fusion Ty(H) est obtenue dans les références

[Houghton89][Brandt89], & partir du critére de Lindemann, <u?(T,) >"*=c¢_ a,, avec ¢, =0.1-

0.3 qui est la constante de Lindemann, et qui exprime le rapport entre le déplacement moyen dd
aux fluctuations thermiques et la distance entre deux vortex adjacents. Cette valeur a été

confirmé par simulation numeérique[ Ryu92].

CE d¢{)2 (Hcr )1/2

Ti(H)= 22 (4mA,)? " H

(11.2)

ou le champ de crossover peut étre donné par[Glazman9l] :
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2.2 : Modéles théoriques pour la fusion

Ho =2mgLln(K,,d)/ y*d”, (11.3)
) _i l 12 N 2¢§f§b
ol K, = . @+ Tl) (1.4), et T, @ bd (11.5)

Le paramétre Kma détermine la taille du coaur de vortex. A basse température, cette taille
coincide avec &y, et Kimax ~L/€a . A une température caractéristique T , les fluctuations relatives de

la position de vortex dans les plans adjacents, < (u, —u,,,)* >"?, deviennent de |’ ordre de &4, dans

la région ou T>T,, la talle du coaur de la ligne de flux de vortex est déterminée plutdt par

1/2

< (un - un+1)2 >7"que par Eab-

Cependant, pour un matériau peu anisotrope dans son régime 3D, Fisher et al[Fisher9l] ont

trouvé que I’ expression de latempérature de fusion est donnée par laformule,

T,(H)= 4Cf[A—DJ¢§;/2 % (11.6)

A, ) H 1623

c

cette expression est similaire a celle donnée dans les références [Brandt89][Houghton89] et se

restreint au domaine ou H<<H; .

Les différents modéles [Houghton89][Glazman91l][Brandt89][Fisher91l] cherchent a
déterminer I’amplitude du déplacement des vortex sous I’ effet des fluctuations thermiques dans
des approches différentes. Brandt [Brandt89] et Houghton et a [Houghton89] ont calculé les
déplacements des vortex dans le cadre d’un modele d’ élasticité non locale pour un systeme de
vortex tridimensionnel 3D. Fisher et a [Fisher91] ont aussi estimé cette ligne dans un modéle de
verre de vortex 3D. Ils ont trouvé un comportement identique a ceux de Houghton et al et de
Brandt.

Houghton et a, dans leur modéle de ligne de fusion se sont basés sur le calcul des
constantes éastiques du réseau de vortex en fonction du vecteur d onde pour une symétrie
tétragonal e, sous champ magnétique appliqué perpendiculairement aux plans supraconducteurs. s
ont trouvé que pour les supraconducteurs de forte anisotropie le réseau de vortex est

considérablement moins rigide, ce qui conduit alafusion a basse température.

Ainsi, en utilisant le critére de Lindemann, la variation du champ de fusion avec la température est
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2.2 : Modéles théoriques pour la fusion

donnée par laformule:

[t/(1-1)"2][hY2 /1~ h)][4(2 -1 /(1 h)Y? +1] = 2n['sm°j c? =21G,"%ct (11.7)

My,

fusion

. H
o t=—=— =

, h= et =16k (k. T.)?/@H_,(0), qui est | &tre d
T.(0) H_,(T) (KeTe)“ /g H,(0), qui € parametre de

Ginzburg.
Pour les températures T proches de la T,0) I'équation (11.7) se simplifie en

C4
H fusion (T) = ﬁm EL H c2 (O)(l_ t)2 , aVeC Bm:5.6 [Blatter94]

1
Cette loi approchée est couramment utilisée dans les SHTC pour analyser laligne de fusion.

Glazmann et al, cependant ont considéré dans leur calcul le couplage Josephson entre les
plans supraconducteurs pour un systéme 2D. Ce couplage entre les plans augmente |égerement la
température de fusion, puisque la transition ne se produit gu’ une fois que toutes les corrélations 2D

deviennent de |’ ordre de latempérature. Dans leur modéle laligne de fusion prend laforme,

H fusion (T) U eXp(%) (l | 8)

Pour décrire la manifestation du changement de la dimensionnalité 3D vers 2D dans la
ligne d'irréversibilité H;,, Schilling et al [Schilling93], ont établi une relation qui dépend de la
dimensionnalité du systeme, puisque le déplacement en dépend aussi. Cette ligne de fusion dans le

régime de réseau de vortex 3D est donnée par larelation :
H qson (T) =[@C) 1 714 (KT,)? ¥ A}, (0] (1 -t)" , avec n=2 (11.9)

Cependant, il existe d'autre approches au probléme de la transition solide - liquide de
vortex non reliées au critére de Lindemann. En 1991, Ma et Chui[Ma91] ont présenté un autre
mécanisme de la fusion du réseau basé sur la prolifération de dislocations. Ils ont trouvé que
I’énergie d'interaction de la dislocation avec les vibrations des lignes de flux produit une
contribution négative a cette énergie d'interaction, Fip. gs. Cette énergie est de I'ordre de

Fio-as ~ LN(L/a), ou L est ladimension de |’ échantillon. A une certaine température, qui éimine
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2.2 : Détermination de Hsysion (T)

laforce de |’ énergie élastique, la création des dislocations libres devient favorable et donc le réseau

de vortex devient instable. Ils ont identifié cette température alatempérature de fusion.

Plus réecemment [Mikitik2001], la ligne de transition ordre- désordre entre la phase de
Bragg et |’ état solide de vortex a été examinée en prenant en compte le piégeage et les fluctuations
thermiques en se basant sur le critére de Lindemann. Ces auteurs ont montré que la fusion du
réseau de vortex et la forme de la ligne de fusion sont seulement dépendants du nombre de
Ginzburg qui caractérise les fluctuations thermiques, et d’ un paramétre qui décrit la longueur de
corrélation due au désordre dans la phase de vortex. Ce modéle va nous servir dans le chapitre
concerné a l’influence du désordre induit par vitesse de refroidissement. A cause des dislocations,

on peut avoir un diagramme de phase H-T différent de celui de I’ état relaxé.
2.2 . Détermination de Hysion (T)

Sur la figure 11.1, nous avons représenté les courbes de résistivité en fonction de la
température pour différents champs magnétiques dans une représentation lindog . Nous avons
défini la température de fusion pour un champ donné, celle pour laguelle la résistance tombe en

dessous de la sensibilité de nos mesures(~102 Q).

Dans notre analyse de la ligne de fusion nous avons utilisé laformule (11.7) compléte, en se
servant de la ligne de He(T) établie a partir des fluctuations du chapitre précédent. Le seul

parametre de fit libre est donc la constante de Lindemann. Une extrapolation linéaire de Hex(T)

jusqu'a T=0, et en utilisant &3 = ¢,/ 27H _,(0) , nous avons estimé &.,=800A.En prenant la valeur

de y=30, A=0.5um, k=10[Mansky95] et T.=1.2K (c.f chapitre Ill) nous avons recalculé la valeur du
nombre de Ginzburg Gi=3*10>. La valeur du critére de Lindemann résultant de cet ajustement est
c.=0.15. Cette valeur est largement incluse dans la gamme prévue théoriquement 0.1-0.2 [Ryu92].
Ainsi, nous concluons que la théorie non locale du fusion du réseau de vortex décrit parfaitement

nos résultats expérimentaux.

Nous avons de méme procédé a un gustement avec la formule (11.9). Nos points
expérimentaux peuvent étre parfaitement décrits par un modéle de fusion de vortex 3D, en prenant
le parametre n=1.9. La valeur de n est proche de 2. Dans ce modéele on trouve une valeur
raisonnable de la constante de Lindeman ¢,=0.16 qui est de I’ ordre de la valeur trouvée en prenant

laformule de |’ équation (11.7), figurell.2.
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Résumé

Le résultat de cet gjustement ainsi que la ligne He(T) issue de I'analyse des fluctuations
sont représentés sur le diagramme phase H-T récapitulatif des différents états des vortex,

figurell.3.
Résumé

Nous avons d abord établi la ligne de fusion de vortex a partir des mesures de résistivité
interplans en fonction du champ magnétique. En utilisant la valeur du champ critique Hex(T)
déterminée a partir des fluctuations, chapitre précédent, nous avons pu analyser la ligne de fusion
du réseau de vortex dans le cadre de la théorie non locale de Houghton et a qui tient compte de la

modification des constantes élastiques avec |e champ magnétique.
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2.2 : Détermination de Hsson(T)
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Figurell.1l: Représentation lin-log de la résistance ver sus température pour deux échantillons

pour différents champ .
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2- Transition solide —liquide de vortex
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Figurell.2. Laligne de fusion, et son ajustement avec le modéle de Schilling. Nos points
expérimentaux sont bien décrits dans ce modele en prenant les paramétres de fit n=1.9 et la

constante de Lindemann ¢, =0.16.
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) 2- Transition solide —liquide de vortex
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Figure.ll.3. Diagramme de phase H-T du composé (TMTSF).CIO4, montrant les lignes Hxson(T) €t la
ligne He(T)
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1- Approche dynamigue au probléme de piégeage

1 - Approche dynamique au probléme de piégeage

I ntroduction

Ce chapitre concerne un traitement dynamique au probléme de piégeage des lignes de
flux de I’éat mixte des supraconducteurs de type Il. Cette méthode introduite au départ par
Schmid et Hauger [ Schmid73] et par Larkin et Ovchinikov [Larkin74], permet de déterminer les
propriétés thermodynamiques des vortex, en particulier de calculer la densité de courant critique

et la caractéristique courant - tension dans un supraconducteur.

Feigel’man [Feigel’man90] et Vinokur [Vinokur91] ont amélioré I’ approche par la suite
pour tenir compte de I'influence des fluctuations thermiques sur le réseau de vortex. Cette
méthode décrit en totalité I’ évolution du piégeage de vortex dans I’ état liquide. Cette approche
dynamique va nous permettre d étudier le mouvement des vortex dans le compose
(TMTSF),CIO,4 sous I’ action de la force de Lorentz.

En présence d'un courant éectrique, la force de Lorentz peut étre suffisante pour mettre
en mouvement |’ ensemble des vortex. La valeur du courant critique sera la valeur ou les deux
forces agissant de maniere opposée sur le mouvement des vortex se contrebalancent exactement
: la force de piégeage due a la variation spatiale de I’ énergie de condensation en présence des
défauts qui accrochent les vortex, et la force de Lorentz résultante du courant de transport. La

dissipation de I’ énergie due au déplacement des vortex se traduit macroscopiquement par une
S . . . _iH

force de viscosité, s opposant a ce déplacement, avec une vitesse V, _E’ ou n est le

coefficient de viscosité (donné plus loin), et [I'apparition d'un champ éectrique

E=H D(%L)(ul.l).

D0 a I’ effet de piégeage, traditionnellement, on distingue deux régimes de dissipation
liés au mouvement des vortex dans |’ état liquide du diagramme de phase H-T [lye87] [Kwok90]
: un comportement activé et un autre diffusif.

A haute température, le mouvement des vortex est dominé par un comportement diffusif
et s'inscrit dans le cadre du modéle de Flux Flow (FF) pour lequel ksT >Ug, ou Ug est I’ énergie
caractéristique de piégeage. Dans ce cas, la force de Lorentz domine le mouvement des vortex
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1- Approche dynamigue au probléme de piégeage

pour toute température proche de T.. Alors qu’un comportement activé originaire du modéle de
TAFF ( Thermaly Activated Flux Flow) domine tout mouvement des vortex pour toute
température T<Uo. Pour des températures, T<<Uo, ce régime correspond soit a la phase réseau de
vortex d' Abrikosov soit a une phase verre de Bragg [Giamarchi2001], tandis qu’ une phase verre

de vortex peut apparaitre pour une énergie Ug infinie [Koch89].

Lorsque le champ excede la limite de désancrage ( depinning) la résistivité du

supraconducteur est décrite dans le modéle de Bardeen- Stephen [Bardeen-Stephen65] par

Px = P HL(T) , pour le régime de Flux- Flow, ou p, est larésistivité de |’ éat normal.
c2

Dans ce chapitre, nous alons analyser le comportement dissipatif des vortex dans |’ état
liquide du composé (TMTSF),ClO,4 a partir des courbes de résistivité électrique présentées dans
le chapitre précédent. L’ analyse des courbes de résistivité dans le modele de TAFF nous révéle
effectivement un comportement activé thermiquement décrit par laloi d’ Arrhénius. L’ analyse de
I’ énergie d’ activation Ug(T=0,H) nous montre une dépendance en 1/H. Une étude comparative du
comportement dissipatif avec les SHTC[Warmont98][Palstra90][Palstra91] sur un large domaine

de champ magnétique démontre que notre compose est considéré comme un matériau fortement

de type Il mais peu anisotrope comparé aux composes a base de Bi et TI.

En effet dans les SHTC, plusieurs expériences ont mis en évidence ce comportement
activé de la résistivité et qui semble lié a des déformations plastiques des vortex dans I’ état
liquide[ Pal stra89] [ Brunner91] [ K ucera92][ Qiu93,95] [ Cho94] [ Goupil 95][ Thopart2001]. L’ aspect
commun des SHTC et des composés organiques a basse T. (T.=10K), tel que k-(BEDT-
TTF)2Cu(NCS), [Friemel97], et K-(BEDT-TTF),Cu [N(CN),]Br [Pham-Phu98] a auss été misen

évidence.

Cependant, la phase supraconductrice de notre composé organique quasi- 1D n’a jamais
vraiment été éudiée, ce qui fait que la comparaison de nos résultats sera difficile en absence

d’ autres mesures dans la littérature.
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2- Piégeage des vortex

2 - Piégeage des vortex

2.1: Dissipation dans|’ état mixte

Avant une interprétation de nos résultats expérimentaux, nous allons d abord rappeler la

théorie ‘standard’ permettant de décrire la dynamique des vortex dans I’ état mixte.

L’ existence dans I’ état mixte, d’ un courant de conduction de densité de courant le long de

I"axe x, J, traversant un échantillon soumis a un champ magnétique H suivant |I’axe z (figure I11.1

_%
C

), provogue une force de Lorentz F, J Odi =J OH , perpendiculaire au courant de transport

et au champ magnétique, sur chaque segment dl de ligne de vortex. En absence de toute source de

piégeage ( ancrage par inhomogénéités), les vortex se déplacent librement dans la direction

perpendiculaire au courant, alternativement le réseau bouge et la dissipation d’ énergie est d’ autant

plus effective que la vitesse du réseau est grande afin de limiter son accélération. La vitesse de ce

mouvement est limitée par le interactions entre les vortex et par les interactions des vortex avec le

courant de transport. Ceci se traduit par une force de viscosité qui S oppose au déplacement des
H

VOrtex avec une vitesse vy F, =/, et v, =—2J. (111.2), ol n est le coefficient de

cn
viscosité.
Ce mouvement induit une force éectromotrice (f.em) de champ éectrique E,
_ - H, -
EOV,0H, :MJ , perpendiculaire a v, et au champ Hy, c'est a dire, parallele au courant

de transport, et par suite dissipation et donc une résistivité ohmique non nulle

p=%D‘V¢DH¢‘/J (111.3)

Au champ critique Hex(T), le systeme transite dans son état normal et sarésistivité est p, .

/’10% H o

n

On détermine ainsi laviscosité de I’ état liquide de vortex par : /7 = (111.4)
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2.1: Dissipation dans |’ éat mixte
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Figure I11.1. Image schématiqgue du mouvement du vortex induit par le courant de

conduction

Ainsi le courant appliqué induit une résistivité le long de la direction du courant a cause du

déplacement visqueux des vortex quasi- libre.
2.2 : Influence du piégeage sur la dynamique des vortex

Pour expliquer la nature du piégeage dans I’ éat liquide des vortex, il faut considérer non
seulement I’ effet introduit par I’ agitation thermique sur les vortex dans I’ éat solide mais aussi
celui qui résulte du piégeage. Compte tenu de I’ énergie propre d’un vortex, qui fait intervenir les
grandeurs, Champ critique thermodynamique, et surtout les longueurs A et &, qui dépendent du
libre parcours moyen éectronique, on congoit que cette énergie peut présenter une variation
gpatial chague fois que ces grandeurs se trouvent modifiés sous certains conditions de

température, de champ magnétique, etc.

Il en résulte une image différente pour la résistivité (ou la caractéristique V(1)) selon la

température et le courant applique.

A température nulle, les vortex sont piégés individuellement dans des minima du potentiel
effectif de piégeage U(r). Nous allons considérer I’ effet de I’ agitation thermique qui vaintroduire
un dépiégeage des vortex.
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2.2 :Influence de piégeage sur |a dynamique des vortex

Une illustration de cette situation est décrite graphiquement sur la figure 111.2. En
considérant un potentiel uniforme strictement 1D, ce modele classique est identique a celui du
dépiégeage d une onde de densité dans le modele de la téle ondulée ou ‘Washboard potential’.
Dans la rédlité, les vortex ne sont pas piégés individuellement mais corrélés entre eux, il faut
considéré un volume corrélé V.. Ce volume corrélé de vortex est piégé dans un puits de potentiel
supposé sinusoidal d’amplitude U(T,H) et de pas ay du réseau de vortex [Anderson62]

(invariance par tranglation).

