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CHAPITRE 1: Introduction sur les(TM),X

1-1 Introduction

1-1-1 Structure des (TM )2X

Les conducteurs organiques quas unidimensonnds de la famille (TM).X se caractérisent par
I’'empilement des molécules organiques suivant un axe privilégié a pour former des chaines.
Ces chaines s alignent cite a cite dans des plans anisotropes (@,b). Ces plans sont séparés les
uns des autres par les anions inorganiques X formant des plans isolants (X = PFs, AsFs, BF4,
ClOy4, Br, NOg3)...

La molécule organique se présente sous deux formes, la forme soufrée TMTTF, tetramethyl-
tetrathia-fulvdene, synthétiste par le chimige Jean-Marc Fabre a Montpelier (Figure 1-1 Q)
et la forme sdénice TMTSF, tetramethyl-tetrasdena-fulvadene, synthétiste par le chimige
Klaus Bechgaard au Danemark (Figure 1-1 b).

Ce sont des sds a trandfert de charge. La conduction s effectue le long des chaines organiques

car il y aun bon recouvrement des orbitales p des Soufre et des Sdenium dans ladirection a.

HC S ~ CH,

HC ™S S~ “CH, l I

a) TMTTF L), TMTSF

Figure1-1: a) Structuredelamolécule TMTTF b) Structuredela molécule TMTSF
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Figure 1-2 : Structure des composes (TM )X (I'axe a est perpendiculaire au plan dela

feuille)

1-1-2 Surfacede Fermi

Pluseurs propriétés physques des composés quas-unidimensonnds organiques sont
comprises gréce a la forme de la surface de Fermi : La phase onde de densité de spin, les
phases induites sous champ magnétique et |'effet Hal quantifié Il et donc intéressant de
comprendre pourquoi €le a cette forme particuliére de deux nappes gondolées (Figure 1-3)

L

¥

|
=

kz O

Figure 1-3 : Surface de Fermi d’un composeé quas unidimensionnel

L’explication réside dans I'anisotropie de nos composés. En effet, § nous considérons le cas

généra d’ un réseau cubique anisotrope atrois dimensions, larelation de disperson s écrit :
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e(K)=- 2tacos(kxa)- 2tocos(kyb)- 2tccos(k-C)

ta b et t éant les intégrales de trandert & ab e ¢ sont les distances entre premiers voisins
danslestrois directions.

Nous nous plagons a deux dimensions pour plus de clarté. Dans le cas d’un méal isotrope ou
ta=ty, les surfaces d'égales énergies forment des surfaces fermées et isotropes. (Figure 14 a) .
Par contre dans le cas ou les intégraes de transfert sont tres anisotropes, les surfaces de méme
énagie sont dliptiques et a plus fort remplisssge eles sont ouvertes (Figure 1-4 b). Les
intégraes de trandfert des (TMTSF),X sont de I’ordre de: t; = 3000K, t, = 300K et t; = 10 K.
Nous sommes bien dans |e cas tres anisotrope avec t4/t,=10.

/\f

Figure 1-4 : Surfacesde méme énergie : a) d’'un métal isotrope b) d’un métal anisotrope.

1-1-3 Propriétés électroniques:

La famille de conducteurs organiques (TMTSF)X se caractérise par une multitude d éats
éectroniques qui peuvent ére stabilises a basse température: éa méadlique, onde de densité
de spin (ODS), supraconducteur (SC), onde de densité de spin induite sous champ (ODSIC)
slon que lI'on vaie I'anion, la presson hydrodtatique, la température ou le champ
magnétique. En changeant la molécule TMTSF par son andogue TMTTF il et posshble de
stabiliser plus d’ éats dectroniques : spin Peierls (SP), antiferromagnétique de Néd (AF).

Les intégrdes de trandfert t, tp et tc ( t'p, t'c...) gouvernent la physique des conducteurs
organiques quasi-unidimensonnds. La forte anisotropie entre les trois directions donne au
systéme le caractére quasi-unidimensionnd, d'ou la sabilisation de phases onde de densté de
sin. En augmentant la pression, les intégrdes de trandert augmentent et |'anisotropie
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dminue. Ces and que la supraconductivité qui nécesste un systeme tridimensonnd et
favoriste.

Cette famille de composes e un vra laboratoire pour éudier les différents éas
fondamentaux possbles.

Un diagramme de phase générique peut décrire la physique des (TM).X (Figure 1-5). Le
compost (TMTTF),PFs s trouve a gauche du diagramme cest le compose le plus
unidimensonnd. Sous presson sont successvement dabilisés un é@at spin Peierls (SP), un
éa antiferromagnétique (AF), une phase onde densté de spin (ODS) puis une phase
supraconductrice (SC). En changeant I'anion X, il est possble de placer les différents
composés (TM)X sur ce diagramme unique e de retrouver leurs éats fondamentaux en

fonction de la pression.

1000 B 1 | | | I | 1 I I 1 z2h
:-,,/Tp (4)) .
i i ]
__ 100 | L e _
X - MH . METAL 3
L i o
e ¥ -
E L L i
= :
| - -
D
g
- 10 =
e 5
1 i
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Pression (kbar)
(TMTTF), X ——  (TMTSF) X ——
L & : :
A= B a4 BT

Figure 1-5 : Diagramme de phases (T,P) générique des composés (TM )X
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Nous dlons nous intéresser, pour la suite de notre travail, aux composés a base de la molécule
Héniée TMTSF. Le compost (TMTSF),PFs et paticulierement intéressant. A lui, seul il
regroupe une multitude d'éats fondamentaux. En effet, a température ambiante et a pression
ambiante il est médlique, a basses températures son éa fondamentd est onde de densité de
spin. De I'éat ODS on peut passer a un éat supraconducteur en gppliquant une presson de 9
kbar puis a partir de cet éat SC il et possible de stabiliser une cascade de phases onde de
densté de spin en gppliquant un champ magnétique. Ce sont les phases ondes de densité de
spin induites sous champ (ODSIC) (Figure 1-6). Ce composé présente auss une zone de
coexistence ces deux phases ODS et SC sur une gamme de presson de quelques kbar (Vuletic
2002).

(TMTSF)2,Cl04 et I'unique composé de cette famille qui devient supraconducteur a presson
ambiante. Cependant, il subit une trandtion de mise en ordre anionique qui déermine son éat
fondamenta. Ce dernier peut ére supraconducteur ou onde de densité de spin sdon que la
vitesse de refroidissement autour de 24 K est lente ou rapide (voir chapitre 3). 1l est possible
de dabiliser dans ce composé des phases ondes de densité de spin induites sous champ
(lorsgue le refroidissement est lent a 24 K). Elles apparaissent vers 6 T (Kwak 1982)(Bando
1982).

TRy

Figure 1-6 : Diagramme de Phases (T,P,H) du compose (TM T SF),PFs.
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1-1-4 Cross-over dimensionnel

La dimengondité des conducteurs organiques de la famille (TM),X dépend de la température
gopliquée. Ce changement peut se comprendre asement en comparant la vaeur de la
température aux intégraes de transfert t, § et t. Lorsque la température est supé&ieure at, le
systéme et unidimensionnd. A des températures plus basses que tp, cette vaeur devient
pertinente et le trangport est désormais cohérent dans les plans @,b) mais rese diffusf suivant
la direction c. Pour des températures inférieures a t; le syseme devient 3D anisotrope, nous
observons aors un comportement en liquide de Fermi. Pour (TMTSF),PFs par exemple t, est
de I'ordre de 100 K, pour des températures supérieures a cette valeur, les résigtivités suivant
les chaines e suivant ¢ présentent des lois tres différentes, respectivement méaliques et
active. Au dessous de cette vaeur de température, qui correspond & un maximum de r ¢(T),
dles tendent gradudlement vers un méme comportement de type médlique. Pour
(TMTSF)2ClO4, le passage 1D-2D s effectue a une température de I'ordre de 300 K donc le
systéme n’est jamais unidimensonnd sur toute la gamme de température éudiée.

Des éudes théoriques ont prévu, que dans cette gamme de température T < ¢, le transport
suivant ¢ éait proportionnel acedui dansleschainessca s 4 (soda 1977)(soda 1976).

S2=()(2),
Théoriquement, ce rapport ne dépend pas de la température. Dans les (TM)2X la contraction
thermique et importante, Dala = 1% entre 300 K et 10 K ce qui correspond a une pression
d environ 6 kbar appliquée a température ambiante (Galois 1987). Les intégraes de trandferts
élant affectées par la presson, les rapport ty/t. et alc peuvent ne pas rester constants.
Cependant, au dessous de 50 K (Gallois 1987), la contraction thermique devient négligegble

et nous pouvons consdérer raisonnablement que le rapport si/sc it congant et que le

trangport suivant ¢ reproduise le transport suivant a.

1-2 Symétrie du parametre d’ordre supraconducteur dans les sels de
Bechgaard

Les conducteurs organiques quas unidimensionnels ont souvent é&é consdérés comme des
supraconducteurs conventionnes a gap isotrope, mas tres rapidement ce pr§uge a ée
abandonné, le caractére non conventionne de I'é&at supraconducteur a é&é suggeré par
différents auteurs Abrikosov (Abrikosov 1983), Gor'kov et al (Gor’kov 1985) et ce trés peu

de temps apres la découverte de la supraconductivité organique.
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Jusqu'a présent la symétrie du paraméire d'ordre reste un sujet trés controverse, les
expériences effectuées pour mieux connaitre le gap supraconducteur ne sont pas concluantes.
Dans ce chapitre, nous relatons les expériences et les théories les plus importantes qui ont

tenté de répondre a cette question.

1-2-1 L esrésultats expérimentaux :

Avec ou sans noauds ?
S le gap supraconducteur ne présente pas de nocaud comme dans le cas d'une symétrie s, le
taux de relaxation RMN et la conductivité thermique présentent un comportement exponentiel
en température. Par contre, S le gap présente des noauds, les excitations apparaissent méme a
tres basses températures et le comportement de ces grandeurs en fonction de la température

es uneloi de puissance.

