
https://tel.archives-ouvertes.fr/tel-00008617
https://hal.archives-ouvertes.fr


Étude thermodynamique
de l’Øtat mixte dans YBa2Cu3O7��

ThŁse prØsentØe et soutenue publiquement par FrØdØric Bouquet
prØparØe au sein du Laboratoire de Cryophysique,

SPSMS/DRFMC/CEA�Grenoble.



Couverture : illustration de Gary Larson, dans the Far Side Gallery 5,
page 38. La signature a ØtØ modi�Øe par des amis facØtieux qui ont dØcou-
vert ce dessin dont la lØgende (d’origine) est prØmonitoire. Cette illustration
n’apparaît pas dans la version o�cielle de ce manuscrit, qui a ØtØ dØposØe à
l’UniversitØ Joseph Fourier.



ThŁse

prØsentØe et soutenue publiquement le 18 novembre 1998 par

FrØdØric Bouquet

pour obtenir le grade de

Docteur de l’UniversitØ Joseph Fourier
Grenoble I

Discipline : Physique

Étude thermodynamique
de l’Øtat mixte dans YBa2Cu3O7��

Composition du jury : M. Schlenker (prØsident)
N. Phillips
A. Junod
L. Jansen
C. Marcenat
R. Calemczuk

ThŁse prØparØe au sein du Laboratoire de Cryophysique,
Service de Physique Statistique, MagnØtisme et SupraconductivitØ,
DØpartement de Recherche Fondamentale sur la MatiŁre CondensØe,

CEA�Grenoble



2



Remerciements

Je viens d’apporter le point �nal à ce manuscrit. J’en pro�te pour remer-
cier toutes les personnes qui ont contribuØ de prŁs ou de loin à ce travail :
celles qui m’ont recueilli et initiØ au monde de la physique amusante, celles
qui m’ont nourri, celles qui m’ont ØduquØ, celles qui m’ont aidØ, celles qui
ont discutØ avec moi des vortex, celles qui ont discutØ avec moi de la pluie
et des nuages, celles qui n’ont pas discutØ avec moi (me permettant par là
de travailler), celles qui ont dß me supporter, celles qui m’ont souri dans la
rue, celles qui ont pu venir me soutenir moralement lors de ma soutenance
orale. Il serait vain d’essayer d’en faire une liste exhaustive, je m’abstiendrai
donc. De toute façon, je prØfŁre les listes à la PrØvert (et les brocolis). Ces
remerciements sont nØanmoins sincŁres.

Merci à tous, j’essaierai de faire mieux la prochaine fois.

3



0.4pt0.5pt 0pt0.5pt

4



Table des matiŁres

Introduction 9

1 Rappels historiques 13
1.1 Les supraconducteurs conventionnels . . . . . . . . . . . . . . 13
1.2 Les shtc . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
1.3 Études thermodynamiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

2 RØalisations expØrimentales et Øchantillons mesurØs 31
2.1 Mesure de chaleur spØci�que . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

2.1.1 Principes gØnØraux . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
2.1.2 Description pratique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35

2.2 Mesures d’aimantation par couple . . . . . . . . . . . . . . . . 40
2.3 Échantillons . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

2.3.1 Di�Ørences cristallographiques . . . . . . . . . . . . . . 43
2.3.2 CaractØrisations physiques . . . . . . . . . . . . . . . . 45

3 Étude des diagrammes de phase 49
3.1 RØgion A : fusion du rØseau de vortex . . . . . . . . . . . . . 51
3.2 RØgion B : passage du �uide au solide dØsordonnØ . . . . . . . 57
3.3 RØgion C : transformation entre les deux solides . . . . . . . . 59
3.4 Étude de l’aimantation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61
3.5 RØgion D : disparition de la chaleur latente . . . . . . . . . . 65
3.6 RØgion E : double transition ? . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68
3.7 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70

4 Étude de la fusion 75
4.1 Liens avec la ligne d’irrØversibilitØ . . . . . . . . . . . . . . . . 75
4.2 Étude de l’hystØrØsis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81

5



TABLE DES MATI¨RES

4.3 Étude de l’allure de la ligne de fusion dans le plan H � T . . 91
4.3.1 CritŁre de Lindemann . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91
4.3.2 Ligne universelle . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95
4.3.3 ModŁle des �uctuations . . . . . . . . . . . . . . . . . 97

Conclusion 103

Annexes 107

A Mesure de la chaleur spØci�que :
complØments 109
A.1 SensibilitØ de l’expØrience . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 109
A.2 PrØcision de l’expØrience . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112

B ModØlisation d’une transition du premier ordre mesurØe par
une technique de calorimØtrie ac 115
B.1 ModŁle utilisØ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 116
B.2 Transition du premier ordre sans hystØresis . . . . . . . . . . 118
B.3 Transition du premier ordre hystØrØtique . . . . . . . . . . . . 121

C Note ajoutØe aprŁs rØdaction 125

Bibliographie 131

6



Introduction

7



8



Introduction

La dØcouverte des supraconducteurs (shtc) à hautes tempØratures cri-
tiques en 1986, a fait naître de grands espoirs quant aux possibilitØs nou-
velles que ces composØs apporteraient. Douze ans plus tard, l’enthousiasme
et les illusions sont retombØs. Des applications pour ces nouveaux matØriaux
commencent à apparaître, dans le domaine des radio�tØlØcommunications
notamment, mais elles ne paraissent pas aussi rØvolutionnaires qu’on le rŒ-
vait.

Leur dØcouverte, cependant, a ouvert de nouveaux champs pour la re-
cherche fondamentale, et a en particulier relancØ l’Øtude de la physique des
vortex. Les vortex sont des objets caractØristiques de la supraconductivitØ :
dans l’Øtat mixte d’un supraconducteur, le champ magnØtique peut traverser
l’Øchantillon sous forme de lignes de �ux quanti�Øes crØes par des supercou-
rants, les vortex. Dans un supraconducteur conventionnel, ces vortex sont
ordonnØs en un rØseau triangulaire dans pratiquement tout leur domaine
d’existence dØ�ni dans le plan champ�tempØrature (H � T ). En revanche les
shtc ont rapidemment montrØ des comportements originaux qui ont ØtØ in-
terprØtØs comme le signe d’un diagramme de phase complexe pour le systŁme
de vortex. La prØsence d’une transition thermodynamique correspondant à
une �fusion� du rØseau de vortex en un �liquide� ainsi que l’existence Øven-
tuelle d’une troisiŁme phase distincte de vortex sous fort champ magnØtique
sont devenues des questions trŁs dØbattues dŁs le dØbut des annØes 90.

Toutefois la nature de ces di�Ørentes phases et leurs transformations res-
pectives ont surtout ØtØ ØtudiØes par des mesures de transport ou d’aimanta-
tion, trŁs sensibles à des phØnomŁnes irrØversibles rendant l’interprØtation de
leurs rØsultats di�cile. Ce n’est que rØcemment, en 1996, que des mesures de
chaleur spØci�que ont rØussi à isoler la signature calorimØtrique d’une transi-
tion de phase des vortex, permettant ainsi l’Øtude de leur thermodynamique
dans le plan (H � T ) ce qui permet d’amØliorer la comprØhension de l’Øtat
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INTRODUCTION

mixte dans les shtc. Cette Øtude demeure dØlicate car elle nØcessite à la fois
des Øchantillons trŁs purs et un calorimŁtre trŁs sensible. Les travaux qui
vont Œtre prØsentØs dans ce manuscrit font de nous l’un des quatre groupes
à avoir actuellement pu e�ectuer une telle Øtude.

Notre spØci�citØ a ØtØ de pouvoir explorer le plan H � T sur une grande
Øtendue avec une trŁs bonne sensibilitØ. En e�et, pour ces Øtudes, nous avons
dØveloppØ et adaptØ une expØrience de calorimØtrie alternative aux forts
champs magnØtiques, jusqu’à 26 T grâce aux installations du Laboratoire
des Champs MagnØtiques Intenses (lcmi). Nous avons particuliŁment ØtudiØ
la fameuse �fusion du rØseau de vortex�, apportant un Øclairage complØ-
mentaire quant à la question de l’Øquilibre thermodynamique des vortex lors
de cette transition. En outre le principe alternatif de notre mesure nous a
permis d’e�ectuer une Øtude originale a�n de tester la prØsence d’une hystØ-
rØsis, c’est�à�dire une tempØrature de fusion di�Ørente de la tempØrature de
solidi�cation.

Grâce à la sensibilitØ de notre technique, nous avons pu explorer d’autres
rØgions du plan H � T , oø les signatures calorimØtriques sont plus faibles.
Il devient alors di�cile d’Œtre quantitatif ; nous donnerons une description
qualitative de plusieurs autres transformations du systŁme de vortex. Nos
mesures ont mis en Øvidence une phase basse tempØrature, haut champ,
dont la nature exacte n’a pas ØtØ Øclaircie, mais sur laquelle le dØsordre
possŁde une grande in�uence. Une Øtude complØmentaire d’aimantation a�n
de mieux comprendre ce phØnomŁne a dØbutØ, et ses premiers rØsultats seront
prØsentØs. Nous ne proposons donc pas un diagramme de phase dØ�nitif
de l’Øtat mixte dans les shtc, mais nous explorons plusieurs scØnarios qui
peuvent expliquer nos rØsultats.

Le chapitre qui suit nous permettra de replacer nos travaux dans leur
contexte historique et d’en dØvelopper la problØmatique.

Puis nous dØtaillerons les moyens expØrimentaux mis en ÷uvre. Nous
insisterons particuliŁrement sur notre technique de mesure alternative de la
chaleur spØci�que, et sur son adaptation aux forts champs magnØtiques.

Le chapitre 3 sera consacrØ à l’Øtude gØnØrale du diagramme de phase des
vortex. Chaque transition Øventuelle du systŁme de vortex est ainsi prØsentØe,
en comparant nos di�Ørents Øchantillons quand cela est possible.

Le dernier chapitre est consacrØ à la fusion du rØseau de vortex, qui sera
ØtudiØe plus en dØtails car la rØalitØ thermodynamique de son existence a
longtemps ØtØ controversØe. Nous montrerons en quoi nos mesures apportent
un Øclairage complØmentaire et original sur cette transition.
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Chapitre 1

Rappels historiques

Ce chapitre n’a pas pour but de constituer une introduction complŁte à
la supraconductivitØ, mais d’introduire le sujet de notre Øtude, le systŁme de
vortex et ses di�Ørentes phases. C’est un sujet qui suscite beaucoup d’intØrŒt
et de travaux. Nous allons resituer avec ce chapitre notre Øtude dans son
contexte et prØsenter notre problØmatique.

1.1 Les supraconducteurs conventionnels

La supraconductivitØ se caractØrise par deux propriØtØs importantes [1] :
� une conductivitØ Ølectrique in�nie ;
� un diamagnØtisme parfait.
La premiŁre propriØtØ est la plus connue et la plus mØdiatisØe. Histori-

quement, elle est aussi la premiŁre à avoir ØtØ observØe, mettant ainsi en
Øvidence l’existence de la supraconductivitØ : en 1911, K. Onnes et G. Hollst
mesurent la rØsistivitØ du mercure à basse tempØrature et constatent son
annulation soudaine en dessous de 4,23 K.

Le caractŁre diamagnØtique de la supraconductivitØ sera mis en Øvidence
par Meissner en 1933 : en prØsence d’un champ magnØtique, des supercou-
rants sont gØnØrØs pour expulser les lignes de �ux du volume de l’Øchantillon.
Cette propriØtØ est fondamentale : elle distingue un supraconducteur d’un
trŁs bon conducteur mØtallique qui n’Øcrante que les variations de champ.
L’Øtat supraconducteur est un Øtat thermodynamique qui existe à su�sam-
ment basse tempØrature et su�samment bas champ.
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CHAPITRE 1. RAPPELS HISTORIQUES

En 1952 Ginzburg et Landau (gl) proposent une thØorie phØnomØnolo-
gique qui permet de dØcrire la supraconductivitØ en s’appuyant sur la formu-
lation de Landau des transitions de phase. C’est une description qui s’attache
aux changements de symØtries des Øtats, et qui utilise un paramŁtre d’ordre
pour quanti�er ce changement. Pour la transition supraconductrice, ils intro-
duisent un paramŁtre d’ordre complexe, 	, de norme nulle dans l’Øtat normal
et de norme non nulle dans l’Øtat supraconducteur. Cette thØorie introduit
le rapport de gl, � = �=�, oø � est la longueur caractØristique de pØnØtration
de �ux magnØtique, et � la longueur de cohØrence de l’Øtat supraconducteur.
Ce rapport � gouverne l’Ønergie de paroi normal�supra. Ginzburg et Landau
ont considØrØ le cas � / 1 (supraconducteur de type I), ce qui implique une
Ønergie positive. L’Øtat de plus basse Ønergie est alors celui qui minimise la
surface de ces parois, ce qui correspond à l’Øtat Meissner, oø le champ est
expulsØ entiŁrement de l’Øchantillon.

À partir de ces Øquations, Abrikosov va considØrer en 1957 le cas des
Ønergies de paroi nØgatives (supraconducteur de type II, � ’ 1). Au delà d’un
certain champ Hc1, il devient favorable de crØer une rØgion normale dans le
supraconducteur, l’Ønergie perdue par le volume non supraconducteur Øtant
compensØe par l’Ønergie de l’interface. Cette apparition se fait par le biais de
boucles de courants paramagnØtiques qui apparaissent et dØ�nissent en leur
centre une rØgion normale, convoyant un quantum de �ux magnØtique �0
qui traverse l’Øchantillon de part en part (voir �g. 1.1). Cette quanti�cation
du �ux est due à la cohØrence du paramŁtre d’ordre 	. C’est cet objet que
l’on appelle �vortex�.

En tenant compte de leurs interactions mutuelles, Abrikosov a montrØ
que l’Øtat de plus basse Ønergie est obtenu quand ces vortex s’ordonnent
en un rØseau. Un ordre à grande distance existe donc dans cette phase de
vortex. Cette prØdiction sera vØri�Øe en 1964 par des mesures de di�raction
de neutrons, puis par d’autres techniques.
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1.1. LES SUPRACONDUCTEURS CONVENTIONNELS

Fig. 1.1 � Description d’un vortex, copiØe de la ref. [2]. h correspond au
champs magnØtique, j à une densitØ de courant et ns à j	j2.
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CHAPITRE 1. RAPPELS HISTORIQUES

Fig. 1.2 � Diagramme de phase dans le plan H � T d’un supraconducteur
conventionnel de type II (Ref. [8]).

Pour les supraconducteurs conventionnels, le rØseau reste stable jusqu’à la
disparition de l’Øtat supraconducteur (voir �g. 1.2) : sauf trŁs prŁs de Tc(H),
les �uctuations ne sont jamais su�samment fortes pour perturber l’ordre
du rØseau. Il Øtait cependant prØdit que si les �uctuations thermiques deve-
naient plus importantes que l’Ønergie d’interaction entre vortex, elles pour-
raient faire disparaître cet ordre à grande distance, et donc faire �fondre�
le rØseau [3], induisant alors de nouvelles phases de vortex. Pour tester ces
idØes, il Øtait alors proposØ d’explorer des gØomØtries de basse dimension
pour augmenter l’importance de ces �uctuations [4, 5].
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1.2 Les shtc

En 1986, quand les supraconducteurs dits �à hautes tempØratures cri-
tiques� (shtc) ont ØtØ dØcouverts, ils sont tout naturellement apparus comme
des candidats idØaux pour tester l’existence de nouvelles phases de vortex.
En e�et, plusieurs facteurs contribuent à augmenter l’importance des �uc-
tuations thermiques dans ces composØs : ils sont fortement de type II, sont
anisotropes, et o�rent des domaines accessibles en tempØrature plus Øtendus.

Une propriØtØ caractØristique des shtc est que leur comportement en
champ ne suit pas le comportement classique des supraconducteurs conven-
tionnels prØsentØ à la �gure 1.2. En prØsence d’un champ magnØtique, ces
composØs prØsentent une rØsistivitØ Ølectrique non nulle dans une large rØgion
sous Tc(H). On dØ�nit ainsi une ligne d’irrØversibilitØ (li) dans le plan H �T .
Au�dessous de cette ligne, les vortex sont piØgØs et ne sont pas mobiles. Ce
piØgeage engendre des e�ets irrØversibles lors de la pØnØtration de vortex dans
l’Øchantillon ou de leur dØpart, provoquant des hystØrØsis magnØtiques dans
les mesures d’aimantation. Au�dessus de cette ligne, les vortex sont mobiles
et peuvent entrer ou sortir de façon rØversible. Ce mouvement des vortex
produit une dissipation qui se traduit par l’apparition d’une rØsistance Ølec-
trique. Dans les supraconducteurs conventionnels cette li est pratiquement
confondue avec la transition supraconductrice, car le rØseau de vortex est
facile à piØger : son ordre à grande distance lui impose de fortes contraintes
spatiales. Une interprØtation du comportement de cette li est que ce soit
une ligne de transition du systŁme de vortex dans le plan H � T . Le rØseau
de vortex transiterait en une phase haute tempØrature, sans ordre, oø les
vortex seraient facilement mobiles : un ��uide� de vortex. Cette phase, qui
n’aurait plus de contraintes spatiales à respecter, ne serait pas piØgØe [6].

Une autre propriØtØ caractØristique des shtc est leur structure lamellaire.
Ces matØriaux possŁdent donc une anisotropie intrinsŁque  1, qui peut Œtre
ØlevØe, mais surtout prØsentent un caractŁre bidimensionnel qui modi�e la
nature des vortex. Le modŁle de Lawrence et Doniach est alors bien adaptØ
pour modØliser le comportement des shtc, puisqu’il permet de tenir compte
de cette structure en couches. La notion de vortex est alors remplacØe par
la notion de �pancakes�, des boucles de supercourants restreintes dans un

1Nous nous intØresserons ici à l’anisotropie Ølectronique, qui est dØ�nie par la formule
 =
q

M?=Mk , oø M? et Mk sont les masses Ølectroniques e�ectives perpendiculairement
et parallŁlement aux plans supraconducteurs.
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CHAPITRE 1. RAPPELS HISTORIQUES

plan supraconducteur qui interagissent entre elles selon des interactions Ølec-
tromagnØtiques ou Josephson [7, 8]. L’e�et de cette structure lamellaire est
d’autant plus important que le champ est appliquØ parallŁlement aux plans
CuO2, ce qui induit des nouvelles phases de vortex : vortex escalier, vortex
Josephson [7, 8]. Toutefois, dans une grande rØgion d’angle et de champ, ce
modŁle est Øquivalent à un modŁle gl 3D anisotrope, dans lequel on peut
utiliser la notion de vortex d’Abrikosov en introduisant l’anisotropie par une
renormalisation des longueurs.

Dans ce manuscrit, les travaux exposØs ont portØ sur un composØ peu
anisotrope, YBa2Cu3O7�� (YBCO). Bien qu’une partie de nos mesures ait
ØtØ obtenue en appliquant le champ dans une direction proche des plans su-
praconducteurs, l’alignement n’Øtait pas su�sant pour permettre l’existence
de ces nouveaux vortex. Nous pouvons donc a priori toujours utiliser le mo-
dŁle homogŁne anisotrope. Dans le cadre de ce modŁle, il est alors possible
de calculer les constantes Ølastiques du rØseau de vortex [7, 8, 9, 10] et de
vØri�er sa stabilitØ vis�à�vis des �uctuations thermiques. L’Ønergie d’inter-
action vortex�vortex ne domine alors pas toujours l’Ønergie thermique [9, 10]
et une phase dØsordonnØe doit exister à haute tempØrature, expliquant ainsi
la place de la li dans le plan H �T . Par analogie avec les rØseaux cristallins,
les termes de �solide� et de ��uide� de vortex sont utilisØs. Cette analogie
voudrait que la �fusion� entre une phase basse tempØrature ordonnØe et une
phase haute tempØrature sans ordre à grande distance soit une transition
thermodynamique du premier ordre.

Cependant, dans ces composØs, une autre Øchelle d’Ønergie peut devenir
importante : il s’agit de l’Ønergie de piØgeage, qui caractØrise le dØsordre. La
question de la nature du solide de vortex est alors posØe. Le rØseau d’Abri-
kosov classique doit Œtre instable vis�à�vis du dØsordre [11, 12, 13, 14, 15]
et la phase basse tempØrature ne devrait pas possØder d’ordre à grande dis-
tance. Cette phase pourrait alors Œtre un nouvel Øtat de vortex, un �verre de
vortex� [11, 12], qui se transformerait en �uide via une transition continue
du second ordre, ou un solide amorphe, qualitativement identique au �uide
de vortex, mais dans un Øtat piØgØ. Dans ce dernier cas, la transformation
entre la phase basse tempØrature et la phase haute tempØrature ne serait
pas une transition thermodynamique, mais un cross�over dß au dØpiØgeage
des vortex. De nombreux e�orts expØrimentaux ont ØtØ fournis pour essayer
de caractØriser les di�Ørentes phases de vortex et leurs transitions mutuelles
ainsi que la nature de la li.

En 1992, des mesures de rØsistivitØ dans un Øchantillon d’YBCO semblent
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1.2. LES SHTC

Fig. 1.3 � Mesures de rØsistivitØ dans la rØgion de la fusion du rØseau de
vortex par Safar et al. [16].

montrer l’existence d’une transition du premier ordre [16], qui est attribuØe
à la fusion du rØseau de vortex. En e�et, ces expØriences montrent l’exis-
tence d’une transition trŁs Øtroite et hystØrØtique (cf. �gure 1.3, voir aussi
la ref. [17]). De plus, au�dessus d’un champ caractØristique Bcr (� 10 T),
cette transition s’Ølargit et perd sa nature hystØrØtique [18]. L’existence d’un
tel champ peut Œtre expliquØe par la prØsence de deux phases solides di�Ø-
rentes, à haut champ et bas champ [19, 20, 21, 22]. Dans la phase bas champ,
le dØsordre dØforme le rØseau de vortex, mais ce dernier peut s’adapter de
façon Ølastique (si le dØsordre est su�samment faible). L’ordre à grande dis-
tance est a�aibli, mais ne disparaît pas totalement. Cette phase, appelØe
parfois verre de Bragg, pourrait se transformer en �uide de vortex via une
transition du premier ordre. L’augmentation du champ magnØtique accroît

19



CHAPITRE 1. RAPPELS HISTORIQUES

l’importance du dØsordre : il diminue le couplage entre plans, et les vortex,
moins rigides, peuvent alors plus facilement s’adapter au pro�l des dØfauts
ponctuels. Au delà d’un certain champ, le verre de Bragg deviendra instable
vis�à�vis des dislocations : le systŁme des vortex deviendra alors dØsordonnØ.
Que cette phase soit un verre de vortex ou un solide amorphe est encore une
question ouverte [19].

Un nouveau diagramme de phase est alors proposØ pour les shtc (cf.
�gure 1.4). On ne peut alors plus parler de �fusion du rØseau de vortex�,
puisque la phase basse tempØrature bas champ n’est pas le rØseau de vortex
tel que le dØcrit Abrikosov. Par commoditØ cependant, nous garderons cette
appellation. De plus, nous appellerons �solide (ordonnØ)�, �solide dØsor-
donnØ� et ��uide� respectivement les phases basse tempØrature bas champ,
basse tempØrature haut champ, et la phase haute tempØrature, sans que cela
ne prØjuge en rien de leur nature.
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Fig. 1.4 � Diagramme de phase schØmatique du sytŁme de vortex prØdit par la
rØfØrence [19]. L’Ønergie d’interaction entre vortex est prØpondØrante dans la
phase �Bragg Glass�, l’Ønergie de piØgeage dans la phase solide dØsordonnØ,
et l’Ønergie thermique dans la phase �uide. Le comportement à proximitØ
de la ligne Hc1 doit Œtre plus exotique car il s’agit alors d’un systŁme diluØ
de vortex [8], mais il n’est pas reprØsentØ ici et ne sera pas traitØ dans ce
manuscrit. La transition Øtat normal�supraconducteur (Hc2) n’est pas non
plus reprØsentØe.
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1.3 Études thermodynamiques

Les mesures de transport ne sont cependant pas idØales pour Øtudier la
thermodynamique du systŁme de vortex. En e�et des chemins de percola-
tion entre les contacts de mesure peuvent court�circuiter l’Øchantillon, et de
façon plus gØnØrale leur interprØtation repose sur la dynamique des vortex.
L’interprØtation des mesures de rØsistivitØ en terme de diagramme de phase
est discutØe, notamment à propos de l’ordre de la transition entre le solide
et le �uide [23, 24, 25]. La raideur des transitions rØsistives plaide plutôt en
faveur d’une transition du premier ordre, alors qu’une transition du second
ordre est attendue [5, 12]. Des mesures thermodynamiques sont alors indis-
pensables pour con�rmer la nature intrinsŁque des di�Ørentes phases de la
�gure 1.4.