Laforce de piégeage F, est assimilée a une force de rappel. La force de Lorentz appliqué

sur le volume corrélé, F_ = 1, HV_J, introduit un potentiel supplémentaire, U, qui tend a

abaisser de plus en plus la hauteur du puits de potentiel effectif de piégeage U(T,H)+U_, au fur et
amesure que le courant augmente( figl11.2b). Sous |’ effet de I’ agitation thermique, on autorise au
vortex de sauter thermiquement d’un puits au suivant quand il acquiert suffisamment d’ énergie.
La densité de courant critique est obtenue quand la hauteur de la barriere devient suffisamment
nivelée (U(T,H)=U_(a)), pour que tout le volume corré é de vortex puisse franchir la barriére vers
le puits suivant ( figl11.2c). On définit la densité de courant critique pour un volume cohérent de
vortex par ; J.(T,H)=U(T,H)/ u,HV. a.

a

=0 et kg T <<Ug

b-
I<lc ke T>Up

I=l¢, Us=U,

Figurelll.2. Potentid effectif de piégeage sous I’ influence d’ un courant de transport
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Partielll- Phase liquide de vortex

Ces sauts thermiquement activés des vortex a travers un potentiel de hauteur Up —U, se

traduit physiquement par lafréquence de saut :
U=v,exp(-U, -U )/kT), (111.5)

ou Up est la valeur moyenne de la barriere non perturbée, et U, représente |’ énergie associée ala

force de Lorentz. kg est la constante de Boltzmann.

En considérant les sauts vers I'avant et vers |'arriére, on obtient I’expression de la

fréquence de saut effective suivante :

UL

Ug = Uy exp(-U,/ kBT)sinh(k =
B

) (111.6)

L’ énergie U_ de la force de Lorentz est donnée par la densité de la force de Lorentz,

F, =JOB. Ains ce potentiel s écrit, U, = 4, JHV.r

.I',, avec rp indique la position du potentiel

ou le vortex est piégé.

A faible densité de courant, ce modele prédit un comportement linéaire des courbes V-1 :

apetit courant pour lequel U <kgT et sinh(x)=x, on trouve larésistivite p =aV /dl), _,

_V¢H_ 2 2 2 U0
= =2uH v V. a (k. T)exp(-
P==] Lo H “voVea® I(kgT) exp( T

), (11.7)

On peut distinguer quatre régimes différents dans le transport é ectronique en fonction du

courant et de latempérature.

En augmentant le courant (I<I. ), I’ agitation thermique domine le mouvement des vortex
et la caractéristique V-l posséde un comportement linéaire. Cependant, lorsque le courant
appliqué devient de I’ ordre du courant critique, 1=, le supraconducteur est dans son état critique,
et des différences de potentiel apparaissent aux bornes du supraconducteur. Le mouvement des
vortex se fait en particulier par des sauts induits par laforce de Lorentz. On est en régime de Flux
crépes. Ce phénomene s accélére tres fortement lorsque la force de Lorentz s approche de sa
valeur critique. Ce qui se traduit par une forme exponentielle.
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3- Phaseliquide des vortex : comportement thermiquement activé

3.1 : Reésultats expérimentaux

Dans cette partie, nous allons nous intéresser al’ état liquide de vortex en procédant a une
analyse des courbes de résistivité de (TMTSF),ClO,, décrites au chapitre d’ avant, en fonction de la

température et du champ magnétique appliqué parallélement al’ axe ¢ de plus faible conduction.

En diminuant la température, a prés une décroissance, et juste avant qu’ elle ne s'annule (au

dessus de la température de fusion), la résistivité présente un comportement active thermiquement

(sous forme d’ exponentielle) décrit par laforme: p = p, exp(-U,(T,H)/kgT). (111.8)

Afin de mettre clairement en évidence cette activation, nous avons tracé les courbes de
résistivité pour un champ donné dans une représentation d’ Arrhénius, log(p) en fonction de

I'inverse de latempérature( 1/T), figurelll.3.

Dans le régime de TAFF, du fat que la résistivité est décrite par

o=ty Ty, 19, @ meVoTH)

C

, généralement toutes les expériences

supposent que ce comportement doit se manifester par une dépendance linéaire de la forme des
courbes d Arrhénius avec I'énergie d activation Ug(T,H), correspondante a la dérivée U= —
d(Lnp)/d(L/T). Cela implique que [|'activation se présente sous la forme linéaire
suivante[ Palstra38],

U,(T,H)=U,(O,H)1-T/T,) , (111.10)

Ce comportement est observé sur plusieurs composes des SHTC
[Palstra88][ZeldovI0][Warmont98] et de méme sur les composés organiques K-(BEDT-
TTF),Cu(NCS), [Friemel96]. Mais en rédité, le préfacteur de I'énergie d'activation Uy peut
dépendre fortement de la température. La forme des courbes en représentation d’ Arrhénius peut

étre reliée tout de méme, a une dépendance al’ énergie d’ activation Uy.

Palstra [Palstra90] a analysé cette dépendance dans un cas plus simple qui consiste a

négliger la dépendance de la température avec le préfacteur de I’ énergie d’ activation. Un choix

conventionnel [Hagen89] consiste & prendre I’ énergie d activation sous la forme : H?Z(t)é"(t),
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3.1 : Réaultats expérimentaux

avec n est compris entre 0 et 3. H et & sont le champ critique thermodynamique et |alongueur de

cohérence respectivement.

En utilisant une approximation parabolique de la forme, H_(t) O (1-t?), et

F2(t) O @+t?)/(1L-t%). llsont abouti a1’ expression générale suivante,

(1-t*)¢

UO(T,H)=UO(O,H)W )

(111.12),

ouq=2 —2, et t=T/T. qui est latempérature réduite.
Cette fonction tend vers deux modéle théoriques. Lorsgue g=1[Hagen89] et g=3/2

[Y eshurun et Malozemoff88] et [ Tinkham88].

Au voisinage de T, et comme cette fonction est typiquement proportionnelle a

U, ~H2&®, oll H est le champ critique thermodynamique et & est la longueur de cohérence,

cette fonction peut étre représentée par laforme,
U, =U,(0,H)(1-t)” (111.12),

ou la dépendance en champ est incluse dans Ug(O,H) et B est un exposant du fit qui dépend des

modél es considérés.

Sur la figure 111.3, on observe que les courbes s gustent par des droites sur un large

domaine de température au dessous de T.. Ce comportement linéaire nous donne donc 3=1.

Cette linéarité de |’ énergie d’ activation qui s écrit sous la forme de I’ équation (I11.10) fait

apparaitre systématiquement une loi de puissance de Ug(0,H),

Uy,(O,H) OH™ i.13)
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3.1 : Résultats expérimentaux
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Figure 111.3 : Représentation d’ Arrhénius des courbes de résistivité en fonction de la
température pour différents champs magnétiques pour deux échantillons. Le comportement
linéaire des courbes est bien manifesté a basse température. Le champ magnétique croit de
gauche a droite.
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Partielll- Phase liquide de vortex

Dans la suite on va procéder a une analyse de I'énergie d activation en fonction du

champ magnétique.

Sur la figure 111.5, nous tracons le préfacteur Uy(O,H) de I’ énergie d activation en
fonction du champ magnétique dans une représentation log- log, qui se calcule directement a
partir des parties des gjustements linéaires ( figure I111.4). Ce qui nous permettra de trouver

I’ exposant a.

Les régions linéaires peuvent étre gjustées par U, (H) = 0.98K [TH ™ pour I’ échantillon

#l et U,(H) =1.2K [TH ™ pour I’ échantillon #2.

0,1 =
| He
80G
150G
300G
400G
500G
650G
= 850G
S 950G
g 1250G
o 1450G
Nl 1850G
o 10KG
| | | |
O’m‘ Ll | L) L) L) L) L) L) L) L)
143,2,11 0,9 08 07 06 04 0,3

05
température(K)

Figure I11.4 . Les parties linéaires des courbes de résistivité dans la représentation
d Arrhénius.
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3 - phase liquide des vortex : comportement ther miquement activé

On observe un comportement linéaire de logUy versus logH sur un large domaine du
champ. Cette énergie de piégeage est relativement faible, elle varie entre 0.1 et 100 K. Cela est
raisonnable en raison combinée de la basse T (T=1.2K) et lafaible résistivité de I’ éat normal
dans notre composé. A titre de comparaison cette valeur de Up atteint 3000K dans
Bi,Sr,CaCu,Og [Palstra88,90] et de I'ordre de 1000K dans k-(BEDT-TTF),Cu(NCS),
[Friemel97], tandis que €elle est de I'ordre de grandeur de notre composé 100K dans le
conducteur  organique K-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),]Br[Pham-Phu98] et 500K dans
YBCOJ[Palstra9qQ].

Pour des champs inférieurs a 6000e, |’ gjustement de la partie linéaire de la courbe nous
donne un paramétre de fit a=-1.1 pour I’échantillon #1 et a=-1.03 pour échantillon #2. Cette
valeur a été predite théoriquement dans le modéle de Y eshurun et Mal ozemoff [Y-M88](a=-1),

gu’ on va exposer dans la suite.

Ce modele se place trés proche de T, et en plus suppose une approximation linéaire. Ces

auteurs ont considéré la dépendance de la température et du champ magnétique avec |’ énergie

d activation. A partir du modéle de Kim et Anderson [Anderson62], U, = HZ&®, en particulier

au voisinage de T, ils ont supposé d'une part que H(T)et &(T) sont donnés dans une

approximation linéaire par lalimite propre, H.O (1-T/To) et E0(1-T/TJ)?, ce qui donne,
U, 0&@a-nn, (111.14)

D’autre part pour les supraconducteurs de large paramétre de Ginzburg- Landau K, aors

&3 peut étre remplacé par &a?, . Cela a cause du crossover vers un autre comportement de
piégeage collectif qui se produit lorsque la distance a,, =(®,/H)"? entre les vortex qui

devient suffisamment faible devant lalongueur de pénétration A.

En substituant dans I’ équation (111.14), I’ énergie d’ activation sera donnée par saformule
laplus générale,

U (T H)=@A-T/T) H™, (111.15)
Cette formule fait systématiquement apparaitre une dépendance en 1/H avec le champ

magnétique.
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3 - phase liquide des vortex : comportement ther miquement activé
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Figurelll.5. Le préfacteur de |’ énergie d' activation Uy dans une représentation log-1og.

La ligne solide représente lefit avec H” , ol a=1.1
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3 - phase liquide des vortex : comportement ther miquement activé

Cette prédiction de la dépendance température-champ magnétique de U, dans ce
modele est confirmé dans toutes nos mesures expérimentales. Cela prouve que le modele de
Y eshurun et Malozemoff décrit raisonnablement le comportement dans notre composeé organique
(TMTSF),ClO,.

On peut remarquer, que la valeur de a=1/2 a été trouvé pour H<3T et a=1/3 pour H>3T
dans la plupart des SHTC [Palstra90][Puig99][Galante98][Warmont98], et méme dans le
composé organique Q2D, k-(BEDT-TTF),Cu(SCN),[Friemel97] et son analogue k-(BEDT-
TTF)2Cu[N(CN)2] Br [Pham-Phu98]. Dans ces composés caractérisés par une forte anisotropie,
une telle loi de puissance implique des déformations plastiques des lignes de flux par création

de doubles coudes.

A partir de la dépendance H-T de I'énergie d'activation Uo(T,H), ol Ug(H)~H™ et

U,H~(1- Tl)"’ , oU =1, on conclue que I’ énergie d’ activation effective est fortement associée

C

a I'anisotropie intrinseque du matériau considéré. Cela est évidemment en accord avec
I’anisotropie modéré trouvée dans notre composé organique (TMTSF).CIO4 Yy=30-50
[Mansky95].

Pour résumer cette partie, dans la phase liquide au dessus de la température de fusion, le

comportement thermiquement activé des courbes s gjuste au dessous de T par laloi,
P(T,H)=p,exp[-U,(H)A-T/T,)/kgT], (111.16)

Le préfacteur de I'énergie d’ activation montre une dépendance en 1/H a bas champ
magneétique ( H<600G ), en accord avec la prédiction de Y eshurun et Malozemoff. A plus fort

champ Ug(H) s écarte de cetteloi.

Dans la suite, nous allons essayer de comprendre cette loi de puissance en 1/H.
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3.2. Mécanisme de déformation dans |’ état liquide de vortex

3.2 . Mécanisme de déformation dans |’ état liquide de vortex

Compte tenu du fait qu’il peut exister a priori dans un matériau une grande modulation
dans I’intensité des forces de piégeage, ¢ est a dire, de la densité locale de courant critique, on
congoit que parmi |’ assemblée de vortex, certains puissent étre en mouvement ( a cause des
fluctuations thermiques) alors que d’ autres restent piégés ( a cause de piégeage résiduel). Ainsi
dans |’ état de vortex, il peut exister un régime de tres forte viscosité. Notre systeme étant assez
homogeéne, la résistivité suit un comportement thermiquement activé dans I'image du TAFF (
thermally activated flux flow). Cela suggere que les barrieres d énergies associées pour un
systéme de vortex 3D subissent des déformations qui peuvent étre d’origine plastique avec
création de coudes dans |es lignes de vortex ou bien un croisement correspondant & une coupure

puis recombinaison des vortex.

Lafigurelll.6 représente les deux cas possible de déformations.

—0
O
—0
v

—
—

coudes

L —

G
oF
2

@
0

Croisement <.9.
R R

B\
Q-
=

Figure Il 6. Processus de déformations plastiques dans un systéme de vortex 3D .a) :
création d’un coude. b) : coupure et connexion dans le cas de vortex emmél és.
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3.3: Energie plastique de déformation dans un systeme 3D

Pour expliquer la dépendance dans le comportement en loi de puissance de |’ énergie
d activation trouvée a partir des fits dans (TMTSF),ClO,, U,(H) O H ™, nous alons introduire
la configuration correspondante a la déformation des vortex en présence d’ une barriére due a la
création du doubles- coudes. Ce processus est relié au piégeage di aux défauts introduit par le

désordre qui localise les lignes de flux. Dans notre cas, il peut ére d( al’ effet de refroidissement

qui entraine des cassures dans I’ échantillon sous I’ effet du refroidissement a haute température.

En présence de défauts ou d’ inhomogénéités dans le matériau sur une échelle du méme
ordre ou plus grande que &, ces irrégularités générent des barrieres de potentiel qui empéchent le
déplacement des vortex et contribuent collectivement al’ ancrage du réseau de vortex. A cause de
cette distribution non uniforme des irrégularités, le vortex au cours de son mouvement se force a
faire des trajectoires courbées pour éviter des lieux d’ ancrages. Ce qui donne une déformation de

type doubles- coude [Vinokur90,98].

L’ énergie nécessaire pour la création d’ un double coude dans les lignes de flux de droite

a été calculée par Blatter [Blatter94]. Labarriére de cette énergie a été estimé,

_ #a) A
u, = o T |n(5), (11.17)

ou | est la largeur de vortex qui va se plier, ® représente le quantum de flux, ay la distance
moyenne entre les vortex, y est |’anisotropie supraconductrice et Ax(T) la longueur de

pénétration dans les plans.
En prenant A2 (T) =A%, (0)1-T/T,)™ , et a, =(P,/H)"?, on peut réécrire :

3
U :ZCD—S(l—T/TC)EH‘l, (111.18)
y8rr A5, (O)l
A partir du préfacteur de H™ trouvé pour I échantillon #1, U,(H) = 0.98K [TH ™, nous

pouvons en déduire le produit yi~2620nm. En utilisant y=30 [Mansky95], nous en déduisons
[~100nm=100xd, ce qui indique également clairement le comportement tres tridimensionnel de
(TMTSF),ClOs,.
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3.3 Energie plastigue de défor mation dans un systeme 3D

A des champs supérieurs a 6000e, on observe un écart au comportement linéaire et une

variation logarithmique de |’ énergie d’ activation, voir insert de lafigureI11.7.

Aing, il est vraisemblable que le systéme de vortex soit dans un état quasi 2D pour les
champ H>6000e, ce qui explique la chute rapide vers les plus basses énergies, et témoigne d’un
fort dépiégeage dans I’ état liquide dans notre systéme. Les barriéres d’ énergie pourraient étre
liées ala création de paires de dislocation dans les plans. Vinokur et a [Vinokur90] ont calculé

I’ énergie caractéristique Uy, de cette paire de dislocations séparées par une distance a2 /¢, :

- B9 e e y+2E (111.19)
P32 N (T) %olw °’ '
ou E; représente |’énergie du coaur de la dislocation. Cette énergie peut étre réecrite sous la

forme:

@d

U =Cte-— 2~
P 641r° 1, (0)

(L-T/T,)?Ln(H), (111.20)

On trouve d'apres I'insert de lafigure I11.7 que U , =89-13.36In(H) , or le préfacteur

de I’équation (111.20) vaut 0.127 soit un désaccord d’'un facteur 100 avec la valeur attendue. 11
est donc vraisemblable qu’ un mécanisme de création de paires de dislocation n’ est pas pertinent
pour le composé (TMTSF).CIO,4 au dela de 6000e. Ceci est d’ autant plus vrai que a bas champ,

nous venons de trouver une longueur de corrélation de laligne de flux de I’ ordre de 1200nm.