Lee et al, montrent clarement I'existence de noauds dans (TMTSF),PFs (Lee 2002) gréce au
comportement en loi de puissance, dans la phase SC, du taux de relaxation RMN en fonction
de la température (Figure 1-7), la courbe de résigtivité permet de Sassurer que le syseme
soumis a la méme pression de 7 kbar n'est pas dans une phase de coexistence SC-ODS
(Vuletic 2002).

0.0Leu '
0.1 1

temperature (K)

Figure1-7: Taux deredaxation RMN du ""Se ( pgH=1.43 T dirigé suivant la direction a)
et résistance en fonction de la température du composé (TM T SF),PFs (L ee 2002).
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Takigawa et al (Takigawa 1987) ont mis en évidence un régime en T du taux de relaxation de
(TMTSF)2ClO4, dans la phase SC, ce qui et un signe de présence d excitations a basses
températures (Figure 1-8). Les résultats ne descendant pas au dessous de Tc/2 il nest pas

évident d' affirmer la présence de noauds dans le gap.

T (K)

Figure 1-8 : Taux derelaxation en fonction dela température du composé
(TMTSF),CIO,4 dans|’ état relaxé (Takigawa 1987)

Des mesues de conductivite thermique effectuées sur (TMTSF),CIO; dans I'éa
supraconducteur  (Belin 1997) montrent que la conductivité thermique normdisée dans I &at

SC et exponentielle en température (Figure 1-9).

1 P e
1.0+ > g i+
]| BRT 23
o “‘*“.I—
"3 06- o
% ] (TMTSE) Cl04
0.4 ! o (1)
e y:
NC 2 o®e . Q)

Figure 1-9 : Conductivité thermique (normalisée) en fonction de la température
(normalisée) du composé (TMTSF),ClO4 (Belin 1997).
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Ceci serait une preuve que le gap de (TMTSF)ClO4 ne présente pas de noauds. Mais éant
donné que dans (TMTSF),ClO, il y a ouverture d'un gap d'anion il N'est pasexcdu que les
noauds soient masques par ce gap d'anions. |l est donc possible que le gap de (TMTSF),CIO4
ne garde pas le méme signe sur toute la surface de Fermi mais que les noauds qui devraient

étre présents ne sont pas visibles dans I’ expérience.
Singulet ou triplet ?

Lesfonctions d’ ondes des paires d’ é ectrons supraconducteurs |y (@, 2)> sont composees de
deux parties: une fonction orbitae |j (1,2)) et unefonction de spin | c(1,2)).
v 12) =]i 12)A|c(12))
v (1,2))est antisymétrique dans I'échange des deux dectrons: |y (12)) = - |y (21)). Les

éectrons ont un spin 1/2 qui peut étre orienté vers le haut - ou vers le bas — sdon I'axe de
quantification considéré, S et la somme des spins des deux éectrons et Sz la projection sur
I'axe.
Pour respecter |’ antisymétrie de la fonction d’ onde deux cas sont possibles:

S lapatie spin | ¢ (1,2)) de lafonction d' onde est antisymétrique S = O

lc(1,2)) = ) |‘- >) Sz=0

1 (| -
2

la partie orbitae |j (1,2)> doit ére symétrique. Dans ce cas le paramétre d ordre et de type
angulet (sd,...).

S |c(1,2)) est symétrique S=1:

[ |c@2)=|--) sz=1

|c(l,2)>:%(|-_>+|_- >),Sz=0

A

c@2)=|"") s=1
\

la partie orbitale doit ére antisymétrique et le paramétre d’ ordre et de typetriplet (p.f,...)
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Limite de Pauli :

L'une des expériences les plus pertinentes condste a comparer le champ magnétique critique
a la limite de Pauli. En €ffet, dans le cas d'un couplage sngulet, les spins sont de sens
opposes et la paire est brisée par |'gpplication d' un champ magnétique de I'ordre de Hpr=o) =
1.84TcH = ). Dans le cas d'un couplage triplet S le champ est orienté dans le méme sens que
les deux spins, il faut appliquer un champ magnéique plus intense pour briser la pare (Figure
1-10).

Triplet H singulet

Figure 1-10 : action d’un champ magnétique sur une paire detype singulet et une paire

detypetriplet.

Dans le cas des conducteurs organiques quasi-unidimensionnds la température critique et de
I’ordre de 1 K, on s attend donc a avoir une limite de Pauli Hp de |’ ordre de 2 Teda

6 9 (TMTSF),PF,
q P=6kbar
5L & H/ND
E X
o 4la
o
L
o 3t
T
=
g 2r
=
-1 L
U L

0.0 0.3 0.6 0.9 1.2
Temperature (K)

Figure 1-11 : Diagramme de phases (H,T) du composé (TM T SF),PFg obtenu par

mesur es de magnétor ésistance (L ee 1997)
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Dans (TMTSF),PFs, Lee et al (Lee 1997) observent un champ critique qui ateint au moins
deux fois la vadeur de la limite de Pauli, ce réaltat a auss éé observé sur (TMTSF),ClO4
(Lee 1995)(Oh 2004). Ces réaultats pourraient ére le sgne d une supraconductivité de type
triplet. Cependant, ils peuvent ére interprétés autrement. En effet, d'aprés Shimahara
(Shimahara 2000), les deux appariements singulet et triplet peuvent coexister. En présence
d'un fort champ magnétique I’ appariement triplet est plus sable. 1l est donc difficile de savoir
S I'éat est tout le temps triplet ou uniquement afort champ.

Résonance M agnétique Nucléaire (RMN) :

Les expériences de RMN sur les noyaux '’Se sur (TMTSF),PFs mettent en évidence une
susceptibilité de spin indépendante congtante avant e agprés la trandtion supraconductrice. Le
déplacement de Knight n'est pas du tout affecté par la trangtion supraconductrice (Figure 1
12), ce résultat et en faveur d une supraconductivité de type triplet (Lee 2002). Cependant,
les pulses radiofréquences appliquées sont capables de chauffer les éectrons, ce qui peut
provoquer une trandtion momentanée vers I'éa normd. De plus le systéme reaxe
rapidement (50ps) donc il N'est pas facile de veérifier ce changement brusque de température.
Il se peut donc que la susceptibilité soit congtante parce que pendant la mesure RMN, le

systéme ne demeure plus supraconducteur. Cette éude demande a étre revue.

5| T1T(H)
1.70K A

1.40K
0.90K

g

0.76K 4 (0.65K)
0.56K -] (0.50K)
0.51K -(0.35K)

0.40K +(0.20K)
0.32K || (0.09K)

"Se spectra (arb. units)

o
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Figure 1-12 : Dépendance en température du déplacement de Knight au voisinage dela

transition supraconductrice dans le composé (TM T SF),PFg sous pression (L ee 2002).
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1-2-2 Etudesthéoriques

Tres tot aprés la découverte de la supraconductivité organique, Abrikosov (Abrikosov 1983) a
propose un travail théorique ou une supraconductivité de type triplet éat envisageable pour
certaines interactions éectrontéectron mais il et difficile d'interpréer un td résultat dans le
cadre d'une théorie expliquant la totaité de la physique des quas 1D organiques. En effet, il
et posshle de trouver un régime dans lequel une supraconductivité de type triplet et stable
mas cela nécessite que le systéme soit unidimensionnd jusqu'a de tres basses températures.
Or la phase antiferromagnétique ou les phases induites sous champ ne sont stabilisées que
dans un sysgeme bi ou tri-dimendonnd. Aind, pluseurs théories ont vu le jour tentant
d expliquer pourquoi on observait des manifestations de supraconductivité de type triplet.
Bourbonnais et al ont propose un modée ou I’ appariement se faisat grace a des fluctuations
antiferromagnétiques et donnait lieu a une supraconductivité de type d avec un gap qui
présente un changement de signe le long de la surface de Fermi (Bourbomnais 1988).

D'aores une récente approche de groupe de renormdisation (Nicke 2005), une
supraconductivité de type triplet f est possble mais pour une petite fenétre comparée a la
possihilité d avoir une supraconductivité de type singulet d.
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Figure 1-:13: Stabilisation des différentes phases en fonction du rapport t'~/t~ (les ronds
noirs représentent la phase ODS, les carrés noirs la phase ODC, les triangles gris une

supraconductivité detyped, les + une supraconductivité detypef (Nickel 2005).

En effet, ils ont éudié la sabilité de différentes phases en variant deux paramétres t'A/tr et
g . th e ts repréentent les intégrdes de transfert perpendicularement aux chaines
(respectivement  premiers et second voising) et ¢ représente I'interaction coulombienne

interchaines. Augmenter le rgpport t'~/tx permet de décrire le systeme quand il soumis a une
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presson plus importante. En effet, en augmentant la presson les chaines se rgpprochent les
unes des autres, les orbitales atomiques se chevauchent d avantage, ce qui amplifie la vaeur
des intégraes de transfert

Dans un premier temps le cacul a &é effectué pour i = 0. Cette configuration permet de
gabiliser une phase ODS pour les faibles valeurs de t'A/ts e une phase supraconductrice de
type dangulet d pour t'~/tx de I'ordre de 0.12 (Figure 1-13 b). En effet, pour des faibles
vaeurs de t'~/tr, le syséme et presque unidimensonnd. La surface de Fermi présente une
bonne propriété d emboitement, la phase Onde de Densté de Spin est donc sabilisée.
Lorsgue le chevauchement augmente perpendicularement aux chaines, le systéme devient
moins unidimensonnd. La surface de Fermi devient plus gondolée, ce qui implique une
diminution des fluctuations antiferromagnétiques. La phase ODS n'est donc plus stable. Par
contre, les fluctuations antiferromagnétiques qui  restent peuvent assurer |’ gppariement
supraconducteur.

En tenant compte du processus umklapp il et possible de stabiliser successvement une phase
ODS, une supraconductivité de type d et une supraconductivité de type f (Figure 1-13 a).

Cependant il y a plus de chance de sabiliser une supraconductivité de type d s I'&at de
départ et une phase onde de densité de spin (ODS) et une supraconductivité de type triplet f
s I'éa fondamenta a plus basse pression est une onde de densité de charge (ODC). Les deux
gppariements d et f sont donc probables car ces deux phases ODS et ODC ont dga été
observées dans les composés (TM),X.