Les vortex sont des objets magnØtiques. Deux grandeurs thermodyna-
miques sont alors à notre disposition pour Øtudier ce systŁme : l’aimantation,
qui caractØrise la dØpendance de l’Ønergie libre de Gibbs (G) en champ, et
la chaleur spØci�que (C) qui caractØrise sa dØpendance en tempØrature par
le biais de l’entropie (S). La relation entre ces quantitØs est donnØe par les
Øquations classiques de thermodynamique :

M = �
1
�0

@G
@H

(1.1)

C
T

=
@S
@T

= �
@2G
@T 2 (1.2)

Deux classi�cations sont souvent utilisØes pour dØcrire les transitions de
phase : celle d’Ehrenfest, et celle de Landau [26]. La premiŁre est uniquement
descriptive : en 1933 Ehrenfest a proposØ d’appeler transition du NŁme ordre
une transition qui se manifeste par une discontinuitØ de la dØrivØe NŁme de
l’Ønergie libre de Gibbs (et une continuitØ de la dØrivØe (N-1)Łme). Cette des-
cription est moins riche que celle proposØe par Landau en 1937, qui s’attache
au changement de symØtries lors d’une transition. L’Ønergie libre est alors
dØveloppØe selon les puissances successives d’un paramŁtre d’ordre, dont la
valeur d’Øquilibre dØtermine l’Øtat du systŁme et sa symØtrie. Une transition
du premier ordre se caractØrise par une discontinuitØ du paramŁtre d’ordre,
alors que ce dernier est continu pour une transition du second ordre. Dans
ces deux descriptions, une transition du premier ordre est de nature discon-
tinue, marquØe par la prØsence d’une chaleur latente : à la tempØrature de
transition Ttr, le systŁme est composØ d’un mØlange hØtØrogŁne des deux
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phases, et la chaleur latente correspond à l’Ønergie à fournir pour transfor-
mer une phase en une autre. La description de Landau est mieux adaptØe
pour dØcrire les transitions du 2nd ordre, car, au contraire de la classi�cation
d’Ehrenfest, elle permet de tenir compte des �uctuations à la tempØrature
de transition. C’est une description qui est prØdictive, dans la mesure oø elle
impose certaines rŁgles, basØes sur les symØtries. Toutefois toutes les transi-
tions n’admettent pas de paramŁtre d’ordre ; ces transitions sont en gØnØral
du 1er ordre au sens d’Ehrenfest, comme l’est par exemple la transition entre
un liquide et sa vapeur (oø il n’y a pas de changement de symØtrie entre les
phases). La description d’Ehrenfest n’o�re nØanmoins qu’une classi�cation
facile mais empirique des transitions de phase, classi�cation qui prØdit des
transitions d’ordre supØrieur ou Øgale à trois qui n’apportent rien à la ther-
modynamique.

La �gure 1.5 prØsente une transition du premier ordre oø toute �uctuation
a ØtØ nØgligØe : un saut d’aimantation correspond à un dirac en chaleur
spØci�que. L’Ønergie contenue sous ce dirac correspond au saut d’entropie,
c’est�à�dire à la chaleur latente (L = Ttr�S) de la transition. Lors d’une
telle transition, la relation de Clausius�Clapeyron, qui est le pendant des
Øquations 1.1 et 1.2, relie le saut d’entropie au saut d’aimantation :

�S = ��0�M
dHm

dT
: (1.3)

Quand cela est possible, cette relation doit Œtre vØri�Øe pour s’assurer de
l’Øquilibre thermodynamique du systŁme.

Les premiŁres Øtudes thermodynamiques du systŁme de vortex ont ØtØ
faites par des mesures d’aimantation sur Bi2Sr2CaCu2O8 (BSCO) [27, 28, 29,
30], puis YBCO (cf. �gure 1.6) [31, 32, 33, 34]. Ces deux composØs montrent
un saut d’aimantation à bas champ, qui a ØtØ interprØtØ comme un signe
clair d’une transition du premier ordre. Dans ces deux composØs, les sauts
d’entropie qui sont calculØs, rapportØs au nombre de vortex et de plans su-
praconducteurs, sont de l’ordre de kB. Pour BSCO, cette transition disparaît
au delà de quelques centaines de gauss. À ces faibles champs, les vortex ne
sont pas assez nombreux pour avoir une signature calorimØtrique mesurable
expØrimentalement. En utilisant la formule de Clausius�Clapeyron, on peut
estimer cet e�et à 10�5 de la chaleur spØci�que totale [30], ce qui est en deçà
des rØsolutions expØrimentales. Dans YBCO, des mesures d’aimantation ont
suivi la fusion jusqu’à des champs magnØtiques de quelques teslas. Les vor-
tex sont alors 100 fois plus nombreux que pour les champs caractØristiques
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Fig. 1.5 � Transition thermodynamique du premier ordre au sens d’Ehrenfest.

de BSCO et l’on peut alors espØrer mesurer la signature calorimØtrique des
vortex. Les e�orts expØrimentaux se sont donc portØs sur ce composØ a�n
de con�rmer ces Øtudes. En e�et Farrell et al. [35] ont Ømis l’hypothŁse que
la ligne d’irrØversibilitØ puisse provoquer des artefacts dans les mesures d’ai-
mantation, qui sont trŁs sensibles à la dynamique des vortex, et simuler ainsi
une transition. Le problŁme de l’interaction entre irrØversibilitØ et fusion est
un point important, car il est au centre de l’interrogation sur l’Øquilibre
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Fig. 1.6 � Exemple de mesure d’aimantation d’un Øchantillon d’YBCO
(ref. [33]). Cet Øchantillon est semblable à l’Øchantillon Y�Arg que nous avons
ØtudiØ et dont nous allons prØsenter les rØsultats.

thermodynamique des vortex.
Jusqu’en 1996, aucune mesure de chaleur spØci�que ne montrait un signe

clair de fusion [36]. Deux groupes publient alors des rØsultats à ce sujet : un
groupe de l’universitØ de Berkeley [37, 38], et un groupe de l’universitØ de
GenŁve [39, 40, 41]. Les courbes de chaleur spØci�que prØsentent un pic sous
champ (voir �gures 1.7 et 1.8) qui est interprØtØ comme la chaleur latente
d’une transition du premier ordre, d’environ 1=2 kB/vortex/plan, ce qui est
cohØrent avec les mesures d’aimantation de RØf [33]. Cette vØri�cation de
l’Øquation de Clausius�Clapeyron est considØrØe comme une forte preuve de
l’existence thermodynamique d’une transition dans le systŁme de vortex [37].
Schilling et al. [38] observent cette transition de 0,75 T jusqu’à 9 T, le champ
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Fig. 1.7 � Mesures de chaleur spØci�que prØsentØes par Schilling et al. dans la
rØfØrence [38]. La transition est suivie jusqu’à 9 T, et des mesures d’aiman-
tation sur le mŒme Øchantillon vØri�ent la relation de Clausius�Clapeyron.

magnØtique le plus ØlevØ qu’ils aient mesurØ, dans un Øchantillon au dopage
en oxygŁne proche du Tc optimal (voir �g. 1.7). Roulin et al. [41] ont mis en
avant le rôle du dopage : quand leur Øchantillon est surdopØ, ils suivent la
fusion jusqu’à leur champ d’Øtude maximum, 16 T. Quand l’Øchantillon est
prŁs de son dopage optimal, ils observent alors un champ Bcr de 9,5 T au
delà duquel la transition perd sa chaleur latente : il ne reste alors plus qu’un
saut de chaleur spØci�que qui disparaît au�dessus d’un champ Bend de 11,5 T
(voir �g. 1.8). Quel que soit son dopage, cet Øchantillon prØsente aussi un
champ caractØristique Blow de quelques teslas (2�5 T) en dessous duquel ils
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Fig. 1.8 � Mesures de chaleur spØci�que prØsentØes par Roulin et al. dans la
rØfØrence [41]. Ces courbes reprØsentent la chaleur spØci�que d’un Øchantillon
pour di�Ørents champs magnØtiques (de haut en bas : 1, 1,5, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8,
9, 9,5, 10, 10,5, 11, 11,5, 12, 13, 14 T). La courbe en champ nul, ainsi qu’une
constante ont ØtØ soustraites (à ce sujet, voir la �gure 3.2 page 52). Ces
courbes ont ØtØ obtenues pour un dopage proche de l’optimal, et prØsentent un
champ Blow (2 T pour ce dopage) en dessous duquel aucune chaleur latente
n’est mesurØe, un champ Bcr (9,5 T) au�dessus duquel la chaleur latente
disparaît, et un champ Bend (11,5 T) au�dessus duquel plus aucune signature
n’est mesurØe. Les trois courbes isolØes (9, 10,5 et 13 T) illustrent le passage
de ces deux derniers champs caractØristiques.
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n’observent aucune signature [41]. Leurs Øtudes dØmontrent en outre l’impor-
tance de la qualitØ des Øchantillons mesurØs. Pour des Øchantillons de moins
bonne qualitØ cristallographique, ils ont montrØ l’absence de chaleur latente :
seul un saut de chaleur spØci�que marque alors la transition [39, 40, 41, 42].

Les mesures de chaleur spØci�que permettent donc l’Øtude du diagramme
de phase des vortex et peuvent o�rir des renseignements nouveaux. La com-
plØmentaritØ de notre technique de mesure avec ces expØriences a rendu pos-
sible une collaboration avec ces groupes. Nous avons ainsi ØtudiØ un Øchan-
tillon provenant du groupe de GenŁve (libellØ Y�Gen) et un Øchantillon sem-
blable à celui ØtudiØ par Schilling et al., qui provient du groupe d’Argonne
(Y�Arg). Pour tester l’hypothŁse du rôle des macles comme origine de Blow,
l’Øchantillon Y�Gen a ØtØ dØmaclØ avant nos mesures. C’est l’Øtude de ces
cristaux qui sera prØsentØe dans ce manuscrit.

Il Øtait d’abord intØressant de con�rmer les observations de ces groupes
par une technique de calorimØtrie di�Ørente. De fait, la calorimØtrie ac nous
a permis d’accØder indirectement à des informations sur la transition du
rØseau de vortex inaccessibles aux autres mesures (voir le chapitre 4.2). De
plus, nous espØrions qu’Øtudier deux Øchantillons di�Ørents avec une mŒme
technique apporte des informations complØmentaires.

Notre technique nous permet aussi d’explorer plus en dØtail le diagramme
de phase des vortex. Nous nous sommes attachØs à essayer de caractØriser
chaque transition du systŁme de vortex, et nous avons couplØ nos expØriences
avec des mesures d’aimantation a�n de vØri�er l’Øquilibre thermodynamique
des vortex. La calorimØtrie ac permet de faire des mesures lors de rampes
en champ, et d’explorer ainsi des transitions qui dØpendent trŁs peu de la
tempØrature, comme cela est attendu pour la transition entre les deux phases
solides de la �gure 1.4 (voir page 21), transition qui n’avait pas encore ØtØ
ØtudiØe par des mesures de chaleur spØci�que. De plus, pour ces Øtudes,
nous avons adaptØ notre technique aux champs magnØtiques ØlevØs, ce qui
nous a permis de travailler jusqu’à 26 T grâce aux installations du lcmi de
Grenoble.

ParallŁlement à notre Øtude, un autre groupe a fait un travail similaire :
B. Billon et al. [43, 44] ont observØ et ØtudiØ la fusion du rØseau de vortex
avec une technique de calorimØtrie alternative dans un cristal d’YBCO pro-
venant de l’universitØ de Vancouver. Ils ont couplØ leurs mesures de chaleur
spØci�que avec des expØriences trŁs sensibles de susceptibilitØ alternative,
mettant ainsi en Øvidence un lien entre la ligne d’irrØversibilitØ et la ligne de
fusion [45].
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Chapitre 2

RØalisations expØrimentales et
Øchantillons mesurØs

L’outil principal de nos Øtudes a ØtØ la mesure de chaleur spØci�que par
une mØthode alternative, et ce à basse tempØrature (de 2 à 300 K) et sous
champ magnØtique (jusqu’à 26 T). Dans ce chapitre nous aborderons les
problŁmes expØrimentaux mais nous ne parlerons pas des dispositifs cryo-
gØniques, qui sont bien connus. Dans un premier temps nous prØsenterons
notre dispositif de mesure de chaleur spØci�que en dØtaillant son principe et
ses performances (l’annexe A chi�re plus prØcisØment les montages utilisØs).
Ensuite nous dØcrirons rapidement la mesure d’aimantation par couple. En
e�et, nous avons commencØ à utiliser cette technique à la �n de ma thŁse,
et nous prØsenterons plus loin nos rØsultats prØliminaires. En�n, la derniŁre
partie de ce chapitre est consacrØe aux Øchantillons que nous avons ØtudiØs.

2.1 Mesure de chaleur spØci�que

2.1.1 Principes gØnØraux

De nombreuses techniques de mesures de chaleur spØci�que existent. On
peut trouver une description dØtaillØe de la calorimØtrie ac dans la rØfØ-
rence [46]. Nous allons exposer ici une version simpli�Øe, adaptØe à notre
dispositif. La �gure 2.1 prØsente le montage schØmatique de cette technique.

Le principe de cette technique est simple ; on Øtudie l’Øvolution de la tem-
pØrature d’un Øchantillon en rØponse à un chau�age alternatif. L’Øchantillon,
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1
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Fig. 2.1 � SchØma illustrant le principe de la calorimØtrie alternative.

faiblement couplØ à un bain (via une conduction thermique K), reçoit une
puissance sinusoïdale P = P0(1 + cos !t). La tempØrature de l’Øchantillon T
oscille en rØponse. L’amplitude de ses oscillations est dØterminØe en partie
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par sa chaleur spØci�que C. De façon gØnØrale, on peut Øcrire :

T = Tbain + Tdc + Tac cos(!t + ’) (2.1)

oø Tdc (= P0
K ) reprØsente l’Øchau�ement moyen de l’Øchantillon, et oø

Tac =
P0

C!

�
1 + !2�2

2 +
1

!2�2
1

�� 1
2

: (2.2)

Dans l’Øquation prØcØdente, �1 et �2 sont deux temps caractØristiques de
couplage thermique dans le montage (voir �gure 2.1). �1(= C=K) caractØrise
le temps de relaxation entre l’Øchantillon et le bain thermique. �2 caractØrise
le temps de mise à l’Øquilibre interne de l’Øchantillon ainsi que les di�Ørents
couplages thermiques entre l’Øchantillon et le chau�age ou le thermomŁtre. Il
est donc responsable d’une coupure à haute frØquence : si ! � ��1

2 , l’excita-
tion est trop rapide pour le montage. Quand ! � ��1

2 , ce qui sera le cas dans
nos expØriences, il est plus parlant de le nØgliger et de rØØcrire l’Øquation 2.2
en notation complexe :

T ac =
P0

K + iC!
: (2.3)

À basse frØquence, quand ! � ��1
1 , toute l’Ønergie fournie par le chau�age

va Œtre transmise au bain par la fuite thermique, ce qui se traduit alors par
Tac = Tdc = P0=K : l’amplitude des oscillations ne dØpend alors pas de la
chaleur spØci�que de l’Øchantillon. Pour Œtre dans des conditions idØales, il
faut travailler à une frØquence ! comprise entre ��1

1 et ��1
2 (cf. annexe A).

La partie alternative de la puissance est alors trop rapide pour le temps de
relaxation �1 : cette puissance va servir uniquement aux variations de tem-
pØrature de l’Øchantillon. Pour ce domaine de frØquences, on peut considØrer
ces Øchanges thermiques comme Øtant quasi�adiabatiques. Tac est alors in-
versement proportionnel à C! (voir la �gure 2.1). Dans ce rØgime, la mesure
de Tac permet donc d’obtenir la valeur de la chaleur spØci�que.

Cette technique est connue pour sa sensibilitØ, et sa capacitØ à mesurer
des Øchantillons de faible masse. En revanche, il est plus di�cile d’obtenir
une mesure prØcise de C.1

1La sensibilitØ est dØ�nie ici comme Øtant la capacitØ de l’expØrience à dØtecter une
variation relative de la quantitØ mesurØe, dont une bonne estimation est donnØe par le
rapport bruit sur signal. La prØcision est sa capacitØ à donner la valeur absolue de cette
quantitØ.
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Il est important de dØ�nir clairement ce que mesure une expØrience de
calorimØtrie ac. En e�et, l’existence de phØnomŁnes irrØversibles ou dyna-
miques peut totalement invalider les Øquations prØcØdentes, obtenues dans
l’hypothŁse oø l’Øquilibre thermodynamique est toujours atteint. Dans la me-
sure oø l’on ne s’intØresse qu’à la partie oscillant à la frØquence ! du signal
T (t), cette technique caractØrise en fait la capacitØ de l’Øchantillon à Øchan-
ger de maniŁre rØversible de l’Ønergie thermique à une frØquence donnØe. Bien
Øvidemment, un processus de dynamique hors Øquilibre ne correspond pas à
cette dØ�nition.

Cette capacitØ à rejeter les e�ets irrØversibles est particuliŁrement in-
tØressante pour les expØriences sous champ ØlevØ. En e�et, une expØrience
de mesure de chaleur spØci�que adaptØe aux bobines de Laboratoire des
Champs MagnØtiques Intenses (lcmi) avait dØjà ØtØ dØveloppØe au Labo-
ratoire de Cryophysique en collaboration avec l’universitØ de GenŁve. Les
mesures se faisaient sur le principe d’une technique dite adiabatique. Marce-
nat et al. [47] ont montrØ que cette technique ne pouvait pas Œtre facilement
utilisØe pour notre Øtude. En e�et, les hauts champs ne peuvent Œtre gØnØrØs
que par des bobines rØsistives, qui produisent un champ magnØtique plus
bruitØ que les bobines supraconductrices. Ces �uctuations de champ, par in-
teraction avec les vortex, gØnŁrent une dissipation à l’endroit mŒme que l’on
veut Øtudier, à la fusion du rØseau de vortex. Cette dissipation provoque un
e�et de rØchau�ement non contrôlØ de l’Øchantillon, ce qui rend la mesure
di�cile à interprØter. La mØthode alternative est beaucoup moins sensible
à cet e�et : Tac ne doit pas Œtre a�ectØ par la prØsence d’une dissipation
dans l’Øchantillon, qui doit se traduire dans le seul Tdc. Cependant, si cet
e�et dØpend fortement de T , il sera modulØ par l’oscillation en tempØrature
de l’Øchantillon. Cette modulation, bien cadencØe à ! par le biais de Tac,
participerait au signal et perturberait notre mesure. Nous n’avons toutefois
pas observØ de telles perturbations lors de nos expØriences au lcmi.

Notons que la calorimØtrie ac n’est donc pas a priori adaptØe à l’Øtude
d’une transition de phase du premier ordre, ce que nous avons pourtant fait.
Des phØnomŁnes non�thermodynamiques, comme la surfusion, peuvent gŒner
la mesure d’une chaleur latente [48, 49, 50]. Nous justi�erons nos mesures au
chapitre 3.1 oø nous nous intØresserons à la thermodynamique des vortex,
mais nous montrerons par ailleurs au chapitre 4.2 que nous avons pu observer
de tels e�ets dans certaines conditions opØratoires.
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2.1.2 Description pratique

A�n de pouvoir faire une mesure de calorimØtrie alternative, il faut donc
un chau�age, un thermomŁtre et une fuite thermique. Le rôle du bain ther-
mique est jouØ par le porte�Øchantillon, une plateforme en cuivre dont la
tempØrature est rØgulØe. Tout au long de nos travaux, nous avons travaillØ
pour dØvelopper cette expØrience, et l’adapter à nos besoins. Nous allons
prØsenter dans ce chapitre quels ont ØtØ nos choix techniques pour rØaliser
nos di�Ørents montages, et quelles en sont dØsormais les capacitØs.

Travail sur de petits Øchantillons

À l’origine, cette mØthode a ØtØ dØveloppØe dans notre laboratoire pour
pouvoir travailler sur de petits Øchantillons, de masse infØrieure à 100 �g,
et à des champs relativement faibles (infØrieurs à 8 T). Ce travail a ØtØ
principalement menØ par A. Carrington [51], a�n d’Øtudier la transition su-
praconductrice dans les shtc à base de mercure et de thallium. En e�et, la
synthŁse de ces composØs est di�cile, et les monocristaux disponibles sont
rarement plus massifs.

Pour d’aussi petits Øchantillons, il convient de limiter au maximum les ad-
denda. L’Øchantillon est directement collØ sur un thermocouple, et on utilise
une puissance lumineuse comme chau�age. Le thermocouple, soudØ en croix
(cf. �gure 2.2), sert à la fois de support pour l’Øchantillon, de thermomŁtre et
de fuite thermique. L’Ønergie lumineuse (fournie par une diode Ølectrolumi-
nescente, et convoyØe par une �bre optique) permet d’exciter thermiquement
l’Øchantillon sans contact, mais ne permet pas de connaître la puissance P0
e�ectivement reçue par l’Øchantillon. La technique garde toute sa sensibilitØ,
mais ne permet pas de mesure absolue. Ce systŁme a un autre inconvØnient
majeur ; c’est son manque de souplesse. Il faut en e�et installer diodes et
�bres optiques dans la canne de mesure.

La mesure du signal est classique. La partie continue du signal est mesu-
rØe à l’aide d’un nanovoltmŁtre, ce qui permet de connaître la tempØrature
moyenne de l’Øchantillon. La partie alternative est d’abord ampli�Øe par
un transformateur bas bruit (gain 100), puis par un prØampli�cateur (gain
100), et est �nalement mesurØe par une dØtection synchrone. La dØtection
synchrone fait subir au signal l’Øquivalent d’une transformØe de Fourier et
en extrait la composante à la frØquence !. Cette chaîne de mesure est bien
adaptØe pour les impØdances typiques de nos thermocouples, environ 10 
,
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et nous permet une sensibilitØ de 10�4 de la chaleur spØci�que totale dans
nos conditions classiques de mesure (! de l’ordre du hertz, et Tac autour de
70 mK rms2).

L’originalitØ de cette expØrience Øtait de permettre une mesure di�Øren-
tielle. En e�et, en montant deux thermocouples en opposition (cf. �gure 2.2),
la mesure de V di�

ac donne la di�Ørence entre la chaleur spØci�que de l’Øchan-
tillon et celle d’une rØfØrence. En choisissant la rØfØrence de façon à ce que sa
chaleur spØci�que soit trŁs proche de celle de l’Øchantillon, la mesure di�Øren-
tielle permet de diminuer l’importance de l’e�et du champ magnØtique sur
le pouvoir thermoØlectrique des thermocouples car c’est un signal quasi�nul
que l’on mesure alors. Cette technique permet aussi d’amØliorer la repro-
ductibilitØ de l’expØrience. En e�et, les campagnes de mesures s’Øtalant sur
plusieurs jours, de nombreuses dØrives perturbent alors le signal. Le mon-
tage di�Ørentiel est bâti de la façon la plus symØtrique possible, pour que ces
dØrives soient identiques sur l’Øchantillon et sur la rØfØrence.