La chute observée de I'énergie d'activation reste pour I'instant peu comprise.
Eventuellement, on peut considérer que cette forte décroissance est justement la signature de
celle de lalongueur de corrélation de la ligne de vortex selon z qui précede la transition vers un

régime 2D. En utilisant laformule (111.18), on trouve I~10nm a H=10000e, c’est a dire |=10xd.

Pour conclure, I’analyse de I’ énergie d’activation en fonction du champ magnétique
nous révéle |’ existence de deux comportements de vortex séparés par un champ (un crossover,
Hap2p) qui est de I'ordre de 6000e. En effet, a bas champ magnétiqgue (H<6000¢) le
déplacement relatif des vortex dans les plans est trés faible puisque les fluctuations thermiques
et le piégeages sont relativement négligeable, cela se traduit par la valeur élevée |~100nm. Les
vortex s alignent d’un plans al’ autre avec le champ magnétique, et conduit a des lignes de flux

tridimensionnels 3D. Reflétant ainsi une forte corrélation entre les plans. Le matériau est dans
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3.3 Energie plastigue de défor mation dans un systeme 3D

un comportement 3D. En augmentant le champ, les interactions entre les vortex dans les plans
augmente, dues a la diminution de la distance a,, = (¢, /H)"? entre les vortex et |la corréation

entre les plans s affaiblit. Pour des champ H>6000e ,les interactions entre les vortex dans les

plans dominent celle d’un plan al’autre. Quand la distance a4 devient de I’ ordre de la distance

effective,yd, lelong de la direction des plans le crossover se produit pour H,y 5 ~ uy

%,
()
est I’ anisotropie, et d représente la distance entre les plans supraconducteurs.

Ce champ de crossover est d environ 12-20kOe dans les organiques 2D, est qui est
beaucoup plus grand par rapport a notre compose. Cela peut s expliquer simplement par laforte

anisotropie dans ces systémes (y=100) et d autre part par la valeur élevée du champ critique
supérieur Heo(T)=10T.
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Figure I11.7. La variation de |’énergie d’ activation en fonction du champ magnétique
pour deus échantillons. L’insert représente la variation logarithmique de I’ énergie d’ activation

en fonction du champ, représentation log-lin.
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4- Comparaison avec les organiques 2D

Dans cette partie nous allons présenter une comparaison formelle des propriétés de
transport électrique perpendiculaire aux plans supraconducteurs dans notre composé avec son
analogue le quas 2D, k-(BEDT-TTF),Cu(CNS), .

Outre la température critique, ces composés montrent d’ autres particularités par rapport
a notre compose. Leur structure cristallographique lamellaire formée d’ un empilement de plans
atomiques intercalés par des plans isolants, séparés d une distance de 10A dans la direction de
I”axe ¢ de facile conduction, conféere une structure de type SIS faiblement couplée, qui se traduit
par un couplage Josephson, identiquement aux supraconducteurs de haute température critique.
Cette structure introduit une forte anisotropie uniaxiale ce qui se répercute évidemment sur les
propriétés physiques en particulier sur la fonction de réponse supraconductrice aux excitations

€l ectriques, magneétiques, ou thermiques.

Les mesures de transport éectrique perpendiculaire aux plans supraconducteurs en
fonction de la température et du champ magnétique montrent une nette différence par rapport a

notre composé organique.

La figure 111.8 montre effectivement différents régimes dans R(T) dus a différents
processus intervenant en paralléle pour le transport perpendiculaire. A des températures proches
de T, le mécanisme de conduction le long de I'axe ¢ est dominé par le tunneling des quasi-
particules entres les plans conducteurs [Abrikosov95][loffe93] a cause des fluctuations
supraconductrices. La diminution du nombre de porteurs normaux est a l'origine de
I’augmentation de la résistivité, jusqu’a une température ou le couplage par effet Josephson
prend effet. A partir de cette température les plans deviennent couplés. La diminution de la
résistivité s'expligue par la prépondérance du canal des paires de Cooper. Cette compétition
entre les paires de Cooper et les quasi particules se traduit par le pic dans la courbe de
résistivité. Ce pic se trandate vers les basses températures au fur et a mesure que le champ

magnétique augmente.

Il faut noter que le champ de crossover noté dans notre systeme Hsp.op differe de ce
champ de découplage Haecouplage: Ce Champ de crossover Hsp.op qui existe aussi dans les BEDT
concerne le comportement des vortex sous champ magnétique, tandis que le champ de

découplage correspond au couplage éectrique ( Josephson) entre plans. Dans notre composeé
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Résumé

(TMTSF),CIO,, I'absence de ce pic est une démonstration claire de son caractere plus

tridimensionnel et beaucoup moins fluctuatif que dans les organiques 2D.
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Figure 111.8: La résistivité p. en fonction de la température pour différents champs

magneétiques, d’ apres la référence [ Friemel97] dansk-(BEDT-TTF),Cu(NCS),
Résumé

En conclusion, la dépendance de I'énergie d'activation en 1/H avec le champ
magnétique dans I'éat liquide de (TMTSF),CIO, peut étre associée a la création d'une
déformation plastique, due a la présence des défauts ( joints de grains, dislocations). Cette
dépendance est bien en faveur d'une |'anisotropie modéré dans notre systeme. Cette
dépendance a été de méme observée dans le compose Y BCO[Kwok98]. La chute observée dans
I’énergie d’activation n’est vraisemblablement pas la conséquence de la création de paires de
dislocations dans I’ état de vortex 2D, comme dans le cas des organiques 2D[Friemel97], mais
probablement due a la diminution de la longueur de corrélation des vortex qui diminue avec le
champ magnétique.
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CHAPITRE IV. TRANSPORT NON LINEAIRE DANS LA PHASE
SUPRACONDUCTRICE DU (TMTSF)2CIO4

[F L0018 o1 o o TSR PP PRPRTORTRPROSIN 95
1- POSITION AU PrOBDIBIME ...ttt b b ettt nr e 96
1.1. Configuration 0ES CONTACES .......cc.erierieriirie sttt sb et b bbb e e e 98
2- Résultats demesuresa Champ NUI ..o s 98
2.1: Caractéristiques V-l en fonction de |atemperature...........cooveierererieeieeneesese e 98
2.2 : Analyse des résultats de mesures en fonction de latempérature.........ccocooeeevereeeneneeceienenn. 99
221 Varialion e 1e(T) cuevueeueeeeeeeere ettt sttt 99
2.2.2 : EXPlOitation deS TESUITALS.........ccveirieieieierieiee et 103
2.2.3: Comparaison de nos résultats avec lathéorie BCS...........ccooieineineinncsnce e 105
(O] Toi [0 1= o] o IS ST PR VR PRRSRSRN 106
3- Résultats de mesures sous champ MAgNELIQUE .........coeeeererieierere e 107
3.1: Caractéristique V-1 sous champ MagN@liQUE...........evrerirererienieere e 107
3.2 ANAIYSE HES TESUITALS ...ttt sttt st sa e nne s 111
3.2.1: Variation de Ic en fonction du champ magnétique.............ccoeeeerereienenerenese e, 111
3.2.2 1 ANAIYSE ES FESUIALS ..ot st neeneas 113

‘“True Laws of Nature cannot be Linear’ Albert Einstein
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I ntroduction

Introduction

Afin de donner une description plus cohérente aux propriétés de transport gouvernant la
phase supraconductrice du composé (TMTSF),ClO4, nous allons, dans ce chapitre, sonder en détail,
les propriétés de transport éectrique perpendiculaire aux plans supraconducteurs en utilisant les
mesures de transport non linéaire ( caractéristiques V-1 ). Ce type de mesures permet de déterminer
le courant critique et la dimensionnalité du systeme. Nous présentons ainsi nos mesures de
I” évolution de la résistance différentielle Ry =dV/dl en fonction du courant appliqué en présence et
en absence du champ magnétique appliqué selon la configuration (1//c et H//c), puis a partir de ces
mesures nous examinerons la variation d’'un parametre crucial, le courant critique I avec la
température, a champ nul puis en fonction du champ magnétique. Notre analyse du courant critique
a champ nul a éé principalement analysé dans le modele d Ambegaokar et Baratoff pour une
jonction Josephson. La dépendance température—gap peut étre parfaitement ajustée dans le cadre
d' une supraconductivité singulet avec le seul paramétre gjustable qui est le parameétre d' ordre
supraconducteur A(0), avec 2A(0)/kgT. = 4. Ainsi notre analyse est en trés bon accord avec la
prédiction de la théorie de BCS en couplage faible 2A(0)/kgT.=3.52. Entre autres, nos mesures
révélent que la supraconductivité est de nature tridimensionnelle en volume malgré le fable

couplage dans ladirection c.
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1- Position du probléme

1- Position du probleme

Les propriétés magnétiques de la phase mixte des supraconducteurs fortement anisotropes ont
été largement étudié expérimentalement est théoriquement. La majorité de ces nouveaux composes de
haute température critiques sont caractérisés par une structure cristallographique lamellaire, de type
Supra- Isolant- Supra (SIS) et/ou Supra- Normal- Supra (SNS), ou la supraconductivité de caractere
2D est confinée dans les plans de CuO,. Cette structure uniaxiale d’ empilement de plans de nature
différente plus au moins couplés entre eux par un couplage Josephson, introduit une forte anisotropie
des propriétés de transport. La nature de ce couplage est dépendante d’un paramétre crucial, le
rapport entre lalongueur de cohérence supraconductrice de Ginzburg —Landau & et la distance d inter
plans dans la direction de I’empilement, axe c. Selon la valeur du rapport t/A [Feinberg90], ou t. est
I"intégrale de transfert électronique perpendiculaire aux plans a-b, et A est le paramétre d’ ordre, deux

cas limite apparai ssent naturellement.

Un premier cas correspond aux composés dont la longueur & est trés faible par rapport a la
distance entre les plans (§.<<d, c-ad t/A<<1). Ce cas couvre tous les supraconducteurs a haute
température et les organiques 2D tels que K-(BEDT-TTF),Cu(NCS),, pour lesquelles &=1-3A
[Welp89] et d=12-15A. Le matériau est modédisé comme une assemblée de plans quasiment
indépendant, dont |e faible couplage se traduit via un couplage Josephson. L’amplitude du parametre
d ordre supraconducteur s étale sur toutes les couches supraconductricesMansky93] finissant
exactement a zéro entre elles. Le modéle élaboré par Lawrence et Doniach [Lawrence et Doniach71]
permet de rendre compte parfaitement de ce type de couplage. Cette structure détermine d une part la
nature des vortex (Abrikosov ou Josephson), de laquelle dépend le comportement de basse
température ( transition 3D-2D) et d’ autre part caractérise le type de supraconductivité au voisinage
deT..

La nature de la couche intercalée dans ses systémes joue un réle essentiel, puisque c'est le
caractere métallique (N) ou isolant (1) qui gouverne |’ étalement du paramétre d ordre par effet de
proximité a I'extérieur des couches supraconductrices ( figure 1V.1). En plus €elle permet de

déterminer le domaine de validité du modéle de Lawrence et Doniach selon le parametre de couplage

n définit par[Kogan8l] : 7 =t?/&. =h*/2m.d?.
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Chapitre V. Transport non linéaire dans la phhase supraconductrice du (TMTSF),ClO4

Plans
supraconducteurs
—— i
=
| > W
|
| ;
28¢

A\
Z

Figure V.1 : Extension du paramétre d ordre supraconducteur sur une distance &, dansla
direction de plus faible conduction.

A I’opposé, une valeur élevée de & (§/d =1,c-a-d t-/A>1), entraine un fort couplage entre les
plans et le paramétre d’ ordre dans ce cas sera faiblement modulé par la structure. Le modélede G L
anisotrope est plus approprié pour décrire ce type de couplage [Feinberg90]. Le couplage des plans
permet la définition d’'une masse transverse pour les paires de Cooper, conduisant a une

supraconductivité 3D anisotrope en volume.

Le probléme majeur de I’ analyse de nos résultats était relativement lié€ a une valeur exacte de
lalongueur de cohérence &.. La valeur donnée dans les références [Mansky95][Mailly83], obtenue a
partir des champs critiques supérieurs, &(0)=10A, tandis que dans les autres directions &,>>b et
&>>a ( &p(0)=100A, £,(0)=1000A ), qui est comparable ou plus petite que la distance entre les plans
supraconducteurs dans la direction de I’ axe ¢, d=13.5A, suggére que (TMTTSF),ClO, dans son état
supraconducteur peut étre assimilé a un empilement de jonctions Josephson, et donc un traitement
dans le cadre du modéle 2D sera favorisé. Cependant, une autre valeur a été trouvée pour
&.=20A[Murata87], et donc I’ applicabilité dans ce cas d’ une supraconductivité 3D anisotrope peut

étre justifiée.

Dans ce contexte, et en se basant sur |I"analyse de la variation du courant critique, |’ objectif
principal de notre étude était de déterminer si le composé (TMTSF),ClO, présente une structure
lamellaire de type SIS identiguement & son analogue le composé organique K-(BEDT-
TTF),Cu(NCS),. Devant la diversité des valeurs de &, un traitement de I’ un ou de |’ autre des deux
modeéles sera fait avec grande précaution en absence de toutes autres mesures sur notre composg, a

quoi gu’'on va tenter de répondre dans ce chapitre grace aux mesures de transport non linéaire
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2- Résultats de mesures a champ nul

effectuées sur le compose (TM T SF).ClO,4 dans sa phase supraconductrice.
1.1. Configuration des contacts

Le courant (ac=1pA et dc jusqu’a 2mA) a été appliqué dans la direction de I'axe de plus
faible conduction, 1//c, a champ nul et sous champ magnétique appliqué perpendiculairement aux
plans supraconducteurs, H//c. La tension elle méme a été récupérée le long de cette direction. Un
amplificateur Lock-in permet d avoir la résistance différentielle pour obtenir les courbes dVv/di
versus | ou les courbes V(I). Par une simple intégration numérique des courbes dV/dl on obtient la

caractéristique V-I.
2- Résultats de mesures a champ nul
2.1: Caractéristiques V-l en fonction de la température

Sur la figure 1V.2, nous avons représenté |’évolution de la résistance différentielle
Rg=dV/dl, et la caractéristique V-l en fonction du courant appliqué pour différentes températures.

Ces figures montrent la forme d’ une caractéristique typique de I’ état supraconducteurs.

Au dessous de T, dans la région de bas courant, I’ état de résistance nulle est bien observé.
Quand le courant excéde une certaine valeur du courant critique, ¢, la résistance tend simplement
verslavaleur de |’ état normal, méme si on n’ observe pas une résistance ‘plate’ afort courant. Cette
augmentation de la résistance pourrait étre attribuée a un effet de chauffage qui est trivial, mais ce
comportement a été observé systématiquement et les effets observés pour H//b ( Chapitre H//b ),
permettent quasiment d'éiminer ces effets. L'origine de I’augmentation de la résistance

différentielle reste peu claire actuellement.

A basse température |’ apparition du pic de résistance différentielle donne précisément la
valeur du courant critique supraconducteur. En augmentant la température, ce pic se réduit en
amplitude et se tranglate vers les bas courants, ce qui indique la disparition de la supraconductivité.
En s approchant de T, la suppression du gap supraconducteur, et donc la densité d'état finie

contribue arejoindre rapidement larésistance R, de I’ état normal.
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2.2 : Analyse des résultats de mesures en fonction de la température

2.2 . Analyse des résultats de mesures en fonction de la température

La non linéarité des courbes V-1 se traduit par I’apparition d'un courant critique. Pour
déterminer |, nous avons adopté un critére qui consiste a prendre le maximum du pic dans la dérivée
dVv/dl pour chague température. La densité de courant critique J. s obtient en divisant le courant
critique I par la section de I’ échantillon. On obtient le courant le plus élevé pour I’ échantillon #1,
1=(1.82+ 0.02) mA, et 1c=0.65mA pour |’échantillon#2. Ce qui correspond & J.=0.26A/cm?, et
Jc=0.22A/cm? pour les échantillons #1 et #2 respectivement.

Lavaeur élevée dans cet échantillon était certainement due a I’ effet de refroidissement. Cela
suggere que cet échantillon a été extrémement relaxé ( trés lentement refroidi avec une vitesse plus
petite que 0.1K/min) de maniere a ce que I’ ordre anionique a Tao=24K soit parfaitement établi. Donc
on pense que la supraconductivité est pratiquement homogene dans I’ échantillon #1 a travers toute sa
section. Autrement dit, il y aurait quasi absence des régions isolantes, favorisé dans le compose
(TMTSF),CIO4 par les conditions de refroidissement. Ces mémes remarques ont été relevées dans le
composé (TMTSF),PFs a 11Kbar de pression ou le courant critique mesuré dans la direction des
chaines a, est de I’ordre de 36mA[Vuletic0l], alors qu'a 7Kbar dans la région de coexistence SC
/SDW est trés faible(6 fois plus petit), |.=7mA.