Ce scénario dappariement supraconducteur via les fluctuations antiferromagnétiques et
proposé pour plusieurs sysemes ou une phase magnétique cotoie une phase supraconductrice.
Ced le cas notamment, pour les supraconducteurs organiques quas unidimensionnes, les
supraconducteurs organiques quas bidimensonnels et les cuprates. Pour les composés de la
famille (TM)2X, la phase magnétique n'est jamais bien loin de la phase supraconductrice. On
peut passer de I'une a I'autre par la presson comme dans le cas de (TMTSF),PFg, par un
refroidissement rapide dans (TMTSF),ClO4, par dliage (ClO4-ReOy), par I'application d'un
champ magnétique (les phases ondes de dendté de spins induites sous champ). Béa-Monod et
al montrent que la symérie triplet p et peu probable s I'appariement S effectue par des
fluctuations de spin (Béa-Monod 1986).
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1-3 Effet desimpuretés non magnétiques

1-3-1 Introduction

L’introduction d'impuretés non magnétiques dans un supraconducteur permet de savoir Sil
est conventionnel ou non. En effet, dans le cadre de la théorie BCS (de type singulet 9), les
fonctions d' ondes qui forment la paire de Cooper sont invariantes par inverson du temps. La
présence d'une impureté magnétique brise cette symétrie. Une fagcon plus smple pour
comprendre le phénoméne et de dire que I'impureté magnétique peut renverser le spin d une
des deux quas-particules. Les deux spins éant de signes opposés dans un gppariement
sngulet de type s, la pare se retrouve dans un éa non favorable énergétiqguement et ele et
briste. Par contre, s I"impureté et non magnétique, ele ne brise pas cette symétrie et par
conséquent ' affecte pas I’ état supraconducteur (Anderson 1959), (Matthias 1958).

En introduisant des impuretés non magnétiques trois cas peuvent se présenter selon la nature
du gap. Un gap isotrope de type s ne dépend pas du moment k, une forte diffuson dagtique
qui modifie les moments k, ne va donc pas affecter la vaeur du gap (Figure 1-14 @). Par
contre pour un gap s anisotrope, dont I'amplitude varie mais qui garde le méme sgne, les
impuretés vont réduire sa vaeur mais n'ariveront pas a I'annuler. Le cas qui nous intéresse
est ceui d'un gap anisotrope et dont le sgne change ( singulet d, triplet p, f ...). En présence
dimpuretés non magnétiques les dectrons diffuses, voient leurs moments changer de
direction. En effectuant une moyenne sur toutes les diffusons le ggp diminue e finit par
disparditre en présence d’ un taux suffisant d' impuretés (Figure 1-14 b).

(a) (b)

Figure1-14 : a) Diffusion par desimpuretés dansle casd’un gap qui garde le méme
signe. b) Diffusion par desimpuretés dansle casd’un gap qui ne garde pasle méme

signe.
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1-3-2 Equation d’ Abrikosov Gorkov :

Introduction
Abrikosov et al (Abrikosov 1961) ont déterminé une équation qui décrit la diminution de la

température critique supraconductrice en fonction des impuretés magnétiques.

1 aT, 1
I CO Y CO
TG o) YE)
Y éant la fonction digamma & a :#, Too & Tc désignent respectivement, la
B "CO

température critique des échantillons pur e impurs. Cette équation est tres intéressante
puisqu elle a auss pu ére gppliquée a d autres systemes. En effe, il est possble de décrire
gréce a cette égudion, la diminution de la température critique d'un supraconducteur non
conventionnd e qui présente des noauds en présence dimpuretés non magnétiques (Larkin
1965) (Suzumura 1998) (Maki 2004). Elle permet auss de reproduire la chute de la
température critigue d'une phase onde de densité de spin en présence dimpuretés non
magnétiques (Dora 2002). Elle nous sera d'une grande utilité pour I'explication des résultats
du chapitre 4.

Exemple : SroRuO,

SroRuO, représente un bon exemple pour comprendre I'effet des impuretés non magnétiques
sur I'état  supraconducteur. Au début des années 90, Maeno e da découvrernt la
supraconductivité dans ce composg, cependant ils rencontrent un probleme, la température
critique varie énormément d'un échantillon a un autre ( de 1.5 K a 0.1 K). Une andyse par
spectroscopie a révélé la présence, dans I'échantillon de basse Tc, d'auminium qui e une
impureté non magnétique. La température critique et la résgivité résdudle de chague
échantillon ont é&é reportées sur un grgphe. La résdivité résdduele éat définie comme le
teme condant du fit r=r+AT2. Ces points &aient pafaitement gustés par |'équation
d Abrikosov Gorkov.

Une autre série d expériences a vu le jour, mais cette fois en utilisant des impuretés controlées
et ont abouti au méme résultat (Mao 1999) (Figure 1-15).

De cette découverte a germé I'idée de supraconductivité de type triplet dans SroRuO4. Les
expériences de RMN, ont ensuite consolidé cette intuition. En effet, Ishida et d (Ishida 1998)
(Ishida 2001) montrent que la susceptibilité de spin déerminée par le déplacement de Knight

ne varie pas lorsque SroRuO, devient supraconducteur, ce qui Serait une preuve pertinente
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d' un appariement de type triplet. Cependant, il faut S assurer dans ce cas que les dectrons ne
sont pas chauffés locdement par la mesure. Dans ce cas, la susceptibilité peut sembler

congtante car les éectrons ne sont plus supraconducteurs au moment de lamesure.

1.2 \'
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0.4 \
il
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@ 63y 1 15 2 25 B
Residual Resistivity (U€2em)
Figure 1-15: Variation de la température critique en fonction delarésistivité résiduelle

dansle composé Sr2Ru0O4 (M ao 1999)
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CHAPITRE 2 : Dispositif expérimental

Au cours de cette these nous avons exploré deux axes, I'effet des impuretés non magnétiques
sur la supraconductivité de (TMTSF),CIO, & la déermination des champs magnétiques
critiques de (TMTSF),ClO4 suivant lestroisaxesa, b’ et c*.

L’acces aux tres basses températures et aux forts champs magnétiques représente deux
paramétres cruciaux pour notre étude. En effet, la température critique de (TMTSF),CIO4
éant de 1.2 K e diminuant avec le taux dimpuretés, il et important d atteindre des
températures de I'ordre de Tc(pur)/20 &in de sonder la plus large plage possble de
températures. |l faut auss pouvoir appliquer un champ magnéique assez fort pour supprimer
la supraconductivité.

Ce chapitre est donc consacré aux techniques qui nous ont permis de mener a bien notre

projet.

2-1 Les échantillons

2-1-1 Présentation

Les échattillons ont é&é synthétisss par la méhode déectrocrigdlisation par Klaus
Bechgaard, le chimige qui a rédise il y a plus dun quat de secle le premier
supraconducteur organique, (TMTSF),PFgs (Jérome 1980).

Nous disposions de plusieurs lots de (TMTSF),ClO4 purs, qui ont servi a I’éude de la Tc en
fonction de la vitesse de refroidissement (chapitre 3) e aux mesures sous champ magnétique
(chapitre 5). Les dliages (TMTSF)2(ClO4)1-x(ReO4)x nous ont é&é fournis au fur e au mesure
en fonction des résultats obtenus (chapitre 4).

Par souci de reproductibilité, nous avons mesuré smultanément deux échantillons de méme
concentration a chaque expérience.

Les dimensons caractéristiques des cristaux choisis pour les mesures de transport transverse
sont de I'ordre de 1.5*0.3¥*0.15 mm® suivant les trois directions a, b, c. Les échantillons se

présentent sous forme d’ aiguilles noires a faces brillantes.

27



2-1-2 Réalisation des contacts électriques

Il et important que les contacts dectriques soient les moins résigtifs possbles. Le courant
injecté chauffe locaement I'échantillon d'autant plus que la résstance du contact et devee.
I paut en réaulter deux facheuses conséquences. Le réchauffement éant locdise sur
Iéchantillon, le thermomeétre ne détecte pas cette variaion e peut sous estimer la température
rédle de I'échantillon. D’un autre coté, I'application d'un courant sur un contact résdif
risque de le détériorer et d’ augmenter d’ avantage sa résistance.

Les contacts sont donc réaisés avec beaucoup de soin. A I'aide de masques, nous déposons de
I’or évaporé sous vide sur quatre plots, qui vont servir pour la mesure en quatre points. S I'on
désre mesurer la résgance suivant  a (I’axe des chaines), les quatre dépots d'or sont des
anneaux entourant I'échantillon, dignés suivant a. Nous préféons mesurer la résistance
suivant I'axe ¢, qui et la direction la moins conductrice. En effet, dle es plus facile a
mesurer e et moins sengble aux cassures. Pour obtenir cette configuration, deux plots d or
sont déposes de chague coté sur les faces @,b), (Figure 21) Pour la mesure de r ¢ nous ne
pouvons pas digner 4 contacts suivant I'axe c. Cependant, I'anisotropie de résigtivité est g
grande o/ r :=10" & toutes températures) que la position des 2 contacts | et V sur des faces
(ab) e indifférente, les plans (ab) étant des équipotentielles.

Figure 2-1: Disposition des contacts
électriqgues pour les mesures de
transport  perpendiculairement  a
I” axe des chaines suivant c*

Thermométre
EdHTU llon R@ sance de
chauff
Plot ae
dor

Figure 2-2 : Emplacement des échantillons, dela résistance de chauffage et du

thermométre sur la plaque de saphir.
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Ensuite, des fils d’or de 17.5um de diametre sont collés sur les plots d'or gréce a de la laque
d argent.

Les échantillons sont disposes, ans que la résstance de chauffage et le thermometre, sur une
plague en saphir, isolant dectrique mais excdlent conducteur thermique (Figure 2-2). Ce
digpostif nous offre un maximum de précison sur la température des échantillons e une
perception quas ingantanée des variaions thermiques. L’ensemble et inséré dans un support
en laiton (Figure 23). Les connexions éectriques sont assurées gréce a des plots d’ or déposes
sur le saphir, puis a I'aide de picots montés sur ressorts (pour compenser les contractions

thermiques) traversant le couvercle, lesrdiant aing au reste du montage.

AT

N\

.,

Figure 2-3 : Photographie du porte-échantillon montrant la plaque de saphir dans son

support delaiton et le couvercle avec les picots montés sur ressorts.