Pour travailler au�dessus de 10 K, nous avons utilisØ des thermocouples
constantan�chromel, avec un diamŁtre typique de 12 �m. Pour souder les
�ls en croix, nous avons fabriquØ un appareil de soudure par dØcharge selon
les donnØes de la littØrature [52], ce qui permet des soudures trŁs propres.
Pour amØliorer le contact thermique avec l’Øchantillon, les �ls sont aplatis.
Avec cette mŒme technique nous avons pu travailler jusqu’à 2 K en utilisant
un thermocouple plus adaptØ à ces tempØratures, un thermocouple AuFe�
chromel (ces mesures ne seront pas prØsentØes dans ce manuscrit). Il faut
cependant rappeler que le thermocouple joue aussi le rôle de fuite thermique
et que sa conduction doit aussi Œtre adaptØe à la taille de l’Øchantillon.

2Sauf indication contraire, nos oscillations de tempØrature sont toujours donnØes en
mK rms.
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Fig. 2.2 � SchØma de la mesure alternative en con�guration di�Ørentielle.
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Travail à haut champ

L’adaptation de cette technique aux hauts champs a ØtØ un travail im-
portant pour le dØroulement de nos Øtudes ; c’est en e�et une des originalitØs
de notre expØrience. Ce dØveloppement s’est fait en deux temps ; nous avons
d’abord pro�tØ de l’acquisition au laboratoire d’une bobine supraconductrice
qui peut atteindre 18 T, puis nous avons dØveloppØ une canne adaptØe aux
bobines de champ intense du lcmi (jusqu’à 26 T dans la �vieille� bobine
hybride).

ParallŁlement à cette Øvolution, les Øchantillons sur lesquels nous avons
travaillØ Øtaient plus massifs (voir le paragraphe 2.3). Nous avons adaptØ la
fuite thermique de notre montage en travaillant avec des �ls de constantan
et de chromel plus Øpais, de diamŁtres 50 ou 80 �m.

Lors des premiŁres phases de ce dØveloppement, nos expØriences mon-
traient un signal parasite en quadrature avec notre mesure. Ce signal, qui
semblait peu dØpendant de la frØquence de travail et qui changeait de signe
avec le champ, Øtait reproductible d’une expØrience à l’autre, mais ne cor-
respondait pas à une mesure de chaleur spØci�que. Il Øtait en fait dß au
dØplacement du thermocouple dans le champ. En e�et, l’aimantation de
l’Øchantillon, qui dØpend de sa tempØrature, oscille à la frØquence de tra-
vail !, ce qui provoque un couple mØcanique alternatif sur l’Øchantillon si
le champ n’est pas parfaitement alignØ avec un axe cristallographique (voir
le chapitre 2.2). Comme la croix du thermocouple est son seul support, elle
va osciller mØcaniquement. Ce mouvement à travers le �ux magnØtique in-
duit une f.e.m. dans le circuit de mesure. Comme cet e�et est dØclenchØ par
l’oscillation en tempØrature de l’Øchantillon, il aura la mŒme frØquence ca-
ractØristique ! et ne sera pas rejetØ par la dØtection synchrone. Ce signal a
totalement disparu quand nous avons �xØ fermement l’Øchantillon sur une
�ne lame de verre glissØe sous le thermocouple. Cet e�et indØsirable nous
a cependant apportØ des informations quant à la physique de la fusion du
rØseau de vortex (voir le chapitre 4.1).

Pour travailler avec les bobines de lcmi, il nous fallait un montage faci-
lement transportable et adaptable à di�Ørents cryostats. Dans cette optique,
l’utilisation du chau�age lumineux Øtait une forte contrainte. De plus, pour
l’Øchantillon le plus massif de notre Øtude (1,5 mg), les diodes n’avaient pas
la puissance nØcessaire pour obtenir des oscillations en tempØrature d’ampli-
tude su�sante. Nous avons alors dØveloppØ un montage utilisant un chau�age
rØsistif. Pour cela, nous avons collØ sur nos Øchantillons un Øclat d’une rØ-
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Thermocouple

Colle stycast

Échantillon

Thermistance de carbone

Lame de verre

Fils de constantan

Rondelle de kapton

Dimensions typiques :
7 mm

1 mm

épaisseur : 0,15 mm
largeur : 1mm

contacts : laque d'argent

Fig. 2.3 � SchØma d’un montage rØsistif.

sistance de carbone AllenBradley 100 
 aminci avec du papier de verre, sur
lequel nous avons fait deux contacts avec une laque d’argent. Pour alimenter
ce chau�age, nous avons utilisØ des �ls de constantan de ? 12 �m, a�n de
minimiser la fuite thermique parallŁle à l’Øchantillon que constituent ces �ls.

Techniquement, ce montage est beaucoup plus complexe à rØaliser. De
plus, il ne peut Œtre rØalisØ que sur des Øchantillons su�samment massifs pour
que les addenda apportØs par le chau�age soient nØgligeables. Ce montage
apporte toutefois des avantages apprØciables. Ainsi, il est dØsormais possible
de quanti�er la puissance thermique que reçoit l’Øchantillon, c’est�à�dire la
puissance dissipØe par e�et Joule dans le rØsistor. Il s’agit plutôt d’une es-
timation, car une partie de la puissance est dissipØe dans les �ls d’amenØe,
mais cela permet une Øvaluation de la chaleur spØci�que absolue de l’Øchan-
tillon (voir Annexe A). De plus, ce montage, une fois �xØ sur une rondelle
de kapton comme support mØcanique, est trŁs facilement transportable et
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adaptable à n’importe quel dispositif de mesure. Peu encombrant ( � 1 cm
de diamŁtre, voir la �gure 2.3), il ne demande que six �ls pour permettre
la mesure. Nous avons donc pu travailler dans les bobines du lcmi, et cela
avec un porte�Øchantillon rotatif. Cette technique rØsistive nous permet la
mŒme sensibilitØ que le chau�age lumineux dans notre bobine supraconduc-
trice (10�4 de C jusqu’à 18 T pour ! � 1 Hz et Tac � 70 mK). Cette
sensibilitØ est cependant moindre lors des mesures en champ intense, à cause
de l’environnement plus di�cile : le bruit de la mesure est alors 5 à 10 fois
plus ØlevØ que dans une bobine supraconductrice.

Pour des raisons pratiques, de place et d’appareils, nous n’avons pas fait
de mesure di�Ørentielle avec le montage rØsistif bien que cela soit possible.
A�n de pouvoir dØpouiller nos donnØes, nous avons donc dß Øtalonner to-
talement notre expØrience en fonction du champ magnØtique, et ce jusqu’à
26 T. Pour cela, nous avons montØ un Øchantillon de cuivre pur (qualitØ 4N)
et nous avons mesurØ sa chaleur spØci�que. Cet Øtalonnage, fastidieux, Øtait
nØanmoins indispensable.

Typiquement, nous sommes dØsormais capables, avec cette expØrience,
de mesurer la chaleur spØci�que de façon trŁs sensible (10�4 de la chaleur
spØci�que totale), pour des Øchantillons de poids variables (de quelques �g à
quelques mg), dans de grandes plages de tempØratures et de champs. Il reste
cependant toujours plus facile de mesurer un Øchantillon de 1 mg à 100 K,
sans champ magnØtique, qu’un Øchantillon de 1 �g à 2 K sous 26 T.

2.2 Mesures d’aimantation par couple

La comparaison de di�Ørentes grandeurs physiques sur un mŒme Øchan-
tillon permet une meilleure comprØhension des phØnomŁnes. Nous avons dØjà
prØsentØ en quoi les mesures d’aimantation sont complØmentaires des me-
sures de chaleur spØci�que. Cette Øtude ne fait que commencer, et nous n’en
prØsenterons ici que les rØsultats prØliminaires.

L’aimantation de nos Øchantillons a ØtØ mesurØe par un magnØtomŁtre
à couple commercial (Oxford CMP). Cette technique de mesure est basØe
sur l’anisotropie  des Øchantillons : quand le champ appliquØ ~H n’est pas
parallŁle à une direction cristallographique principale, l’aimantation induite
~M n’est pas colinØaire à ce champ. Un couple ~� = �0 ~M ^ ~H apparaît alors.

L’Øchantillon est collØ à l’extrØmitØ d’un plongeoir : le couple exercØ provoque
une lØgŁre dØ�exion, qui est mesurØe par une mØthode capacitive classique
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c

M

q

G

Échantillon

Plongeoir

Électrodes

H

Fig. 2.4 � Principe d’une mesure d’aimantation par couple. Du fait de l’ani-
sotropie de l’Øchantillon, l’aimantation induite par le champ magnØtique ne
lui est pas colinØaire. Un couple mØcanique apparaît donc sur l’Øchantillon,
qui tend à aligner ~M sur ~H. Ce couple tord le plongeoir. Ce mouvement fait
varier la capacitØ mesurØe entre le plongeoir et le support.

(voir �gure 2.4). Une boucle de courant sur ce mŒme plongeoir permet de
produire une aimantation Øtalon pour calibrer le signal.

En thØorie, un Øchantillon isotrope produirait aussi un signal de couple
dans cette con�guration. En e�et, le champ dØmagnØtisant, de façon gØnØrale,
dØsaligne l’aimantation vis�à�vis du champ appliquØ, puisque l’on a :

~Htotal = ~HappliquØ + ~HdØmagnØtisant (2.4)

~HdØmagnØtisant = �N ~M (2.5)

~M = � ~Htotal (2.6)

oø � et N sont des tenseurs, traduisant respectivement l’anisotropie  et le
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CHAPITRE 2. RÉALISATIONS EXPÉRIMENTALES ET...

facteur dØmagnØtisant de l’Øchantillon. On peut alors Øcrire :

~� = �0 ~M ^ ~HappliquØ (2.7)

= �0

n
�

�
~HappliquØ � N � ~Htotal

�o
^ ~HappliquØ (2.8)

Le champ dØmagnØtisant est donc en compØtition avec le signal que l’on
veut mesurer, celui qui est induit par l’anisotropie et qui traduit par là la
physique de la supraconductivitØ de notre Øchantillon. Toutefois le facteur
dØmagnØtisant produit une correction qui est au plus de l’ordre de ~M : dans
l’Øtat mixte, comme l’aimantation est petite devant le champ appliquØ (à
cause de la prØsence des vortex, qui sont paramagnØtiques, rØduisant par là
le diamagnØtisme du supraconducteur), l’anisotropie des Øchantillons, mŒme
quand elle est relativement faible comme pour le composØ YBCO ( � 10),
est l’e�et prØpondØrant dans la mesure de couple. Il n’y a donc pas lieu de
tenir compte du champ dØmagnØtisant dans notre Øtude.

Une consØquence de cette technique est qu’il faut incliner le champ par
rapport aux axes principaux (a,b, ou c). Or les mesures de chaleur spØci�que
ont ØtØ faites avec le champ selon ces axes. Pour pouvoir comparer chaleur
spØci�que et aimantation, il faut connaître la dØpendance angulaire de ~M en
fonction de  a�n de corriger l’e�et de ce dØsalignement. Le modŁle homogŁne
anisotrope permet de calculer cette dØpendance, et on peut alors Øcrire [53,
54] :

�
V

= �0
H sin(2�) (2 � 1)

2 �(�) 
fM

�
H �(�)



�
; (2.9)

avec
�(�) =

q
sin2(�) + 2 cos2(�);

oø V est le volume de l’Øchantillon, � l’angle entre le champ et l’axe (c), et
fM est l’aimantation volumique de l’Øchantillon quand le champ est appliquØ
selon l’axe (c). Comme la capacitØ que l’on mesure caractØrise le couple,
tracer Capa=H en fonction de H�(�)

 donne l’allure qualitative de fM(H). C’est
ce que nous avons fait aux paragraphes 3.4 et 4.1 ; les unitØs arbitraires de
l’aimantation dans nos �gures correspondent à des pF/T.

2.3 Échantillons

Le composØ YBa2Cu3O7, et plus rØcemment [55] les composØs voisins
DyBa2Cu3O7 et EuBa2Cu3O7, sont actuellement les seuls composØs à mon-
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trer une signature calorimØtrique de la fusion du rØseau de vortex. Ces Øtudes
demandent des cristaux d’une trŁs grande puretØ cristallographique, car les
dØfauts a�ectent trŁs fortement le piØgeage des vortex.

Les Øtudes que nous prØsenterons dans ce manuscrit ont portØ sur deux
Øchantillons du composØ YBCO. Nous allons maintenant prØsenter ces Øchan-
tillons, en les comparant pour mettre en relief leurs di�Ørences physico�
chimiques sur lesquelles nous nous appuierons lors de l’analyse de nos don-
nØes.

2.3.1 Di�Ørences cristallographiques

YBCO est un shtc. Ces composØs ont en commun une structure lamel-
laire : ils sont constituØs de plans CuO2 qui provoquent l’apparition de la
supraconductivitØ, et de couches intermØdiaires qui servent de rØservoir de
charges à ces plans. YBCO prØsente donc une anisotropie  entre ses plans
supraconducteurs et l’axe (c) perpendiculaire. Pour les dopages auxquels
nous avons travaillØ, sa structure cristallographique est orthorhombique : il
y a alors une faible anisotropie entre les deux directions principales des plans
(a) et (b), mais qui est couramment nØgligØe. Elle peut cependant Œtre res-
ponsable de l’existence de parois de macles dans les Øchantillons. En faisant
varier la concentration d’oxygŁne dans les couches intermØdiaires, on a�ecte
l’environnement Ølectronique des plans CuO2, ce qui permet de faire varier
le comportement des Øchantillons, jusqu’à faire disparaître la supraconducti-
vitØ, comme le montre la �gure 2.5. Roulin et al. [41] ont montrØ l’importance
de ce dopage pour la fusion du rØseau de vortex, notamment sur la valeur de
Bcr (voir paragraphe 3.2). Les deux Øchantillons que nous avons ØtudiØs sont
deux monocristaux, des plaquettes de dimensions millimØtriques et Øpaisses
de quelques centaines de micromŁtres. L’axe cristallographique (c) est per-
pendiculaire aux plaquettes.

Nos Øchantillons ont ØtØ synthØtisØs dans deux laboratoires distincts, et
di�Łrent en plusieurs points. L’Øchantillon Y�Arg provient du groupe d’Ar-
gonne, et il est semblable aux cristaux ØtudiØs par Schilling et al. [37, 38] :
sa mØthode de synthŁse est dØtaillØe par la rØfØrence [56]. C’est un Øchan-
tillon relativement massif (1,5 mg), avec un dopage proche du Tc optimum.
La croissance de cet Øchantillon a ØtØ faite dans un creuset d’or : par cette
technique les Øchantillons obtenus sont lØgŁrement contaminØs par l’or, ce
qui semble ne pas trop a�ecter les propriØtØs supraconductrices de l’Øchan-
tillon. Toutefois, cette contamination a�ecte lØgŁrement l’e�et du dopage en
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Fig. 2.5 � Évolution de la tempØrature critique du composØ YBa2Cu3O7��
en fonction de son dopage � en oxygŁne. La position approximative de nos
Øchantillons est indiquØe.

oxygŁne [57] : cela rend dØlicat la comparaison entre nos Øchantillons. Une
des caractØristiques marquantes de l’Øchantillon Y�Arg est qu’il est natu-
rellement dØmaclØ ; il ne prØsente donc pas de dØfauts corrØlØs, et cela sans
traitement supplØmentaire. En e�et, la prØsence d’impuretØs comme l’or,
mŒme en faible quantitØ, est dØfavorable pour l’apparition de macles. Avant
de nous parvenir, une Øtude d’aimantation par squid a ØtØ menØe par Welp
et al. [58] qui ont observØ la transition du rØseau de vortex jusqu’à 5 T de
façon semblable à la Ref. [33]. Nous pouvons ainsi comparer sur le mŒme
Øchantillon mesures d’aimantation et mesures de chaleur spØci�que.

L’autre Øchantillon provient du groupe de GenŁve (Y�Gen), semblable
aux Øchantillons ØtudiØs par Roulin et al. [39] et Junod et al. [40]. Les rØfØ-
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rences [59, 60] dØtaillent le procØdØ de croissance utilisØ pour cet Øchantillon :
une grande attention a ØtØ portØe à sa puretØ cristallographique. Pour cela,
un creuset non rØactif en BaZrO3 a ØtØ utilisØ lors de la synthŁse, ce qui
permet une puretØ atomique supØrieure à 99,995%. L’Øchantillon Y�Gen a
ØtØ traitØ pendant 200 heures à 300�C sous 100 bars d’oxygŁne, ce qui cor-
respond à l’Øquilibre pour un Øchantillon totalement surdopØ O7. Les Øtudes
de Roulin et al. ont portØ sur des Øchantillons maclØs. Pour Øtudier le rôle
de ces macles Y�Gen a ØtØ mØcaniquement dØmaclØ avant nos mesures : il a
subi une contrainte uniaxiale de 50 MPa pendant 10 minutes à 400�C, avec
seulement 1 bar de pression d’oxygŁne.

2.3.2 CaractØrisations physiques

Nos mesures de chaleur spØci�que en champ nul nous permettent de ca-
ractØriser nos Øchantillons. Le Tc obtenu pour Y�Arg (92,3 K) ainsi que sa
largeur de transition (0,5 K)3 con�rment sa qualitØ. Toutefois, la tempØra-
ture de transition de l’Øchantillon Y�Gen est surprenante : il prØsente une
transition relativement Øtroite (0,7 K) à 89 K. Or, mesurØ par une mØthode
de susceptibilitØ alternative �ac avant dØmaclage, cet Øchantillon prØsentait
un Tc de 87 K : le dØmaclage semble avoir produit une lØgŁre fuite d’oxygŁne.
Cette fuite est particuliŁrement sensible en surface, car la transition mesurØe
par �ac aprŁs le dØmaclage est de 92 K. La mesure de chaleur spØci�que
caractØrise l’ensemble de l’Øchantillon. Sa transition indique que, malgrØ la
briŁvetØ du dØmaclage, le dopage de l’Øchantillon a lØgŁrement changØ, et ce
de façon homogŁne dans le volume. Seule la surface prØsente une inhomogØ-
nØitØ sous la forme d’un dØ�cit en oxygŁne qui Øcrante l’Øchantillon lors des
mesures de susceptibilitØ. L’extrŒme puretØ cristallographique de cet Øchan-
tillon n’est cependant pas a�ectØe par ce traitement. Il est intØressant de
noter que les conditions en oxygŁne et tempØrature du dØmaclage corres-
pondent à un Øquilibre de O6;98 selon les travaux de Lindemer [61], ce qui
est à peu prŁs compatible avec le nouveau Tc mesurØ.

Nous avons aussi mesurØ l’anisotropie de ces Øchantillons. En comparant
l’e�et du champ sur la chaleur spØci�que à la transition suivant qu’il est
appliquØ selon l’axe (c) ou selon les plans (ab), on peut obtenir une bonne

3La tempØrature de transition et sa largeur sont dØ�nies arbitrairement à partir de
la dØrivØe en tempØrature de la courbe de chaleur spØci�que en champ nul. Tc est la
tempØrature oø la dØrivØe est maximale, et la largeur de transition est la largeur à mi�
hauteur de cette courbe.
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estimation de l’anisotropie. Les caractØristiques de ces Øchantillons sont rap-
pelØes dans le tableau suivant.

Label Tc  Creuset Masse Maclage
Y�Gen 89,0 6,2 � 0,3 BaZrO3 300 �g DØmaclØ
Y�Arg 92,3 8,0 � 0,3 Au 1,5 mg Non maclØ

Tab. 2.1 � CaractØristiques principales des Øchantillons ØtudiØs.
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Chapitre 3

Étude des diagrammes de
phase

Nous allons prØsenter dans ce chapitre nos Øtudes sur le diagramme de
phase des vortex dans nos Øchantillons Y�Gen et Y�Arg. Nous nous sommes
exclusivement intØressØ à la physique des vortex : nous n’avons pas ØtudiØ la
transition Øtat normal�supraconducteur lors du passage de la ligne Hc2(T).
Ce point est un sujet d’Øtude à part entiŁre [93, 94, 95] : en e�et, en prØsence
d’un champ magnØtique, l’anomalie de chaleur spØci�que associØe à cette
transition diminue et s’Ølargie fortement (voir �gure 3.2 page 52), montrant
l’existence de fortes �uctuations qui pourraient Øventuellement dØtruire la
transition [98]. Notre originalitØ, par rapport aux autres Øtudes du systŁme
de vortex, rØside dans la technique que nous avons utilisØe (calorimŁtre ac)
qui nous a permis d’explorer une grande rØgion du diagramme des phases, en
particulier vers les hauts champs, et discuter ainsi la nature des di�Ørentes
phases de vortex et de leurs transitions. Pour cela, nous avons mesurØ la
chaleur spØci�que de nos Øchantillons en appliquant le champ parallŁlement
et perpendiculairement à l’axe (c). Dans un modŁle gl homogŁne anisotrope,
la relation angulaire de la chaleur spØci�que est la suivante [62] :

C(H; T; � = 0�) = C(H; T; � = 90�) (3.1)

Le champ appliquØ selon les plans supraconducteurs est alors Øquivalent à
un champ  fois moins ØlevØ appliquØ selon l’axe (c). C’est donc dans cette
derniŁre con�guration qu’une plus vaste rØgion du diagramme de phase des
vortex est accessible, (cf. �g. 3.1). Nous avons donc travaillØ principalement
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Fig. 3.1 � SchØma des diagrammes de phase pour nos deux Øchantillons. Pour
ces diagrammes, le champ est parallŁle à l’axe (c). Les traits en pointillØs cor-
respondent à un champ Øquivalent de 26 T appliquØ parallŁlement aux plans
supraconducteurs ; ils indiquent la rØgion accessible dans cette con�guration.
À la �n de ce chapitre se trouvent les diagrammes Øtablis à l’aide des points
expØrimentaux (�gures 3.11 et 3.12). Les rØgions ombrØes correspondent à
des transitions larges, ce qui rend di�cile leur positionnement et leur carac-
tØrisation (voir les parties correspondantes dans le texte). La transition Øtat
normal�supraconducteur (Hc2), bien que mal dØ�nie, est indiquØe mais n’est
pas le sujet de nos Øtudes.

dans cette con�guration ; dans ce manuscrit, nous indiquerons explicitement
les expØriences rØalisØes en inclinant le champ magnØtique vis�à�vis de l’axe
(c). Quand cela a ØtØ possible, nous avons vØri�Ø la validitØ de l’Øquation 3.1.

La �gure 3.1 prØsente un schØma de ces diagrammes. Nous y avons dØ�ni
plusieurs rØgions (reprØsentØes par des lettres) que nous avons particuliŁre-
ment ØtudiØes. Nos deux Øchantillons prØsentent la signature de la fusion du
rØseau de vortex (rØgion A). Cette transition mØrite qu’un chapitre entier lui
soit consacrØ : nous prØsenterons au chapitre 4 l’ensemble de nos rØsultats
à son sujet, ainsi nous serons plus succincts ici. Nous dØcrirons cependant
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dans ce chapitre le comportement de sa chaleur latente. Nous avons mis en
Øvidence un champ magnØtique Bcr au�dessus duquel la transition devenait
continue (rØgion B), mais nous n’observons pas de champ critique Bend qui
terminerait cette transition. Nous nous sommes aussi intØressØ à la possibilitØ
de l’existence d’une ligne de transition horizontale (rØgion C) qui rejoindrait
Bcr, comme semble l’indiquer la �gure 1.4. En�n, nous dØtaillerons la rØgion
bas champ, en regardant l’existence Øventuelle d’un champ Blow qui termine-
rait la ligne de fusion (rØgion D). Pour l’un de nos Øchantillon, Y�Arg, nous
avons observØ un e�et en dessous de la ligne de fusion que nous ne savons
pas interprØter, mais qui est à la limite de notre sensibilitØ (rØgion E).

Nous allons maintenant dØtailler ces di�Ørentes rØgions.

3.1 RØgion A : fusion du rØseau de vortex

La signature calorimØtrique des vortex est relativement faible : à ces
tempØratures, entre 50 et 100 K, les phonons sont responsables de la majeure
partie de la chaleur spØci�que, et l’e�et calorimØtrique liØ aux vortex est
infØrieur au pourcent de la chaleur spØci�que totale (voir �g. 3.2).