Une comparaison de I, avec les valeurs de la littérature, S'il y a lieu, est trés difficile. La
valeur du courant critique dépend considérablement, d'une part de la qualité de I’ échantillon sous les
conditions de refroidissement et de sa dimension et d’ autre part des différents criteres utilisés pour la

détermination de |..

Ainsi, notre valeur trouvée reste tout de méme dans la gamme de la seule valeur trouvée dans

|lalittérature, J:=0.1+0.05 A/cm? [Murata81].
2.2.1: Variation de I 4(T)

L’ évolution de la variation du courant critique normalisé I(T)/1;(200mK) en fonction de la

température réduite T/T. , pour trois échantillons est représenté sur lafigure 1V.3.

Il a été souligné par Kleiner et a [Kleiner92][Kleiner94] que la majorité des supraconducteurs
anisotropes de types Il possedent une structure alternée des plans supraconducteurs et des plans

isolants ou hormaux.
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2.2 : Analyse des résultats de mesures en fonction de la température
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Figure IV.2 : a) évolution de la résistance différentielle dv/dl en fonction du courant pour

différentes températures, et b) caractéristique V-I.
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2.2.1: Variation de I (T)
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Figure IV.3: La variation du courant critique normalisé en fonction de la température. La

ligne représente | e fit théorique avec la relation d’ Ambegaokar - Bar atoff
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2.2.2 : Exploitation des résultats

Dans ces composés, la longueur de cohérence supraconductrice selon ¢ est petite ou de
I’ordre de la distance inter plans. Dans le but de déterminer |a structure éectronique du composé
(TMTSF).CIO4, notre discussion va se baser sur le modéle d Ambegaokar- Baratoff

[Ambegaokar63,69], pour une jonction de type SIS.

Dans ce contexte, trois cas possibles sont envisagés pour une éventuelle structure de notre

COMpPOSE,

)] En assimilant que le compose (TMTSF),ClIO, se présente sous la forme dun
empilement de jonctions Josephson intrinseques de structure SIS. Donc un traitement
de type 2D seralargement employé pour décrire les propriétés électroniques.

i) En considérant que les anions ClO,” peuvent jouer le réle des régions normales pour

favoriser une structure SNS.

iii) Ou tout simplement, le matériau peut ére décrit comme un systéme de plans
fortement couplés assimilable a une seule jonction, ce qui nécessite un traitement

dans le cadre d’ un modél e tridimensionnel.

Avant de se lancer dans cette analyse, on va rappeler briévement le modele d’ Ambegaokar-

Baratoff. La conductance de chagque jonction est donnée par :
gjct :gn(loz(y(T)/Z_l)’ (IVl)

ou g, =1/R, est la conductance normale de la jonction Josephson, Iy est la fonction de Bessel

modifiée d’ordre 0 et y(T) est |e parametre de couplage Josephson,

_h(T) _ maT)

A(T)
anh : V.2
Mm ekgT  2e°R KT (ZkBT) (1V.2)
Le courant critique pour une jonction sera donné par :
1. MR, =20 A0y (Iv.3)

2e 2k, T

ou A(T) dénote le gap supraconducteur. Dans lalimite ou T - 0, le modéle d’ Ambegaokar- Baratoff
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2.2.2.1 : Concepts de bases

prédit que, 1 (O)R, = @ , Rn représente larésistance de I’ état normal de lajonction Josephson.
e

Pour un empilement de jonctions Josephson identiques [Gray93], la conductance est aors,

o, =mdg,, , oU g, représente la conductance de chague jonction individuelle et m est la densite de

jonctions par plan.
2.2.2 : Exploitation desrésultats
2.2.2.1: Concepts de base

Une premiére évidence de la nature du couplage entre les plans supraconducteurs peut étre
manifesté dans la forme de la caractéristique V-I. En général, la dépendance du courant critique

versus latempérature permet en plus de distinguer entre une structure SIS et une structure SNS.

Selon I’ égquation (1V.3), et en supposant que la variation du gap supraconducteur est de type
BCS isotrope (notons que le fait qu’on utilise le gap BCS ne veut pas dire nécessairement une
symétrie de type s du paramétre d’'ordre ), le courant critique normalisé I4(T)/I(200mK) varie
linéairement avec la température en approchant la température critique, T.. Autrement dit, pour une
structure type SNS, le courant critique présente une variation parabolique comme (Tc-T)? au
voisinage de T, [deGennes66][Likharev79]. Ce comportement, SNS, est manifestement
incompatible avec notre résultat, puisgue au moins pour t=T/T=0.80, la variation de I en fonction
de la température est trés linéaire, voir figure IV.3. Par suite, cela élimine fortement I’ existence
d' une structure de type SNS dans le composé (TMTSF),ClO,, méme si cette variation en (Te-T)? &
été prédite dans laréférence [Murata87].

En contre- partie, cette variation linéaire de I en fonction de T, pour t=0.8, laisse penser en
premier lieu que le composé (TMTSF),CIO, peut présenter un empilement de jonction SIS. Pour

celaon vaexaminer lavalidité de cette idée de plus pres.

Expérimentalement, une preuve convaincante de I’ existence d’'un empilement SIS, couplé
par effet Josephson, peut étre trouvé dans la variation du courant critique en fonction de la
température et du champ magnétique, dans les steps de Shapiro et dans les cycles

d hystérésig[Luo95][Cho94]. Une bonne preuve de I’ effet Josephson est I’ observation de ces pas de

Shapiro. Ceux —ci apparaissent pour des valeurs V, = szﬂef , ou N est le nombre de jonctions
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2.2.2.2 : Discussion

Josephson. Typiquement pour V~0.01mV et N=1, f=4.8GHz. Si maintenant N~10, cela correspond
a la fréquence f~48kHz. La premiere gamme de frégquence est inaccessible avec notre équipement
électronique. Nos tentatives d’ observer quelque marches de Shapiro avec des fréquences de 10kHz
- 5MHz ont échoué, cela laisse supposer que nous sommes peut - étre dans la situation N=1 ce que

nous allons confirmer par la suite.
2.2.2.2: Discussion

Un quantité trés importante dans la caractérisation des jonctions tunnel Josephson est le

produit du courant critique I, par larésistance del’ état normal R, : IRy, .

La résistance de I'état normal du composé obtenu a partir de la caractéristique V-1 est
R,=0.25Q pour |I’échantillon #1. En supposant que le systéme ayant N=L,/c=10° jonctions , ou L,
est I'épaisseur de |'échantillon et ¢ est le paramétre de maille dans la direction de I'axe c, la
résistance de chague jonction individuelle serait r,=R/N=2.5uQ. Donc le produit I.r, est de I’ ordre
de 2.5nV, qui est beaucoup plus faible que la valeur estimée pour une jonction tunnel
conventionnelle, T1(0)/2e=310pV [Ambegaokar63,69],en supposant que 2A(0)/ kT, =3.52, que
si on prenait la valeur du produit I;R,. Ceci indique que notre composé ne peut pas étre lamise en
série de 10° jonctions SIS. Notre composé est donc nécessairement tridimensionnel et le courant

critique que nous mesurons n’ est autre que celui d’ un supraconducteur homogene.

Dans le tableau V.1, nous reproduisons | es principaux résultats trouvés dans notre composé.

Echantillons |1; (mA) Rn (Q) lcR,(MV) A(O)calcule
(meV)
Ech #1 1.82 0.25 0.45 0.289
Ech #2 0.65 0.18 0.12 0.08
Ech#3 0.6 0.12 0.07 0.05

Tableau IV.1. Récapitulatif des caractéristiques principales de (TMTSF).CIO4 pour trois

échantillons.

Nous remarguons tout de méme que rarement la valeur du produit IR, n’ approche la valeur
1N 0)/2e attendue et que nous sommes e plus souvent un facteur 4 en dessous. Ceci est peut étre da

a des défauts dans les échantillons. Ce comportement est largement observé méme sur les SHTc
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2.2.3 : Comparaison de nos résultats avec la théorie de BCS

[Schlenga98][Hirata90].

Finalement, ces résultats suggerent que le composé (TMTSF),ClIO, peut étre considéré
plutét comme une seule jonction dans laguelle les plans de TMTSF sont fortement couplés, malgré
la faible intégrale de saut des éectrons perpendiculairement aux plans (ab). Ce résultat est en
contradiction avec la prédiction du groupe de Chaikin [Mansky95], qui, en se basant sur la valeur de
£.(0)=10A suggére que le compost (TMTSF),CIO, fortement anisotrope dans son état

supraconducteur est constitué de plans continus coupl és entre eux par un couplage Josephson.
2.2.3: Comparaison de nosrésultats avec la théorie BCS

Finalement, nous avons gusté la dépendance du courant critique en fonction de la
température réduite T/T. par |’ équation (1V.3) dans sa formule la plus générale. Dans |’ analyse de
nos résultats, nous avons utilisé le comportement BCS pour le gap supraconducteur, ou seul
A0)

B'c

parametre ajustable serait |e rapport :

En procédant a une transformation on réduit I’ équation (1V.3), au seul paramétre de fit libre

qui est le gap supraconducteur, on obtient la variation du courant critique [ Akaaboune2001]:

- mo(t
e (t) - 5(t) tanh(% ’ (IV.4)
t
avec, t=T/To, o(t) = 20 g m=2280)
A(0) Ky T,

Lafigure 1V.3 montre le résultat de ce ajustement parfait dans le cadre de la théorie de BCS,
avec le paramétre de fit m=4. On voit que cette valeur est comparable a la valeur standard 3.52 de

BCS.

AN R . o
La vaeur trouvee 240) =4, est comparable a celle trouvée par mesure de conductivité
B'c

thermique m=4.6 [Belin95], et par chaleur spécifique m=3.8[Brusetti83][ Garoche82].
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Conclusion

Conclusion

Pour conclure cette partie, nos mesures actuelles révélent que le conducteur organigque
(TMTSF).CIO4 est clairement tridimensionnel. On ne peut pas parler pour ce compose d un
empilement de jonctions SIS mais d’une supraconductivité plutét homogene vraisemblablement
tout de méme affaiblie au niveau des anions dans la structure cristalline pour tenir compte des
résultats du groupe de Chaikin[Mansky95]. Nos résultats sur la valeur du gap supraconducteur sont

cohérents avec une supraconductivité BCS de type s et le paramétre 2A(0)/ kT, trouvé est voisin

de celui trouvé pour ce matériau par d autres technigques expérimentales.
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3- Résultats de mesur es sous champ magnétique

3- Résultats de mesur es sous champ magnétique
3.1: Caractéristique V-l sous champ magnétique

Pour montrer I’ effet du champ magnétique, on a mesuré la caractéristique V-l pour un champ
fixe, en faisant varier la température, figure 1V.4. A partir de ces courbes nous avons extrait le
courant critique comme dans le paragraphe précédent, pour chague température. Le résultat de cette

analyse est représenté sur lafigure 1V.5.

Les vortex causent localement la variation du courant critique dans la direction de I’axe c. Le
courant critique augmente en diminuant la température et a tendance a saturer a tres basse
température, comme en champ nul. Sur lafigure I'V.5, nous avons rgjouté I’ gjustement par le modéele
Ambegaokar utilisé dans le paragraphe précédent a champ nul. On voit bien qu’' a partir d une certaine
température ces courbes s écartent de la ligne BCS, ce qui va nous permettre de définir une
température de fusion, Tz, du systeme de vortex de maniére identique aux courbes de résistivité du
chapitre Ill. En prenant par exemple, H=500G on trouve T:=0.4K. Cette valeur correspond

parfaitement alaligne de fusion de notre diagramme de phase établi dans le chapitrelIl.

De méme, nous avons fixé la température pour une mesure et nous avons varié le champ
magnétique jusqu'a 1T. Sur la figure V.6 un ensemble de courbes typiques de V-1 en fonction du

champ magnétique appliqué est tracé pour T=200mK.

Ces courbes montrent aussi le comportement non linéaire observé a champ non nul,
définissant un courant critique Ic(H). Ce courant critique, et donc |’ état supraconducteur, disparai ssent
quand H tend vers He(T). Ce qui nous permet d estimer le champ critique supérieur, la valeur de
Heo(T). On trouve Hep(T)=0.2T. Cette valeur est en accord avec celle déterminée a partir des

fluctuations supraconductrice (chapitre I11).
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3.1 : Caractéristique V-l sous champ magnétique
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FigurelV.4 : Caractéristique V-1 pour différentes température a champ fixe.
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3.1: Caractéristigue V-l sous champ magnétigue
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Figure IV.5: évolution de I en fonction de la température a champ magnétique constant. La
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S écartent de cette ligne ce qui indique le début de la fusion du réseau de vortex.
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3.1: Caractéristigue V-l sous champ magnétigue
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FigurelV.6 : Caractéristique V-1 a température fixe pour différents champs magnétiques appliqués.
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3.2: Analyse des résultats

3.2: Analyse desrésultats
3.2.1: Variation de I c en fonction du champ magnétique

Laaussi, nous avons déterminé le courant critique pour chague courbe de V-1 pour un champ

donné comme précédemment. La variation de I(H) est représentée sur lafigure IV.7

On observe que I diminue trés rapidement en augmentant le champ magnétique pour
sannuler a une vaeur pres de He(T). Cette décroissance du courant critique est amplifiée par les
fluctuations thermiques qui augmentent avec le champ magnétique (c-a-d, avec la densité de vortex)

et latempérature.

A bas champ, le réseau de vortex est encore rigide et donc les vortex sont alignés d’un plan a
I”autre. Par suite, Il n'y a pas de différence de phase du paramétre d’ ordre généré entre ces plans. Ce
qui correspond a une valeur élevée du courant critique. Une augmentation du champ magnétique
augmente considérablement |I’importance des interactions inter- vortex (a cause de la diminution de
la distance entre les vortex), et amplifie I’ effet des fluctuations thermiques, ce qui provoque un
désalignement entre les vortex. Cette désorientation dans la position des vortex induit une
différence de phase entre les plans, qui fait diminuer le courant critique localement
[Miller85][Maley92][Daemen93]. Cela indique la modification des propriétés éastiques du réseau
de vortex et par suite la possibilité de distorsion des lignes de flux. Donc, lafusion, et |e systéme de

vortex est dans |’ état liquide.

Plusieurs modéles [Tachiki89] [Kleiner92][Daemen93][Kleiner94][Bulaevski96] ont été
établis pour rendre compte de la dépendance du courant critique en fonction du champ magnétique.
Tous ces modeles se basent sur I’ anisotropie du courant critique qui dépend de la température et du

champ magnétique.
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3.2: Analyse des résultats
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FigurelV.7 : Courant critique en fonction du champ magnétique.
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3.2.1.1: Modéle exponentiel

3.2.1.1 :Modele exponentiel

Daeman et a [Daeman93], ont calculé la dépendance du courant critique en fonction du
champ magnétique le long de I'axe c. En partant du formalisme de Lawrence — Doniach, et en se
placant dans I’ état mixte du diagramme de phase H-T, du supraconducteur pour éliminer I’ effet du

piégeage, ils ont trouvé une dépendance de laforme,
I(H)=1,exp(-H/H,)

ou lp, c'est le courant critique a champ nul, et Hy est le champ de découplage ou de

crossover 3D/2D.

Dans le cas des matériaux peu anisotropes, ce qui est le cas de notre composeé,
&.(0)/d<<y<<Aa(0)/d, ot d=13.5A, est la distance entre les plans, &(0)=10A et A 4,(0)=0.5um, est la
longueur de pénétration et y=30, est I’ anisotropie.

ce champ de découplage est donné par :

%

H. = , avec e=2.718
“16°Tded’, (T)y?

Pour une large anisotropie,y>>Aa/d, cas de SHTc, ilstrouvent :

_ @d 8ITTAL
Ao 327°TAL (T) Ln( @d? )

Quand le champ augmente au dela du champ de découplage H>H;, les vortex crépes sont

non corrélés d’ un plan al’ autre et le courant critique le long de I’ axe ¢ décroit exponentiellement.
3.2.2 :Analyse desrésultats
Nous avons comparé nos résultats du courant critique avec ce modéle exponentiel.

Pour cela, nous avons tracé la variation de I, vs H dans une représentation log- lin, voir
figurelV.8.

Le courant critique présente une variation de type exponentielle, Ic(H)Oexp(-H/Hc), nous
trouvons H=800G.
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3.2.2: Analyse des résultats

Le champ de crossover 800G est voisin de celui, 600G, ou nous avions remarqué un
changement de comportement de I'énergie d activation dans la phase liquide. La vaeur est
logiquement plus grande puisque nous sommes dans des conditions de tres basse température,
200mK, ce qui veut dire gu'on est dans |’ état solide de vortex, ce qui augmente naturellement le
champ de découplage ( Plus le champ ou la température augmentent plus on est sensible aux

fluctuations qui vont diminuer la dimensionnalité de vortex).