2-2 Mesuresde Transport

Nous avons utilisé les mesures de transport pour caractériser nos échantillons. Cela consste a
injecter un courant | et mesurer la tensgon V entre les bornes de I’ échantillon. La résistance et
déduite de V=R*|. Cette méhode et smple et efficace a condition de prendre certaines
précautions.

La condition sine qua non pour gppliquer cette méhode est que la résstance du voltmétre, Ry,

it trés supérieure a la résgance que I'on veut mesurer. Autrement une partie non
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négligeable du courant injecté passe a travers le voltmetre. Les mesures obtenues ne sont aors
pas fiables car nous ne connaissons plus lavaeur du courant que voit I échantillon.
Il exige 2 configurations possibles, les mesures en 2 points e en 4 points. Quand la mesure
et en deux points (Figure 24), nous mesurons la résistance des contacts éectriques (r1) et des
fils de mesure en érie (r2) avec cdle de I'échantillon (R) (représenté dans la configuration r a
par smplicité) (Figure 2-4). Latension mesurée est :

V= (R +r1+r)*I .

. 1 753 nH B H M
2
i /

BN 1

QO

9,
—D 3¢

I

Figure 2-4 : Schéma de la mesure en deux points

Cette méthode est intéressante lorsque la résisance de I'échantillon et beaucoup plus
importante que celle des contacts et des fils. Dans notre cas les résistances de contact sont de
I'ordre de 1 & 10 W, les résistances des fils de mesures sont de I'ordre de 200 Wet la
résstance de I’ échantillon est de I’ordre de 100 W a 300 K mais atteint quelques dixiemes d'W
juste au dessus de la trangtion supraconductrice. Nous ne pouvons donc pas adopter la mesure
en deux points.

Dans le cas d' une mesure en quatre points (Figure 25), le courant passe presgue entierement
par I é&chantillon car R/+r1+r2 >> R.

Gréce a la mesure en 4 points, seule la résstance de I’échantillon est mesurée. Cette méthode
et plus gppropriée a notre cas car la résistance de I'échantillon peut ére tres faible par

rapport aux résistances de contacts et desfils de mesure.

30



Figure 2-5: Schéma dela mesure en 4 points

Toujours dans le souci de chauffer le moins possible les contacts dectriques des échantillons,
nous avons utilise un courant dterndif d amplitude minimum  permettant d’avoir un bon
rgpport sgna sur bruit, typiqguement 1pA, et de basse fréguence (<100 Hz) et nous avons
mesuré latension gréce a un amplificateur a détection synchrone (lock-in).

Pour obtenir la vaeur de la résdtivité, il suffit de diviser la résstance par le rapport I/S ou |
es la distance entre les deux contacts de tension (ici I'épaisseur suivant c) et S la section que
traverse le courant soit la surface (ab). L’ épaisseur des échantillons est de I’ ordre de 100 nm.

A température ambiante, la résstance vaut typiquement 100 W. Le rapport I/S est a peu pres

égd @3 cmt, ce qui donne une résistivité &I’ ambiante de |’ ordre de r =30 Wom.

2-3 Cryogeénie et champ magnétique

Les fluides cryogéniques les plus utilisés pour les expériences & basse température sont I *He
e I'*He. Ce sont deux isotopes de I'Héium : I'*He est I"isotope le plus répandu dans la nature
e I"*He et plus rare. L'*He e I'*He & I'é&at liquide permettent o atteindre respectivement 4.2
K et 3.2 K. Il et posshle d' ateindre des températures plus basses en abaissant la tension de
vapeur de ces liquides. On pett ains descendre, au mieux, & 0.9 K pour I’*He et 4 0.3 K pour
I'*He en utilisant des pompes trés puissantes. Pour atteindre des températures plus basses il
faut utilisr un méange *He-*He et pomper I'3He dans ce méange, c'est ce qui se produit

dansun réfrigérateur adilution.
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2-3-1 Principe de base d’un réfrigérateur adilution :

Le principe de base et assez smple a comprendre a partir du diagramme de phases (T,X)
(Figure 2-6), ou T désigne la température et X la concentration d *He dans le méange *He-
“‘He.

Au-dessous du point tricritique, qui est & 0.86 K, le mdange 3He-*He se sépare en deux
phases: une phase riche en 3He dite «phase concentrée» et une phase pauvre en *He dite
«phase diluée». La concentration d'3He dans la phase diluée est domnée par la ligne
d équilibre a gauche du point tricritique et la concentration dans la phase riche et représentée
par la ligne a droite du point tricritique. Par exemple 2 T = 0.5 K, le mé8ange se s&pare en une

phase concentrée & 90 % d *He et une phase diluée 223 % d'*He.

20
5

‘E 1.2

=

E_m Superfluide

E ..--""'"___——
o5 il

=

/ Deux phases
|

0 64% 20 40 [=) 80 100
‘He X *He

Figure 2-6 : Diagramme de phases T-X (taux d’ *He) du mélange®He-*He.

La phase riche en *He a une plus faible densité que la phase diluée riche en “He, la phase
concentrée flotte donc sur la phase diluée.

L'*He est superfluide et se comporte comme un vide par rapport & I'*He. L’*He de la phase
diluée peut donc &re considéré comme un gaz parfait dans I'“He en équilibre avec I'*He de la
phase concentrée. En pompant de I’ *He de la phase diluée, Iéquilibre entre les deux phases
est rodifié. Pour retrouver I'éat o équilibre, des atomes d'He de la phase concentrée passent
dans la phase diluée. Le passage d'un aome d'3He de la phase riche & la phase diluée
saccompagne d'un effet frigorifique semblable & cdui produit en pompant sur un liguide

unique.
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Le fait que la concentration o *He reste finie méme trés proche du zéro absolu est crucid : il
est toujours possible d’extraire des atomes d’*He méme aux températures les plus basses, le
systéme peut donc toujours ére entretenu.

2-3-2 Cryodtat adilution:

Le méange *He-*He = trouve initidement dans un résarvoir & température ambiante. |l et
d'abord refroidi & 42 K par thermalisation du capillaire le contenant dans le bain d'“*He
liquide. Ensuite le mé8ange est condensé a 1.5 K en dilisant une déente Joule- Thomson. Puis
il est injecté dans la chambre de méange ol la démixtion a lieu (Figure 2-7). L'3He de la
phase diluée est extrat du mdange pa pompage I'>He ans extrait Sévapore dans le
bouilleur.

4——— Flux d*He

-_— Echange de chaleunr

l Pefroidissement de la dilution

Bouilleur

T Evaporation d"*He

Chambre de mélange

Echangeurs

Figure2-7 : Réfrigérateur a Dilution, les zonesles plus froides sont représentées en bleu
et les zones les plus chaudes en rouge.
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Ce gaz pompé est ensuite rénjecté dans la chambre. L' gpport de chadeur lors de I'injection est
limité par des échangeurs qui assurent une bonne thermdisation entre le flux d'3He chaud
injecté et cdui d"3He froid pompé de la phase diluée. Les deux flux circulent & contre courant
dans des capillaires concentriques pour une thermdisation maximae. La température de base
d'un réfrigérateur a dilution dépend fortement des échangeurs. D’autre part, pour obtenir des
basses températures, il est important de minimiser les vibrations des pompes qui entrainent
des «vagues» dans la chambre de méange et donc un échauffement de cdle-d. Enfin,
I'injection d'un courant de mesure dans I'échantillon entraine un chauffage du ban par effet
Joule principdement au niveau des contacts éectriques. La qudité des contects est donc
importante pour des mesures physiques a basse température.

Injection mélange

-«

4 Vide

Thermalisation 4 4.2 K —— 3

Hélium liquide

Bouilleur

Bobine Champ magnétique

Chambre de mélange

Couplage thermique
ajustable

@ N Porte échantillon
mm

Figure 2-8 : Schéma du cryostat équipé d’un réfrigérateur a dilution et d’une bobine champ
magnétique.
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L'utilisation d'un réfrigérateur a dilution est indispensable pour effectuer la mgeure partie de
nos expériences. Cette technique nous permet d ateindre 50 mK, ce qui représente la valeur
tres satisfaisante de Tc/20.

Notre cryostat est équipé d'un réfrigérateur a dilution e d'une bobine supraconductrice qui
délivre un champ magnétique verticd de 8 Teda (Figure 28). Nous avons réalisé gréce a ce
dispogtif I’ essentiel de nos expériences sur les aliages (TMTSF)2(ClO 4)1-x(ReO4)x.

2-3-3 Champ magnétique orientable :

La déermination avec précison des champs magnétiques critiques de (TMTSF),CIO, a éé
accomplie, au Quantum Materials Laboratory de I'Université de Kyoto au Japon dans I’ équipe
du Pr Y.Maeno, gréce a un digpogtif ingénieux. Ce montage est composé de deux bobines
supraconductrices imbriquées I'une dans l'autre. La premiere, verticde, déivre un champ
magnétique de 3 Teda La seconde, horizontade, fournit un champ de 5 Teda. Il et possble
enslite en combinant les deux champs dobtenir une composante inclinée d'un angle Q
(Figure 2-9).

= i)
[ﬁﬁzm {deg.)]

0 magnetic
field

Figure 2-9 : Champ magnétique fourni par les deux bobines horizontale et verticale.

En choisgssant rigoureusement les amplitudes des 2 champs, il et possble de garder la méme
amplitude du champ réltant & de varier uniquement I'angle Q. Les amplitudes pouvant
prendre des vaeurs négatives, Q varie de 0 a 180 degrés. Ensuite gréce a un support rotatif il
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es posshble de tourner le champ obtenu de 360 degrés dans le plan horizontal. La précison
aur I'angle q est del'ordre du centieme de degrés et du milliéme de degrés pour I'anglef .

Le cryodtat est auss équipé d' un réfrigérateur a dilution dont la température de base est de 60

mK.

2-4 Principe de base de la r ésonance paramagnétique éectronique

La résonance paramagnétique éectronique (RPE) permet de détecter les spins libres dans un
systéme et de remonter a la susceptibilité de spin. Nous avons eu recours a cette méthode pour
vérifier 9 les dliages (TMTSF)2(ClO4)1-x(ReO4)x présentaient des impuretés magnétiques ou
non a basse température. Le principe et assez smple acomprendre :

En I'absence de champ magnétique, I'énergie de I'éat fondamentd d'un spin est dégénérée.
L’application d'un champ magnétique Statique B léve cette dégénérescence (Figure 2-10). La
différence d'énergie D=gusB entre ces deux éats et une fonction linéare du champ
magnétique statique B, g est le facteur de Landé de I'éectron (g=2 pour I'éectron libre) et |
et le magnéton de Bohr.