Pour prØsenter nos courbes, nous retrancherons dØsormais la courbe en
champ nul a�n d’Øliminer les contributions qui ne dØpendent pas du champ
magnØtique. Cette utilisation des donnØes en champ nul comme rØfØrence
est arbitraire, mais elle permet de bien mettre en Øvidence les transitions du
systŁme de vortex (cf. �g. 3.2).

La �gure 3.3 prØsente ainsi nos rØsultats obtenus pour tous les champs. La
rØgion A, c’est�à�dire la rØgion oø l’on observe un pic en chaleur spØci�que
sera ØtudiØe plus en dØtail au chapitre 4. Nous allons considØrer ce pic comme
la signature thermodynamique d’une transition du premier ordre, et nous
allons maintenant dØcrire le comportement de sa chaleur latente.

Cette rØgion s’Øtend jusqu’à 10,5 T pour l’Øchantillon Y�Arg, et jusqu’à
26 T pour Y�Gen. Ce dernier prØsente un comportement bas champ carac-
tØristique (rØgion D) qui sera traitØ au paragraphe 3.5. Le pic de chaleur
spØci�que est accompagnØ d’un saut �C qui caractØrise la di�Ørence de cha-
leur spØci�que entre le �uide et le solide de vortex.

Pour connaître le saut d’entropie �S associØ à cette transition, nous
avons mesurØ l’aire contenue sous le pic de la fonction C=T en fonction de
T . Cette estimation se fait avec une incertitude non nØgligeable, et ce pour
plusieurs raisons :
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Fig. 3.2 � En haut : mesure de la chaleur spØci�que de l’Øchantillon Y�Gen,
à champ nul et sous 16 T. La hauteur du pic de chaleur spØci�que reprØsente
alors 0,4% de la chaleur spØci�que. En bas : di�Ørence entre ces deux courbe.
L’insert illustre notre procØdure pour mesurer �S.
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� malgrØ notre bonne rØsolution expØrimentale, la petitesse du signal dß
aux vortex (cf. �g. 3.2) rend di�cile une bonne prØcision ;

� le saut de chaleur spØci�que qui accompagne la transition est de taille
comparable à la hauteur du pic : les valeurs obtenues seront sensibles
à la mØthode d’intØgration.

En ce qui concerne ce dernier point, la �gure 3.2 prØsente notre mØthode
pour dØterminer �S. Des procØdures d’intØgration plus complexes pourraient
Œtre envisagØes, mais leur intØrŒt serait limitØ. En e�et, la prØcision de notre
intØgration est su�sante devant l’incertitude de cette dØtermination, pour
les raisons ØvoquØes ci�dessus. C’est Øvidemment quand la hauteur du pic de
chaleur spØci�que devient plus petite que �C, que l’incertitude relative est
la plus grande (aux champs faibles ou proche de Bcr).

Les valeurs du saut d’entropie ainsi calculØes sont prØsentØes �g. 3.4.
Pour nos deux Øchantillons, à bas champ, la chaleur latente de la transition
suit une loi à peu prŁs linØaire. Si on normalise par le nombre de vortex
(c’est�à�dire par rapport au champ) et par rapport au nombre de plans su-
praconducteurs CuO2 des cristaux, on obtient des valeurs pour �S de 0,4 et
0,6 kB/vortex/plan pour Y�Gen et Y�Arg respectivement. La variation �C
dØpend trŁs peu du champ magnØtique et est d’environ 200 mJmol�1K�1.
Il est remarquable de noter qu’il y a une concordance expØrimentale entre
les di�Ørents groupes qui observent cet e�et par des mesures de chaleur spØ-
ci�que. Quand une transition du premier ordre est observØe dans YBCO,
tous mesurent une chaleur latente d’environ 1=2 kB/vortex/plan et une va-
riation de chaleur spØci�que entre le �uide et le solide de 200 mJ/molK [37,
38, 39, 40, 41, 43, 44, 63]. Les mesures d’aimantation sur Y�Arg ([58], voir
�g. 3.4) ou sur des cristaux semblables [33, 34] donnent aussi les mŒmes va-
leurs quand on utilise l’Øquation de Clausius�Clapeyron pour comparer les
rØsultats. Aimantation et chaleur spØci�que mesurent donc le mŒme e�et.
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Fig. 3.3 � Chaleur spØci�que : signature du systŁme de vortex. Tous les
champs sont reprØsentØs : ces mesures couvrent donc plusieurs rØgions du
schØma 3.1. La courbe en champ nul, ainsi qu’une constante, ont ØtØ sous-
traites à nos mesures en champ.
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3.1. RÉGION A : FUSION DU RÉSEAU DE VORTEX

Fig. 3.4 � Saut d’entropie associØ à la transition en fonction du champ. Les
lignes en trait plein reprØsentent des valeurs de 0,4 et 0,6 kB/vortex/plan.
Les triangles (O) reprØsentent les valeurs de �S dØduites par la relation
de Clausius�Clapeyron des mesures d’aimantation par squid rØalisØes sur
l’Øchantillon Y�Arg [58].

Ces comportements ont d’abord semblØ anormaux [38]. �C reprØsente
la di�Ørence de chaleur spØci�que entre le �uide et le solide de vortex ; il est
Øtonnant que cette di�Ørence dØpende peu du nombre total de vortex, c’est�
à�dire du champ. La dØpendance linØaire de la chaleur latente est elle aussi
Øtonnante. Il est classique d’avoir un saut d’entropie constant (de quelques
fractions de kB) par degrØ de libertØ. Or, dans l’approximation homogŁne
anisotrope, le systŁme ne dispose que d’une seule grandeur caractØristique ‘
homogŁne à une longueur ; il s’agit de la distance inter�vortex a0 ( ‘ = a0 �p

�0=B). Pour une raison d’homogØnØitØ, le volume caractØristique d’un degrØ
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CHAPITRE 3. ÉTUDE DES DIAGRAMMES DE PHASE

de libertØ Vedf doit Œtre proportionnel à ‘3. En e�et, l’anisotropie d’YBCO,
de l’ordre de 7, est relativement faible, et la distance inter�plan ne doit pas
intervenir : la notion de �pancakes�, pourtant introduite pour les shtc, n’est
pas indispensable pour cette con�guration ( ~H k c) et ce composØ. Le fait
que �S soit une constante quand on le normalise par rapport au nombre de
plans supraconducteurs est donc surprenant. En e�et, en tenant compte de
la renormalisation par  de la longueur selon l’axe (c), on peut alors Øcrire :

Vedf /
a3

0


/ B� 3
2 ; (3.2)

ce qui implique un saut d’entropie proportionnel à B 3=2 . Ce raisonnement sur
les degrØs de libertØ du systŁme est un argument purement con�gurationnel,
et ne tient pas compte de la dØpendance en tempØrature des paramŁtres. En
introduisant la correction due à la tempØrature, puis à la proximitØ de Hc2(T ),
Dodgson et al. [64, 65] ont dØveloppØ des arguments thØoriques simples qui
expliquent les rØsultats expØrimentaux. De plus, grâce à des simulations nu-
mØriques, ils peuvent Øvaluer quantitativement leurs formules et trouvent des
rØsultats extrŒmement proches de ce qui est e�ectivement mesurØ, mŒme si
l’accord avec �C est moins bon qu’avec �S (voir ref. [65]).

Nous avons vØri�Ø la validitØ de l’Øquation 3.1 qui donne la dØpendance
angulaire de la chaleur spØci�que. Pour une tempØrature donnØe, la chaleur
latente est la mŒme (non normalisØe par rapport au champ), mais la tran-
sition a lieu à un champ magnØtique  fois plus ØlevØ. Cette relation n’a
cependant pas pu Œtre testØe dans la rØgion A de l’Øchantillon Y�Gen, à
cause de son comportement bas�champ particulier (rØgion D).

Bien que la technique ac permette une trŁs grande sensibilitØ, rappelons
qu’elle n’est pas a priori la technique idØale pour Øtudier une transition du
premier ordre. Cependant, nous pensons que nos mesures re�Łtent la vraie
chaleur latente de nos Øchantillons. En e�et, dans nos conditions standards
de mesures, les oscillations de tempØrature typiques sont grandes devant L=C
(Tac ’ 70 mK� L

C ’ 1 mK). L’annexe B dØveloppe ce point. Un argument
fort est toutefois donnØ expØrimentalement par la concordance des rØsultats
entre les di�Ørentes techniques calorimØtriques et avec les mesures d’aiman-
tation par squid de Welp et al. sur le mŒme Øchantillon [58], prouvant que
nous mesurons bien la chaleur latente de cette transition.
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3.2 RØgion B : passage du �uide au solide dØsor-
donnØ

Nos donnØes (cf. �g. 3.3) montrent clairement une disparition de la cha-
leur latente au�dessus d’un champ Bcr (� 10,5 T) pour l’Øchantillon Y�Arg.
L’existence d’un tel champ a dØjà ØtØ rapportØe dans d’autres Øchantillons
d’YBCO, par des mesures rØsistives [18, 66, 67] et par des mesures calorimØ-
triques [41, 43, 44, 55]. Ce champ supØrieur est prØcØdØ d’une diminution de
la chaleur latente, comme le montre la �gure 3.4. À partir de 6 T, �S quitte
sa dØpendance linØaire en champ et dØcroît pour disparaître à 10,5 T. Un
comportement similaire est observØ dans l’Øchantillon Y�Gen : le saut d’en-
tropie commence à dØcroître au�dessus de 18 T et disparaît aux alentours de
26�30 T. Nous interprØtons cette disparition de la chaleur latente comme un
signe de la prØsence d’un champ Bcr � 26 T dans cet Øchantillon. Les vortex
dans Y�Gen prØsentent donc le mŒme genre de physique que Y�Arg, mais il
faut monter à des champs plus ØlevØs pour pouvoir le mettre en Øvidence. De
par leurs di�Ørences, il est dØlicat de comparer directement ces deux Øchan-
tillons. Toutefois, Y�Gen provient de la mŒme origine que les Øchantillons
mesurØs par Roulin et al. [41, 55], qui observent un champ supØrieur à 9,5 T
quand leur Øchantillon est dopØ de façon optimale (Tc = 93 K,  = 7).

Il y a donc une grande dispersion dans les valeurs de ces champs :
� 3 T [66], � 9 T [41, 43, 44, 55], � 10 T ([18], Y�Arg), 13 T [67], 26 T (Y�
Gen). On peut cependant dØgager une tendance : plus l’Øchantillon est sur-
dopØ, plus grand est Bcr [41]. Quand le dopage d’un Øchantillon est changØ,
tous ses paramŁtres sont a�ectØs, et il serait tentant de relier cette disper-
sion à une variation de l’anisotropie des Øchantillons. De nombreuses Øtudes
ont cependant montrØ l’importance du dØsordre ponctuel sur ce champ supØ-
rieur [66, 67] notamment le dØsordre induit par les lacunes d’oxygŁne [41, 68].
Y�Gen Øtant un Øchantillon trŁs pur et avec trŁs peu de lacunes d’oxygŁne
(car proche de la composition st÷chiomØtrique O7), le dØsordre e�ectif est
moindre et la fusion du solide de vortex peut se produire jusqu’à trŁs haut
champ.

Seul l’Øchantillon Y�Arg permet d’Øtudier les champs plus ØlevØs que Bcr
(rØgion B du schØma 3.1), car cette rØgion est inaccessible expØrimentalement
pour l’Øchantillon Y�Gen. Au�dessus de Bcr, nous observons une transition
marquØe par un saut de chaleur spØci�que �C qui s’Ølargit avec le champ
(cf. �g. 3.3). Ce saut est semblable en amplitude à celui qui accompagnait
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Fig. 3.5 � DØtail du passage entre la rØgion A et la rØgion B. La reprØsenta-
tion est la mŒme que celle de la �gure 3.3. Ces courbes montrent l’Ølargisse-
ment progressif de la transition au�dessus de Bcr.

la transition du premier ordre en dessous de Bcr et devient de plus en plus
large quand le champ augmente : à 16 T, il s’Øtale dØjà sur plus de 3 K.

Roulin et al. et Billon et al. [41, 43, 44, 55] observent aussi un tel saut
jusqu’à un champ Bend oø cette transition disparaît. Nos mesures di�Łrent
en ce point : elles ne montrent aucune discontinuitØ dans l’Øvolution de cette
transition, que nous suivons jusqu’à 26 T, mais un Ølargissement progressif
comme le montre la �gure 3.5. Il est probable que ce champ terminal ne soit
qu’apparent et re�Łte un Ølargissement rapide de la transition.

Ces sauts de chaleur spØci�que seraient alors la signature calorimØtrique
du passage du �uide de vortex à un solide dØsordonnØ. La nature exacte de
ce solide et sa transformation en �uide est un point encore discutØ de la
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physique des vortex [12, 19, 34, 69]. Il y a alors deux hypothŁses principales.
Soit cette phase est une nouvelle phase thermodynamique (le verre de vortex
de la ref. [12]), et il doit y avoir une transition de phase avec le �uide, sans
doute du second ordre. Soit cette phase est qualitativement identique au
�uide, mais les basses tempØratures ont �gelØ� les vortex : le saut de chaleur
spØci�que mesurØ au�dessus de Bcr serait le signe de ce piØgeage.

Un saut de chaleur spØci�que comme celui que l’on mesure, serait com-
patible avec une transition du second ordre. Cependant la chaleur spØci�que
de la rØgion basse tempØrature est plus basse que celle du �uide de vortex,
ce qui, dans le formalisme de Landau, impliquerait que la phase dØsordonnØe
soit plus symØtrique que le �uide de vortex. Bien que rares, il y a e�ec-
tivement certains exemples oø la phase basse tempØrature est la phase qui
possŁde le plus de symØtries [70], mais ce n’est pas ce qui est prØvu pour l’hy-
pothŁse de verre de vortex [12]. Un tel scØnario s’accorde donc relativement
mal avec nos donnØes. De plus l’e�et que prØsente Y�Arg s’Ølargit tellement
qu’il est di�cile de parler encore d’une transition de phase. Nos rØsultats
sont donc plutôt compatibles avec une transformation graduelle du �uide de
vortex en un ensemble dØsordonnØ de vortex piØgØs (�pinned liquid�). Le
saut de chaleur spØci�que corresponderait alors à une diminution du nombre
d’excitations possibles dans le systŁme due au piØgeage des vortex.

3.3 RØgion C : transformation entre les deux solides

Nous avons essayØ de caractØriser le passage entre les deux phases solides
de vortex, la rØgion C du schØma 3.1. De la mŒme façon que pour la rØgion
B, seul Y�Arg a pu Œtre ØtudiØ. Pour cela, nous avons fait des excursions
en champ en gardant la tempØrature moyenne de l’Øchantillon constante. En
e�et, on s’attend à ce que cette transition ne dØpende que trŁs peu de la
tempØrature, et c’est l’un des avantages de la technique ac que de permettre
ce genre d’expØrience. À notre connaissance, nous sommes les seuls à avoir
pu Øtudier cette rØgion. La �gure 3.6 prØsente nos rØsultats. Les rampes en
champ qui traversent les rØgions A et B donnent les mŒmes renseignements
que la �gure 3.3.

Les courbes qui doivent traverser la rØgion C montrent l’absence de toute
anomalie Øtroite dans cette rØgion, dans la limite de notre sensibilitØ, et
prØsentent plutôt l’image d’un trŁs large cross�over de plusieurs teslas. Cette
absence de transition clairement Øtablie est Øtonnante : dans le cadre de
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Fig. 3.6 � Balayage en champ à tempØrature moyenne constante. Les courbes
ont ØtØ lØgŁrement dØcalØes verticalement a�n d’amØliorer leur lisibilitØ.

notre interprØtation d’une transformation d’un solide ordonnØ à un solide
dØsordonnØ (quelque soit la nature de cette phase), on s’attend à ce qu’il y
ait une transition de phase thermodynamique. Ces deux phases ont en e�et
des symØtries di�Ørentes. Il est probable que des phØnomŁnes irrØversibles
cachent ou dØtruisent cette transition. En e�et, ces deux phases solides sont
des phases de vortex piØgØs, et il n’est pas acquis que les vortex atteignent
leur Øtat d’Øquilibre.

De fait, nos mesures de chaleur spØci�que indiquent que la rØgion C est
le siŁge d’une forte irrØversibilitØ dans la physique des vortex. En e�et, les
courbes prØsentØes à la �gure 3.6 sont reproductibles entre une montØe et
une descente de champ magnØtique, ce qui con�rme la validitØ de nos me-
sures. Toutefois durant ces expØriences, Tdc a subi des variations que nous
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avons attribuØes à des e�ets irrØversibles dans la dynamique des vortex et à
de fortes forces exercØes sur l’Øchantillon, modi�ant son couplage thermique
avec la plateforme. En particulier, ces e�ets sont inversØs au cours d’une
montØe ou d’une descente de champ et ils dØpendent de la qualitØ du mon-
tage expØrimental. La �gure 3.12 page 72 montre la zone oø ces e�ets sont
observØs : ils dØ�nissent une large zone du diagramme H � T soumise à une
forte irrØversibilitØ. Plus exactement, ils dØ�nissent une zone oø l’irrØversi-
bilitØ est su�samment grande pour perturber notre montage quand il n’est
pas su�samment rigide. Il est di�cile d’Œtre plus prØcis car notre mesure est
indirecte, via Tdc. Nous avons donc essayØ d’Øtudier cette irrØversibilitØ par
des mesures d’aimantation qui y sont trŁs sensibles.

3.4 Étude de l’aimantation

L’Øtude de l’aimantation et de son irrØversibilitØ est en e�et un outil clas-
sique pour Øtudier la physique des vortex. Quand les vortex sont piØgØs et
n’atteignent pas leur Øtat d’Øquilibre, l’aimantation mesurØe à champ ma-
gnØtique ascendant et descendant est alors di�Ørente. Dans les shtc, des
maxima ont ØtØ observØs dans cette hystØrØsis magnØtique ; ils ont reçu le
nom de ��shtail e�ect�. Une augmentation de cette hystØrØsis caractØrise en
fait un piØgeage des vortex plus e�cace, c’est�à�dire une augmentation de
l’irrØversibilitØ. Erb et al. [68] ont montrØ que la formation d’agglomØrats
de lacunes d’oxygŁne dans les couches intermØdiaires d’YBCO peut Œtre res-
ponsable d’un tel e�et, et qu’un traitement thermique appropriØ peut alors
le faire disparaître. Dans le composØ BSCO, on observe un e�et �shtail qui,
tracØ dans le plan H � T , rejoint le point supØrieur de la ligne de fusion, et
semble dØlimiter la phase solide de vortex ordonnØe [71, 72, 73]. Il a alors ØtØ
proposØ que l’origine de ce changement de piØgeage signalØ par le �shtail soit
une transition de phase dans le systŁme de vortex, semblable à celle que nous
avons essayØ de caractØriser lors du paragraphe prØcØdent. Des e�ets simi-
laires ont aussi ØtØ rapportØs pour le composØ YBCO [74, 75], et pour tester
ces idØes, nous avons essayØ de coupler nos mesures de chaleur spØci�que
avec des mesures d’aimantation. Nous avons donc commencØ une Øtude de
mesure par couple dont nous allons prØsenter ici les rØsultats prØliminaires.

Nous avons eu des di�cultØs pour mesurer l’aimantation dans la rØgion
C à basse tempØrature (T < 73 K) : Y�Arg Øtait trop massif par rapport à la
raideur de notre plongeoir, et le couple induit Øtait tel que nous avons craint
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de briser le systŁme. En travaillant avec le champ quasiment alignØ (mieux
que le degrØ) avec l’axe (c) à 70 K, nous obtenons un signal su�samment
petit pour Œtre mesurØ. Nous observons alors un large e�et �shtail dans la
rØgion oø nous avons observØ des e�ets irrØversibles dans Tdc, ce qui con�rme
a posteriori notre analyse de ces e�ets.

PrŁs du champ supØrieur Bcr l’irrØversibilitØ diminue, et nous pouvons
alors mesurer l’aimantation par couple dans de meilleures conditions. Nous
avons fait des rampes en champ à tempØrature �xe, en inclinant notre Øchan-
tillon de 10� vis�à�vis du champ magnØtique. La �gure 3.7 prØsente nos rØ-
sultats dans cette con�guration (nos mesures faites à 70 K ne sont pas reprØ-
sentØes, car elles ont ØtØ obtenues dans une con�guration di�Ørente). L’unitØ
de l’axe des ordonnØes reprØsente une aimantation (voir le chapitre 2.2), et
une droite a ØtØ soustraite pour que les courbes soit comparables : l’axe zØro
reprØsente la courbe d’Øquilibre pour le �uide de vortex aux tempØratures
considØrØes, et non une aimantation nulle.

La courbe faite à la tempØrature de 73,4 K, c’est�à�dire juste en dessous
de Tcr, montre e�ectivement un e�et �shtail aux alentours de 10,5 T (c’est�
à�dire Bcr). Cet e�et est trŁs amoindri par rapport à ce que l’on mesure à
plus basse tempØrature. Cependant il ne disparaît pas au point de terminai-
son de la ligne de fusion. Pour les tempØratures supØrieures à Tcr, cet e�et est
toujours visible à des champs lØgŁrement infØrieurs au champ de fusion. Le
�shtail, dans le plan H �T , plonge sous la ligne de fusion qu’il croise à � 5 T
oø il disparaît. Ce point de rencontre (pr) est absent dans le diagramme de
BSCO, mais des mesures de rØsistivitØ dans YBCO, rØcemment prØsentØes
par Crabtree et al. [67], montrent un e�et similaire : ils mesurent une varia-
tion non monotone du courant critique jc (c’est�à�dire une augmentation de
l’irrØversibilitØ). Le diagramme qu’ils tracent ressemble alors à ce que nous
prØsentons à la �gure 3.8.

En dessous de ce point de rencontre, nous observons un saut rØversible
d’aimantation, comme cela est prØvu pour une transition du premier ordre,
mŒme si des problŁmes quantitatifs subsistent (voir page 77). Au�dessus de
ce pr, la ligne d’irrØversibilitØ et de fusion coïncident pour Y�Arg.
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Fig. 3.7 � Mesures d’aimantation par couple sur l’Øchantillon Y�Arg. Ces
rØsultats sont qualitatifs et prØliminaires. Les �Łches indiquent le champ de
fusion mesurØ par chaleur spØci�que : il y a correspondance avec la disparition
de l’irrØversibilitØ.
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Fig. 3.8 � Diagramme schØmatique de la position du �shtail vis�à�vis de la
ligne de fusion du rØseau de vortex dans Y�Arg selon nos mesures prØsentØes
�gure 3.7. Les points expØrimentaux sont prØsentØs à la �gure 3.12 page 72.
Pour placer cet e�et dans le plan H � T , nous avons pris comme critŁre soit
le maximum local, soit le minimum local de l’hystØrØsis magnØtique.

Il est cependant di�cile de prØtendre que ce point de rencontre soit un pa-
ramŁtre intrinsŁque de l’Øchantillon. En e�et, nous avons observØ une forte re-
laxation de l’aimantation dans cette zone. En travaillant avec des constantes
de temps plus longues, c’est�à�dire en laissant le systŁme de vortex relaxer
vers son Øtat d’Øquilibre plus longtemps, ce pr remonterait le long de la ligne
de fusion, peut�Œtre jusqu’à Bcr. RØciproquement, en travaillant plus rapi-
dement, on pourrait mesurer un point de rencontre à plus bas champ. De
fait, Kwok et al. [76] ont mesurØ un e�et similaire aux mesures de Crabtree
et al. [67] mais avec une amplitude moindre. À bas champ (0,3�1,5 T), ils
observent un maximum dans la valeur du courant critique à des tempØra-
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tures lØgŁrement infØrieures à la tempØrature de fusion. Ils interprŁtent ce
�peak e�ect� comme un prØcurseur de la fusion : le rØseau de vortex, moins
rigide à l’approche de la transition, peut s’adapter de maniŁre plus e�cace
aux dØfauts (en l’occurence deux macles prØsentes dans leur Øchantillon), ce
qui augmente l’e�cacitØ de son piØgeage. Un tel e�et est observØ dans les
supraconducteurs classiques prŁs de Hc2(T ). Il est tentant de voir dans nos
mesures et dans celles de Crabtree et al. une prolongation de cet e�et. Dans
cette hypothŁse, le �shtail que nous mesurons sous la ligne de fusion serait
un e�et prØcurseur de la transition, dß à une modi�cation du piØgeage. Cet
e�et ne serait visible qu’à partir de 6 T, puisque l’importance du dØsordre
augmente avec le champ. Quand l’in�uence du dØsordre devient trop impor-
tante (à Bcr), la fusion disparaît. La forte hystØrØsis magnØtique que l’on
observe aux tempØratures infØrieures serait alors le signe que le solide de
vortex devient dØsordonnØ, ce qui lui permettrait un meilleur piØgeage.