Ce méme comportement a été observé sur les composés a base de Bi ou Tl a hautes
températures critiques Schmitz91][Tkaczyk92], bien que les modéles théoriques prédisent une

dépendance en loi de puissance avec le champ magnétique[ Bulaevskii96].
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3.2.2 : Analyse desrésultats
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Figure 1V.8 : représentation log- lin de I versus H. Les traits continus représentent le bon
ajustement avec le modéle exponentiel.
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|- Propriétés générales et aspect structural

|- Propriétés générales et aspect structural
1- Transition ordre- désordre des anions

1.1: Aspect général

A ladifférences d’ autres membres de la famille des organiques, le sel (TMTSF),CIO4
est le seul adevenir supraconducteur a pression ambiante. Cependant, les propriétés physiques
et I'état fondamental a basse température peuvent étre fortement modifiés sous I’ effet de la
vitesse de refroidissement. Ceci est di a la geométrie des anions ClO4 non centrosymétrique

danslamaille cristaline.

Lorsque la vitesse de refroidissement est d’ environ 0.1K/min, entre 40K et 4.2K, on
obtient un état tres relaxé( R), état ordonné. Cette transition ordre- désordre se manifeste dans
I”état métallique sur les courbes de résistivite, R(T) par un changement de pente autour de
24K [Gusber82], et |’ apparition d’ un état supraconducteur a T,=1.2K [Takahashi82]. Lafigure
V.1 montre ces effets sur I’'un de nos échantillons. Lorsque la vitesse franchit une certaine
valeur (50K/min), on géle complétement le désordre des anions au hasard au dessous de 24K.
La suppression de I’ état métallique se fait au profit de la stabilité de I’ éat onde de densité de
spin, ODS a 6K[Schwenk84]. On parle d’ un état Trempé ( Q pour Quenched).

Cet état magnétique, ODS a été identifié par des mesures de résistivité, RMN, RPE, et
par des mesures de résonance antiferromagnétique [ Tomic82][Walsh82]. Cette transition est

précédée par un régime des fluctuations antiferromagnétiques tridimensionnelles.

Entre les deux cas extrémes, en controlant la vitesse de trempe, on obtient un état
intermédiaire. Cet éat est vraisemblablement un mélange inhomogene de régions
supraconductrices et des régions ODS par analogie avec (TMTSF),PFs en fonction de la
pression. Lataille des régions ODS augmente avec le désordre jusqu’ a la dominance totale et

la suppression de la supraconductivité.

Le comportement de la résistivité pour différents états de désordre est représenté sur la
figure V.2, d aprés la référence] Shwenk84]. Le profil des courbes peut étre gualitativement
compris dans un modéle inhomogene ou coexistent des zones ou les anions sont désorgani sés

présentant la divergence de la résistivité typique d'un état de trempe, et des zones qui
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1- Transition ordre — désordre des anions

deviennent supraconductrices au dessous de T.=1.2K. Ce modele de ségrégation de phase est
justifié par analogie avec (TMTSF),PFs ou ici aussi la température critique ne semble pas
affectée ( voir courbes 1 a 4 sur la figure V.2) quand on change d'état fondamental.
L’ accroissement de la résistivité observé est attribué a un effet de diffusion sur les régions

antiferromagnétiques a courte distance.

8 — T ' T ' T T T T T T T T 1 T
[}
- (TMTSR),CIO, dT/dt=0.1K/min &
6 - .
.l
ToZ28K "
4k /./' N
hd /
2+ ./I -
0} a
L/ "'f
2 L 1 L 1 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

T(K)

Figure V.1. Courbe de refroidissement a champ magnétique nul a travers la mise en
ordre des anions a T=24K. Un ordre parfait des anions est suivi par la transition
supraconductrice a T;=1.2K.

Rg(N)

0.1

oo

FigureV.2 : Résistance en fonction de la température dans (TMTSF),ClO, pour
différents degrés de désordre anionique d’ apreés la référence] Shwenk84].
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1.2 : Aspect structural

Néanmoins, les mesures de la chaleur spécifique effectuées par Garoche et al
[Garoche82] indique que la densité d’ états au niveau de Fermi n’est pas affectée par une telle
mise en ordre, mais la diminution de T est attribuée a un effet de brisure de paires de Cooper
(pair breaking) da ala diffusion sur les impuretés non magnétiques [ Pesty88][M atsunagads]
et non pas a un effet de compétition avec I’ éat ODS, ce qui réduit le libre parcours moyen

électronigue le long des chaines organi ques.

Dans ce chapitre on évoquera I'évolution des propriétés eélectroniques du
supraconducteur organique (TMTSF),CIO, a tres basse températures en fonction de la vitesse
de refroidissement. Nos analyses se baseront principalement sur les mesures de transport
linéaire et non linéaire dans la phase supraconductrice comme dans les phases ODS induites
sous champs magnétiques. Ces deux états sont soumis a une profonde modification des
propriétés éectroniques en raison de la limitation du libre parcours moyen par les défauts

introduits sous |’ action du désordre.
1.2 : Aspect structural

On a vu dans la section 1.3 du chapitre I, que les anions sont situés dans des cavités
délimitées par les chaines organiques de TMTSF. Les anions non centrosymétriques sont
désordonnés a haute température, mais présentent une transition ordre- désordre du deuxiéme
ordre & Tao= 24K. Cette transition est la seule instabilité non induite par les chaines
organiques. Les mesures de diffraction X [Pouget83a][Pouget83b] effectuées sur les
composes (TMTSF).X (X=ClO,4, ReOs, BF4,.....), ont montré des taches de surstructure

diffuse et isotrope au dessous de 40K, et se condensant en des taches bien définies a
Tao=24K. cette transition se caractérise par le vecteur d'onde g = (O,%,O) , c'est adire un

ordre alterné des anions dans la direction b et un ordre uniforme dans les autres directions a et

c, FigureV.3.

Les principales conséquences de cette mise en ordre sont, le doublement de la maille
dans la direction de I’axe b et le changement de la périodicité di a |’ emplacement des anions.
Ce nouveau réarrangement structural des anions de perchlorate définit deux orientations non
équivalentes qui se traduit par la superposition d’ un potentiel anionique de vecteur d’ onde (0,

1b,0). 1l S ensuit que les chaines se dimérisent faiblement dans la direction b, le gap d’anion
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1.2 : Aspect structural

induit par cette superposition replie la zone de Brillouin et conduit a I’ apparition de deux

surfaces de Fermi ouvertes[ Pouget83]( figureV.4).

Du fait que la transition ordre— désordre pour la composante du vecteur d onde
2ke=a /2, est généralement non stable et que la distorsion des chaines organiques TMTSF est
faiblement modul ée au dessous de Tao, ceci impligue que I’ interaction directe entre les anions
représente la contribution majeure dans cette mise en ordre [Pouget90]. Cela est confirmé par
les mesures de chaleur spécifique qui évaluent I’ entropie de la transition a kg 10g2 [Pesty85].
Donc les anions non centrosymétriques possedent deux configurations possible dans la maille
de (TMTSF).CIO4 a haute température. Dans cet état désordonné, un anion de CIO,4 peut
s orienter de fagon aléatoire vers I’un des atomes de Se de deux molécules de TMTSF plus
proches voisines de fagon similaire a un systeme d’'Ising. A haute température, les deux
positions sont équiprobables, tandis gu’ a basse température, les anions choisissent de s aligner
parallélement ou antiparallelement dans chaque direction de I’ espace. LafigureV.5 représente

les deux configurations possibles.

Les fortes interactions entre les anions de CIO, qui se produisent le long des chaines
conductrices conduit a un potentiel local uniforme V(y)=Vocos(my/b), a double puits
symeétrique. Afin de changer son orientation, |’anion doit franchir la barriere de potentiel Vo.
Si Vj est beaucoup plus grand que I’ énergie thermique kg Tao, €S anions seront confinés, dans
ce cas les effets associés a des réorientations individuelles qui influenceront I’ occurrence de la

transition. Ce potentiel est estiméaV,=240K par mesure de RMN.
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Chapitre V Effet de désordre sur les propriétés supraconductrices de (TMTSF),ClO,4

Figure V.3 : Orientation des anions ClIO, dans la maille de (TMTSF),CIO,

T<Tao..Lesfléches représentent les anions ClO;, .

Figure V.4 : La surface de Fermi de perchlorate. a) La mise en ordre des anions se
traduit par un doublement de la période cristalline dans la direction b. b) Cette périodicité
conduit & I'ouverture d'une bande interdite dans le spectre d’énergie d’électron d’ apres
Osada] Osada9?]
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1.3 : Mécanisme de la transition de mise en ordre

Ay =
A rg
LN S NS S
a) b)

Figure V.5 : Deux orientations d’un anion non centrosymétrique dans la structure de
(TMTSF)X . La fleche indique I’ orientation d’ un anion vers |’ atome de Se( S) d’ une des deux

molécules a) ou b) premiers voisines.

1.3: Mécanismedelatransition de mise en ordre

Le mécanisme microscopique des interactions conduisant a la transition de mise en

ordre d’anions (AO) est assez complexe.

Le mécanisme du couplage entre les anions et les plans organiques se produit a |’ aide
de la déformation élastique du réseau de Bravais triclinique. Une telle déformation est plus
réalisable puisque I'ordre des anions implique un déplacement de charge ( et méme un
recentrage des anions ClO, dans leur cage), qui modifie le couplage coulombien et donc

I’ énergie du réseau.

L’ énergie moyenne de couplage entre les anions est d’ origine coulombienne. Dans les
anions tétrahédriques, |a stabilité de la périodicité du super- réseau a la transition est donnée
par la balance entre I'interaction électrostatiqgue de Coulomb directe entre les anions, qui
favorise un ordre uniforme (q,=0) des anions dans la direction des chaines, et les interactions

meédiées via les molécules organiques a travers le vecteur d onde de polarisation 2kg, qui
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1.4 : Autres formes de désordre dans les systémes Q1D

favorise un ordre aterné(g.=1va =2kg) dans la direction de I’empilement. Par ce couplage
électrostatique, le potentiel des anions pourrait se coupler aux faibles fluctuations de type
ODC a 2Kkr de la chaine organique qui ont été observeées dans (TMTSF),PFs. Les fluctuations

prétransitionnell es associées a ce couplage sont de nature tridimensionnelle.
1.4 Autresformes de désordre dansles systemesQ 1 - D

On peut distinguer trois types de désordre dans ce type de conducteurs : défauts par
irradiation, désordre par aliage et le désordre induit par la vitesse de refroidissement, dans le
cas de (TMTSF),CIO,4 pur.

Le désordre crée par irradiation est d0 a un effet de changement chimique local des
molécules organiques en créant des spins paramagnétiques. La destruction des molécules a
pour effet de couper la conduction le long des chaines organiques. L’irradiation crée ainsi un
désordre assez fort. Une étude de la magnétorésistance dans (TMTSF),CIO4 montre que ce
désordre n'a pas une description simple en terme de taux de diffusion des éectrons
[Hamzic88].

Le désordre par aliage, peut avoir plusieurs formes que |I'on peut placer selon la
proximité des défauts et des électrons de conduction, qui se trouvent au centre de la molécule
de TMTSF. Le remplacement partiel des molécules de TMTSF par TMTTF dans les aliages
(TMTSF1.x TMTTF 4).ClO4 supprime la supraconductivité et stabilise d abord la phase ODS
et puis, vers x=0.05 la phase spin —Peierls du (TMTTF).ClIO, correspondant au cas
pur[Coulon82].

Un autres type daliages danions important est (TMTSF)2(ClOg4)1x(ReO4)x
[Tomic83][ Tomic86]. Les deux anions ont la méme symétrie non centrosymétrique. L’ anion

ReO, s ordonne selon le vecteur qz(;,;é), qui est un vecteur de nesting. Une faible quantité
de ReO, supprime la supraconductivité et établit la phase ODS. Pour des concentrations plus
grandes de ReQ, , il y a compétition entre les deux types d ordre d anions, et vers une

concentration de 0.5 I’ ordre des ReO, est bien établi pour ouvrir un gap a la surface de Fermi

et conduit a un état isolant [llacovac93].
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|- Résultats expérimentaux

|- Résultats expérimentaux
1- Influence du désordre sur lespropriétésdetransport dans (TMTSF),ClO4
1.1- L’ éat supraconducteur

1.1.1: Transport linéaire

a- parametres supraconducteurs

Selon la vitesse de refroidissement a travers le passage de la transition de mise en ordre
Tao=24K, les propriétés électroniques de I'état fondamental seront fortement modifiés. Par
mesures de rayons X, on peut caractériser la taille du domaine désordonné. Dans les parfaites
conditions de refroidissement, | échantillon est fragmenté en des domaines SDW, dont la taille
moyenne est de 1500A [Pouget90]. La taille de ces domaines augmente avec la vitesse de
refroidissement. Cela augmente la probabilité de diffusion sur les centres d’impuretés, ce qui

réduit le libre parcours moyen éectronique le long des chaines organiques.

Cependant, a partir des mesures de transport électronique, une augmentation de la
résistivité de I’ éat normal a T=0 permet de caractériser le désordre induit dans |’ échantillon.

Nous utiliserons ce parameétre (résistivité résiduelle) pour analyser nos données expérimental es.

A partir de I’ état relaxé, en faisant varier la vitesse de refroidissement, on dispose d’un
outil expé&rimental, identique al’ effet de la pression dans (TMTSF),PFs, qui peut facilement de
modifier et a volonté la quantité de désordre dans le méme échantillon. La méthode est trés
simple mais tres difficile a manipuler. Notre méthode consiste a introduire du gaz d’ échange (
He"), au moins & partir de 100K, directement dans le vide d'isolement qui est en contact direct
avec |I’échantillon. Afin de contrdler la vitesse de descente, on régule avec une rampe de
chauffage, et en méme temps avec un pompage permanent sur le gaz introduit, jusgu’ a avoir la

vitesse souhaitée.

Nous avons suivi I’évolution de la résistivité mesurée le long de I’ axe ¢, en particulier
entre 2K —200mK pour deux échantillons pour chague vitesse de refroidissement et pour
différents champs magnétique appliqués suivant |’axe c. Apres chague série de mesures on
réchauffe jusgu’a 100 K pour assurer la relaxation des anions, avant de changer la vitesse de

descente atravers |e passage de mise en ordre a 24K comme décrit précédemment.

123



1- Influence du désordre sur les propriétés de transport dans (TMTSF),CIO,

L’ effet du désordre induit est bien marqué, comme représenté sur la figure V.6. La
résistivité résiduelle (p, ) augmente de facon monotone quand la vitesse passe de
dT/dt]pax=0.5K/min a dT/dt|4=10K/min. Cependant, on ne décele pas une diminution de la
température de transition, si ce n'est une trés faible variation. Ceci indique, probablement
gu’ avec cette vitesse on arrive pas a introduire la quantité de désordre nécessaire pour avoir

une localisation, et donc une réduction de T..

A partir de ces courbes, nous avons déterminé T.(H), ce qui nous donne la ligne du
champ critique supérieur Heo(T). Pour chague champ, nous avons pris T¢(H) comme le milieu
du coude de la transition, comme annoncé dans le chapitre 1ll. la figure V.7 représente
I”évolution de He(T) ainsi que I’ extrapolation a température nulle pour différentes valeurs de

Hco(T) correspondant a différentes vitesses de refroidissement.

On voit bien que laligne H(T)est tres sensible au désordre. Ce tracé de lafigure V.7
montre une variation linéaire de He avec la température. Pour la plus grande vitesse
I’amplitude de la ligne augmente d'environ 40% par rapport a son état relaxé. Une

extrapolation linéaire a T=0K, nous donne la valeur de Hc,(0) pour chaque vitesse.

Le champ critique supérieur passe de 0.2T dans |’ état relaxé a une valeur de 0.36T

dans |’ état désordonné.

Dans un supraconducteur désordonné, le champ critique supérieur en fonction de la

longueur de cohérence & reste donné par larelation :

_ %
H_, = . V.1
c2 2 Ez ( )

La longueur de cohérence est reliée au libre parcours moyen |, des porteurs par la
relation,

Eh =&+ (V2)

et |=Ve T, le libre parcours moyen.
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1.1 : Etat supraconducteur

dT/dt=0.5K/min
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Figure V.6. Résistivité en fonction de la température pour différents champs

magnétiques, et deux vitesses de refroidissement pour I’ échantillon #5.
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1.1 : Etat supraconducteur

C T T e e e N e==ru
2800 [ m dT/dt=10K/min H_(0)=3600G |
i A dT/dt=6K/min H_(0)=2400G ||
2a00 [ A dT/d=05K/min H_(0)=2200G |
2000 | i
1600 |- i
(D) | i
O I ]
T 1000 | .
800 |- ]
400 i
ol L]

0,0 02 04 06 08 1,0 1,2 14

T(K)

Figure V.7 : Lavariation de H(T) en fonction de la température pour lestrois valeurs de la

vitesse de refroidissement
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1.1.1: Transport linéaire

En supposant que la conductivité est donnée par laformule de Drude, o = ne’r/m’
ou n est ladensité électronique et T est le temps moyen de diffusion.

Larésigtivité de I’ état normal est alors inversement proportionnelle au libre parcours

moyen, et on peut écrire une relation entre He, avec py, :
Hu' =a+tbp,  (v.3

2
12 Ne

avec, a = ( e
F

B \u2 _(%
et b= (22
2n502) O

Sur la figure V.8 ,nous avons tracé \/H_,(T =0) en fonction de R,. La variation est

bien linéaire comme prévu.