Ei=+{gupB )2

.

Ez=-{2ugB)2

-1

E — .
(b Intensité de B augmente

Figure2-10 : L evée de dégénérescence de |’ éat fondamental pour un spin 1/2 sous

I effet d’un champ magnétique B : I’ effet Zeeman.

Sous I'action d’'un champ aternatif h (orthogona a B) a la fréguence n =w/2p, il est possble
de rédisr une résonance paramagnétique lorsque la fréquence d'excitation correspond a
I’ écartement Zeeman:

hn=gusB
On travalle trés souvent a fréquence fixe et champ megnéique varisble. Une diode ddivre

une onde hyperfréquence sable et on fait varier le champ magnétique jusgu'a ateindre la
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résonance. Par exemple, s la fréguence utiliste et de 95 GHz (bande X) la résonance se
produit lorsgue B est proche de 3300 G (pour g ~ 2).

La mellleure fagon de détecter le champ de résonance et de mesurer la puissance absorbée
par le matériau. Etant donné que seuls les spins non gppariés résonnent, le signd obtenu est
proportionnel au nombre de spins participant a la résonance. Ce nombre peut ére déterminé
par comparaison avec un échantillon éalon a nombre de spins connul.

Afin de minimiser le bruit, on ne déecte pas I'absorption mais sa dériveée. Ceci est rédisé en
modulant le champ datique et en fasat une déection synchrone (Amplificateur Lock-in)
(Figure 2-11).

Signal
d'absmrpiion

Dirivee du signal
4" absorption

Champ B

Figure2-11: Signal d’absorption, c’’, et dérivée du signal d’ absor ption, giHen

fonction du champ magnétique

La susceptibilité magnétique hyperfréquence ¢ et composée d'une patie rédle ¢’ qui
correspond a la disperson & d'une partie imaginaire ¢’ qui correspond a I'absorption a la
fréquence n.

C =c +ic

dc:

aa En outre,

Le signad RPE mesuré et donc la dérivée de c¢’’ par rapport au champ, soit

d aprés les relations de Kramers-Kronig i(‘j:"(w)dwzco, Co éant la susceptibilité
WO

satique.
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Pour cdculer la susceptibilité magnétique dun systeme il suffit donc d effectuer la double
intégretion du sgnd RPE.
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CHAPITRE 3: INFLUENCE DE LA MISE EN
ORDRE ANIONIQUE SUR (TMTSF).CIO4

Dans le but de mieux comprendre la supraconductivité des composés de la famille (TM)2X, nous
avons décidé déudier I'effed dimpuretés non megnétiques sur I'éat  supraconducteur. La
suppression de la phase supraconductrice serait une preuve que le paramétre d ordre ne garde pas
un signe congtant sur toute la surface de Fermi.

Nous avons chois (TMTSF),ClO; car contrarement aux autres composts de la famille (TM)2X,
il devient supraconducteur sans |'gpplication de presson (Bechgaard 1981), ce qui nous évite la
contrainte davoir a gopliquer la méme presson en changeant déchantillons parce que la
température critique est fortement affectée par la presson dans le cas de (TMTSF),PFs.
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Figure 3-1: Diagramme de phases générique des supraconducteurs (TM)2X, en utilisant
(TMTTF),PFs comme origine des pressions. L a fléche rouge désigne la position de

(TMTSF),CIO, a presson ambiante.



(TMTSF),CIO, subit une trandtion de mise en ordre anionique a 24 K. Cete trangtion influence
fortement I'éat fondamentad du compose. Il et donc nécessare de maitriser cet agpect 9 on
désre éudier la phase supraconductrice.

3-1 Missen ordre anionique de (TMTSF),CIO,:
3-1-1 Mesuresde Transport

Depuis la découverte de (TMTSF),AO, beaucoup d auteurs e sont intéressés a la mise en ordre
des anions. Tomic et al ont &udié I'effet du refroidissement sur la résgivité de (TMTSF),CIO4
(Tomic 1982). lIs ont refroidi a partir de 40 K a deux vitesses différertes: 0.2K/mn (&at reaxé)
g 60K/mn (éa trempé (figure 32). Les courbes sont confondues jusgu'a 24K puis dles
adoptent chacune un comportement différent. Un refroidissement lent amédliore I'éat médlique
au passage de la trandtion qui et suivi d'une trandtion supraconductrice autour de 1.2 K. Un
refroidissement rgpide consarve I'éat mé@dlique mas induit une trangtion vers un éat iolant a
5K.

Il est posshle de retrouver I'éat relaxé gorés avoir effectué une trempe en rédisant un recuit. Le
recuit consdste a réchauffer I'échantillon trempé jusgu'a une certaine température Treqt, atendre
quelques minutes puis refroidir lentement. Tomic et d ont effectué des recuits a des températures
dlant de 10 234 K. L’ effet du recuit commence vers 18 K et setermine vers 24K.
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Figure 3-2 : Résigtivité normalisée en fonction de la température de (TMTSF)2CIO4 dans

Iéat relaxé (ronds blancs), é&at trempé (ronds noirs), recuit (triangles noirs)(Tomic 1982)



3-1-2- Mesures par RMN

La nature de cette phase isolante, obtenue par refroidissement repide, a &é déerminée par des
mesures de RMN du proton (Takahashi 1982). Il Sagit d'une phase onde de dengté de spin. En
effet, Takahashi et al ont mesuré le taux de reaxation de (TMTSF),CO, pour trois viteses de
refroidissement. 1ls ont rédise un éat rdaxé a une vitese inférieure a 0.2K/mn (ronds noirs), un
éat trempé a une vitese supérieure a 20K/mn (ronds blancs) et un éat recuit & 20 K (triangles
blancs) (Figure 3-3). L'é&at trempé stabilise une phase ODS a Tops = 35 K. Tops correspond au
pic du taux de reaxation di aux fluctuaions magnétiques asociées a la trangtion de I'éa de
méad paramagnétique a I'éat ODS. Dans I'éat rdaxé, il n'y a pas de phase ODS. Tops dépend
de lavitesse de refradissement. Pour les vitesses plus rapides dle peut ateindre 6 K.
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Figure 3-3 : Taux dereaxation en fonction de latempérature de (TM T SF).ClO4 pour
différentes vitesses derefroidissement (Takahashi 1982).

3-1-3Mesurespar rayons X :

Afin de svoir g la trangtion qui se produit a 24 K éait sructurde, des mesures de rayons X ont
éé menées sur (TMTSF),CIO, par Pouget et al (Pouget 1983 PRB). L’échattillon a é&é refroidi a
1 K/mn autour de 25 K. Les réaultats obtenus ont permis d' éablir la présence d'une trangtion
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gructurde a 24 K suivat le vecteur d'onde ;=(0,/2,0). La figure 3-4 montre I'intensté du
sgnd liéalasurdructure (0,1/2,0) en fonction de latempérature

ITMTSF), C10,
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Figure 3-4: Intensité du pic de surstructure (0,1/2,0) en fonction de la température (Pouget
1983 PRB)

La forme tétraédrique de I'anion CIO,  Iui confere un caractére non centrosymérique avec deux
podtions non éguivdentes. A tempéaure ambiante, les anions ClO, sont orientés de facon
déatoire et sont placés sur des entres de symétrie de la sructure. A basse température, les anions
s figent, 9 le refroidissement et lent autour de 24 K. Les anions sorientent de fagon a
minimisr I'entropie, en sdternant suivant I'axe b e en sdignant suivant les deux autres axes.
Ced introduit un nouve ordre (0,1/20) cest I'&a rdaxé (R). S le refroidissament et rgpide les
anions ' ont pas le temps de s orienter ¢ ext I &at trempé (Q).

Pouget et al (Pouget 1990) ont montré que le taux danions ClO4 ordonnés dépend de la vitesse
de refroidissement (Figure 3-5).
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Figure3-5: Taux d'anions ClO4 ordonnés en fonction de la vitesse de trempe (Pouget 1990).
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Pour des vitesses tres lentes quasment tous les anions sont ordonnés. Pour une vitesse de 55
K/imn plus de la moitié des anions narivent plus a sordonner. On a I'impresson que la
diminution du taux danions ordonnés en fonction de la vitese e linédre mas en fat dle saure
asxz rgpidement. Méme pour les vitesses tres rapides (100 K/mn) il rete un taux non
négligesble d anions ordonnés (environ 25 %).

La figure 36 montre une représentation de I'organistion des anions dans I'éat rdaxé Les
anions sont représentés par les fleches noires. Suivant I'axe b, ils sordonnent de facon dternée
dors que suivat les deux autres directions ils gadent la méme orientation. Sur la figure, les
molécules TMTSF ne sont pas dans le méme plan que les anions.

d C

>

e - b -7
I o [
s o b v

Figure 3-6 : Schématisation dela miseen ordre desanions ClO4. LesmoléculesTM T SF
sont représentées par lesrectangles gris et lestétraedres sont représentés par des fleches
qui suivant I’axe b pointent alter nativement vers une molécule TMTSF ou une autre (les

angles entre les axes ne sont pas respectés par souci de clarté del’image).