Cependant, la rØmanence de l’e�et �shtail sous la ligne de fusion pose
un problŁme important : si le dØsordre joue un tel rôle, comment Œtre sßr
de la nature thermodynamique de la transition du premier ordre que l’on
observe ? Ce point sera ØtudiØ en dØtail au chapitre 4.1.

Peut�on alors dire que l’e�et �shtail, dans la rØgion C, est le signe d’une
transition thermodynamique entre deux phases de vortex di�Ørentes ? Cela
reste discutable. Cet e�et est trŁs large, et nous avons dØjà vu qu’il n’y a pas
de signature calorimØtrique claire dans nos mesures de chaleur spØci�que.
Soit on considŁre qu’une transition existe dans cette rØgion, mais qu’elle est
masquØe par l’irrØversibilitØ des vortex, irrØversibilitØ dont la prØsence est in-
dubitable. Soit on considŁre qu’il n’y a pas de transition, mais un cross�over
induit par le champ magnØtique : la phase haut champ serait alors qualita-
tivement semblable à la phase bas champ. Dans cette hypothŁse, la rØgion B
serait alors identique à la rØgion A et reprØsenterait une transition du pre-
mier ordre Ølargie par le dØsordre : cet Ølargissement progressif expliquerait
la disparition de la chaleur latente.

3.5 RØgion D : disparition de la chaleur latente

Nous avons examinØ le comportement bas champ de nos Øchantillons.
L’Øvolution de la chaleur latente de la fusion dans l’Øchantillon Y�Arg ne prØ-
sente pas d’anomalie : son comportement est linØaire avec le champ, mŒme
aux basses valeurs de champs. Nous avons pu observer une chaleur latente
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jusqu’à 0,5, voire 0,3 T. Ensuite, la rØsolution de notre expØrience nous em-
pŒche de dØterminer la prØsence ou non d’un pic dans la chaleur spØci�que,
mais nous pouvons suivre le saut de chaleur �C associØ jusqu’à 0,1 T. Wille-
min et al. [77] ont ØtudiØ la fusion avec une technique trŁs sensible de mesure
d’aimantation par couple et dØtectent une chaleur latente jusqu’à 90 mT. La
fusion du rØseau de vortex peut donc exister trŁs prŁs de Tc.

L’Øchantillon Y�Gen, en revanche, prØsente un comportement di�Ørent.
En dessous d’un champ Blow de 5 T, la chaleur latente disparaît (voir �g. 3.9).
Seul un saut de chaleur spØci�que marque la transition. La di�Ørence entre
ces deux Øchantillons est frappante : Blow, s’il existe dans l’Øchantillon Y�Arg,
est au moins dix fois plus petit que pour Y�Gen. L’existence de ce champ est
di�cile à interprØter. Certaines simulations prØdisent un comportement bas
champ exotique en prØsence de dØsordre [78, 79]. Or Y�Gen est un Øchantillon
trŁs pur ; la forte valeur de son champ supØrieur Bcr atteste de la faible
quantitØ de dØsordre ponctuel prØsent. Roulin, Junod et al. [39, 40, 41] ont
dØjà observØ de tels champs infØrieurs. Ils en ont attribuØ l’existence à la
prØsence de macles dans leur Øchantillons. C’est justement pour tester cette
hypothŁse que Y�Gen a ØtØ dØmaclØ avant nos mesures. Le fait que l’on
observe un Blow identique semble donc invalider cette hypothŁse. On pourrait
suggØrer que les contraintes rØsiduelles qu’a certainement induit le dØmaclage
mØcanique puissent aussi piØger les vortex et simuler la prØsence de macles.
Toutefois, cela semble peu probable :

� Billon et al. n’ont pas observØ de champ infØrieur Blow jusque 0,5 T
dans leur Øchantillon qui est aussi dØmaclØ [43, 44].

� Cet e�et suit parfaitement la loi de scaling angulaire (eq. 3.1). Or les
macles sont des dØfauts planaires et leur piØgeage e�ectif ne doit pas
Œtre identique quand l’orientation du champ magnØtique varie. Un test
similaire a dØjà ØtØ e�ectuØ par Junod et al. [40].

Nos mesures semblent donc indiquer que les macles ne sont pas respon-
sables de Blow. Cependant nous n’avons pas d’explication alternative à four-
nir pour expliquer ce phØnomŁne.1

1Des mesures rØcentes modi�ent l’analyse de ce paragraphe : voir le chapitre Note
ajoutØe aprŁs rØdaction page 125.
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Fig. 3.9 � Étude de la transition à bas champ magnØtique.
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3.6 RØgion E : double transition ?

Un comportement Øtrange a attirØ notre attention dans Y�Arg. Au�
dessous de la ligne de fusion, dans la rØgion du solide ordonnØ, une petite
anomalie apparaît dans nos expØriences. Cette anomalie est trŁs petite, à
la limite de rØsolution de nos expØriences, ce qui rend son Øtude quasiment
impossible pour l’instant. La �gure 3.10 met en Øvidence cet e�et. Ce phØno-
mŁne est aussi observØ quand le champ est appliquØ parallŁlement aux plans
supraconducteurs. De plus, le mŒme e�et est mesurØ par Schilling et al. [80]
sur des Øchantillons semblables, mais avec une technique di�Ørente. Cela
semble indiquer que le diagramme de phase des vortex est plus compliquØ
que l’image que nous avons dØveloppØe jusqu’à ce point.

Cependant rien ne prouve que cet e�et soit thermodynamique : dans
cette rØgion, l’Øquilibre des vortex n’est pas assurØ, au contraire (cf. para-
graphe 4.1). Ces anomalies peuvent Œtre dues à un e�et de dØpiØgeage des
vortex produisant une dissipation supplØmentaire.

Nous avons explorØ attentivement cette rØgion dans l’Øchantillon Y�Gen,
mais nous n’avons rien observØ de semblable. Il faut donc rester prudent
quant à l’existence d’une autre phase de vortex au pied de la fusion : une
Øtude plus systØmatique devrait Œtre menØe a�n de bien comprendre ce phØ-
nomŁne.
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Fig. 3.10 � Étude du pied de la transition pour l’Øchantillon Y�Arg.
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3.7 Conclusion

Grâce aux capacitØs de notre dispositif, nous avons pu explorer en dØtail
une grande partie du diagramme de phase de nos Øchantillons. Les �gures 3.11
et 3.12 prØsentent une synthŁse de nos di�Ørentes Øtudes des Øchantillons Y�
Gen et Y�Arg.

Nous observons la transition du premier ordre entre le solide et le �uide
de vortex. Nos deux Øchantillons prØsentent un champ supØrieur Bcr au delà
duquel la chaleur latente disparaît. Le dØsordre joue un rôle prØpondØrant
quant à la valeur de ce champ, qui atteint 26 T dans l’Øchantillon Y�Gen. Au
delà de Bcr une ligne de transformation continue prolonge la ligne de fusion.
Nous n’avons pas observØ de transition dans la rØgion C, mais de forts e�ets
irrØversibles.

Nos mesures peuvent donc Œtre interprØtØes en terme de diagramme de
phase avec deux phases solides di�Ørentes, comme le prØvoient plusieurs thØo-
ries [19, 20, 22]. La transition du premier ordre sØpare alors un solide ordonnØ
d’un �uide de vortex, et il existe une phase solide dØsordonnØe à haut champ.
Il doit alors y avoir une transition entre les deux phases solides, que nous
n’avons pas rØussi à mettre en Øvidence. La nature de la transition entre le
solide dØsordonnØ et le �uide de vortex, au vu de nos rØsultats, serait plutôt
une transformation large qu’une transition du 2nd ordre : cette phase serait
un ensemble amorphe de vortex, qui se �uidi�erait par activation thermique.

Nous n’avons cependant pas formellement prouvØ l’existence de deux
phases solides distinctes. La rØgion B pourrait Œtre considØrØe comme la
continuation de la transition du 1er ordre, oø la chaleur latente, puis le saut
de chaleur spØci�que seraient Ølargis par le dØsordre. Le dØsordre ponctuel
induirait un cross�over (rØgion C) dans cette phase solide, dont la nature
resterait à Œtre prØcisØe.

Nos Øtudes d’aimantation ne nous permettent pas de trancher entre ces
deux hypothŁses, mais elles ont nØanmoins montrØ un e�et original : l’e�et
�shtail, prØsent dans la rØgion C, ne disparaît pas au point (Tcr,Bcr) mais
continue d’exister sous la ligne de fusion, bien qu’avec une amplitude qui
dØcroît rapidement. Une origine possible de cet e�et pourrait Œtre un phØ-
nomŁne prØcurseur de la fusion, semblable à l’e�et de pic ØtudiØ Kwok et
al. [76], mais avec une importance accrue par le dØsordre.

Le comportement bas champ de nos Øchantillons reste peu compris. La
ligne de fusion semble perdre sa chaleur latente au�dessous d’un champ Blow
dans l’Øchantillon Y�Gen. Il ne semble pas y avoir de nouvelle phase de vor-
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tex, et les macles ne sont pas a priori responsables de ce champ. Y�Arg
quant à lui prØsente les traces d’une deuxiŁme transition pour des tempØ-
ratures infØrieures à la fusion, sans que l’on puisse vraiment caractØriser ce
phØnomŁne.

Fig. 3.11 � Diagramme H �T rØsumant nos Øtudes sur l’Øchantillon Y�Gen.
Nous n’avons pas pu Øtudier la rØgion autour du champ Bcr. Le symbole �
correspond à une transition avec chaleur latente, le symbole � à une transi-
tion sans chaleur latente.
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Fig. 3.12 � Diagramme H � T rØsumant nos Øtudes sur l’Øchantillon Y�Arg.
La zone ombrØe correspond aux e�ets irrØversibles relevØs dans Tdc lors de
rampes en champ. Les symboles � et � ont la mŒme signi�cation que pour
la �gure 3.11. L’insert est un agrandissement de la rØgion autour du champ
Bcr. Les symboles � et } correspondent aux maxima et minima des courbes
d’aimantation de la �gure 3.7. Les croix (�) reprØsentent la rØgion E.
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Chapitre 4

Étude de la fusion

Nous avons ØtudiØ au chapitre prØcØdent le diagramme de phase gØnØral
des vortex dans le plan H � T . Dans ce diagramme, la fusion du rØseau
de vortex est la transition la plus marquØe et est celle qui a suscitØ le plus
d’Øtudes. Nous allons l’Øtudier plus en dØtail dans ce chapitre. Nous allons
d’abord revenir sur la question importante de l’Øquilibre thermodynamique
des vortex lors de la transition, que nous avons nØgligØe lors du chapitre
prØcØdent. Puis nous verrons en quoi notre technique ac permet d’Øtudier
de façon originale la prØsence d’une hystØrØsis à cette transition. En�n, nous
testerons plusieurs thØories pour expliquer l’allure de cette ligne de fusion.

4.1 Liens avec la ligne d’irrØversibilitØ

Le problŁme du lien possible entre la ligne d’irrØversibilitØ (li) et la ligne
de fusion s’est posØ dŁs les dØbuts de l’hypothŁse de la fusion du rØseau de
vortex dans les shtc : l’irrØversibilitØ est�elle due à l’apparition de l’ordre
à grande distance dans le systŁme des vortex, ou bien est�ce que les signes
expØrimentaux qui semblent montrer l’existence de la fusion sont en fait des
artefacts dus à un piØgeage des vortex lors du passage de la ligne d’irrØver-
sibilitØ ? De plus en plus, un consensus s’Øtablit autour de l’existence ther-
modynamique de la fusion, notamment grâce aux expØriences qui semblent
dØcoupler ces deux lignes [29]. L’existence d’un pic de chaleur spØci�que n’est
pas en soi une preuve formelle d’une transition : des e�ets irrØversibles liØs
à des Øtats mØtastables peuvent avoir des signatures en mesure de chaleur
spØci�que [81]. Nous avons ØtudiØ ce problŁme attentivement et nous allons
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prØsenter maintenant les arguments qui nous font croire à la rØalitØ ther-
modynamique de cette transition. Nous pouvons distinguer trois arguments
essentiels.

La compatibilitØ entre les expØriences calorimØtriques. Trois types
di�Ørents de mesures de chaleur spØci�que ont montrØ la fusion du rØseau de
vortex :

� une technique dynamique, utilisØe par Schilling et al. [37, 38] ;

� une technique adiabatique, utilisØe par Roulin et al. [39, 40, 41] ;

� la calorimØtrie alternative, que nous avons utilisØe, ainsi que Billon et
al. [43, 44].

Ces trois techniques utilisent des principes de mesure di�Ørents. Pourtant
toutes montrent la prØsence d’une chaleur latente d’environ 1=2 kB/vortex/plan.
Une transition thermodynamique ne doit justement pas dØpendre de l’expØ-
rience utilisØe pour la mettre en Øvidence. En revanche, les e�ets irrØver-
sibles seront sensibles aux temps caractØristiques mis en jeu et à l’histoire
thermique ou magnØtique de l’Øchantillon. Il est di�cile de concevoir qu’un
tel e�et puisse avoir une signature identique sur trois expØriences aussi dif-
fØrentes.

La robustesse de la chaleur latente. Nous avons modi�Ø au maxi-
mum nos conditions opØratoires a�n de tester la robustesse de la transition.
Comme pour l’argument prØcØdent, on s’attend à ce qu’un e�et non thermo-
dynamique y soit sensible.

Nous avons d’abord vØri�Ø l’in�uence du chemin utilisØ dans le plan
H � T . Nous avons comparØ des montØes et des descentes en tempØrature,
des montØes et des descentes en champ, l’application du champ à basse et
haute tempØrature. Quelle que soit la procØdure utilisØe, ni la position de la
transition ni la valeur de la chaleur latente n’ont ØtØ a�ectØes. Ce point est
remarquable, car nous savons que les vortex ne sont pas toujours à l’Øqui-
libre puisque des e�ets irrØversibles ont ØtØ mis en Øvidence, au moins dans
la rØgion C. Ce que montrent ces tests de maniŁre certaine, c’est que la cha-
leur spØci�que alternative, en ne mesurant que les Øchanges à une frØquence
donnØe, est trŁs peu sensible à l’irrØversibilitØ des vortex.
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Nous avons ensuite testØ le rôle des deux temps caractØristiques de notre
expØrience : la vitesse vm de variation de la tempØrature moyenne de l’Øchan-
tillon, et ! la frØquence de l’excitation thermique. Nous avons ainsi variØ vm
de 1 mK/min à 500 mK/min, et ! de 1 à 10 Hz. Ces changements n’ont pas
eu d’e�et sur la transition.

En�n, nous avons rajoutØ un petit champ alternatif sur notre Øchantillon.
En e�et, un tel champ peut aider les vortex à atteindre leur Øquilibre ther-
modynamique [35, 77]. Pour cela, nous avons fabriquØ un petit bobinage que
nous avons montØ face à notre Øchantillon. Le champ appliquØ est de l’ordre
de quelques gauss à 183 Hz. Pour des raisons matØrielles, nous n’avons fait
ce test que sur l’Øchantillon Y�Gen. La prØsence de ce champ n’a eu aucun
e�et observable.

Tous ces tests semblent donc indiquer que la transition du systŁme de
vortex est bien thermodynamique. Une condition opØratoire a cependant un
e�et sur la chaleur latente : en diminuant Tac, nous avons mis en Øvidence
un e�et non thermodynamique. Nous verrons au paragraphe 4.2 que cela ne
rØfute pas notre argumentation : en e�et, nous avons attribuØ cet e�et à la
prØsence d’une hystØrØsis à la transition, ce qui est tout à fait compatible
avec une transition du premier ordre.

Accord avec les mesures d’aimantation. Un argument fort en faveur
de la nature thermodynamique de cette transition a ØtØ donnØ par Schilling et
al. [37, 38] : les mesures d’aimantation, faites par Welp et al. [33], sont com-
patibles avec ces rØsultats par le biais de la relation de Clausius�Clapeyron.
Welp et al. [58] ont aussi mesurØ l’Øchantillon Y�Arg, et là encore, il y a
compatibilitØ entre les mesures magnØtiques et nos mesures calorimØtriques
(voir la �gure 3.4 page 55).

Les mesures d’aimantation ont ØtØ faites à l’aide d’un squid, et sont donc
limitØes à 5 T. Nous avons mesurØ l’aimantation de nos Øchantillons par une
technique de couple qui n’a pas cette limite. Les rØsultats de nos mesures sur
l’Øchantillon Y�Arg ont ØtØ prØsentØes au paragraphe 3.4 (voir la �gure 3.7
page 63). En dessous de 5 T, nos courbes prØsentent un saut d’aimantation,
et il n’y a pas d’hystØrØsis magnØtique mesurable. Quand nous avons ØvaluØ
quantitativement ce saut à l’aide de la formule 2.9, nous obtenons des valeurs
deux fois trop petites par rapport à nos mesures de chaleur spØci�que et aux
mesures prØcØdentes de Welp et al. [58] sur le mŒme Øchantillon. Ce point n’a
pas ØtØ Øclairci, mais nous pensons que ce problŁme est dß à la calibration
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de cette nouvelle expØrience. Qualitativement, on observe cependant une
disparition de la signature de la transition pour les points qui se situent au�
dessus de 6�8 T avec l’ouverture de l’hystØrØsis magnØtique (voir �g. 3.7),
alors que la chaleur spØci�que montre une chaleur latente jusqu’au champ
supØrieur Bcr, à 10,5 T. Dans cette rØgion du plan H�T , Clausius�Clapeyron
n’est plus vØri�Ø !

Nous avons aussi ØtudiØ l’Øchantillon Y�Gen. Lors de la pØriode de mise
au point de notre technique de calorimØtrie ac sous forts champs, nous avons
ØtØ gŒnØs par la prØsence d’e�ets irrØversibles simultanØs à la fusion (voir le
chapitre 2.1.2, page 38). Nous nous sommes a�ranchis de ces e�ets en �xant
l’Øchantillon sur une lame de verre, mais leur prØsence montre la coexis-
tence de la li avec la ligne de fusion. Nos mesures de couple, prØsentØes à
la �gure 4.1, con�rment ce rØsultat : tant au�dessus qu’au�dessous de Blow,
l’irrØversibilitØ magnØtique commence au champ magnØtique oø nos mesures
de chaleur spØci�que ont observØ une signature du systŁme des vortex (une
chaleur latente au�dessus de Blow, un saut �C seul en dessous). Il n’y a pas
de sauts Øtroits à la transition dans nos mesures d’aimantation : Clausius�
Clapeyron ne semble jamais vØri�Ø dans cet Øchantillon. Cependant ce saut
pourrait Œtre Ølargi, et il serait alors di�cile de le distinguer de la ligne de
fond : nos mesures ne nous permettent pas de trancher pour l’instant.

Son irrØversibilitØ est surprenante : des mesures d’aimantation rØalisØes
sur un Øchantillon semblable à Y�Gen [82] ont cependant montrØ un trŁs
grand domaine de rØversibilitØ. Nous pouvons distinguer deux raisons plau-
sibles pour expliquer cette di�Ørence :

� l’âge de notre cristal, qui augmente son irrØversibilitØ [57] ;

� le dØmaclage mØcanique, qui a provoquØ une inhomogØnØitØ de surface.

Dans l’Øchantillon Y�Arg, l’irrØversibilitØ magnØtique augmente forte-
ment avec le champ, et rejoint l’e�et �shtail dans la rØgion C. Nous n’avons
pas mesurØ l’aimantation à haut champ dans l’Øchantillon Y�Gen ( H <
10 T), mais le comportement de son irrØversibilitØ semble di�Ørent : l’hystØ-
rØsis magnØtique existe mŒme à bas champ mais elle ne semble pas augmenter
signi�cativement entre 4 et 9 T (voir �gure 4.1).

Nous voyons donc qu’il n’est pas possible d’obtenir une systØmatique du
comportement de la ligne d’irrØversibilitØ :

� certains Øchantillons prØsentent une ligne d’irrØversibilitØ dØcouplØe de
la ligne de fusion jusqu’au point terminant la ligne de fusion [74] ;
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Fig. 4.1 � Mesures d’aimantation par couple rØalisØes sur l’Øchantillon Y�
Gen. Ces courbes sont typiques et reprØsentent deux rampes en champ qui
traversent la ligne de transition au�dessus et au�dessous de Blow.

� Y�Arg montre une ligne d’irrØversibilitØ qui rejoint la ligne de fusion
en dessous de ce point (voir page 62) ;

� Y�Gen prØsente une ligne d’irrØversibilitØ confondue avec la ligne de
fusion des vortex.

Billon et al. [45, 44] tranchent cette question en suggØrant que la li soit
toujours confondue avec la ligne de fusion, mais que cette irrØversibilitØ puisse
Œtre trŁs faible. Grâce à des mesures de �ac trŁs sensibles, ils ont en e�et mis
en Øvidence de faibles courants critiques sous la ligne de transition : ces cou-
rants critiques peuvent Œtre su�samment faibles pour que des expØriences
classiques de mesure d’aimantation (squid ou couple) ne voient pas d’hys-

79



CHAPITRE 4. ÉTUDE DE LA FUSION

tØrØsis magnØtique sous la ligne de fusion. Ce que nos mesures dans Y�Arg
et Y�Gen ont montrØ est que l’on peut avoir une hystØrØsis magnØtique plus
forte que le saut �M en aimantation associØ à la fusion, et mesurer quand
mŒme un saut d’entropie en chaleur spØci�que.

Bien que les premiŁres expØriences thermodynamiques qui ont mis en
Øvidence la fusion du rØseau de vortex aient ØtØ des mesures d’aimanta-
tion [27, 28, 31, 32], il semble que la chaleur spØci�que soit un outil plus
robuste pour son Øtude.

Le fait que l’aimantation soit trŁs sensible à l’irrØversibilitØ s’explique
facilement. En e�et, l’aimantation reprØsente une di�Ørence entre un champ
et une induction :

~M =
1
�0

~B � ~H: (4.1)

Dans l’Øtat mixte des shtc, on a ~B � �0 ~H ; l’aimantation M est faible
devant H. Un petit nombre de vortex piØgØs peuvent donc avoir un grand
e�et sur M . En revanche, la chaleur spØci�que est sensible à l’ensemble des
vortex. Le saut d’aimantation mesurØ par squid à 4,3 T dans l’Øchantillon Y�
Arg [58] est de 0,3 G, soit une variation de 15000 vortex, alors que la chaleur
spØci�que caractØrise les 2 milliards de vortex prØsents dans l’Øchantillon à
ce champ : il y a cinq ordres de grandeur de di�Ørence. Le fait que Clausius�
Clapeyron puisse Œtre vØri�Ø (pour des champs infØrieurs à 6 T dans Y�Arg)
est important : cela con�rme en e�et la rØalitØ thermodynamique de nos
mesures. La chaleur latente observØe dans l’Øchantillon Y�Gen montre alors
que la majoritØ des vortex participent à la transition dans cet Øchantillon
aussi.

On peut alors se poser la question suivante : la diminution de la cha-
leur latente, au�dessus de 6 T dans Y�Arg et de 18 T dans Y�Gen, est�elle
gouvernØe par la thermodynamique, comme un prØcurseur pour annoncer
l’approche d’un point tricritique, ou est�ce le signe que de plus en plus de
vortex se piŁgent et ne participent plus à la transition ? Dans cette premiŁre
hypothŁse, Bcr est un champ tricritique dont l’existence est thermodyna-
mique, mais dont la valeur est fortement in�uencØe par le dØsordre. Dans
la mesure oø solide et �uide de vortex ont des symØtries di�Ørentes, une
ligne de transition doit continuer au delà de Bcr, peut�Œtre dans la rØgion
C. Dans la deuxiŁme hypothŁse, Bcr n’a aucune rØalitØ thermodynamique et
marque seulement un cross�over de l’importance du dØsordre. Ce problŁme
rejoint donc la question ØvoquØe au paragraphe 3.4 à propos de l’existence
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d’une transition dans la rØgion C, question à laquelle nous n’avons pas pu
rØpondre.