Nous pouvons alors en déduire la valeur du champ critique pour (TMTSF),CIO,
infiniment propre ( sans aucun désordre, R, - 0): He(T=0)=1600G, ainsi que la valeur de &,
£,=800A. cette valeur est comparable & celle trouvée par Murata [Murata87], a partir de

I ani sotropie des champs critiques pour un échantillon relaxé.

Nous pouvons également déterminer la longueur de cohérence en fonction de la
résistivité résiduelle ( figure V.9), ains que le libre parcours moyen |, par différence en
utilisant la relation V.2. Nous pouvons remarguer qu’on est toujours supérieur a &o, ce qui
indique qu’avec notre plus grande vitesse de refroidissement on est toujours dans la limite

propre pour un supraconducteur.

Les résultats obtenus sont représentés sur lafigure V.8 et V.9.
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a- Paramétres supraconducteurs
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Figure V.8. Variation de H2?(T) en fonction de R, suit un comportement linéaire.
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FigureV.9. Evolution de et |, en fonction de la résistivité résiduelle.
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Discussion

Discussion

Avec la quantité de désordre d’' anions introduite, une grande sensibilité des propriétés

électroniques au désordre pour le compose (TMTSF).ClIO4 a été obtenue.

D’ aprés Suzumura et Schulz [SuzumuraB9] I’ effet des impuretés non magnétiques sur
les conducteurs organiques Q1D résulterait de |’ anisotropie du gap ayant des noeuds (lignes
des zéro) dans la surface de Fermi, sdlon les mécanismes d' échange interchaine ou
d emboitement antiferromagnétiques développés par Bourbonnais et Caron[Bourbonnais36].
La décroissance de la température de transition est typiquement proportionnelle a la

concentration des impuretés.

D’ autre part, Abrikosov [Abrikosov83] a trouvé que les impuretés magnétiques n’ ont
aucun effet sur les conducteurs organiques quasi 1D, ayant une supraconductivité de type
singulet (SS), mais affecte plutét les supraconducteurs triplets (ST). Par ailleurs I’ effet de ces
impuretés dépendrait directement du signe des interactions entre les éectrons, faisant
intervenir le terme de diffusion vers I’arriere g; dans le modéle de g-ologie. La brisure
(depairing) se produit selon que g; est positif (SS) ou négatif (ST). Par consequent, I’ effet des
impuretés non magnétiques dans le conducteur organique (TMTSF).CIO,4, suit le
comportement universel qui caractérise |'effet  d'impuretés magnétiqgues sur les

supraconducteurs conventionnels.
b- réseau de vortex

Le réseau de vortex qui est a priori stable, se trouve perturbé sous I’ effet soit d’ un
désordre thermique (augmentation de la température ) qui produit la transition vers un état
liquide de vortex avec des fluctuations locales, soit par un désordre introduit a volonté (
irradiation, alliage, ou vitesse de refroidissement) sous I’ effet de piégeage, qui favorise par
contre une phase solide de vortex avec de fortes fluctuations spatiales statiques dans la
position des vortex. Ce comportement peut étre continliment contrélé par une introduction de
densité de défauts spécifiques de piégeage et par un ajustement expérimental, par exemple le
champ magnétique pour contréler la densité de vortex et la température pour les fluctuations

thermiques.
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b- réseau de vortex

Cette partie concerne une discussion de I’évolution de la ligne de fusion dans
(TMTSF),CIO4 en fonction du désordre introduit.

Nous avons déterminé la ligne de fusion a partir des courbes de la résistivité de la
figure V.6 , comme nous |’ avions indiqué dans le chapitre IV, ¢’est a dire, quand la résistance

tombe dans le bruit de fond.

Sur lafigure V.10 nous représentons |’ évolution de cette ligne de fusion Hiygon(T) pour

un seul échantillon, pour différentes vitesses de refroidissement.

D’ apres ces courbes, on constate que le désordre a une influence non négligeable sur le
réseau de vortex, la ligne de fusion change relativement peu comparée avec la ligne de He,
car au fur et a mesure que le désordre augmente, la ligne de fusion est systématiquement
trandatée vers les basses températures. Ce comportement est différent de celui observeé sur le
composé K-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),]Br [Pham-Phu98], ou leur ligne de fusion était
insensible al’ effet de désordre gjouté. Ceci indique que |’ état de piégeage des vortex n' est pas
profondément modifié par le désordre dans le systeme et que la taille de défauts introduit est

faible comparée alalongueur de cohérence.

A bas champ magnétique et a tres basse température, |’ gjout du désordre peut entrainer
un déplacement de la ligne de fusion. Dans I'image du critére de Lindemann, il faut
déterminer les fluctuations de position des vortex : <u®>. Ces fluctuations sont soient
thermiques <u® >y, soient liées au mauvais ajustement du réseau de vortex sur les défauts ce
qui entraine des fluctuations de positions : <u”>gs. En premiére approximation ces deux

phénomenes sont indépendants et on a
<U? >=<u® >, +<Uu® > .

A haute température le terme <u”>y;, domine et les fluctuations du déplacement sont
faibles, laligne de fusion doit étre quasiment indépendante du désordre. A basse température,

ce sera au contraire une dominance de I’ effet du désordre, <u’>qs .Ainsi, la fusion du réseau

de vortex apparait pour v<u’>=c.a,, ol ¢ est la constante de Lindemann : en

augmentant le désordre ( donc <u”>u ), 1a ligne de fusion doit se déplacer vers les plus bas
champs magnétiques ( ¢ n’a pas de raison de changer), ¢’ est exactement ce phénomene qu’ on

observe sur lafigure V.10.
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|- Résultats expérimentaux

1400 T | T | T | T | T | T | T
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W

Figure V.10. Evolution de la ligne de fusion en fonction de la température pour trois
vitesses de refroidissement. Quand le désordre augmente la ligne de fusion s écarte de la

ligne de fusion pour un systeme pur.

131



|- Résultats expérimentaux

Pour finir notre analyse de I'effet du désordre sur les vortex, nous abordons la
variation de |’énergie d'activation dans la phase liquide avec le désordre introduit. Cette
quantité physique, subit elle aussi une grande modification en fonction du désordre, comme
illustré sur la figure V. 11. On observe, surtout a bas champ magnétique, une forte
augmentation de I’ énergie de piégeage des vortex. Par contre aux plus forts champs, |’ effet est

tresfaible.

On observe également que |’ énergie d' activation U(H) varie toujours comme H* & bas
champ. Ceci indique gue le mécanisme de piégeage, méme si la pente a tendance a augmenter
au fur et a mesure que le désordre augmente, n’'est pas fortement affecté par le désordre. La
forte augmentation de U(H) ( un facteur 4 a H=100G entre 0.5K/min et 10K/min) traduit

simplement celle du nombre de centres de piégeage.

En prenant la formule établie dans le chapitre IIl, (partie Ill) donnant,
U(H):Lz(l—T/TC)H‘l, une augmentation du désordre implique une
y81T° A2, (O)l

augmentation de lalongueur de pénétration, I’ augmentation de U(H) peut alors étre considérée
comme une diminution de |" anisotropie y du matériau. Néanmoins, si |’ anisotropie diminuait,
les champ de crossover devait se déplacer vers les plus forts champs magnétiques ce qui n’est
pas le cas comme, le montre la figure V.11, et les fluctuations devraient étre plus faibles
entrainant un déplacement de la ligne de fusion vers les forts champs magnétiques (ou hautes
températures ) ce qui est |I’oppose de nos observations. La derniére possibilité est donc une
évolution de lalongueur de corrélation des vortex dans la direction c traduite par la quantité .
Une augmentation de U traduit automatiquement une diminution de |, puisque quand le
désordre augmente la distance entre les impuretés diminue, ce qui est logique. Méme si on
s écarte de la loi en H™ ( les fits des courbes de I'énergie d activation) en augmentant le
désordre, on remarque par exemple que | passe de 100nm a faible vitesse de refroidissement a
30nm pour 10K/min a bas champ. Le phénomeéne est d autant plus notable que la densité de
vortex est faible, on peut comprendre que I'’augmentation de I’énergie d’activation U(H)
traduit simplement un meilleur piégeage des vortex sur les défauts et que les vortex sont

beaucoup mieux piégés sur les défauts a bas champ magnétique.

On peut donc dire que I’ augmentation du désordre entraine une augmentation logique

de Hc,; par diminution de la longueur de cohérence supraconductrice, un faible effet sur la
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|- Résultats expérimentaux

ligne de fusion ( qui ne dépend que des constantes éastiques du réseau de vortex, peu
modifiées a faible désordre) et un piégeage résiduel accru dans la phase liquide de vortex
démontrant par la méme occasion qu’'un tel piégeage résiduel peut exister dans la phase
liquide de vortex ou certains auteurs affirment que cette phase correspond a une absence totale

de viscosité du réseau de vortex.
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FigureV.11. Evolution de I'énergie d activation en fonction du champ pour différentes

vitesses de refroidissement.

Nous alons maintenant étudier les consequences de I'gjout de désordre sur les

caractéristiques courant — tension.
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1.1.2 Transport non linéaire : Caractéristique V-1 & champ nul

1.1.2. Transport non linéaire : Caractéristique V-1 a champ nul

Nous avons complété la description de I'influence du désordre sur la phase

supraconductrice a partir des caractéristiques V-I.

Nous avons mesuré la caractéristique V-l en courant continu et en pulsé, pour deux
échantillons pour différentes vitesses de refroidissement. Les informations obtenues sont

importantes car celle- ci est reliée a des propriétés microscopiques de la supraconductivite.

Sur la figure V.12, nous représentons les courbes V-1 en fonction de la température a
champ nul, pour trois vitesses de refroidissement, 0.5K/min, 6K/min et 10K/min, les courbes

a 0.1K/min ayant déja été montré au chapitre lIl.

Cette figure montre I’ effet progressif du désordre sur le comportement des V-1. Ceci se
traduit par une diminution du courant critique a température donnée. La variation de I en

fonction de latempérature est représentée sur lafigure V.13a.

La premiére chose que nous remarguons est que la température critique n’ a pas changé
(valeur de la température ou 1.=0). La deuxiéme chose est que si hous tragons la variation de
I(T)/1(0) en fonction de la température réduite T/T., figure V.13b. Pour les différentes
vitesses de refroidissement on conserve une méme alure pour la courbe I1(T)/I(0) mais que le
facteur 2A(0)/kgT. d gustement diminue légérement au fur et a mesure que le désordre

augmente.
Il suffit donc, maintenant d’ expliquer la diminution de (T min=200mK).

Sachant que, R,=0.15Q, 0.16Q, 0.2Q pour les trois vitesses de refroidissement
respectives : 0.5K/min, 6K/min et 10K/min, nous obtenons successivement pour ces trois
vitesses le produit I:R,=0.098mV, 0.075mV et 0.1mV, ce qui donne une valeur moyenne de
100uV ( le critere de détermination de I, est peu précis ). La diminution de I est donc

directement reliée al’ augmentation de larésistance selon I’ axe c.

Pour conclure, nous pouvons dire gu’a champ magnétique nul, le courant critique suit
une loi BCS et sa diminution est directement reliée a |I’augmentation de la résistance
résiduelle, mais sans qu'on puisse parler déventuelle modification notable du gap

supraconducteur A(0), méme si on observe gue nos points expérimentaux peuvent étre ajustés
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1.1.2 Transport non linéaire : Caractéristique V-1 & champ nul

par deux parametres de fit m=4 (dans |’ état relaxé) et m=3.6 (quand le désordre augmente) (
figure 13b). Ceci traduit la diversité des valeurs de m trouvées dans la littérature ou peut étre

méme |la barre erreur dans la détermination du courant critique.
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1.1.2 Transport non linéaire : Caractéristique V-1 & champ nul
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Figure V.12. Caractéristiques V-l pour différentes températures et a différentes vitesses de

refroidissement.
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|- Résultats expérimentaux
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Figure V.13. @) Variation de I en fonction de la température pour trois vitesses. |
diminue quand la vitesse augmente. b) Fit avec le modele Ambegaokar -Baratoff avec un gap

BCS. Nos points peuvent étre ajustés pour deux parameétres de fits, m=4 et 3.6.
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1- Mesure de transport linéaire sous champ magnétique paralléleal’axeb

Introduction

Il existe deux mécanismes qui conduisent a la suppression de la supraconductivité au
dela d’un champ critique. Le premier est relié au mouvement orbital des éectrons. Le champ
se couple aux éectrons via I’'Hamiltonien (pA+Ap)/2m. Cette perturbation, qui brise la
symétrie par renversement du temps, agit avec un signe oppose sur les états p et —p et tend a
briser les paires de Cooper. Celles-ci acquiérent une impulsion totale non nulle le long du
potentiel vecteur, ce qui augmente I’ énergie libre de la phase supraconductrice et favorise
I”état normal. Le second mécanisme, résulte du couplage Zeeman. Le champ se couple aux
spins des éectrons, brise auss la symétrie et détruit la supraconductivité pour des champs
supérieurs au champ de Pauli (ou critere de Clogston-Chandrasekhar) donné par

H, =1.84k,T. / g, pour un supraconducteur de spin singulet.

Ce principe a été contredit récemment par des travaux théoriques [Lebed86]
[Burlachkov87][Hasegawa96][Miyazaki96] et  expérimentaux  [Lee94][Naughton96]
[Lee97][Lee2000], en particulier dans les conducteurs organiques Q1D. Expérimentalement
cela se traduit par des anomalies dans la résistivité en champ magnétique paralléle a la
direction b,(H//b). Dans ces composés, le champ critique supérieur Hc, est beaucoup plus
grand que celui perpendiculaire aux plans H e, et excéde largement la limite de Paulli Hp par

un facteur 2 ou 3.

La stabilité d'un état supraconducteur a fort champ magnétique et a basse température
a été expliquée qualitativement de maniére semiclassique par une réduction de la longueur de
cohérence ¢ perpendiculaire aux plans, due a la bidimensionalisation du systéme induite par le
champ magnétique[ Lebed86]. Dans la limite des tres forts champs magnétiques ( w>>t; ),
I’amplitude de la taille de I’ orbite de I’ électron I5(H), devient inférieure a la distance entre les
chaines. Dans ce cas, le mouvement des électrons devient localisé dans les plans (a b), ce qui
entraine |" absence de frustration orbitale du paramétre d’ ordre] Tesanovic92]. Dans les sels de
Bechgaard, la faible valeur de t,=5K-10K, permet d’atteindre la limite quantique extréme (
w>>t;) pour des champs magnétiques de 5T. D’ autre part, |’ effet Zeeman peut étre compense
en partie par une impulsion finie des paires de Cooper, en introduisant un état
supraconducteur non uniforme dans la direction du champ magnétique proposé pour la
premiere fois par Larkin- Ovchinikov- Fulde — Ferrell (LOFF) [Fulde64][Larkin65]. Dans
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1- Mesure de transport linéaire sous champ magnétique paralléleal’axeb

cette état, les paires de Cooper sont formées par les électrons (k,1) et (-k+q,1). La transition
d'un éat de supraconductivité homogene vers un éat LOFF aurait été observée aussi
réecemment dans le supraconducteur quasi-bidimensionnel K-(BEDT-TTF),Cu(NCS),
[Lebed97][ Singleton2001].

Dans ce chapitre, nous présentons le diagramme de phase H-T du composé
(TMTSF).CIO4 déterminé a partir des mesures de transport éectrique perpendiculaire aux
plans supraconducteurs et sous champ magnétique aligné presque parallelement al’axe b. En
absence d’'un montage tournant dans la dilution, notre alignement n’est pas parfait mais on
peut considérer que nous sommes a un angle proche de 2 degré maximum de I’ alignement

parfait. Dans la suite, par simplicité, nous omettrons le «presque.

Nous mesures mettent clairement en évidence deux régimes en champ magnétique : a
faible champ magnétique (H<1Tedsla), I'’éat normal est métalligue et dans la phase
supraconductrice, on retrouve des propriétés similaires a celles observées en champ
magnétique perpendiculaire aux plans. A fort champ magnétique (H>1Teda), |’ état «normal»
est plutét semiconducteur, la résistance ne tombe plus jamais a zéro et le champ critique a
tendance a diverger. Nous proposons que ce champ corresponde a un crossover dimensionnel
3D- 2D marqué et non a une alternance de régions SDW et supraconductrices comme
suggérées récemment dans (TMTSF),PFg par Lee et al [Lee02][1.J.Lec2002]. Nos mesures de
résistivité sont accompagnees de mesures de transport non linéaire inexistantes dans la

littérature du domaine.
1- Mesuresdetransport linéaire sous champ magnétique paralleleal’axe b

Nous présentons ici les mesures de résistivité interplans du composé (TMTSF),CIO4
en fonction de la température pour différents champs magnétiques appliqués parallélement a
la direction de moindre conduction b. Les domaines de température et de champ magnétique

explorés sont 0.2K<T<1.8K et O<H<8T respectivement.

Lavariation de la résistivité R, en fonction de la température pour différents champs

magnétiques est représentée sur lafigure VI.1.