3-1-4 Mesures par chaleur spécifique

Les mesures thermodynamiques par chdeur spécifique ont auss révdé I'anomdie a 24 K (Pesty
1985). Pesty et d ont rédise un éa rdaxé (0.1K/mn) e un éat trempé (10K/mn)(figure 37). Le
trat continu représente la loi de la chdeur spécifique obtenue par un gustement au-dessus de 30
K et au dessous de 20 K. Gréce a ces données, Pesty et al ont cdculé la différence d entropie
entre les deux éats au dessus et en dessous de la trangtion. En supposant que le systéme passe
dun é&a a m oconfigurations possbles a un éa a n, configuraions agores la trangtion, la
différence d'entropie et DS = RIn(m/ny). lls trouvent DS = RIn2 = 4 JouledmoleK, ce qui

correspond ala perte de deux degrés de liberté comme prévu par les mesures de rayons X.
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Figure 3-7: Chaleur spécifique en fonction delatempératurede (TMTSF),CIO,4 dans |’ éat
relaxé et un état trempé (Pesty 1985)

3-1-5 SurfacedeFermi :

La figure 3-8 représente la surface de Fermi de la famille (TMTSF)2X (courbe en rouge). Il s agit
de deux feuillets gondolés Ced e d0 au caactere quas unidimensionnd. La géomérie de la
surface de Fermi présente une bonne propriété d emboitement. Ceci explique que pour beaucoup
de composss de cette famille, notamment (TMTSF),PFgs, une phase ODS ext dtabiliste & basses

températures.
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Figure 3-8 : Dédoublement dela surface de Fermi et ouverture du gap d’anionsalamiseen
ordre



La surface de Fermi de (TMTSF),00O, et dffectée par la mise en ordre des anions. Lorsque le
compo et dans I'é&a rdaxé, les anions Sdternent suivant I'axe b en prenant deux pogtions
différentes. Le paramétre de maille suivant cette direction devient 2b. Le volume de la mallle
démentaire et doublé dans I'egpace réd (a2b,c) et donc cdui de la zone de Brillouin et diviste
par deux suivant cette direction ( ky=tp/2b). La surface de Fermi est repliée et un gap Souvre a
ky=+p/2b (Figure 3-8) (courbe noire). L’ ouverture du gap est représentée par les fleches vertes.

3-2 Suppression de la phase supraconductrice :

3-2-1 Introduction

La mise en ordre des anions influence I'é&a supraconducteur. En effet, une diminution de la
température critique a d§ja éé obsarvée par Garoche et al (Garoche 1982). Ces auteurs avaient
éudié pa chdeur pécifique I'effed du refroidissement sur I'éa supraconducteur  de
(TMTSF),CIOy. lls ont tout d'abord rédise un éat rdaxé (0.1 K/mn) & deux éats trempes (10
K/mn) I'un a partir de 40 K et I'autre a partir de 70 K. Bien évidemment les deux éds trempés
ont donné sengblement le méme réaultat car ce qui est important c'est la vitesse autour de 24 K
(ce quils ne savaient pas a I'époque). Ils ont trouvé des températures critiques de 1.2 K pour
I'é&at rlaxé et de 0.93 K pour I’ éat trempé.

Matsunaga et al se sont auss penché sur la question (Matsunaga 1999). lIs ont effectué pluseurs
refroidissements sur (TMTSF),CIO, dlant de 0.24K/mn a 12 K/mn. Les tempéatures critiques
éaent déterminées par des mesures de SQUID. Pour caractériser le désordre causé par la trempe
ils ont utilisd la résdivité de ces échattillons a 1.5 K. En efd, plus la vitese est rgpide plus la
résdivité augmente. Pour ces viteses le comportement de la régdivité restat médlique
jusgu’'a Tc ( la phase onde de densité de spin n’ gpparait qu’'a 36 K/mn)

La figure 39 montre leurs résultats ans que ceux de Garoche et al (Garoche 1982). Il et dair
que la tempéature critique diminue lorsgue la vitesse de refroidissement augmente. Cependarnt,
aucune température de trangtion inférieure a 0.9 K n'a éé reportée. Ce traval et critiquable sur
deux points, méme S le réalta obtenu par ce groupe n'es pas mis en doute. Les températures
critiques et les résdivités nont pas é&é prédevées smultanément mais successvement par deux
méthodes différentes et sur des échantillons différents. |l serait plus fidble de les déterminer dans
les mémes conditions. En effe, il et difficile de reproduire exactement le méme refroidissement
dune expérience a l'autre. Le critére pour la résdivité pose auss un probléme En effet, en

45



utilisant la vaeur a 15 K, ils ne tiennent pas compte de la dévidion au comportement de liquide
de Femi qui a lieu ardessous de 10K (voir discusson chapitre 4). Toutefois, les mesures de
SQUID sont sans équivoque, un refroidissement rgpide engendre une baisse de la température

critique.
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Figure 39 : Diminution de la Tc de (TMTSF),CIO,4 sous I’ effet de refroidissements rapides
(Matsunaga 1999)

3-2-2 Mativations :

Les réaultats que nous venons de citer nous ont motivés pour effectuer une éude plus poussée sur
I'effet de la trempe sur la phase supraconductrice. En effet, des anions ClO4 désordonnés peuvent
ére conddérés comme des impuretés par rgpport au systéme homogene. Nous pouvons effectuer
une premiére tentaive dintroduction dimpureés non magnétiques par trempe Cda nous
permettra d’ &udier I'effet de ces impuretés sur I'éa supraconducteur. S la température critique
diminue continiment en fonction du désordre cda pourrait ére la preuve que le gap de
(TMTSF),CIO4 et non conventionnd e ne conserve pas un Sgne condant sur toute la surface de
Fermi.

De précédentes expériences de RPE ont montré que les anions désordonnés ne sont pas
magnétiques (Figure 3-10) (Tomic 1982). Sur cette figure I'intensité | représente la susceptibilité
megnétique. Elle ne présente pas de loi de Curie ni dans I'éat rdaxé ni dans I'éat trempeé LW
représente la largeur a mi-hauteur du signd RPE. Elle est proportionndle au désordre introduit.
Nous remarquons que LW et de I'ordre d'une dizaine de Gauss pour I'é&at trempé & seulement
de quelques Gauss pour |’ état relaxé.
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Figure 3-10: Mesures de RPE sur (TMTSF),CIO, relaxé et trempé (Tomic 1982)

3-2-3 Présentation de |’ expérience :

Nous digposons d'un bon systéme de contrdle de la vitesse de refroidissement. 1l nous permet de
refroidir a 3 K/h qui es une vitesse plus lente que cdles citées dans la littérature. 11 nous et
possble d'accéérer la vitesse en injectant du gaz d'échange (Hdium gazeux) dans le vide sStué
ertre le porte échatillon et le ban dhdium liquide (4.2K). La diminution de la vitese et
possble gréce a un chauffage Stué sur le porte échantillon. Notre cryostat a dilution nous permet
d atteindre des températures minimaes de I’ ordre de 50 mK.

Nous avons chois de mesurer la résstance transverse car dle présente un mellleur rapport sgna
aur bruit et moins de casaures. En effet, les conducteurs organiques éant fragiles, il et fréquent
guils subisset des cassures au cours du refroidissement, 9 les mesures de transport sont
effectuées avec le courant injecté suivant a, une cassure peut entrainer un saut dans la courbe de
résigtivité en raison de la forte anisotropie de la conductivité €4/s.=10%) et les dectrons peuvent
moins facilement contourner les défauts ce qui se traduit par une augmentation de la résistance.
Par contre, 9 le courant est suivant I'axe c, les cassures sont moins visbles car les dectrons
peuvent contourner |’ obdtacle en passant par les plans @,b) dans ce cas I'effet sur la résistance est
négligesble. Pour cette rason nous avons effectué les mesures en gppliquant le courant
perpendiculairement aux plans conducteurs. Les réaultats de trangport suivant ¢ sont équivaents
au trangport dans les plans (a,b) a un facteur d’ anisotropie prés.
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3-2-4 Réaultats expérimentaux :

Nous avons refroidi |'échantillon a cing vitesses différentes 0.05 K/mn, 3 K/mn, 10 K/mn, 14
K/mnet 25 K/mnentre 35K et 10K (figure 311) et (Figure 312).

La température critique vaut 1.1 K dans I'éat rdlaxé (0.05K/mn). Nous avons reporté sur la
figure 3-13 la vaiaion de la température critique supraconductrice en fonction de la vitesse de
refroidissement. Comme prévu Tc base lorsgue la vitese de refroidisssement augmente.
Cependant nous observons une saturation 0.9 K pour les deux vitesses 10K/mn et 14 K/mn.

Pour des viteses inférieures ou égdes a 10 K/mn, le comportement de la résgivité avant la
trangtion supraconductrice et médligue (dr /dT >0). Le systéme et donc homogene. Les anions
désordonnés se comportent comme des défauts ponctuds.
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Figure 3-11 : Effet delatrempe sur I'é&at supraconducteur de (TMTSF),ClOj4.
Pour la vitesse de 14 K/mn la phase ODS commence a se sabiliser a Tops = 2.5 K (le critere pour

la détermination de Tops éant le minimum de la résgtivité) mais la supraconductivité est encore

présente il y a donc coexisence entre les deux phases. Cependant, nous remarquons que la



résigivité ne sannule pas dans I'é&at supraconducteur. Le couplage Josephson ne s effectue donc
plus suivant I'axe ¢ pour assurer une résgance nulle a base température (pour le courant de
mesure utilisd). Le refroidissement de 25 K/mn dabilise la phase ODS a 5 K aucune
supraconductivité n'est observée jusgu'a 0.8K. Cette courbe a &€ mesurée en augmentat la
température (Figure 3-12). Nous remarquons le commencement du recuit vers 20 K. En €fet,
catans anions commencent a sordonner e la résdivité subit une légére basse retrouvant ang

le comportement observé pour un échantillon refroidi lentement
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Figure 3-12 : Résigtivité en fonction dela température croissante de (TMTSF),CIO,4
préalablement refroidi @25 K/mn

Nous représentons dans la figure 4-13 I’'ensemble des réaultats que nous avons obtenus dans cette
patie. Les fables vitesses de trempe favorisent un éat supraconducteur. Cependant, la Tc
supraconductrice et légérement diminuée par les défauts ponctuels. Pour les vitesses de trempe
de I'ordre de 10 K/mn les domaines SC & ODS commencent a coexider. La Tops augmente en
fonction de la vitesse de refroidissement jusgu’a ateindre 5K. Au dessus de 15 K/mn la signature
de la supraconductivité n’est plus observée.
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Figure 3-13: Etatsfondamentaux de (TMTSF),ClO,4 en fonction de la vitesse de
r efr oidissement

3-3 Discussion:

Trois points importants se dégagent de ces réaultats:
Ladiminution de latempérature critique pour les faibles vitesses de refroidissement.
La coexistence supraconductivité-Onde de densité de pin pour les vitesses intermédiaires
Lagabilisation compléte de la phase ODS pour la vitesse la plus grande (25K/mn).