Si la question de la physique aux alentours de Bcr reste donc ouverte, nous
pouvons toutefois conclure que la fusion du rØseau de vortex existe rØellement
dans la majeure partie de la rØgion A, que ce soit pour l’Øchantillon Y�Arg
ou Y�Gen.

4.2 Étude de l’hystØrØsis

Nous avons conclu à la nature thermodynamique de la ligne de fusion.
IntØressons nous maintenant à l’ordre de celle�ci.

L’analogie poussØe que l’on entretient entre cette transition du systŁme
de vortex dont on ne connaît pas avec certitude la nature des di�Ørentes
phases, et la fusion entre un solide et un �uide classique voudrait que cette
transition soit du premier ordre, avec chaleur latente. Il n’y a cependant pas
d’arguments thØoriques majeurs pour con�rmer ce point.

Peu à peu, cependant, des rØsultats expØrimentaux (rØsistivitØ [16, 17,
18], aimantation [28, 29, 33, 34] et chaleur spØci�que [37, 39]) ont soutenu
cette hypothŁse, ainsi que des simulations numØriques [78, 79, 83]. La ques-
tion n’est cependant pas totalement tranchØe. Les mesures de chaleur spØci-
�que montrent un pic, ce qui, au sens d’Ehrenfest, con�rme le caractŁre 1er

ordre de la transition. Cependant, une transition du second ordre peut aussi
prØsenter une telle signature : le dØsordre [84], mais surtout les �uctuations
prØsentes prŁs de la tempØrature transition, peuvent crØer une divergence de
la chaleur spØci�que, comme c’est le cas de la transition supraconductrice
en champ nul du composØ YBCO, ou encore dans la transition super�uide
de l’He4. (cf. �gure 4.2). Tous les arguments en faveur d’une transition du
premier ordre dans le systŁme de vortex reposent en fait sur la faible lar-
geur de cette transition (� 100 mK pour Y�Arg, � 300 mK pour Y�Gen).
Nous allons dØvelopper ici une argumentation complØmentaire, en Øtudiant
la prØsence Øventuelle d’une hystØrØsis à la transition.

Fondamentalement, une transition du premier ordre se distingue d’une
transition du second ordre par son caractŁre discontinu. À Ttr, les deux
phases coexistent à l’Øquilibre ; la chaleur latente correspond à la di�Ørence
d’entropie entre les deux phases, c’est l’Ønergie qu’il faut fournir pour passer
d’une phase à l’autre. Par nature, le systŁme est donc hØtØrogŁne lors de
la transition, et l’Øquilibre thermodynamique peut Œtre di�cile à atteindre.
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Fig. 4.2 � Comparaison entre la transition de la fusion du rØseau de vortex et
la transition super�uide de l’He4. Le pic de fusion correspond à nos mesures
à 12 T sur Y�Gen, et il a ØtØ dØcalØ horizontalement par commoditØ. La
transition super�uide a ØtØ inversØe par rapport à l’axe T=Tc = 1.

Une transition du 1er ordre peut alors Œtre facilement perturbØe par des e�ets
irrØversibles. L’exemple le plus connu est le cas de la surfusion d’un liquide
due à des problŁmes de germination quand il faut payer l’Ønergie de l’interface
entre les deux phases, ce qui provoque une hystØrØsis en tempØrature entre
la fusion et la solidi�cation. Il faut insister sur le fait que cette hystØrØsis
n’est pas une propriØtØ intrinsŁque de la transition, mais une consØquence
possible de sa nature discontinue. De nombreux paramŁtres, hors du systŁme
lui�mŒme peuvent intervenir sur cette hystØrØsis ; ainsi, dans le cas de la
surfusion d’un liquide, la propretØ du rØcipient est un facteur dØcisif pour la
stabilitØ de la phase mØtastable. Le fait que des mesures de rØsistivitØ aient
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montrØ la prØsence d’une hystØrØsis a ØtØ considØrØ comme un argument fort
en faveur de l’existence d’une transition du premier ordre dans le systŁme
des vortex. Cependant ces e�ets pourraient Œtre dus à la prØsence de la ligne
d’irrØversibilitØ.

La calorimØtrie ac est un instrument idØal pour sonder ces phØnomŁnes,
en Øtudiant les dØpendances en Tac et !. En fonction de ces paramŁtres, nous
avons ØtudiØ l’amplitude de notre signal (c’est�à�dire la chaleur spØci�que
de nos Øchantillons), et sa phase. Notre intØrŒt pour la phase de notre mesure
Øtait motivØ par des Øtudes de calorimØtrie ac sur des cristaux liquides qui
corrØlaient l’ordre de la transition avec le sens de variation de la phase lors
cette mŒme transition : une transition du 1er ordre doit Œtre accompagnØe
d’un pic positif de la phase, alors qu’une transition du 2nd ordre provoque
un pic nØgatif [50]. Les auteurs suggŁrent que l’hØtØrogØnØitØ du systŁme lors
d’une transition du premier ordre soit responsable de cette corrØlation. A
titre d’essai, nous avons mesurØ la phase de notre signal lors de la transition
supraconductrice en champ nul. La �gure 4.3 montre qu’e�ectivement un pic
nØgatif de la phase accompagne cette transition du second ordre.

Nous nous sommes placØ à un champ �xe (5 T pour Y�Arg, 15 T pour
Y�Gen), et nous avons explorØ la rØponse de nos Øchantillons à des oscilla-
tions en tempØrature de plus en plus petites, jusqu’à 2 mK. Travailler avec
d’aussi petites oscillations a ØtØ un dØ� expØrimental, car notre signal dimi-
nue d’autant (cf. annexe A). La �gure 4.4 prØsente nos rØsultats.
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Fig. 4.3 � Signature dans la phase de la transition principale en champ nul.
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Fig. 4.4 � DØpendance en Tac de notre signal et de sa phase pour Y�Arg
(5 T) et Y�Gen (15 T).
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Il est assez Øvident que la corrØlation relevØe par les Øtudes dans les cris-
taux liquides ne peut pas s’appliquer ici : la transition dans Y�Arg changerait
d’ordre avec Tac ! Cette di�Ørence est peut�Œtre due au fait que les chaleurs
latentes mises en jeu dans les cristaux liquides sont plus importantes que dans
le systŁme des vortex, et que les conditions opØratoires ne sont vraisembla-
blement pas les mŒmes. Nous allons maintenant prØsenter une interprØtation
de ces courbes en terme de prØsence ou d’absence d’hystØrØsis lors de la
transition.

Tout d’abord, nous considØrons le pic nØgatif de la phase comme un signe
d’Øquilibre thermodynamique. En e�et, à partir de l’Øquation 2.3 qui exprime
Tac en notation complexe, la phase du signal peut s’Øcrire :

tan � = �
C!
K

: (4.2)

Le signe � rappelle qu’il s’agit d’un retard (de notre signal vis�à�vis de
l’excitation thermique). À l’Øquilibre, une augmentation de C correspond à
une diminution de � quel que soit l’ordre de la transition. Cela explique tant
le comportement de Y�Gen que celui de Y�Arg à fortes oscillations. En re-
vanche, si l’Øchantillon est à l’Øquilibre thermodynamique, un pic positif de la
phase est inexplicable. La �gure 4.4 montre donc que pour de faibles Tac, des
phØnomŁnes non�thermodynamiques apparaissent dans l’Øchantillon Y�Arg,
alors que Y�Gen semble insensible. Cette analyse est con�rmØe par le com-
portement du pic de chaleur spØci�que mesurØ. Pour l’Øchantillon Y�Arg, le
pic mesurØ avec un large Tac (100 mK) est plus petit et plus large que celui
mesurØ par une oscillation moyenne (35 mK), ce qui est normal : de larges
oscillations en tempØrature moyennent la chaleur spØci�que et Ørodent les
anomalies Øtroites. En revanche, on ne peut pas expliquer la diminution du
pic pour de faibles Tac autrement que par des e�ets dynamiques ou irrØver-
sibles.

Le comportement de l’Øchantillon Y�Arg peut Œtre interprØtØ comme une
manifestation de la prØsence d’une hystØrØsis de plusieurs mK correspondant
à une tempØrature de transition di�Ørente entre la fusion et la solidi�cation.
Une telle hystØrØsis explique la diminution de la chaleur latente apparente
mesurØe quand les oscillations en tempØratures deviennent comparables à la
largeur de l’hystØrØsis �Ttr : seule une partie de plus en plus petite du sys-
tŁme de vortex peut alors subir de façon rØversible la transition. Il y a fusion
ou solidi�cation partielle. Pour comprendre le comportement de la phase,
nous avons essayØ de modØliser l’in�uence d’une hystØrØsis sur la phase d’un
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signal de calorimØtrie ac (cf. Annexe B). Nous avons nØgligØ K et postulØ
que la transition Øtait toujours rØversible, mais avec deux tempØratures de
transition lØgŁrement di�Ørentes, selon qu’il s’agit de solidi�cation ou de fu-
sion. La phase du signal doit alors prØsenter un pic positif lors de la transition
qui va contrebalancer le pic nØgatif de la situation d’Øquilibre. Ce pic positif
de la phase ne reprØsente pas une avance du signal, mais une diminution
du retard : le signal ne peut pas prØcØder l’excitation. Physiquement cette
variation de la phase est due à la transformØe de Fourier du signal car une
composante en quadrature est apparue, du fait de l’asymØtrie entre la mon-
tØe et la descente en tempØrature. Cet e�et devient d’autant plus important
que Tac devient comparable à la largeur de l’hystØrØsis. Quand Tac devient
plus petit que l’hystØrØsis (cas non traitØ par notre modŁle), une partie de
l’Øchantillon devient mØtastable et la chaleur latente ØchangØe de façon rØ-
versible diminue fortement. Les contributions positive et nØgative à la phase
diminuent pareillement, avec Tac, ce qui explique que le pic (positif) de �
n’Øvolue alors plus beaucoup. Il devrait cependant disparaître avec la chaleur
latente si tout l’Øchantillon Øtait dans un Øtat mØtastable.

La prØsence d’une hystØrØsis d’une dizaine de mK expliquerait donc le
comportement de l’Øchantillon Y�Arg. Nous n’avons pas de modŁle prØcis
pour dØcrire cette hystØrØsis, mais elle pourrait Œtre reliØe à des phØnomŁnes
de surfusion ou de surchau�e accompagnant la transition (alors du premier
ordre) du systŁme de vortex. Y�Gen ne prØsente pas le mŒme e�et : dans
les mŒmes conditions (Tac = 2 mK), la chaleur latente ne diminue que de
20% et la phase ne subit aucune variation mesurable, au contraire de Y�Arg
(voir �gure 4.4). Cela ne rØfute pas notre interprØtation, puisqu’une hys-
tØrØsis n’est pas une condition nØcessaire pour l’existence d’une transition
du 1er ordre. À l’aide de mesures rØsistives, Charalambous et al. [17] ont
conclu à la prØsence de surchau�e lors de la fusion du rØseau de vortex, et
ont insistØ sur l’importance de l’Øtat de surface pour que de tels phØnomŁnes
puissent se produire : la surchau�e, comme la surfusion, est un Øtat mØta-
stable trŁs sensible à la prØsence d’impuretØs dont une trŁs faible quantitØ
peut bloquer ces phØnomŁnes. Du fait du dØmaclage de l’Øchantillon Y�Gen,
sa surface prØsente une inhomogØnØitØ de surface en oxygŁne, qui pourrait
Œtre responsable de l’absence d’hystØrØsis dans cet Øchantillon.

Nous avons clairement montrØ la prØsence d’e�ets non�thermodynamiques
pour les faibles Tac dans l’Øchantillon Y�Arg, que nous avons interprØtØs en
introduisant une hystØrØsis à la transition. La transition serait alors une tran-
sition du premier ordre. Cette interprØtation est toutefois discutable. Bien
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qu’une transition du 2nd ordre ne prØsente pas de discontinuitØs, les �uc-
tuations prØsentes peuvent introduire des problŁmes de mise à l’Øquilibre et
induire des phØnomŁnes irrØversibles. Il s’avŁre di�cile d’in�rmer totalement
cette hypothŁse, mais nous avons cependant une indication qui va à son en-
contre. Un tel problŁme de mise à l’Øquilibre sera accompagnØ d’e�ets de
relaxation. Nous avons donc cherchØ à mettre en Øvidence des phØnomŁnes
dynamiques. Nous avons dØjà vu au chapitre 4.1 que la chaleur latente Øtait
peu sensible à la vitesse moyenne de rampe en tempØrature. Mais diminuer
Tac a aussi un e�et dynamique : cela diminue la vitesse des Øchanges Øner-
gØtiques. En e�et, on a :

dT
dt

=
dTac

dt
/ !Tac: (4.3)

A�n de sØparer l’e�et de ces paramŁtres, Tac et !Tac, il faut tester le rôle de
la frØquence de travail. Nous avons donc comparØ les cas suivants :

� Tac = 2 mK, ! = 1 Hz (!Tac = 2 mKs�1) ;

� Tac = 2 mK, ! = 6 Hz (!Tac = 12 mKs�1) ;

� Tac = 12 mK, ! = 1 Hz (!Tac = 12 mKs�1).

Les deux premiers cas ont la mŒme amplitude d’oscillation, mais des vitesses
di�Ørentes, alors que les deux derniers ont des amplitudes di�Ørentes pour
une mŒme vitesse. La �gure 4.5 prØsente le rØsultat de ce test : le facteur
dØterminant dans l’apparition des e�ets non thermodynamiques ne semble
pas Œtre la vitesse d’Øchange thermique, mais bien l’amplitude des oscilla-
tions en tempØrature. On peut di�cilement expliquer un tel comportement à
l’aide d’e�ets irrØversibles dus à des retards, alors qu’on peut le comprendre
comme liØ à une di�Ørence quasi�statique (à nos Øchelles de frØquence) entre
la tempØrature de fusion et de solidi�cation.

Dans le cadre de cette interprØtation, on peut Øvaluer trŁs grossiŁrement
la largeur de l’hystØrØsis �Ttr en prenant pour critŁre la valeur à partir de la-
quelle la chaleur latente mesurØe diminue fortement. À partir de la �gure 4.4
on calcule Lmes en fonction de Tac pour un champ de 5 T dans l’Øchantillon
Y�Arg. Nous avons aussi fait ces tests à 2 et 9 T. La �gure 4.6 montre les rØ-
sultats de ces mesures : qualitativement nous observons une augmentation de
l’hystØrØsis avec le champ. Il est remarquable que Safar et al. [18] observent
un comportement semblable avec des mesures de rØsistivitØ. Ils mesurent en
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Fig. 4.5 � Test de l’e�et de la frØquence sur la disparition du pic de cha-
leur spØci�que dans l’Øchantillon Y�Arg : pour Tac = 2 mK, augmenter la
frØquence ne fait pas rØapparaître un grand pic dans la chaleur spØci�que.

e�et une hystØrØsis de quelques dizaines de mK qui augmente avec le champ,
avant de disparaître trŁs rapidement vers 10 T. Toutefois, il n’est pas Øvident
que chaleur spØci�que et rØsistivitØ mettent en jeu le mŒme phØnomŁne, mal-
grØ la similitude des rØsultats. La rØsistivitØ est une mesure de transport, et la
fusion y apparaît comme une transition trŁs Øtroite. Nos mesures de chaleur
spØci�que sont sensibles à l’ensemble du systŁme, et la transition est large
de 100 mK. L’observation directe d’une hystØrØsis de 10 mK sera di�cile par
une mØthode continue. C’est la force de la technique ac d’avoir pu mettre en
Øvidence un tel e�et. Cette mØthode est robuste, car parallŁlement à notre
Øtude, Billon et al. [43, 44] ont observØ un comportement de la chaleur la-
tente mesurØe en fonction de Tac semblable à ce que prØsente la �gure 4.6,
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Fig. 4.6 � Évolution de la chaleur latente apparente en fonction de Tac pour
2, 5 et 9 T. Les lignes sont des guides pour les yeux.

et ils interprŁtent aussi ce comportement comme Øtant peut�Œtre dß à une
hystØrØsis lors de la transition.

Le mØcanisme et la nature exacte de cette hystØrØsis est cependant encore
un problŁme ouvert. Nous avons proposØ qu’elle soit reliØe à un phØnomŁne
de surchau�e. Toutefois, il reste alors à comprendre les points suivants :

� Comment expliquer une hystØrØsis de 10 mK dans une transition large
de 100 mK ? Il faut envisager une distribution de Ttr et d’hystØrØsis,
et il n’est alors pas facile de modØliser le comportement du systŁme de
vortex quand on fait un petit cycle de tempØrature.

� Pourquoi voit�on une large hystØrØsis dans l’Øchantillon Y�Arg à 9 T ?
Nos mesures d’aimantation ont montrØ l’importance du dØsordre sur
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la transition à ce champ : Clausius�Clapeyron n’y est plus vØri�Ø. Or
notre analyse du comportement d’Y�Gen Øtait que son faible dØsordre
de surface soit su�sant pour empŒcher un Øtat mØtastable de s’Øtablir.
Le mŒme raisonnement voudrait qu’il n’y ait plus d’hystØrØsis à haut
champ dans Y�Arg...

4.3 Étude de l’allure de la ligne de fusion dans le
plan H � T

La forme de la ligne de transition dans le plan H � T peut apporter
des informations importantes sur la physique qui la gouverne, en validant
ou invalidant les prØdictions thØoriques à son sujet. Nous allons Øtudier la
compatibilitØ de nos donnØes avec plusieurs approches de cette transition :

� l’approche empirique du critŁre de Lindemann ;

� une approche qui essaye de trouver un comportement universel à tous
les shtc ;

� une approche liØe à l’importance des �uctuations critiques.

4.3.1 CritŁre de Lindemann

Le critŁre de Lindemann est une approche empirique, gØnØrale à toute
fusion. Cette approche considŁre les �uctuations spatiales des �atomes� d’un
rØseau. La fusion aura lieu quand la longueur caractØristique de ces �uctua-
tions atteint une fraction cL de la distance inter�atomique a0. Cette mØthode
ne prØjuge en rien de l’ordre de la transition, et n’a pas de justi�cation thØo-
rique profonde. Cependant, on conçoit assez facilement qu’un cristal ne soit
pas stable si ses ØlØments voient leurs positions �uctuer sur des distances
plus grandes que leurs Øcarts respectifs. Ce critŁre fonctionne assez bien sur
la fusion des cristaux rØels. De par sa simplicitØ, il est aussi beaucoup utilisØ
pour traiter la fusion du rØseau de vortex. Dans ce formalisme, les vortex sont
des objets macroscopiques clairement dØ�nis ; la fusion du rØseau de vortex
provient de l’agitation thermique de ces objets. L’approche la plus classique
consiste à se placer dans un formalisme de Ginzburg�Landau, et d’en dØduire
les constantes Ølastiques (c11; c22 et c33) du rØseau de vortex [9, 10, 7, 8]. À
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partir de ces constantes, on peut calculer les dØplacements moyens des vortex
(d2(T )) induits par les �uctuations thermiques :

d2(T ) = kBT
Z 1

0

dkz

2�

Z �2

0

dk2
?

2�

�
1

c66(k)k2
? + c44(k)k2

z
+

1
[cL(k) + c66(k)]k2

? + c44(k)k2
z

�

(4.4)
La formulation la plus gØnØrale adaptØe aux supraconducteurs à haut Tc

a ØtØ donnØe par Houghton et al. [9]. Ils expriment les constantes Ølastiques
en fonction du vecteur rØciproque ~k, et se placent dans un rØgime bas champ
(b = H=Hc2(T ) � 0; 5) pour poursuivre cette intØgration. Ils obtiennent alors
la formule suivante comme critŁre de fusion :

d2(T ) = c2
La2

0 =
1

2�

�
�Mz

M

� 1=2 t
(1 � t) 1=2

b 1=2

(1 � b)

"
4(

p
2 � 1)

(1 � b) 1=2
+ 1

#

a2
0 (4.5)

(les formules 4.4 et 4.5 correspondent aux formules 3.2 et 3.9 de la Ref. [9]).
L’approximation faible champ n’est pas valide pour nos Øchantillons. ExpØ-
rimentalement nous avons b ’ 0; 5 sur une grande plage de tempØrature.
Nous avons repris l’intØgration de l’Øquation 4.4 sans se placer dans cette
hypothŁse. L’intØgration n’est alors possible qu’à condition de nØgliger une
frØquence de coupure pour les faibles vecteurs rØciproques k (< !0 > dans la
rØfØrence [9]). Nous avons vØri�Ø, numØriquement, que cette approximation
est justi�Øe pour nos Øchantillons. Nous obtenons alors un terme correctif à
l’Øquation 4.5. Cette correction, pour nos Øchantillons, est trŁs peu dØpen-
dante du champ magnØtique et augmente cL de 15%.

Nous avons alors pu calculer le nombre de Lindemann cL correspondant
à chaque point de notre ligne de fusion. La �gure 4.7 prØsente ce calcul pour
Y�Gen et Y�Arg.

Ce calcul introduit deux paramŁtres libres, Hc2(0) (qui dØtermine dHc2
dT

(T )

et �0) et �0 (qui dØtermine �). Pour Tc et , nous avons pris les valeurs du
tableau 2.1. En prenant des valeurs raisonnables pour Hc2(0) et �0, nous
obtenons des valeurs de cL comprises entre 0,35 et 0,45.

Le fait que ces valeurs soient à peu prŁs constantes semble prouver la
validitØ du critŁre de Lindemann. Cette dØmarche prØsente nØanmoins de
sØrieux inconvØnients :

� De nombreuses hypothŁses ont ØtØ faites, notamment la linØarisation de
Hc2(T ), l’approximation circulaire de la zone de Brillouin et le caractŁre
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Fig. 4.7 � Valeurs de cL calculØes pour nos donnØes. Ces courbes ont ØtØ
obtenues pour des valeurs de Hc2(0) et de �0 de 150 T et 1100 ¯ pour Y�Gen
(�) ; de 100 T et 1100 ¯ pour Y�Arg (O). L’e�et des �uctuations quantiques
a ØtØ calculØ pour Y�Gen (�) seulement.
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orthorhombique d’YBCO qui a ØtØ nØgligØ. Il y a donc une incertitude
quant à la valeur calculØe de cL.

� Les valeurs de cL obtenues sont relativement importantes par rapport
aux valeurs standards de fusion classique (� 0,2). Nous ne pouvons pas
expliquer ce point, tout au plus pouvons nous remarquer que ce n’est
pas la premiŁre fois que de telles valeurs sont observØes [9, 40, 85]. Des
valeurs plus raisonnables ont aussi ØtØ rapportØes, mais en utilisant des
formules simpli�Øes [86, 88].

� MŒme en nous restreignant à des valeurs raisonnables pour les para-
mŁtres libres, ces derniers permettent une grande marge de man÷uvre
pour obtenir la valeur de cL. Il reste cependant di�cile d’obtenir des
valeurs infØrieures à 0,3 pour le nombre de Lindemann.

Pour ces raisons, nous considØrons que le critŁre de Lindemann ne doit pas
Œtre utilisØ de façon trop quantitative : rechercher le nombre de Lindemann
qui minimise l’Øcart par rapport à nos points expØrimentaux serait o�rir une
prØcision illusoire.