On remarque, comme en champ paraléele a I’axe ¢, que I'introduction d’ un champ

magnétique éargit la transition & cause des fluctuations supraconductrices. Le comportement
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1- Mesure de transport linéaire sous champ magnétique paralléleal’axeb

de I’ état normal est métallique a champ nul et jusqu’a un certain champ H=1T, mais change
rapidement au dela de ce champ vers un comportement isolant. Quand le champ magnétique
augmente, dd a cette dépendance négative dans I’ état normal, les courbes montrent un pic
suivi d’une transition supraconductrice. La position du pic est bien définie a des champs
intermédiaires (~1T) et se décale vers les basses températures en augmentant le champ en
devenant de plus en plus floue. Un tel comportement a été observé dans notre composeé dans la
littérature comme précise au début du chapitre et ressemble aussi a celui observé dans I’ état
supraconducteur des composés organiques 2D tels que K-(BEDT-TTF),Cu(CNS), [Friemel 97]
mais en champ perpendiculaire aux plans supraconducteurs et a été expliqué par une transition
de découplage des plans conducteurs. Néanmoins, I’ origine du phénomeéne est différente de

celle des organiques 2D.
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1- Mesure de transport linéaire sous champ magnétique paralléleal’axeb
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Figure VI.1. Résistance en fonction de la température pour différents champs
magnétiques. En haut, les courbes jusqu’a 2.6T. Les courbes ou le champ magnétique n’est
pas indiqué correspondent respectivement aux champs: OT; 0.035T; 0.082T; 0.17T; 0.22T;
0.29T; 0.34T; 04T; 0.46T; 0.58T; 0.7T de bas en haut. En bas, les forts champs
magnétiques>2.6T.
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1.1 : L’ état «normal» haute température

1.1: L’ état « normal» haute température

Tout d abord, nous remarquons sur la figure 1 que pour des champs supérieurs a
1Teda, la résistivité de I'état ‘normal’ présente un comportement semiconducteur. Sur la
figure V1.2, nous avons indiqué par des €toiles, les valeurs de T, qui représentent la position
du minimum de résistivité et qui sépare un comportement métallique a haute température d’un
comportement semiconducteur a basse température (éventuellement supraconducteur ensuite).
Nous voyons ainsi apparaitre une premiére ligne dans le diagramme de phase indiquant un
champ seuil pour une transition «métal-isolant» a 0.9 Tesla a T=0. Ceci néecessite donc de

s'interroger sur lanature de I’ éat normal au dessus de la température critique.
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Figure VI.2. Diagramme de phase H-T pour H//b et H<2T: Les carrés pleins
correspondent au champ critique supérieur, les points a la ligne de fusion, les éoiles a la

transition «métal —isolant » dans |’ éat normal. Les lignes pointillées sont des aides visuelles.

Cet état semiconducteur est malheureusement fortement incompris aussi bien dans
(TMTSF),PFs que (TMTSF),CIO,. Etant donné que nos mesures sont effectuées dans la
direction de plus faible conductivité, un comportement semiconducteur traduit nécessai rement
une perte de cohérence du transport dans cette direction c. Pour essayer de déterminer un
éventuel gap dans le transport dans la direction ¢, nous avons essayé d’ gjuster les courbes de

résistance dans I’état normal par une loi activée selon : R=Ry exp(Av/kgsT). La figure VI.3
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1.1 : L’ état «normal» haute température

représente les courbes de résistance en fonction de /T laissant présager un gjustement correct
selon cette loi. Nous remarquons néanmoins qu’aux plus forts champs magnétiques,
I"gjustement sera plus difficile car la pente semble diminuer au fur et & mesure que la
température diminue. La figure VI.4 représente |'évolution des paramétres Ry et 2A, en
fonction du champ magnétique H//b. Nous remarquons donc bien |’ existence d’un «champ
seuil» de 0.9 Tedla avec une variation linéaire en champ magnétique du paramétre 2A, et une
loi usuelle en H? du préfacteur de larésistance. Au dela d’ un champ d’environ 2.5 Tesla, nous
remarguons un écart net a ces lois pour les deux paramétres de fit. Nous pensons que cet écart
est au moins de nature artificielle car I’ gustement avec une loi d’ Arrhénius s effectue sur un
intervalle de température de plus en plus réduit. 1l faut donc considérer les points au dela de
2.5Teslacomme faiblement pertinents. Une éude sur une gamme de température plus étendue

est nécessaire mais est impossible en utilisant une dilution telle que la notre.

1000

Résistance(mQ)

100

Température(K)

Figure VI 3. Courbes de résistivité en représentation d' Arrhénius pour H//b et I//c. Les

champs magnétiques s échelonnent de 0 a 7 Tedla et sont identiques a ceux de la figure 1.
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1.1 : L’ état «normal» haute température
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Figure VI.4:. Facteurs d ajustements 24, (a gauche) et Ry (a droite) de I'ajustement des
courbes de résistivité pour un champ supérieur a 1 Tesla. A gauche, la ligne pointillée est une

aide visuelle. A droite, la ligne continue est un ajustement par une loi en H>.

Nous remarquons que les valeurs de 2A, sont tres faibles et de I’ordre du Kelvin au
moins en dessous de 2.5 Tedla. La variation linéaire avec H de 2A, suggére une relation de
proportionnalité A,J(w-xo) qui reste a comprendre et avec wy, la fréquence cyclotron
correspondant & 0.9Tesla. Au delade 2.5 Teda, lafigure VI.3 indique qu’ un ajustement avec
deux canaux de conduction en paralléle : un canal semiconducteur (loi en R=Ry exp(A/kgT))
et un cana métalligue (comme cela a éé fait dans la région de coexistence
SDW/Supraconductivité de (TMTSF),PFg [V uletic02]) ou supraconducteur (par analogie avec
les travaux dans le supraconducteur quasi-bidimensionnel k-(BEDT-TTF),Cu(NCS),
[Friemel97]) serait plus pertinent. Nos données restent néanmoins insuffisantes pour tenter un

tel gjustement.

Par conséquent, nos résultats suggérent |’ existence d’ un champ magnétique de cross-
over de 0.9Tedla entre un éat métallique 3D a basse température et un état avec petit gap
(selon ) a fort champ magnétique (plans découplés). Cette idée a dgja été évoquée dans la
littérature mais reste discutée. En effet, en prenant ve=210°> m/s, c=1.3nm et I'intégrale de
transfert dans la direction c, t; =5K-10K, le champ de découplage 3D-2D, H 3p-2p Se produit

entre 4T et 7T, soit pour un champ 4 ou 8 fois plus élevé que notre «champ seuil» 0.9T.
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1.2 : Le probléme du champ critique supérieur pour H//b

Néanmoins, ceci N’ est pas a écarter completement car on peut se demander si quand un
électron ne voit plus que 5 chaines dans la direction ¢, on peut encore parler de systéme
tridimensionnel. Une autre idée vient de faire surface dans |'état supraconducteur de
(TMTSF),PF¢[Lec02] avec H//b : le composé pourrait étre un empilement de régions
supraconductrices d’ épaisseur 0.1 a 1um et de régions isolantes (onde de densité de spin). En
admettant une structure identique dans I’ éat normal, ce dernier modél e reste compatible avec
le fait que la résistance est divergente dans une large gamme de température. Néanmoins, ce
modéele est incompatible avec une saturation voire une diminution de la résistance aux plus
basses températures (car les résistances sont en serie dans un tel modéle). Un modéele avec des
résistances en parallele (métallique et SDW) n’améliore pas la situation sauf si on considéere
que les régions métalliques ne percolent pas d un bord a I’ autre de I’ échantillon, ce qui n’est

pas immédiat a démontrer.
1.2 : Leprobleme du champ critique supérieur pour H//b

En se basant sur la figure V1.1, nous avons construit notre diagramme de phase H-T

avec H//b en s'inspirant du travail effectué pour H//c.

La premiére étape est donc la détermination de la température critique. Différents
critéres peuvent étre utilisés. Par exemple, le groupe de P.M.Chaikin ([Lee94] [Naughton96]
[Lee97] [Lee200] [Lee02]) définit cing critéres de choix pour cette température critique
comme indiqué sur la figureVl.5, To représente le début du coude, T;, la température de
jonction prise entre les extrapolations linéaires, Ty, le milieu de la transition( 50% de la
résistance de I’ é&at normal), Tez, |’ extrapolation a résistance nulle et Tzg quand la résistance
devient nulle. Il est évident que nous ne prendrons pas Tzr (ou éventuellement Tgz) qui
représente la ligne de fusion du réseau de vortex. Notre critére pour la détermination de la
température critique, T¢(H), est de prendre le coude de la transition, critére T;, celui qui se
rapproche le plus d’ une analyse de fluctuations en champ paralléle a c, comme nous I’ avons
montré dans un chapitre précédent. La figure VI.2 montre le champ critique supérieur ainsi
gue laligne de fusion obtenus pour H//b. Le champ critique n’ est présenté que pour H<2T. Au
dela de 2T, on peut remarquer, sur la figure 1, qu'il est difficile de définir une température
critique méme s la résistance présente a basse température une saturation et non une
divergence en extrapolant la région haute température vers la température nulle. Nous aurions

envie de définir une température critique constante de I’ ordre de 200mK, quasi indépendante
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1.2 : Le probléme du champ critique supérieur pour H//b

du champ magnétique. Nos résultats sont donc différents de ceux du groupe de P.M.Chaikin
qui observe une décroissance de la résistance a basse température, méme si celle-ci ne tombe
pas a zéro. Ceci est dO trés vraisemblablement au mauvais aignement de I’axe b de notre

échantillon et du champ magnétique.

R(MQ)

Figure V1.5: les différents criteres pour déterminer la température critique, T¢(H)

Néanmoins, nous pouvons clairement observer deux régimes pour la ligne du champ
critique supérieur : en dessous de 1Tesla, on observe une évolution linéaire de la température
critique avec le champ magnétique avec une température critique a champ nul de 1.3Kelvin et
un champ critique extrapol é a température nulle d’ environ H,=1.8-1.9 Tesla qui correspond
aun champ critique |égérement inférieur alalimite de Pauli (2.4Tedla). Audelade 1 Teda, le
champ critique semble amorcer une divergence et s éoigne franchement de la ligne pointillée
de la figure VI.2. Ce champ de transition correspond d'ailleurs exactement a celui du

changement de I’ état normal d’ un état métallique vers un état isolant.
1.3 : Structure du réseau de vortex dans |’ état supraconducteur

Une maniére de répondre aux problémes d’un éventuel découplage et de la divergence
du champ critique est d’ étudier les vortex. En effet, une telle divergence a été prédite (tout en
restant dans la limite paramagnétique de Pauli) dans les systémes lamellaires pour une
température inférieure a une température T* ou la longueur de cohérence, &;, devient
inférieure a la distance, d, entre les plans [Klemm?75][Deutscher78][pour une revue, voir

Feinberg94]. En notant s, I’ «épaisseur» du plan supraconducteur, Klemm et a prévoient une
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1.3 : Sructure du réseau de vortex dans |’ état supraconducteur

divergence sans limite de He, Si s est quasi nul sans effet de couplage spin-orbite et en
négligeant les effets paramagnétiques également. La température seuil, T*, ou Hc, diverge
correspond a &.(T*)=d/vV2. Ces résultats initiaux ont ensuite été adaptés a des cas plus réalistes
(s20) [Deutscher78] et aux supraconducteurs a haute température critique [Feinberg94]. Ces
modeles prévoient ains différents régimes pour la ligne Hex(T) qui peuvent étre schématisés
sur lafigure VI1.6:

Avec
A H effet paramagnétique et

I
couplage spin-orbite :
i | Effet paramagnétique et
k couplage spin-orbite
'0‘ b Anili
; négligeables
0.’ t
0" h-
0.. h-
0‘. t
“‘ b.
“ h.
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Figure VI.6: Diagramme de phase prévisible pour un supraconducteur anisotrope avec H
strictement paralléle aux plans. Les deux cas d’ évolution de la ligne de champ critique sont
présentés. Le modéle bidimensionnel de Lawrence-Doniach (LD) s applique pour T<T*, le
modél e tridimensionnel de Ginzburg-Landau (GL) s applique pour T*<T<T...

Nous pouvons remarquer que le comportement que nous observons expérimentalement
(figure VI1.2) ressemble qualitativement a celui de la figure VI.6. Il faut noter que comme
nous ne sommes pas alignés strictement paralléement a la direction b, notre diagramme de
phase ne peut pas vraiment présenter une divergence de la ligne Hc, contrairement a ce que
peut observer le groupe de Chaikin. 1l est alors tentant d’ identifier latempérature ou se produit

le changement de pente a T*. De T.=1.3K, T*=0.65K qui correspond par hasard a T./2, et en
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1.3 : Sructure du réseau de vortex dans |’ état supraconducteur

supposant que & varie en (1-T/To) ™2, nous obtenons, la valeur £(T=0)=d/2=6.5A. Cette
valeur est plus faible que celle de lalittérature(=10A[Mansky95]) mais i’ est pas aberrante.

En utilisant le modele de Klemm et al[Klemm75], nous pouvons vérifier si un effet de
couplage spin-orbite est pertinent. L’ effet de la diffusion spin orbite dans notre systéme peut
étre estimé en utilisant la relation 7,/74, =(Ze®/xc)*, ou 7,'est le temps de diffusion
obtenu a partir de larésistivité de |’ éat normal, et Z le nombre atomique. Pour TMTSF, Z=34,
et 7, ~0.1K [Gor'Kov85] ce qui donne 7 ~410°K . Cette valeur est trés faible pour

gu'un effet de diffusion spin-orbite puisse se produire dans le composé (TMTSF),ClO..
Néanmoins Huang et Maki [Huang89] ont gjusté la ligne Hc, pour H//b pour le compose
(TMTSF).CIO4 en supposant un couplage spin-orbite dans les limites d’ un systeme propre ou

sale : ceci imposerait que 1/7,, =10K .

D’autre part, ce changement de dimensionalité s accompagne d’ un changement dans la
structure du réseau de vortex pour le champ H* correspondant. Pour H<H*, le réseau de
vortex a une structure de type Abrikosov avec des coaurs de vortex Josephson. Pour H>H*, la
distance entre vortex dans la direction ¢ ne peut descendre en dessous de d , la distance
latérale peut diminuer a volonté sans aucune limitation dans le cadre du modéle de Lawrence-
Doniach, ce qui entraine la divergence du champ critique [Bulaevskii93]. Cette évolution est
présentée sur la figure VI.7. Le champ H* est : H*=dy/(2myd?). A partir de la figureVi.2,
nous pouvons estimer H*=1Tesla. Nous obtenons alors une anisotropie modérée, y=14, ce qui

est dans |’intervalle 10-30 de lalittérature.
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1.3 : Sructure du réseau de vortex dans |’ état supraconducteur

(a)

o
oot

Figure V1.7 : Réseau de vortex Josephson en champ magnétique paralléle aux plans
(a) H<H*, les régions noires correspondent aux coars Josephson des vortex (b) H>H', les
caaurs occupent tout I’ espace, les courants circulants sont représentés par les fleches. D’ apres
[ Feinberg94]

Enfin, de I’ extrapolation a champ nul de la courbe H(T) a haute température et en
I"identifiant, dans le cadre du modéle de Ginzburg-Landau anisotrope, a ®o/(211&Ec), on peut
obtenir une mesure plus précise de la longueur de cohérence &, : £,=2740A. Finalement, en
utilisant, la valeur obtenue pour Hc, en champ paraléle a c : Hep (=®o/ (2118:85)=0.2Tesla, on
obtient &,=60A qui traduit une anisotropie non négligeable dans les plans (ab).

1.4 : Phase liquide de vortex
Lafigure V1.8 représente |’ énergie d' activation dans la phase liquide de vortex en échelle log-

lin. Cette énergie d activation évolue donc logarithmiquement avec le champ magnétique
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1.4 : La phase liguide de vortex

selon laloi : Ug(H)=29.115K In(1.03/H[Tedla]). Contrairement a la situation H//c, il est trés
difficile de trouver un régime avec un comportement en loi de puissance qui serait plus
caractéristique d’ un systeme tridimensionnel de vortex. Ceci est possible éventuellement a
trés bas champ avec une loi en H™Y® pour des champs inférieurs & 2000G, la puissance 1/3 est
incompatible avec les modéles existants. Ici encore, le champ de 1 Tesla apparait comme
champ caractéristique ou le piégeage des vortex devient inexistant et ou la phase solide de
vortex doit disparaitre ce qui est compatible avec I'extrapolation de la ligne de fusion

observée sur lafigureVl.2. L’ origine de laloi logarithmique reste incomprise.
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Figure VI1.8:. Energie de piégeage résiduelle dans la phase liquide de vortex pour H//b. En

insert: échellelog-log, la ligne continue correspond a une loi de puissance d’ exposant —1/3.
2- Mesuresdetransport non linéaire

Pour compléter notre image de I’ état supraconducteur et de I’ éat normal, nous avons

réalisé des mesures de transport non linéaire.