3-3-1 Suppression de la phase supraconductrice

Nous avons bien obsarvé la diminution de la tempéaure de trandtion supraconductrice en
effectuant des trempes. Cependant, cette méhode pour introduire des impuretés présente des
limites. En €effe, le sygeme devient trés rgpidement inhomogéne. Les anions désordonnés ne
forment plus des centres diffusaurs ponctuds mas des zones éendues. Cda expliquerait
pourquoi il nes plus possble de diminuer Tc a patir du moment ol la coexigence SC-ODS
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gopaat. Toutefois il ex fort probable que le ggp de (TMTSF),CIO; soit non conventionnd.
Autrement, la supraconductivité n'aurait pas du tout &€ sengble ala présence du désordre.

3-3-2 Coexistence SC-ODS

Schwenk et al ( Schwenk 1984) ont auss observé la coexigtence entre SC et ODS. |ls ont mesuré
la résgivité de (TMTSF),CIO, pour différentes vitesses de refroidissement (Figure 3-14). Dans
un premier temps ils ont refroidi a 0.1K/mn (1). Ensuite ils ont effectué un refroidissement a 0.2
K/mn suivi d'un refroidissement rapide (V > 60 K/mn) a patir de Tq ((2) To =22K, (3) To=23
K, (4) To= 24K, (5) Tg= 245K, (6) To= 25K, (7) To =26 K, (8) To = 28K, (9) To= 35 K)

lIs observent la diminution de la Tc supraconductrice pour les trempes a partir de To < 24 K. Les
deux phases SC & ODS coexigent pour les trempes effectuées autour de 24 K. La stabilisstion de
la phase ODS seffectue graduellement pour des trempes a des températures supérieures a 24K.
L’ effet du recuit et visble sur toutes les courbes trempées vers 20 K.

Rglft)

0.1

TIK)

0.1

0.01

0 2 4 6 8 TIK)

Figure 3-14 : Résigtivité de (TMTSF),ClO,4 pour des éatstrempésa partir detempératures
différentes (Schwenk 1984) (La figure (b) représente un agrandissement a basses

températuresde lafigure (@) )
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La démarche de Schwenk et al et différente de celle que nous avons choise. En effd, ils n'ont
pas vaié la vitesse de refroidissement mais la température a partir de lagudle le refroidissement

rapide &ait lancé. Pourtant, ils obtiennent des résultats Smilaires aux notres.

Greer et d (Greer 2003) ont redis® des mesures de PSR sur un éat relaxé et des éats fablement
trempés sur (TMTSF)2ClOs. lls observent auss une coexigence SC-ODS pour les vitesses
intermédiaires.

3-3-3 Stabilisation dela phase ODS :

Héritier et al ont expliqué pourquoi il Nest pas posshle de dabiliser la phase ODS quand les
anions ClO, sont ordonnés (Héritier 1984). lls ont cdculé la susceptibilité magnétique dans les
deux cas: relaxé e trempé Pour obtenir I'éat ordonné ils ont introduit le gap d'anion et les
nouveles réflexions de Bragg suivant la direction b dans I'éguation de digperson. lls trouvent
gue la susceptibilité de I'éa trempé diverge a tempéaure nulle. Cdle de I'éda rdaxé par
contre, présente une vaeur finie. La phase ODS est donc plus gable dans I'éat trempé que dans
I é&tat relaxé.

Il et possble de comprendre ce phénomene smplement. En effet, I'ouverture du gap d'anions
pa la mise en ordre anionique déériore |'emboitement ce qui perturbe la gabilité de la phase
ODS.

3-3-4 Effet delatrempe sur les éatsfondamentaux de (TMTSF)2ClOs :

Dans une récente gpproche théorique par le groupe de renormdisaion, Haddad et al ot mis en
évidence |’ effet que le gap d’ anion pourrait avoir sur les fluctuations SC et ODS.

lls ont cdculé la gabilité de 4 phases différentes, onde de dendté de spin, onde de densté de
charge, supraconductivité de type singulet & supraconductivité de type triplet. Ils montrent qu'il
et possble de dabiliser successvement une phase supraconductrice de type sngulet, une phese
de coexigence de supraconductivité singulet et ODS et findement une phase ODS en diminuant
lavaeur du ggp d' anion (Figure 3-15).

Cette éude est en accord avec les différents résultats expérimentaux  que nous avons obtenus.
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Figure 3-15: Stabilité des phases SC et ODS en fonction de la valeur du gap d’anions
(Haddad 2005)

Nous pouvons schémdiser I'organisation des domaines SC et ODS en fonction de la vitese de
refraidissement (anions ordonnés en blanc & anions désordonnés en gris) (Figure 3-16). Pour
I'éat rdaxé e les fables vitesses il y a trés peu d'anions désordonnés. Ces derniers peuvent agir
comme des défauts ponctuds par rapport au réseau. Ceci explique la diminution de la Tc
uniguement pour les faibles vitesses de trempes.

Pour les vitesses intermédiaires, le systeme devient inhomogéne, les domaines ordonnés SC et les
domaines désordonnés ODS sont contigus. Nous pouvons obsarver, a la fois, les manifesations
des deux phases Dans un premier temps la trangtion SC e complete, la résdivité tombe a
z&o. Les zones ordonnées sont bien rdiées entre dles Lorsque la résdivité ne sannule pas
totdlement cela correspond a des régions SC moins connectées entre eles par effet Josephson. Par
contre, la Tc ne diminue plus ca les d&fauts deviennent éendus e n'agissent plus comme des
impuretés localisées.



Lorsque les vitesses deviennent trés rgpides, les régions désordonnés I'emportent. 1l reste
néenmoins de petits flots d'anions ordonnés. Les régions ODS court-circuitent les régions SC. Par
consaquent il N’y a plus de manifestation de la phase supraconductrice.

X

Figure 3-16 : Organisation des domaines ordonnés (blanc) et désordonnés (Gris) en fonction

delatrempe

Conclusion

Ceite éude nous a permis de bien cemner la dynamique de la mise en ordre des anions de
(TMTSF),CIO, et I'effet de la trempe sur son éat fondamentd. C'est une éape crucide pour
notre éude des impuretés non magnétiques sur la phase supraconductrice. L’introduction des
impuretés par trempe sest avérée limitée puisquau dela d'une certaine vitesse de refroidissement
(10 K/mn) les impuretés codescent, un phénoméne de coexigence des phases ODS & SC
goparait et empéche de consarver la phase SC homogene pour un taux plus devé dimpuretés
Nous nous proposons par lasuite d’ essayer un atre type d' impuretés par subgtitution chimique.



CHAPITRE 4 : Effetsdesimpuretésnon
magnétiquessur (TMTSF),ClO,

4-1 Introduction :

4-1-1 Qudlesimpuretéspour (TMTSF),CIO,4 ?

Aprés avoir présenté les propriétés supraconductrices de (TMTSF),ClIO4 il faut a présent
choigr le type dimpuretés non magnétiques a introduire dans le systéme. Les impuretés
introduites ne doivent pas affecter la structure éectronique de (TMTSF),ClO4.

Le désordre généré par les faibles trempes peut agir comme des impuretés non magnétiques.
Mais cette méthode n'est vaable que pour les fables vitesses de refroidissement qui laissent
le syseéme homogéne. Dans ce cas, les anions ClO4 non ordonnés forment des impuretés
ponctuelles. La supraconductivité et aors abaisste. Cependant, pour des vitesses plus
rapides, le systéme n'est plus homogene, les anions désordonnés forment des zones éendues
et ne peuvent plus étre considérés comme des impuretés ponctuelles.

Il faut donc procéder par subgtitution ou par irradiation. La premiére idée conddtait a
subgtituer la molécule organique. Un faible taux de la molécule TMTSF a é&é remplacé par la
molécule TMTTF (Coulon 1982) (Johannsen 1985). L’'effet é@ait dorupt, un trés fable taux de
subdtitution agissait méme sur la gtabilité de la phase ODS (Mortensen 1984). En effet, la
trangtion ODS avait lieu a plus haute température. La présence des molécules TMTTF tendait
a unidimensondiser le systéme e a le décder vers la gauche du diagramme de phases (T-P)
vers les basses pressions en renforcant la phase magnétique.

Une autre fagcon d'introduire des impuretés éait I'irradiation avec des protons (Choi 1982) ou
avec des rayons X (Bouffard 1982) mais il y avait le risque que les impuretés soient
magnétiques et dans ce cas la suppression de la supraconductivité est atendue méme pour un
gap isotrope.

Nous avons findement opté pour une subditution de I'anion CIO4 par son homologue I'anion
ReO4. Tomi¢ et al (Tomic 1983) (Tomic 1986), ont éudié ces dliages (TMTSF)2(ClO4)1-
x(ReOy4)x par trangport et RPE. IIs ont pu aing tracer un diagramme de phases dlant de x = 0
[(TMTSF),CIO4] jusgua x = 7%, ils ont montré que dans I'é&at relaxé, la phase
supraconductrice laissait place a une phase ODS et ce pour de faibles taux d'impuretés des
5%. Dans I'é&at relaxé, la tempéature de la phase ODS sature a 5 K a partir de 7%
dimpuretés. Dans |’ éat trempé, elle et condante et dle vaut auss 5 K. Ils ont auss observe
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une diminution de la température de mise en ordre des anions de 24 K pour (TMTSF),CIO4
pur jusgua 18 K pour l'dliage a 7% de ReO,. Cete diminution pourrat ére due au
ralentissement de la dynamique des anions.

Cependant, I'éude a &é menée jusgua 1.5 K sur seulement peu d'dliages dans la région
supraconductrice (faibles vaeurs de x) du diagramme de phases (T,X) mis a sa dispostion
(Houre 4-1), ce qui alimité fortement la caractérisation de la phase supraconductrice.