Il a ØtØ proposØ que les �uctuations quantiques (fq), qui doivent Œtre
prØpondØrantes à 0 K, aient encore un e�et non nØgligeable sur l’allure de la
ligne de fusion, notamment à haut champ [86]. Des expØriences semblaient
avoir mis cet e�et en Øvidence, mais à des champs relativement faibles (�
5 T) [87, 88, 89]. Nos mesures e�ectuØes sur Y�Gen, oø l’on suit la transition
jusqu’à 26 T, sont idØales pour tester l’importance de ces �uctuations dans
une rØgion oø elles sont sensØes Œtre dominantes. Pour cela, nous avons calculØ
leur e�et sur le dØplacement moyen des vortex en utilisant la formule 58 de
la Ref. [86] :

4�
�2

�
KF

= c2
La2

0 oø � = 4 et KF = 0; 2 ¯�1 (4.6)

Nous pouvons alors Øvaluer les corrections que ces �uctuations quan-
tiques imposent au nombre de Lindemann que nous avons calculØ pour nos
donnØes. La �gure 4.7 prØsente l’e�et des fq pour l’Øchantillon Y�Gen : elles
n’engendrent pas de corrections notables. Nos mesures ne dØmontrent en rien
l’existence ou non des fq, mais elles montrent que leur in�uence a ØtØ sur�
ØvaluØe. En particulier, les corrections numØriques que nous avons apportØes
à la formule 4.5, qui est utilisØe par Blatter et al., sont plus importantes que
l’e�et des fq pour des champs infØrieurs à 10 T.

94



4.3. ÉTUDE DE L’ALLURE DE LA LIGNE DE FUSION...

4.3.2 Ligne universelle

Il serait satisfaisant pour l’esprit d’avoir un modŁle simple, commun à
tous les shtc, qui explique le comportement des vortex. Schimoyama et
al. [90], à partir d’Øtudes sur le composØ BSCO, et Sasagawa et al. [91], à
partir d’Øtudes sur La1�xSrxCuO4, ont infØrØ un comportement universel de
la transition des vortex. Leur modŁle se base sur l’hypothŁse de dØcouplage
entre les plans CuO2. Ils proposent comme Øquation de la ligne de fusion1 :

H = 2; 85�2s�1
�

Tc

T
� 1

�
; (4.7)

oø s est la distance entre les plans supraconducteurs (dans leur modŁle,
il s’agit plus d’une sublimation que d’une fusion, car la cohØrence selon la
direction du champ magnØtique est perdue lors de la transition). Nous avons
confrontØ cette formule à nos donnØes. Cette Øquation est compatible avec
nos donnØes pour l’Øchantillon Y�Gen, mais l’accord est bien moins bon pour
l’Øchantillon Y�Arg (voir �g. 4.8). Ces rØsultats sont cependant remarquables
dans la mesure oø l’Øquation 4.7 n’a pas de paramŁtre libre qui permettrait
de l’ajuster. Toutefois, cette approche prØdit une renormalisation totale vis
à vis de 2, ce qui n’est absolument pas vØri�Ø, ni pour Bcr comme nous
l’avons montrØ pour nos deux Øchantillons, ni pour la position de la ligne
dans le plan H � T , oø Roulin et al. [41] observent une loi d’Øchelle en .

On peut reprocher à cette approche de nØgliger totalement l’e�et du
dØsordre, alors que ce dernier est certainement un paramŁtre important
de la fusion. L’accord entre nos donnØes sur l’Øchantillon Y�Gen et l’Øqua-
tion 4.7 peut n’Œtre qu’une coïncidence. De plus, nos Øtudes d’aimantation
dans l’Øchantillon Y�Arg (voir le chapitre 3.4) ont montrØ un comportement
magnØtique di�Ørent de celui qui est communØment admis pour le composØ
BSCO. Il faut donc Œtre prudent dans toute tentative de comparaison directe
entre di�Ørents shtc.

1Cette Øquation est reproduite telle qu’elle apparaît dans la rØfØrence [91]. C’est donc
la seule formule donnØe en unitØs cgs de ce manuscrit ; H est en Oe et s en cm.
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Fig. 4.8 � Test de la formule 4.7 en prenant 12 ¯ comme distance inter�
plans, et les valeurs du tableau 2.1 page 46 pour Tc et .

96



4.3. ÉTUDE DE L’ALLURE DE LA LIGNE DE FUSION...

4.3.3 ModŁle des �uctuations

L’anomalie en chaleur spØci�que de la transition supraconductrice en
champ nul, dans le composØ YBCO, ne correspond pas à la vision d’Ehrenfest
d’une transition du 2nd ordre. Cette divergence de la chaleur spØci�que a
ØtØ attribuØe à la prØsence de �uctuations à la tempØrature de transition.
PrŁs de Tc, les �uctuations critiques doivent Œtre prØpondØrantes, et doivent
appartenir à la classe d’universalitØ 3D�XY [92]. Ces �uctuations semblent
avoir ØtØ mises en Øvidence, notamment par des mesures de chaleur spØci�que
dans YBCO [93, 94, 95], mais la largeur de leur zone d’in�uence est un
point encore âprement discutØ. L’introduction du champ magnØtique devrait
introduire des �uctuations de type 3D�LLL en rØduisant la dimensionnalitØ
du systŁme, mais il semble expØrimentalement di�cile de distinguer ces deux
phØnomŁnes [95, 96]. La mesure de chaleur spØci�que permet d’Øtudier ces
�uctuations en utilisant des procØdØs de renormalisation par lois d’Øchelle
(�scaling�). Le modŁle 3D�XY prØvoit que la variable (Tc � T )=TcB

1
2� (oø

� ’ 2=3) gouverne la transition. Une ligne de la forme (1 � T=Tc)
4
3 dans le

plan H � T reprØsente donc un ensemble de points Øquivalents vis�à�vis de
ces �uctuations.

Or il semble qu’une telle loi dØcrit bien l’allure de la ligne de fusion pour
le composØ YBCO. Il a alors ØtØ proposØ que les �uctuations critiques soient
le moteur de cette transition [97, 98]. De fait, nos donnØes sont en bon accord
avec une loi de puissance 4=3, en particulier Y�Arg, que nous avons pu Øtudier
jusqu’à de faibles champs (voir �gure 4.9).

Cette analyse est cependant discutable : il faudrait pour cela que les �uc-
tuations critiques soient importantes sur un grand domaine de tempØrature.
À 5 T, l’Øcart entre la tempØrature de fusion et la tempØrature estimØe est de
l’ordre de 5 K dans nos Øchantillons. Ce point est actuellement au centre du
dØbat concernant ces �uctuations. La dØtermination de Tc(H) est di�cile : les
�uctuations sous champ produisent une signature calorimØtrique large et de
faible amplitude. Il a ØtØ proposØ que ces �uctuations provoquent la dispari-
tion de cette transition [12, 8], et que la seule transition thermodynamique
dans le plan H � T soit la fusion du rØseau de vortex. Il n’y aurait alors pas
de di�Ørence qualitative entre le �uide de vortex et l’Øtat normal. Cooper et
al. [98] dØfendent cette idØe, et voient dans la dØpendance en exposant 4=3
de la ligne de fusion un argument supplØmentaire en faveur de cette thØorie.

Ces idØes sont nØanmoins quelque peu spØculatives, car il reste à prouver
que les �uctuations critiques sont vraiment le moteur de la fusion. AprŁs tout,
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CHAPITRE 4. ÉTUDE DE LA FUSION

Fig. 4.9 � Test du modŁle 3D�XY : ajustement d’une loi de puissance 4=3 à
la ligne de fusion.

une dØmarche empirique comme le critŁre de Lindemann, aussi insatisfaisante
soit�elle, permet aussi d’expliquer nos rØsultats. Il reste Øgalement Øtonnant
que les �uctuations 3D�XY puissent s’appliquer à haut champ, alors que leur
rØgion d’application est a priori restreinte prŁs de Tc(0).

Aucune thØorie ne s’est encore imposØe pour expliquer le mØcanisme de
cette transition du systŁme de vortex. L’allure de la ligne de fusion ne semble
pas Œtre un test su�sant pour trancher clairement ce problŁme. Des simula-
tions intØressantes ont ouvert de nouvelles perspectives : Nguyen et al. [99]
ont appliquØ un modŁle 3D�XY au systŁme de vortex. Ce modŁle suppose que
seule la phase du paramŁtre d’ordre �uctue, et doit Œtre valable dans toute la
phase supraconductrice, au contraire des thØories qui ne s’intØressent qu’aux
�uctuations. Ces simulations montrent une ligne de fusion qui est gouvernØe
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par l’apparition de boucles de vortex planaires (�Onsager loop�), et dØli-
mitent une rØgion dans le plan H � T oø les vortex ne sont pas vraiment
dØ�nis. Leurs simulations semblent bien dØcrire, au moins qualitativement, la
transition principale d’YBCO et son comportement sous champ. Une com-
paraison plus quantitative serait nØcessaire avec les diagrammes de phase
que nous avons obtenus. Cependant, le champ qu’ils utilisent dans leur si-
mulation est di�cile à traduire en champ magnØtique rØel, ce qui rend cette
comparaison di�cile.
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Conclusion

La connaissance du diagramme de phase des vortex dans les shtc pro-
gresse peu à peu. Il y a dØsormais de moins en moins de doute quant à l’exis-
tence d’une transition du premier ordre dans le composØ YBCO, à condition
que le dØsordre ne soit pas trop ØlevØ. En cela, nos travaux ont apportØ une
con�rmation supplØmentaire de la nature thermodynamique de cette transi-
tion et Øcartent l’idØe d’e�ets non rØversibles produits par un dØpiØgeage des
vortex. La mesure de chaleur spØci�que Øtait l’outil idØal pour cette Øtude :
c’est une mesure thermodynamique, au contraire des mesures de transport,
et nous avons montrØ qu’elle est moins sensible au dØsordre que ne l’est l’ai-
mantation. Le principe alternatif de notre technique de mesure nous a permis
de tester la prØsence d’une hystØrØsis lors de cette transition. Cet e�et n’est
pas une condition indispensable pour observer la fusion comme le dØmontre
l’Øchantillon Y�Gen.

Toutefois la nature exacte des phases de vortex et celle du mØcanisme
moteur de cette transition sont toujours discutØes. Si nos mesures ne nous
permettent pas de rØpondre de maniŁre dØ�nitive, elles ont montrØ cependant
que l’importance des �uctuations quantiques sur l’allure de la ligne de fusion
a gØnØralement ØtØ surØvaluØe.

Le comportement bas champ de cette transition est encore mal compris,
et nos Øchantillons prØsentent des e�ets di�Ørents. Y�Gen prØsente un champ
Blow en dessous duquel nous ne mesurons plus de chaleur latente, en dØpit
du fait que cet Øchantillon ait ØtØ dØmaclØ : nous n’avons pas pu expliquer la
nature de ce champ. Y�Arg prØsente une chaleur latente jusqu’à notre limite
de sensibilitØ. Une deuxiŁme anomalie est prØsente quelques kelvins en des-
sous de la tempØrature de fusion dans cet Øchantillon, mais son amplitude est
trop faible pour permettre son Øtude. Des mesures complØmentaires doivent
Œtre menØes pour rØpondre à ces questions.

Une partie importante de nos travaux a concernØ la rØgion haut champ du

103



CONCLUSION

diagramme de phase d’YBCO, oø de nombreux problŁmes persistent. Au�
dessus d’un champ caractØristique Bcr, la chaleur latente de la transition
disparaît. L’importance du dØsordre est forte sur ce champ, dont la valeur
peut varier beaucoup jusqu’à atteindre 26 T dans l’Øchantillon Y�Gen.

Dans l’Øchantillon Y�Arg, une valeur plus faible (10,5 T) de ce champ
nous a permis d’Øtudier la partie supØrieure du diagramme de phase, par des
mesures de chaleur spØci�que, et plus rØcemment par des mesures d’aiman-
tation. Nous observons un saut de chaleur spØci�que qui prolonge la ligne de
fusion, saut qui s’Ølargit continßment avec le champ jusqu’à 26 T. Ces me-
sures ne sont guŁre compatibles avec l’existence d’une transition du second
ordre ; la variation de la chaleur spØci�que lors de cette transformation impli-
querait que la phase haute tempØrature soit moins symØtrique que la phase
basse tempØrature, ce qu’aucune thØorie ne semble prØdire pour le systŁme
de vortex.

Nos mesures sont compatibles avec deux hypothŁses concernant la na-
ture de cette phase haut champ : elle proviendrait d’un cross�over avec l’une
ou l’autre des phases prØsentes lors de la transition bas champ du premier
ordre, soit du liquide, soit du solide de vortex, à laquelle elle serait alors
qualitativement semblable. Dans la premiŁre hypothŁse, cette phase, alors
semblable au liquide, est qualitativement di�Ørente de la phase solide. Ceci
est compatible avec plusieurs thØories qui prØdisent que la phase solide de
vortex devient instable à haut champ magnØtique. Cette instabilitØ devrait
se traduire par une ligne de transition horizontale dans le plan H � T . Nous
n’avons pas dØtectØ une telle transition, ce qui peut Œtre dß à l’irrØversibilitØ
prØsente dans cette rØgion, ou bien à une signature calorimØtrique plus pe-
tite que notre rØsolution. La deuxiŁme hypothŁse expliquerait cette absence
de transition puisque les deux phases basse tempØrature seraient alors sem-
blables. Les sauts de chaleur spØci�que que nous observons pour des champs
supØrieurs à Bcr seraient une continuation qualitative de la transition du
premier ordre ØtalØe par le dØsordre.

Pour trancher ce problŁme, il faut comprendre si Bcr, bien que gouvernØ
par le dØsordre, a une existence thermodynamique ou non. Un test que nous
proposons serait de mesurer la chaleur spØci�que et l’aimantation de ce mŒme
Øchantillon avec un petit champ alternatif superposØ. Cette procØdure per-
met aux vortex d’atteindre plus facilement leur Øquilibre. Nous n’avons ac-
tuellement pu mener ce test que pour l’Øchantillon Y�Gen, jusqu’à 16 T oø
cela n’a pas eu d’e�et notable. Il faudrait maintenant Øtudier l’e�et de ce
champ alternatif sur la valeur de Bcr dans l’Øchantillon Y�Arg. Si Bcr peut
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varier beaucoup selon les conditions opØratoires, il deviendrait alors di�cile
de considØrer ce champ comme propre à la thermodynamique des vortex.

Le dØsordre reste un ØlØment clØ de la physique des vortex. Pour Øtudier
son in�uence, il serait aussi intØressant de mesurer un Øchantillon avec le
minimum de dØsordre possible, c’est�à�dire un Øchantillon semblable à Y�
Gen, mais avec une composition st÷chiomØtrique O7 totale, a�n de ne pas
avoir de piØgeage par les lacunes d’oxygŁne.

En�n, des expØriences plus exotiques peuvent Œtre tentØes. Il serait pos-
sible notamment d’Øtudier la thermodynamique des vortex Josephson en
alignant parfaitement le champ magnØtique aux plans supraconducteurs, et
comparer leur physique avec celle des vortex d’Abrikosov. Seules des mesures
de transports ont pour le moment ØtØ rØalisØes, et la maniabilitØ de notre
montage rend la mesure de chaleur spØci�que possible.
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Annexe A

Mesure de la chaleur
spØci�que :
complØments

Nous allons dØvelopper et chi�rer plus prØcisØment les capacitØs de notre
expØrience calorimØtrique. En notation complexe, nous avons, pour des frØ-
quences pas trop ØlevØes :

T ac =
P0

K + ic!
: (A.1)

L’amplitude de l’oscillation en tempØrature est alors :

Tac =
P0p

K2 + C2!2
: (A.2)

Pour l’exprimer en unitØs rms, il faut rajouter un facteur 1=p
2. Rappelons

les formules suivantes :

�1 =
C
K

, et Tdc =
P0

K
:

A.1 SensibilitØ de l’expØrience

Nous avons dØ�ni notre sensibilitØ comme Øtant notre capacitØ à dØtecter
une variation de la quantitØ mesurØe C, et nous avons pris comme critŁre le
rapport bruit/signal. Avant de parler du bruit de notre expØrience, il faut
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souligner l’importance du choix de la frØquence de travail sur la sensibilitØ
de la calorimØtrie ac. Pour montrer cela, il su�t de calculer la sensibilitØ
relative thØorique de l’expØrience à partir de l’Øquation A.2 :

Srel =
����
d ln Tac

d ln C

���� =
!2C2

K2 + !2C2 � 1 pour ! > (�1)�1 (A.3)

Pour ! su�samment grand, une variation de 1% de la chaleur spØci�que
se traduit donc par une variation de 1% de Tac. (�1)�1 est une frØquence de
coupure basse, en dessous de laquelle l’expØrience ne devient plus sensible aux
variations de C mais à celles de K. Bien que non reprØsentØ ici, (�2)�1 joue
un rôle symØtrique pour les haute frØquence. Dans le domaine de frØquence
a priori favorable pour la mesure (��1

1 � ! � ��1
2 ), Tac est inversement

proportionnel à C! : travailler à hautes frØquences implique une diminution
du signal mesurØ. Cette diminution peut Œtre en partie compensØe par une
augmentation de la puissance moyenne fournie à l’Øchantillon, mais cela pose
plusieurs problŁmes :

� Tdc croît linØairement avec P0, augmentant d’autant la tempØrature la
plus basse accessible ;

� de grandes puissances peuvent gØnØrer des gradients thermiques à tra-
vers le montage et biaiser les mesures de tempØrature.

Il y a donc un Øquilibre à obtenir entre C!, K et P0 pour pouvoir travailler
dans de bonnes conditions.

Les valeurs typiques des temps caractØristiques pour nos montages sont
de quelques secondes pour �1 et de quelques dizaines de millisecondes pour
�2. Notre frØquence de travail typique pour nos Øtudes a ØtØ de l’ordre du
hertz.

Nous utilisons un thermocouple comme thermomŁtre. Nous avons donc :

Vac = s Tac; (A.4)

oø Vac est la tension alternative que l’on mesure et s le pouvoir thermo-
Ølectrique du thermocouple. Notre signal est donc entiŁrement dØterminØ
par Tac ; on ne peut changer s qu’en changeant de thermocouple. À 80 K,
notre thermocouple Constantan�Chromel a un pouvoir thermoØlectrique de
30 �V/K.

Notre chaîne de mesure nous permet un bruit de 0,2 nV/
p

Hz, avant am-
pli�cation (� 10000). Pour ! = 1 Hz, et un moyennage d’environ 3 secondes
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Fig. A.1 � Bruit de notre expØrience : dispersion de notre mesure.

(e�ectuØ par la dØtection synchrone), nous obtenons un bruit de �0; 1 nV
pour Vac, ce qui correspond à un bruit en tempØrature de � 3 �K sur Tac.
Nous avons donc une sensibilitØ de 10�4 pour des oscillations de 70 mK, dans
nos conditions standards de mesure. La �gure A.1 prØsente un histogramme
traduisant le bruit de notre expØrience.

Diminuer vm, la vitesse de la rampe en tempØrature moyenne imposØe à
l’Øchantillon, nous permet de moyenner plus et d’augmenter notre rØsolution,
mais le temps nØcessaire pour une mesure augmente alors beaucoup. C’est
ce que nous avons dß faire pour les expØriences à faibles Tac prØsentØes au
chapitre 4.2. Notre signal est alors divisØ par 35 par rapport à notre con�gu-
ration classique de mesure. Pour obtenir un bon rapport bruit/signal, nous
avons moyennØ notre signal environ 100 fois plus, ce qui nous à fait gagner
un facteur 10 sur le bruit de notre mesure. Nous avons donc dß diminuer
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notre vitesse de rampe jusqu’à 1 mK/min, a�n de rester dans de bonnes
conditions de mesure. Il Øtait primordial que cette vitesse de rampe ne soit
pas chaotique, et ce sur de longues pØriodes : en e�et, la stabilitØ thermique
du systŁme est cruciale, puisque l’on veut mesurer des oscillations de 2 mK
avec une sensibilitØ supØrieure au pour mille, et pour parcourir 1 K à cette
vitesse, il faut plus de 16 heures. Pour obtenir ces rampes, nous n’avons
pas rØgulØ la tempØrature de la plateforme, mais celle d’un Øcran thermique
autour du porte�Øchantillon, en imposant un (faible) Øcart de tempØrature
constant entre eux. La vitesse de rampe est alors gouvernØe par les fuites
thermiques entre le porte�Øchantillon et l’Øcran.

Au�dessus de 18 T, le bruit de notre expØrience augmente d’un facteur
� 5 : on travaille alors dans une bobine hybride, et le systŁme est soumis à des
vibrations magnØtiques et mØcaniques. Le temps d’utilisation de la bobine
est rØduit, il est donc di�cile de faire de longs moyennages pour amØliorer
le rapport bruit/signal. Quand cela est possible, il su�t d’augmenter Tac,
a�n d’augmenter en consØquence le signal. Cependant, cela augmente aussi
la plage en tempØrature sur laquelle le signal est convoluØ, ce qui n’est pas
souhaitable quand on veut dØtecter une anomalie Øtroite.

A.2 PrØcision de l’expØrience

Quand on utilise un chau�age lumineux, il n’est pas possible d’Øvaluer
C directement, car on ne connait pas la puissance e�ectivement dØlivrØe à
l’Øchantillon. Il faut normaliser la mesure par rapport à une valeur connue.
Le chau�age rØsistif permet en revanche une Øvaluation directe.

Dans le cas de notre montage, il y a deux �ls connectØs sur le chau�age
(une rØsistance de carbone). On peut donc faire une mesure deux �ls de la
rØsistance pour calculer la puissance dissipØe par e�et Joule. Ces �ls sont
toutefois trŁs rØsistifs, puisque nous avons choisi des �ls trŁs �ns de constan-
tan (? 12 �m) a�n de diminuer au maximum la fuite thermique parallŁle
à l’Øchantillon que constituent ces amenØes. La rØsistance de carbone est de
l’ordre de 1�2 k
, et celle des �ls de 200 
. Notre mesure de la puissance
reçue par l’Øchantilon est donc prØcise à � 10%. Ce sont typiquement des
puissances de l’ordre de 100 �W que l’on utilise pour obtenir des Tdc de
quelques K (ces valeurs dØpendent des montages utilisØs).

La mesure prØcise de Tac est aussi dØlicate : il faut connaître la dØpen-
dance en champ du pouvoir thermoØlectrique des thermocouples : celle ci
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Fig. A.2 � DØpendance du pouvoir thermoØlectrique de nos thermocouples de
constantan�chromel en fonction du champ magnØtique à plusieurs tempØra-
tures. Ces courbes ont ØtØ obtenues en mesurant la chaleur spØci�que d’un
Øchantillon pur (4N) de cuivre.

varie de façon non monotone, comme le montre la �gure A.2.
La maîtrise de ces deux paramŁtres (puissance e�ectivement dØlivrØe et

pouvoir thermoØlectrique) est indispensable pour obtenir des mesures quan-
titatives. Nos premiŁres mesures avec un chau�age rØsistif ont correspondu
avec nos premiŁres mesures au lcmi. Faute de bien connaître ces paramŁtres,
nous avons alors surestimØ d’un facteur 2 le saut de chaleur spØci�que à 26 T
pour l’Øchantillon Y�Gen. Nous avons donc interprØtØ à ce moment notre
mesure comme un pic ØlevØ de chaleur spØci�que amoindri par les larges
oscillations en tempØrature que nous imposions à notre Øchantillon a�n de
garder un bon rapport bruit sur signal. Des mesures rØalisØes par la suite,
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dans de meilleures conditions, nous ont permis de mesurer plus prØcisØment
le comportement de cet Øchantillon.

Nous nous sommes aperçu de l’importance de la qualitØ des collages de
notre montage, notamment du collage entre le chau�age et l’Øchantillon.
Notre meilleur montage a ØtØ obtenu en utilisant du vernis General Electric
diluØ à l’Øthanol seul, et en collant la rØsistance carbone avant d’y faire les
contacts Ølectriques des �ls d’amenØe. La valeur calculØe de C est alors trŁs
proche des valeurs rapportØes par la littØrature (nous avons choisi comme
rØfØrence la valeur de 1,505 Jmol�1K�2 pour C=T à 95 K, et notre mesure
donne 1,65 Jmol�1K�2). Nos montages moins performants donnent des va-
leurs moins bonnes, de l’ordre de 20�30%. Qualitativement, ces montages
ont tendance à se dØgrader avec le temps : le bruit peut alors augmenter,
voire la rØsistance carbone peut se dØcoller. Pour comparer toutes ces don-
nØes, nous avons normalisØ nos courbes par rapport à la valeur donnØe par
la littØrature.