La figure V1.9 représente nos mesures de résistance différentielle en fonction du

courant appliqué pour différents champs magnétiques appliqués H//b.
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2- Mesure de transport non linéaire
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Figure VI.9 : Résistance différentielle en fonction du courant pour H//b et a bas

champ magnétique. La température est fixée a 280mK.

A bas champ magnétique, les courbes dV/dl (1) montrent bien un creux marqué dans la
caractéristique a faible courant signature de la supraconductivité. Ce creux semble disparaitre
pour des champs magnétiques voisins de 2Tesla. Au dela de 2Teda, au voisinage de latension
nulle, il reste un petit «trou» qui N’ évolue guére avec le champ magnétique. L’ origine de cette
anomalie N’ est pas comprise, car elle est quasi indépendante du champ et persiste méme a plus
haute température a 1.5K comme le montre la figure V1.10 pour un champ magnétique de 7
Teda. Ces caractéristiques montrent également clairement I’ évolution de I’ état normal d' un
état métallique a bas champ (figure VI1.9) (courbure vers le haut des caractéristiques a fort
courant) vers un état isolant a fort champ magnétique (figure VI1.10) (décroissance de dV/dl a
fort courant, similaire a celle d'un éat onde de densité de spin ou de charge). On peut
remarquer la courbe a 2.2Tesla qui présente les deux évolutions semiconductrice puis
métalique. Finadement, la figure VI.11 représente I'évolution du courant critique
supraconducteur en fonction du champ magnétique : au dela de 1 Tedla, celui-ci devient
difficile a définir a cause du «trou» persistant a fort champ magnétique. Nous obtenons, une
variation exponentielle de nouveau selon laloi : I¢(H)=1.06mA exp(-H/0.7) avec H en Teda,

faisant apparaitre un champ magnétique caractéristique de 0.7 Tesla. Nous remarquons que
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2- Mesure de transport non linéaire

I’ extrapolation pour un courant critique nul correspond a un champ magnétique de I’ ordre de
2 Tedla qui est une approximation de la valeur de He(T=0) que nous avions suggéré sur la
figure VI.2.

dv/di(mQ)

Current (mA)

Figure VI.10: Résistance différentielle en fonction du courant appliqué pour H=7T
(H//b) et des températures variant entre 270mK et 1.56K.

1 (TMTSF),CIO,
. p, . Hilb
T=280mK

Critical Current (mA)

01 . . . . ' . . .
0 1 2

Magnetic Field (T)

Figure VI.11: Courant critique en fonction du champ magnétique H (H//b) pour une

température de 280mK.
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Résumeé

Nos mesures de transport pour une direction du champ magnétique trés proche de la
direction b montrent un diagramme de phase original. Notre alignement imparfait nous permet
tout de méme dentrevoir les caractéristiques physiques de la situation <«ock-in» qui

correspond al’ alignement parfait réalisé par le groupe Chaikin.

Notre champ critique supérieur amorce une divergence pour une température inférieure
a0.65K gue nous attribuons a une température de découplage des plans lorsque la longueur de
cohérence transverse devient inférieure a d/vV2. A cette température est associée un champ H*
qui sépare également deux régimes pour les vortex Josephson. Les valeurs de ces températures
et champs de transition sont en accord relativement bon avec ceux attendus en utilisant les
valeurs de la littérature qui restent imprécises. Au contraire, nous avons pu obtenir de
nouvelles valeurs des longueurs de cohérence dans chacune des trois directions
cristallographiques ainsi qu'une valeur de |'anisotropie entre la direction c et les plans ab :

y=15.

Certains de nos résultats restent & comprendre et en particulier si les transitions du
réseau de vortex sont corrélées ou non a la transition métal-isolant observée a haute
température. Des mesures avec un courant injecté selon la direction de plus haute conduction

pourraient étre utiles en complément sur ce sujet.
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Conclusion générale

Conclusion générale

Au cours du travail présenté dans cette these, nous nous sommes intéressés plus
particulierement, a I’ étude de la phase mixte du supraconducteur organique (TMTSF),ClO,,
gu’il soit dans son état relaxé ou dans son état faiblement trempé, par mesures de transport
linéaire e non linéaire e sous champ magnétique appligué paralléement et

perpendiculairement aux plans supraconducteurs.

Dans I’ état relaxé, nous avons présenté une étude détaillée de la phase de vortex. Nos
résultats de transport linéaire, peuvent étre parfaitement représentés par le diagramme de

phase H-T suivant.

2000 e e et
1600 |- ]
1200 |-

800 |-

Champ magnétique (Oe)

0,0 0.2 04 06 08 1,0 12 14
Température (K)

Diagramme de phase final représentant les domaines d’ existence des différentes sous
phases de vortex dans (TMTSF),ClO,

A la recherche de la dimensionalité de (TMTSF),ClO,, I'analyse des fluctuations a
champ nul atravers |’ excés de conductivité, nous révéle un caractere 3D marqué. Sous champ
magnétique, la transition supraconductrice se trouve éargie, et nous avons procédé a la

détermination de laligne de transition al’ aide de lois d’ échelles.

Loin de Hey(T), a trés basse température, les fluctuations thermiques ( fluctuations de

position) provoquent lafusion du réseau de vortex, suivant laligne Hruson(T), qui Sépare I’ état
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Conclusion générale

solide de vortex de la phase liquide de vortex. Cette ligne est décrite par un modele de fusion

de vortex tridimensionnel.

Nous avons fini I’éude de I’éat liquide de vortex par une analyse de I’'énergie
d’ activation. Nous avons trouvé une dépendance en 1/H de I’ énergie d’ activation indiquant le
réle crucial joué par les cassures de I’ échantillon lors du refroidissement et qui est en faveur
d’ une déformation plastique des vortex. Le comportement du systeme de vortex change pour
un champ de I’ordre de 6000e. A plus fort champ (H>6000e), I’ énergie d activation varie
plutét logarithmiquement avec la température, ce que nous avons expliqué par la diminution
de lalongueur de corrélation des lignes de flux dans la direction ¢ quand le champ augmente

et non pas par un processus de création de dislocations dans un systéme de vortex 2D.

Les mesures de résistivité en champ magnétique appliqué le long de I'axe b de
conduction modérée (H//b), montrent une survie de la supraconductivité a tres fort champ
magnétique. Cette possible survie de la supraconductivité, aussi observée par Chaikin, peut
étre expliquée par le changement de la dimensionnalité effective du systéme 3D vers 2D,
résultant de la réduction de la longueur de cohérence supraconductrice a trés fort champ
magnétique. Le changement de la dimensionnalité a partir d'un champ de découplage de 1T,

s accompagne d’ une transition métal- isolant.

A la recherche de la structure éectronique exacte (1D, 2D ou 3D) du composé
(TMTSF),ClO,4 a basse température, nous avons réalisé des mesures de transport non linéaire.
L’analyse des courants critiques a champ nul, montre que la supraconductivité est de nature
3D en volume malgré le faible couplage dans la direction ¢ (t=>>tp>>tc, ou t;, ty €t tc sont les
intégrales de transfert éectronique dans les directions a, b et ¢ respectivement) et que le

transport est cohérent dans cette direction.

Les anions ClO 4 non centrosymétriques donnent lieu a une transition de mise en ordre
aTao=24K. Le désordre d’anions résiduel est trés sensible a la vitesse de refroidissement, il

est d' autant plus faible que la vitesse est suffisasmment lente.

Nous avons suivi I'évolution des propriétés de transport dans la phase
supraconductrice en fonction du désordre. La ligne de fusion se trandate vers les basses
températures quand le désordre augmente, ce qui impligue que la fusion a basse température

résulte de la dominance du terme de désordre dans I’image de la fusion de Lindeman puisgque

155



Conclusion générale

les fluctuations sont négligeables.

Cette étude est quasiment |la premiére dans le domaine des organiques 1D et pourrait
étre étendue a des états plus désordonnés dans (TMTSF),ClO, ou une coexistence marquée
SDW/SC va apparditre. Méme sans désordre, le composé soaur (TMTSF),PFg

supraconducteur sous pression serait a étudier dans le méme cadre que ce qui a ééfait ici.

Les organiques 1D ont le |'avantage d'avoir des champs critiques accessibles pour
toutes les directions cristallographiques, ils serait intéressant également d’ étendre cette étude

surtout pour des direction H//a ou H//b a d’ autres composés organi ques.
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Résumé

RESUME

L’éude de la phase supraconductrice du conducteur organique quas 1D,
(TMTSF),CIO,4, apartir de mesures de transport électronique linéaire ( mesure de larésistivité
le long de I’axe ¢, p. ) en champ magnétique appliqué perpendiculairement et parallélement
aux plans supraconducteurs, nous a permis de déterminer le diagramme de phase de vortex, en
établissant toutes les lignes caractéristiques (ligne du champ critique supérieur, ligne de
fusion).

L’ analyse des courants critiques et des fluctuations supraconductrices montrent aussi
gue la structure est tridimensionnelle et que le transport dans la direction ¢ est trés cohérent,
malgre |e faible couplage dans cette direction.

Dans I’ éat liquide de vortex, I'énergie d’ activation montre une dépendance en H*
caractéristique de la déformation plastique des lignes de flux tridimensionnelles a cause
vraisemblablement de joints de grains apparai ssant lors du refroidissement.

L’augmentation du désordre introduit par la vitesse de refroidissement montre une
augmentation du champ critique supérieur, une ligne de fusion qui se décale vers les plus
basses températures et une diminution de lalongueur de corréation des lignes de flux selon la

direction la plus faiblement conductrice.
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ABSTRACT

ABSTRACT

The present thesis work, was focusing in particular, on the superconducting state of
guasi one dimensiona organic conductor (TMTSF),CIO,4. We have determined a new vortex
phase diagram of this compound, by interlayer transport measurement, performed under

magnetic field applied perpendicular to the layers.

Starting from an analysis of the critical current and the superconducting fluctuations,
we have demonstrated that the electronic structure of (TMTSF),ClO, is three dimensional in
nature and the transport along the weakest conductivity axis ( c-axis) is very coherent

although the coupling is weak in this direction.

In the mixed state, the pinning energy in the liquid phase shows a 1/H denpendence
which corresponds to the plastic bending of the flux line lattice.

Finally, we have also studied the effect of the disorder introduced by different thermal

cooling rates. Our results show strong modifications on the superconducting parameters.
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Annexe: Cryogeénie

Cryostat a dilution — principe de fonctionnement

Nos mesures de résistivité montrent que la transition Normal — Supraconductrice se situe a
T=1.2K en champ magnétique nul et diminue quand le champ magnétique augmente. Pour obtenir le
diagramme de phase champ- température le plus complet possible du composé (TMTSF).CIO; il
nous a été nécessaire de descendre a une température trés basse (au moins a T¢/6). L’emploi d'un
réfrigérateur adilution s avére obligatoire.

Dans ce chapitre nous allons rappeler le principe de fonctionnement d' un cryostat a dilution
sans toutefois rentrer dans les détails. Les calculs se trouvent dans les références suivantes
[Lounasmaa74][Mailly83].

Le principe de fonctionnement d’ une dilution est relié au diagramme de phase binaire entre les

deux liquides cryogéniques utilisés : I’hélium 3 et I" hélium 4. Lafigure 1 représente ce diagramme .

25
T(K)

2 |~ —
15 | Fluidenormal |

Superfluide Point tricritique
1 [~ T.=0.86K -
05 |-

| I I

0.2 04 ¥ 0.6 0.8 1

Figure 1 . Diagramme de phase du mélange He*/He"
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Dans ce diagramme, ol I’ abscisse représente la concentration en He® (X=ny/(ns+n,)) au dessous
du point tricritique il y a apparition de deux phases :

- L’ une dite diluée, pauvre en He®, riche en He”.

- L’autre dite concentrée, riche en He®, pauvre en He*, donc de plus faible densité et qui va
flotter sur la phase diluée.

Dans un cryostat a dilution ces deux phases coexistent dans la chambre de mélange. Cette
dilution est analogue & une évaporation adiabatique d’un liquide (ici He® ), I’ He* & basse température
est dans son état fondamental, il est inerte et se comporte comme un vide mécanique. En principe, la
dilution finie de I’'He® dans I’'He* & température nulle permet le fonctionnement des cryostats &
dilution jusqu'aux plus basses températures. Cependant, dans la pratiques, les multiples fuites
thermiques ramenées par les fils de mesures (conversion directe en chaleur) et les éventuelles
vibrations (pompes a vide couplées au systeme cryogénique, chauffage par microphonisme) qui
augmentent sous champ magnétique, perturbent le systeme de mesure et limitent les températures
minimales pour un tel cryostat.

Principe de fonctionnement

L’idée de faire passer de I'He® de la phase riche & la phase pauvre pour produire des basses
températures est suggéré par London des 1951. Les premiers réfrigérateurs a dilution ne furent
opérationnels qu’ en 1965. La technique de dilution consiste a diluer de I'He® dans I He". I'He® est un
fermion de spin 1/2 et He* et un boson de spin nul, ¢'est cette différence quantique entre les deux
isotopes qui est utilisée dans latechnique de la dilution.

Le schémagénéral d’un cryostat a dilution est représenté sur lafigure 2.

Le démarrage de la condensation dans un réfrigérateur a dilution s opere depuis 4.2K. Il est
donc nécessaire d'introduire une certaine quantité de gaz d’ échange (He") dans le calorimétre pour
prérefroidir I’ étage de la dilution jusqu’a 4.2K(ceci par économie de temps). Le gaz doit ensuite étre
pompé a 4.2K suffisasmment longtemps (environ 12 heures) pour permettre au gaz résiduel de se
cryopomper sur la surface la plus refroidie, celle ci entrainant des pertes supplémentaires par
conduction gazeuse en régime moléculaire.

Le fonctionnement s effectue en un cycle fermé. Le cycle débute par I'injection du mélange
He®/He" prélevé du réservoir ( bidon) &1’ ambiante. Ce mélange arrive par des capillaires en inox ot il
serathermalisé & 4.2K. Pour obtenir un pouvoir réfrigérant continu il faut faire circuler del’ He®, ¢’ est

adire, retirer continuement de I’ He® de la phase diluée. Le méange injecté se condense vers 1.5K et
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apres détente dans une impédance, un mélange liquide- gaz commence a remplir la boite a mélange et
les échangeurs. Au fur et a mesure que I’ ensemble se refroidit, le mélange pompé devient de plus en
plus riche en He® , au détriment du méange liquide qui s appauvrit en He®. La dilution de cet He®
injecté dans la boite a mélange commence a produire un effet de refroidissement avant |’ apparition de
la séparation de phase. La dilution démarre en général dans le bouilleur a une température de 800mK,
le dilué formé dans les régions hautes tombe par gravité dans la boite accélérant ains le
refroidissement.

Le rdle du bouilleur est de créer un gradient de pression osmotique dans la phase diluée sans
perte de charge, afin de réinjecter I'He® ( sous basse pression) le plus pur possible. En chauffant
|égérement, pratiquement seul I'He® s évapore et peut étre pompé.

Une différence de pression entre I'He® entrant et le bouilleur est assurée par des impédances.
Ces derniéres sont réalisées en écrasant un capillaire de CuNi, laissant passer juste le débit de gaz
nécessaire (0.8cc/mn pour une impédance d entrée et 3cc/mn ala sortie pour notre dilution) pour une
meilleur condensation de I’ He®. A a sortie de I'impédance primaire une partie de I'He® s évapore du
fait de la détente, le réle de I'impédance secondaire est de recondenser sur le bouilleur et non sur
I’ échangeur continu.

La température minimale de la boite a mélange dépend de I’ efficacité des échangeurs, c'est a
dire de la qualité du contact thermique entre le concentré et le dilué. La circulation des deux fluides
se produit dans des capillaires concentriques, elle alieu a contre courant, se qui permet de refroidir le
plus possible leliquide ‘chaud’ injecté dans la chambre a mélange.

La boite & mélange contient dans sa partie inférieure une solution saturée de I’ He® dans I'He” au
contact de la solution riche en He® dans sa partie supérieure. Pour refroidir la boite, il suffit de
dissoudre une partie d’ He® pur dans la phase diluée. On force les atomes d’' He® de la phase concentrée
amigrer vers la phase diluée ou leur enthalpie est plus faible. Pour réaliser cette dilution, les atomes
d' He® empruntent donc de la chaleur & un systéme extérieur. Ce passage s accompagne d’ un pouvoir
frigorifique. Le retour de I’He® s effectue par diffusion atravers I’'He* dans le capillaire de pompage.
Le cycle se termine dans le bouilleur otl I' He® presque pur se vaporise.

Le tube d'entrée de I’ He® doit s arréter en haut de la boite de fagon & permettre I’ interface de
se former librement, le tube de dilué doit pomper I'He® le plus bas possible. Un mélange non

équilibré de He*/He" repousse la séparation de phase hors de la boite, dans le tube de dilué, et déplace
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I'interface dilué/concentré, limitant considérablement la performance de |la boite, I’ effet frigorifique
n’ étant pas produit au bon endroit et le débit étant tresfaible.

Avec notre systéme de dilution nous avons atteint une température minimale de 25mK.
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1: Bouilleur
2 : échangeurs
3: boiteaméange

4: porte échantillons

Photos numérique du cryostat a dilution
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