Le traitement des donnØes pour l’Øchantillon Y�Gen, 5 fois plus petit, a
ØtØ problØmatique. À 90 K, nous avons ØvaluØ les addenda a 50% de notre
signal total, provenant majoritairement de la chaleur spØci�que de la lame de
verre. Cet e�et a ØtØ mis en Øvidence en comparant des mesures en champ
nul avec et sans lame de verre. Pour calculer la chaleur spØci�que de cet
Øchantillon, nous avons normalisØ à 95 K nos mesures avec les donnØes de la
littØrature.

Pour nos deux Øchantillons, toutes corrections e�ectuØes, nous estimons
notre incertitude absolue de l’ordre de 20%. Cette incertitude est impor-
tante : en e�et, elle doit aussi Œtre prise en compte lors de la dØtermination
de la chaleur latente, car ce sont des valeurs absolues de la chaleur spØci�que
qui doivent Œtre intØgrØes. Notons cependant que cette erreur est systØma-
tique, et qu’elle n’in�ue pas sur l’allure de la courbe �S en fonction du
champ magnØtique (�gure 3.4).
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Annexe B

ModØlisation d’une transition
du premier ordre mesurØe par
une technique de calorimØtrie
ac

Nous allons dØvelopper ici quelles peuvent Œtre les interactions entre une
transition du premier ordre et une mØthode de calorimØtrie ac. Nous allons
essayer de rØpondre à deux questions :

� Pourquoi l’aire contenue sous le pic de chaleur spØci�que associØ à la
fusion du rØseau de vortex reprØsente bien la chaleur latente de cette
transition ?

� Comment une hystØrØsis peut provoquer une avance de phase lors de
la transition ?

Dans le corps de ce manuscrit, en e�et, nous avons considØrØ que nos me-
sures permettaient de mesurer la chaleur latente en s’appuyant sur plusieurs
facteurs : l’invariance de notre signal mesurØ vis�à�vis des conditions opØra-
toires (sauf Tac), la concordance avec les expØriences magnØtiques et calori-
mØtriques.

Nous allons prØsenter ici une modØlisation de mesures e�ectuØes par un
calorimŁtre ac pour apporter une justi�cation d’un autre type.
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Cette modØlisation nous permet en outre d’expliquer en quoi nos rØsul-
tats expØrimentaux du chapitre 4.2 sont compatibles avec la prØsence d’une
hystØrØsis.

B.1 ModŁle utilisØ

Nous avons prØsentØ au chapitre 2 les Øquations qui dØcrivent le principe
de la calorimØtrie alternative. Ces Øquations ont cependant ØtØ obtenues en
considØrant la chaleur spØci�que comme peu dØpendante de T pendant les
oscillations en tempØrature. En e�et, l’Øquation di�Ørentielle correspondant
au schØma thermique de cette technique (voir la �gure 2.1) est la suivante :

C(T )
dT
dt

+ K (T � Tbain) = P0 (1 � cos !t): (B.1)

La solution Tac que donne l’Øquation 2.3 en notation complexe a ØtØ obte-
nue en supposant C(T ) = cte. Dans le cas d’une transition du premier ordre
idØale, quand C prØsente un dirac à Ttr, cette approximation n’est plus jus-
ti�Øe : C varie alors in�niment pour une variation in�nitØsimale de T . Il faut
alors tenir compte de la non�linØaritØ de l’Øquation B.1. Dans le cas le plus
gØnØral, cette Øquation n’a pas de solution facilement exprimable. Toutefois
ce problŁme peut se rØsoudre analytiquement si on nØglige la fuite thermique
K devant C!, ce qui est justi�Ø pour nos montages. La partie alternative de
cette Øquation peut alors se rØØcrire ainsi :

C(T )
dT
dt

= P0 cos !t: (B.2)

On pose alors

H(T ) =
Z

C(T ) dT ;

une primitive de C(T ). On a alors :

H(t) =
Z

C(T (t))
dT
dt

dt ; (B.3)

d’oø l’Øquation B.2 :
dH
dt

(t) = P0 cos !t; (B.4)

dont la solution Øvidente est

H(t) = H0 sin !t + Hdc; avec H0 =
P0

!
: (B.5)

116



B.1. MOD¨LE UTILISÉ

Quand on peut nØgliger K, c’est�à�dire quand on travaille dans de bonnes
conditions de frØquence, l’Øquation non�linØaire en C peut donc se rØØcrire de
façon linØaire en H, qui va donc osciller sinusoïdalement en rØponse au chauf-
fage quelle que soit la forme de C(T ). Physiquement, H reprØsente l’enthalpie
du systŁme, qui Øchange de l’Ønergie de façon rØversible avec le chau�age.
Cette Ønergie est alors �utilisØe� par le systŁme soit pour varier sa tem-
pØrature, soit pour transiter, provoquant les non�linØaritØs dans la courbes
T (t).

Pour modØliser notre mesure, il faut donc dØ�nir une chaleur spØci�que
�rØelle�, C(T ), que va mesurer notre appareillage virtuel. L’Øquation B.4 im-
pose alors à H(T ) d’osciller sinusoïdalement avec une amplitude P0=! autour
d’une valeur moyenne Hdc qui est un paramŁtre libre. Soit Ĥ, la fonction
rØciproque de H(T ). On peut alors Øcrire :

T (t) = Ĥ(H(t)) = Ĥ(H0 sin !t + Hdc): (B.6)

Pour obtenir Tdc et Tac, il su�t de faire un dØveloppement en sØrie de
Fourier de T (t) et de prendre les harmoniques zØro (partie dc) et 1 (partie
alternative à la frØquence !, ce que mesure la dØtection synchrone).

Dans ce modŁle, Tdc reprØsente alors la tempØrature moyenne de l’Øchan-
tillon, et non son Øcart par rapport au bain comme dans nos expØriences
rØelles. On en dØduit alors la chaleur spØci�que que mesure e�ectivement le
calorimŁtre ac à cette tempØrature :

Cmes(Tdc) =
P0

Tac !
: (B.7)

En faisant varier la valeur moyenne de H(t), on simule une rampe de
Tbain, ce qui nous permet de �mesurer� la chaleur latente Lmes ; il su�t
alors d’intØgrer la courbe Cmes(T ) ainsi obtenue.

Nous allons maintenant appliquer cette dØmarche au cas d’une transition
du 1er ordre. Notons cependant un point important : Tac est notre mesure,
et Hac notre excitation. Pourtant, au chapitre 4.2, nous avons prØsentØ Tac
comme un paramŁtre que l’on peut �xer a�n de tester la nature de la tran-
sition. C’est un abus de langage, qui est justi�Ø par le fait que Tac varie peu
lors de la transition : �Tac

Tac
= �C

C < 1%.
Dans la suite de cette annexe, nous poursuivrons cet abus, qui a l’avan-

tage d’Œtre explicite. Rappelons que les valeurs de Tac sont donnØes en unitØs
rms.
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B.2 Transition du premier ordre sans hystØresis

À l’aide de notre modŁle, voyons comment une transition du premier
ordre idØale est mesurØe par une mØthode de calorimØtrie ac. Le but de
cette question est de savoir si la chaleur latente mesurØe par une mØthode al-
ternative correspond rØellement à la chaleur latente de la transition. L’Øtude
de di�Ørentes transitions dans des systŁmes de cristaux liquides a montrØ
que ce n’est pas toujours le cas [50].

La �gure B.1 illustre l’e�et d’une transition du premier ordre sur une
oscillation en tempØrature. La transition est modØlisØe par un dirac, ce qui
se traduit par une discontinuitØ à H(Ttr), dont la valeur vaut L. En rØponse à
l’excitation alternative, H oscille sinusoïdalement. À la transition, la tempØ-
rature marque un plateau : l’Ønergie ne sert plus à changer la tempØrature de
l’Øchantillon, mais à passer d’une phase à l’autre. T (t) est toujours en phase
avec H(t), c’est�à�dire en retard de �=2 vis�à�vis du chau�age puisque nous
avons nØgligØ K. Notre modŁle ne reproduit donc pas le pic nØgatif en phase
qui accompagne une augmentation de C (voir au chapitre 4.2), ce qui est
normal, puisque K est le responsable de cet e�et, mŒme s’il est petit devant
C!. La non�linØaritØ des Øquations ne produit donc pas d’e�et dans la phase
de notre signal.

La �gure B.2 prØsente la chaleur latente que mesure un calorimŁtre ac
pour di�Ørentes valeurs de Tac. Cette �gure montre qu’une telle expØrience
ne mesure plus la chaleur latente quand les e�ets non�linØaires deviennent
importants, c’est�à�dire quand les oscillations en tempØrature deviennent
comparables à L=C . Quand Tac � L=C , ces e�ets deviennent nØgligeables, et
Lmes est trŁs proche de L. Ce rØsultat peut sembler paradoxal : c’est pour
les grandes oscillations qui convoluent le plus la transition que l’on mesure le
mieux la chaleur latente. C’est la nature discontinue du dirac qui provoque
cela ; pour de grandes oscillations, et donc pour de grandes Ønergies Hac,
la chaleur latente peut Œtre considØrØe comme une perturbation du premier
ordre dans les Øchanges ØnergØtiques, et l’aire de la courbe mesurØe traduira
bien cette Ønergie. Pour les petites oscillations, la discontinuitØ de H(T ) ne
peut plus Œtre considØrØe comme une perturbation, et des harmoniques ap-
paraissent alors dans le signal.

Nos rØsultats prØsentØs à la �gure B.2 ont ØtØ obtenus avec un rapport
L=C = 10�3 K, ce qui correspond à notre situation expØrimentale. Quand
on mesure cette transition avec des oscillations de 16 mK, l’erreur dans la
mesure de la chaleur latente n’est que de 6%, ce qui est infØrieur à nos barres

118
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Fig. B.1 � Description de notre modŁle dans le cas d’un transition du premier
ordre non hystØrØtique.

d’erreur expØrimentales. De plus, la transition que nous mesurons rØellement
est Ølargie sur une centaine de mK, ce qui doit attØnuer les e�ets non�linØaires
par rapport au dirac de notre modŁle.

Ce rØsultat justi�e donc nos mesures prØsentØes au chapitre 3 : mŒme
en accentuant les e�ets non�linØaires au maximum en considØrant une tran-
sition du premier ordre idØale, nous avons bien mesurØ la chaleur latente
de la transition du systŁme de vortex dans nos con�gurations standards de
mesure (Tac � 70 mK). Toutefois, ces e�ets non�linØaires ne permettent
pas d’expliquer un pic positif dans la phase du signal ou une diminution de
la chaleur latente mesurØe pour de petites oscillations en tempØrature : il
faut introduire des e�ets non�thermodynamiques pour pouvoir expliquer ces
observations expØrimentales.
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Fig. B.2 � Évolution de Lmes en fonction de Hac. Nous indiquons le Tac
correspondant à Hac hors de la transition. Ces calculs ont ØtØ obtenus en
prenant C = 1, ! = 1 et L = 10�3 (unitØs si). En insert, une courbe
expØrimentale simulØe : la phase du signal ne prØsente pas d’anomalie, et ce
quelque soit Tac.
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Notons que dans les cristaux liquides, les chaleurs latentes sont plus im-
portantes que dans le systŁme de vortex. Les e�ets non�linØaires que nous
venons de dØcrire peuvent peut�Œtre expliquer en partie les problŁmes rap-
portØs dans ces systŁmes car le rapport L=C devient plus ØlevØ. Toutefois
notre modŁle ne considŁre que les e�ets rØversibles, alors que des e�ets non
rØversibles peuvent perturber la mesure [48, 49]. Nous avons montrØ au cha-
pitre 4.1 que de tels e�ets Øtaient absents de nos mesures.

B.3 Transition du premier ordre hystØrØtique

Nous allons maintenant montrer qu’une hystØrØsis peut introduire un
e�et positif dans la phase du signal mesurØ, comme celui que l’on observe
expØrimentalement. Nous ne nous intØresserons plus à la valeur de la chaleur
latente mesurØe : en e�et, dans notre modØlisation de l’hystØrØsis que nous
allons prØsenter, nous avons fait des hypothŁses assez fortes qui provoquent
des variations non monotones de la tempØrature, rendant la chaleur latente de
la transition di�cile à mesurer. Dans la mesure oø nous avons dØjà expliquØ
qualitativement le comportement de la chaleur latente vis�à�vis de Tac en
terme de fusion ou solidi�cation partielle, nous allons ici nous intØresser
exclusivement au comportement de la phase du signal mesurØ.

Pour introduire l’hystØresis, nous avons considØrØ deux tempØratures dif-
fØrentes de transition pour la fusion (Tf ) et pour la solidi�cation (Ts). Ces
deux tempØratures sont indØpendantes des conditions expØrimentales (!, Hac
et Hdc) de notre modŁle. La thermodynamique nous impose la relation sui-
vante : Ts < Tf ; on ne peut pas basculer d’un Øtat stable à un Øtat metas-
table. Nous supposons aussi qu’à ces deux tempØratures la chaleur latente
s’Øchange à la frØquence !. Cette hypothŁse est importante, et discutable.
En e�et, l’image classique que l’on peut avoir d’une transition du premier
ordre hystØrØtique est la surfusion de l’eau. À l’introduction d’un germe,
l’eau surfondue peut cristalliser de façon quasi instantanØe, ce qui n’est pas
compatible avec notre hypothŁse. Cependant, tous les Øtats mØtastables ne
basculent pas de cette façon vers leur Øtat d’Øquilibre : cette hypothŁse nous
permet d’appliquer notre modŁle, qui a l’avantage de la simplicitØ. De plus
nous avons travaillØ avec des oscillations Hac su�samment grandes pour que
les oscillations de tempØrature pic�pic (2

p
2Tac) soient toujours plus grandes

que la largeur de l’hystØrØsis �Ttr : ainsi nous Øvitons le problŁme d’une os-
cillation en tempØrature entiŁre dans un systŁme mØtastable, ce qui aurait
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Fig. B.3 � Description d’une transition du premier ordre hystØrØtique dans
le cadre de notre modŁle.

demandØ de plus fortes hypothŁses. MalgrØ ces restrictions, nous avons pu
montrer comment une hystØresis pouvait produire un pic positif dans la phase
du signal d’un calorimŁtre ac.

La �gure B.3 illustre bien la di�Ørence fondamentale introduite par l’hys-
tØrØsis dans notre mesure : les oscillations de tempØrature ne sont plus symØ-
triques entre la montØe et la descente. T (t) n’est alors plus en phase avec H(t),
ce qui se traduit par l’apparition d’un dØphasage positif lors de la transition
(voir la �gure B.4). Le signe de cette variation de phase est rØgi par le sens
de l’hystØrØsis de H(T ), c’est�à�dire par le fait que Ts < Tf . Cette avance de
la phase ne correspond pas à un changement dans le retard du signal : dans
notre modŁle, nous avons nØgligØ K. Il correspond simplement à une dØfor-
mation du signal, qui se traduit par l’apparition d’un signal en quadrature.
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Fig. B.4 � Hauteur du pic de la phase de Cmes en fonction de di�Ørents
Tac. Les valeurs de C, L et ! sont les mŒmes qu’au paragraphe prØcØdant,
une hystØrØsis de 4 mK a ØtØ introduite. En insert, une courbe expØrimentale
simulØe : la phase du signal prØsente une anomalie de 0,15�.
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La �gure B.4 montre que cet e�et devient de plus en plus important quand
Tac se rapproche de �Ttr ; l’asymØtrie est alors plus importante par rapport
à la taille du signal.

Nos mesures prØsentØes au chapitre 4.2 sont donc bien compatibles avec
la prØsence d’une hystØrØsis à la transition. Notre modŁle prØvoit en e�et
l’apparition d’un pic positif dans la phase de notre signal, dont les valeurs
ont à peu prŁs le bon ordre de grandeur : l’insert de la �gure B.4 montre
un dØphasage de 0,15� pour un Tac de 16 mK et une hystØrØsis de 4 mK.
ExpØrimentalement, nous observons des dØphasages de l’ordre de 0,1� dans
l’Øchantillon Y�Arg. Pour des oscillations plus petites, notre modŁle prØsente
des e�ets en phase qui deviennent Ønormes (plus de 10� de dØphasage quand
Tac = 2 mK), car les e�ets non�linØaires deviennent alors trŁs importants.
Dans nos mesures, cet e�et n’est pas observØ, pour plusieurs raisons. Tout
d’abord, comme au paragraphe prØcØdent, le fait que la transition rØelle soit
Ølargie doit Œtre pris en compte pour les petites oscillations. D’autre part,
pour les petits Tac, nous avons montrØ au chapitre 4.2 qu’il y a fusion et
solidi�cation partielles, ce qui se traduit par une diminution de la chaleur
latente apparente. Cela signi�e qu’une partie des vortex ne participe plus à
ces e�ets. Si tout le systŁme de vortex Øtait bloquØ dans un Øtat mØtastable,
il n’y aurait plus ni de pic en chaleur spØci�que, ni de pic dans la phase.

Notons cependant que tout phØnomŁne crØant une asymØtrie dans l’oscil-
lation en tempØrature sera responsable d’une variation de la phase, le facteur
dØterminant pour que cet e�et soit positif Øtant que l’asymØtrie soit dans le
mŒme sens que celle crØØe dans notre modŁle. Nous avons montrØ qu’une
hystØrØsis convenait, mais d’autres explications peuvent sans doute Œtre in-
voquØes.

124



Annexe C

Note ajoutØe aprŁs rØdaction

L’analyse du chapitre 3.5 repose sur le fait que l’Øchantillon Y�Gen a ØtØ
dØmaclØ : une contrainte uniaxiale a ØtØ appliquØe sur cet Øchantillon pendant
10 minutes à 400�C. La disparition des macles a ØtØ suivie lors du dØmaclage
sous lumiŁre polarisØe [57]. Les deux orientations cristallographiques que
sØpare une macle apparaissent de couleurs di�Ørentes sous cet Øclairage ;
aprŁs le dØmaclage, l’Øchantillon semblait monochrome, donc monodomaine.

L’observation d’un champ terminateur Blow dans cet Øchantillon contre-
dit alors l’hypothŁse des macles comme origine de ce champ [39, 40, 44].
Pour contrôler l’Øtat cristallographique de l’Øchantillon, des mesures complØ-
mentaires ont ØtØ rØalisØes avec le groupe de Konczykowski et Van Der Beek
au Laboratoire des Solides IrradiØs de l’Øcole polytechnique [100], aprŁs la
rØdaction de ce manuscrit. En plus d’une expØrience d’imagerie sous lumiŁre
polarisØe, une imagerie en couplage magnØto�optique a ØtØ rØalisØe, permet-
tant de connaître la distribution du champ magnØtique dans l’Øchantillon.
Les rØsultats sont prØsentØs �gure C.1.

Les images obtenues sous lumiŁre polarisØe montrent e�ectivement un
Øchantillon monochromatique. Toutefois, un agrandissement de l’image montre
que l’Øchantillon est marquØ par des lignes sombres, plus ou moins Øpaisses,
portØes par deux directions privilØgiØes orthogonales. Ces lignes sont en fait
constituØes chacune de deux macles parallŁles qui dØ�nissent une Øtroite
bande d’orientation cristallographique opposØe, qui apparaît de couleur sombre
sous cet Øclairage. L’Øchantillon Y�Gen est bien majoritairement monodo-
maine, mais les macles sont toujours prØsentes dans son volume, groupØes
en paires. Le �dØmaclage� a donc bien sØlectionnØ une orientation cristal-
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lographique, mais il n’a pas supprimØ les macles. La distribution du �ux
magnØtique lors d’une montØe et d’une descente en champ con�rme ce rØsul-
tat (voir la �gure C.1) puisque les pro�ls obtenus sont caractØristiques d’un
piØgeage des vortex volumique.

Bien que la persistance de Blow pour un champ magnØtique inclinØ reste à
Œtre expliquØe, les macles semblent donc pouvoir Œtre à l’origine de ce champ,
à l’inverse de la conclusion du chapitre 3.5.
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Fig. C.1 � Images de l’Øchantillon Y�Gen. En haut : images rØalisØes sous
lumiŁre polarisØe, avec deux agrandissements di�Ørents. La couleur est ca-
ractØristique de l’orientation cristallographique. En bas : images rØalisØes en
couplage magnØto�optique, aprŁs augmentation (à gauche) et diminution (à
droite) d’un champ magnØtique appliquØ de quelques centaines de gauss à
77 K. La couleur est caractØristique de la valeur locale du champ magnØtique.
Une coupe latØrale de l’Øchantillon reprØsentant le pro�l du champ local en
unitØ arbitraire est reprØsentØe sous les images.
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Abstract

The mixed phase of type II superconductors is characterised by the exis-
tence of vortices of supercurrent that each enclose a magnetic �ux quantum.
Whereas the vortices order themselves in a lattice for most �elds and tem-
peratures in the mixed phase of conventional superconductors, the phase
diagram for the high critical temperature superconductors is much more
complex. We present here a thermodynamic study of the system of vortices
for YBa2Cu3O7�x, mainly based on speci�c heat experiments, but also on
magnetisation measurements. To carry out the experimental work a modu-
lated temperature calorimeter was developed, allowing us to achieve a very
good resolution over a wide range of magnetic �eld.

Our results con�rm the existence of a �rst order thermodynamic transi-
tion in the mixed phase. We also present an original way to test the presence
of a possible hysteresis associated with this transition by exploiting the os-
cillatory principle of our technique.

The question of the existence of a low temperature high �eld vortex phase
is dicussed. Above a characteristic �eld Bcr, which can reach very high values
depending on the sample (up to 26 T), we �nd the latent heat associated
with the �rst order transition disappears and the transition becomes conti-
nuous. By performing both magnetisation and speci�c heat experiments we
show that Bcr is related to pinning of the vortices. The existence of a third
thermodynamically stable vortex phase at high �eld, di�erent from the two
phases at low �eld separated by the �rst order transition, does not seem to
be compatible with our data.
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Superconductivity Copper Oxides YBa2Cu3O7��
Vortices Melting
Speci�c Heat Magnetisation



RØsumØ

L’Øtat mixte des supraconducteurs de type II est caractØrisØ par l’exis-
tence de vortex, quanta de �ux dØ�nis par des boucles de supercourants.
Alors que dans les supraconducteurs conventionnels ces vortex s’ordonnent
en rØseau dans pratiquement tout l’Øtat mixte (rØseau d’Abrikosov), le dia-
gramme de phase dans le plan champ-tempØrature est beaucoup plus riche
dans les supraconducteurs à haute tempØrature critique. Nous prØsente-
rons ici une Øtude thermodynamique du systŁme de vortex dans le com-
posØ YBa2Cu3O(7�x), rØalisØe principalement par des mesures des chaleur
spØci�que, mais Øgalement par des mesures d’aimantation. ExpØrimentale-
ment, nous avons portØ nos e�orts sur le dØveloppement d’un calorimŁtre
par modulation de tempØrature, atteignant ainsi une trŁs bonne rØsolution
et permettant le travail sous champ magnØtique ØlevØ.

Nos mesures con�rment l’existence d’une transition thermodynamique,
du premier ordre, dans le systŁme de vortex. Nous prØsentons de plus un test
original de la prØsence Øventuelle d’une hystØrØsis lors de cette transition,
grâce au principe alternatif de notre mesure.

Nous discutons aussi la question de l’existence d’une phase de vortex
basse tempØrature haut champ. En e�et au dessus d’un champ caractØris-
tique Bcr, qui peut Œtre trŁs ØlevØ selon l’Øchantillon (jusqu’à 26 T), la cha-
leur latente disparaît et la transition devient continue. Le couplage entre
mesures d’aimantation et mesures de chaleur spØci�que montre l’importance
du dØsordre dans cette disparition, et nous explorons plusieurs hypothŁses
pour expliquer nos rØsultats. L’existence d’une phase de vortex entiŁrement
di�Ørente des deux phases mises en jeu lors de la transition du premier ordre
à bas champ ne semble pas compatible avec nos mesures.

Mots clØs :
SupraconductivitØ Cuprates YBa2Cu3O7��
Vortex Fusion
Chaleur spØci�que Aimantation