Nous avons décidé de reprendre ce systeme et d effectuer une éude plus fine de la phase
supraconductrice et de mieux caractériser la trangition vers I'éat Onde de Densité de Spin en

fonction du taux d' impuretés.
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Figure 41 : Diagramme de phases (T,x) des alliages (TMTSF)2(ClO4)1-x(ReO4)x pour X
allant de0 a7 % dans!’état relaxé et dans |’ éat trempé (Tomic 1983) (Tomic 1986).
(dans la référence (Tomic 1983) I'alliage le plus impur est & 17% de ReO4 maisiil est

mentionné danslaréférence (Tomic 1986) quelevrai taux est de 7%)

4-1-2 Caractérisation desalliages (TMTSF)2(ClO4)1-x(ReO4)x par rayons X :
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Etant donné que leurs anions sont non centrosymétriques, les deux composes (TMTSF),ClO4
et (TMTSF),ReO, subissent des trangtions de mise en ordre anionique. Les anions ClOg4
sordonnent a 24 K suivant le vecteur (0,1/2,0) et les anions ReO4 sordonnent a 177 K
suivant le vecteur (1/2,1/21/2). 1l est intéressant de voir comment sorganisent ces deux
ordres dans les dliages (TMTSF)2(ClO4)1-x(ReO4)x. Une éude par rayons X a montré que
pour les faibles taux de ReO4 (x = 0.03) I’ordre (0,1/2,0) est observé a longue distance (2, >
200A), pour des taux 0.05 < x < 0.07 I’ordre (0,1/2,0) est observé & courte distance (% ~ 50
A), ensuite & partir de x = 0.07, I’ ordre (1/2,1/2,1/2) commence & apparaitre et coexister avec
I’ordre (0,1/2,0) ( Figure 4-2) (Ravy 1986) (llakovak 1997).
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Figure 4-2: Trangtion de mise en ordre anionique en fonction de x (Ilakovak 1997)
LRO et SRO désignent respectivement I’ordre a longue et courte distance (Remarque :
dans notre éude x correspond au taux de ReO, mais dans I'éude de rayons X, x
correspond au taux de ClQOy,).

Le chimiste Klaus Bechgaard nous a fourni 15 lots d échantillons, avec x dlant de 0 a 15 %
dimpuretés ReO, dfin d éudier en détall la suppresson de la phase supraconductrice et
I apparition de la phase ODS.

Nous avons déeminé les champs magnéiques critiques de tous les dliages
(TMTSF)2(ClO4)1-x(ReOa)x. En effet, le champ critique é@ant une caractérigtique de I'é&at
supraconducteur, il nous offrait une information supplémentaire sur I'effet des impuretés non
megnétiques sur la supraconductivité de (TMTSF),CIO4. Une éude plus poussée sur un
échantillon impur nous a permis d'aborder I'effet des impuretés sur les phases ondes de

dengté de spin induites sous champ magnétique.
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4-2 Résonance paramagnétique éectronique :

Un phénoméne assez étrange a éé observé sur la supraconductivité des cuprates en présence
de d&fauts. En effet, I'introduction de I'impureté non magnéique Zn déruit davantage la
supraconductivité que I'impureté magnétique Ni. Cet argument a souvent été utilise en faveur
d' une supraconductivité de type d car une impureté de type non magnétique ne peut pas
affecter de la sorte un supraconducteur de type s. Il a éé éabli par la suite que le Zn, bien que
non magnéique induisait un moment magnéique locd. Dans ce cas la supraconductivité
serait détruite méme s le gap &ait de type s (thése Bobroff).

Une éape importante de notre éude est de nous assurer que les impuretés ReO,4 restent non
megnétiques méme a basses températures et que la synthése des dliages n'a pas introduit
d autres impuretés magnétiques indésirées. Nous avons donc effectué des expériences de
résonance paramagnétique éectronique (RPE) sur (TMTSF),CIO,4 pur e sur des échantillons
présentant 6 % et 8 % d impuretés.

Cette technique qui permet de mesurer la susceptibilité dectronique de spin peut mettre en
évidence les composés possédant au moins un éectron cdibatare ou non apparié. Les
expériences de RPE ont éé effectuées au Laboratoire de Physique des Solides a I'ESPCI, sur
un spectrometre fonctionnant en bande X. Un dispositif cryogénique permettait de contréler la
température entre 300 et 4.2 K.

La figure 4-3 représente une courbe typique d'un sgna RPE. Le signa mesuré, SLH et la

dérivée de I'absorption. Comme nous I'avons vu au chepitre 2, la susceptibilité magnétique
et obtenue par la double intégration du sgnd RPE et la largeur de raie correspond a la

largeur pic apic du sgnd.

4-2-1-Susceptibilité magnéique :
S les dliages contiennent des impuretés magnétiques, la susceptibilité présente une loi de
Curie ¢ =C/T, C est la congtante de Curie qui Se superpose ala susceptibilité intrinségque.

Nous avons donc mesuré la susceptibilité de trois composés (TMTSF),CIO4 pur et les
composes a6% et 8% d impuretés ReO,.

Nous avons effectué une double intégration du signd RPE pour des températures comprises
entre 4.2 et 300 K. Le comportement de la susceptibilité en température est le méme pour les
3 composss et en accord avec les réaultats de S. Tomic (Tomic 1983) et nous remarquons
I’absence de contribution de Curie, donc les impuretés sont non magnétiques méme a basses

températures et n’ introduisent pas de magnétisme jusqu’'a4.2 K.
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4-2-2- Largeur deraie:

Nous avons mesuré les largeurs de raies pic a pic, DH, du sgnd RPE en fonction de la
température de (TMTSF),CIO4 pur et du composé a 6% de ReO4 (Figure 4-5). Leurs largeurs
respectives sont confondues de 300 a 24 K, soit a la trangtion de mise en ordre anionique.
Quand les anions sont ordonnés, DH est dus grande dans I'échantillon impur que dans le pur.
En dautres termes, la présence d'impuretés est visble uniquement lorsque les anions sont
ordonnés. DH éant proportionnele au taux de diffuson dectronique. La loi de Mathiessen
S applique donc alalargeur de raie RPE (Beneu 1987).

La mesure de la largeur de raie permet donc de déterminer d'une autre facon la trangtion de
mise en ordre des anions. Cette méthode présente plusieurs avantages par rapport aux mesures
de transport. Elle n'est pas sensible aux cassures qui peuvent survenir a I’ échantillon au cours
du refroidissement. Elle ne dépend pas de la géométrie de I'échantillon ni de sa talle Le
résultat reste inchangé pour un seul échantillon, un ensemble déchantillons ou méme s
I" échantillon est réduit en poudre.

Les mesures de RPE sont bien sensbles a la présence des anions ReO4 mais ne détectent

aucun magnétisme. Nous pouvons a présent éudier I'effet de ces défauts non magnéiques sur

I’ état supraconducteur.
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Figure4-5: Largeur deraieen fonction delatempératurede (TMTSF),ClO4 pur et de
I’alliage a 6 % de ReO,.
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4-3 Transport éectrique:

L’ étude de I effet des impuretés sur |'éat supraconducteur a été réalise gréce a des mesures de
trangport transverse, suivant la direction de pus fable conductivité (1/c). Nous avons dans un
premier temps déerminé la résdivité a patir de la réssance en divisant par le facteur
géométrique r =R*S/l, | &ant la longueur que parcourt le courant et S la section qu'il traverse.
Vu les dimendons réduites des échantillons, I'erreur sur le facteur géométrique est non
négligesble. Il et plus judicieux de normdisr a 300 K. D’autant plus que pour les 15
échantillons mesurés, le rgpport Rapox/Rox et tres devé par rgpport aux variaions de la
résgivité résduele a basses températures. Ce choix et conforté par les résultats de largeur
de raies RPE ou I'effet des impuretés n'est décelable qu'au dessous de la température de mise
en ordre des anions.

Les résgtivités des 15 échantillons a 300 K varient entre 20 et 35 W.cm, la moyenne de toutes
ces mesures et estimée a 28 W.cm. Nous avons donc normalisé toutes les courbes a 28 W.cm
a300K.

4-3-1 Suppression de I’ éat supraconducteur a champ nul

Nous avons dans un premier temps refroidi tous les échantillons au voisnage de la trangtion
de mise en ordre des anions a une vitesse tres lente (3K/h), ceci dans le but d obtenir I'é&at le
plus ordonné possble e dé&udier uniquement I'effet des impuretés ReO, sur I'éat
supraconducteur.

Conformément a nos attentes, une forte diminution de la température critique est observée. La
figure 4-6 montre le comportement a basses températures de la résigtivité pour quatre dliages
dans I'éa rdaxé Avat la trandgtion SC la réadivité présente un caractere métdlique.
Toutefois, nous remarquons que la diminution de la Tc n'est pas toujours en accord avec le
taux nomind dimpuretés ReO,. Par exemple, I'échantilon a 10% de ReO; est
supraconducteur avec une Tc de 0.3 K dors que I'échantillon a 8% de ReO, n'est pas
supraconducteur jusgu’'a 0.05K. Nous avons éudié par micro analyse X (spectroscopie EDS)

le taux effectif d’anions ReO4 présents dans les échantillons. Pour I'dliage a 6 % de ReQy, il
y avait rédlement moins de 3 % d'impuretés avec une barre d errer du méme ordre que les
concentrations mesurées. Pour les taux inférieurs, le sgnd du Rhénium éait trop fable par
rapport au bruit pour ére décdé. C'est pourquoi nous continuerons dans la suite du manuscrit
a nommer les différents dliages par leurs taux nominaux méme sils ne correspondent pas aux

taux réds. Néanmoins la baisse de la Tc et fortement corrélée a I'augmentation de la
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la Tc es fable Cet effet a &é véifié sur les 15 échanttillons. En effet, la réadivité est
proportionnelle & 1t, I'inverse du temps entre deux collisons. Flus il y a dimpuretés plus le
t e réduit e la résdtivité est grande. La résidivité résiduelle savere ére un melleur critére
gue le taux nomind pour caractériser le désordre, car elle et proportionndle au taux

dimpuretés. De plus, dle tient compte a la fois du désordre chimique (ReO4 ou autre) et du

......

désordre orientationndl engendré par différentes vitesses de trempe.

Résistivite (C2.cm)

Figure 4-6

Comme nous I'avons vu au chapitre précédent, il exise une autre maniére de réduire la
température de la trandtion supraconductrice. Cette méthode consste a effectuer de légéres

trempes pour que le désordre reste ponctuel et le systeme toujours homogéne. Nous avons
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: Résistivité en fonction de la température pour 4 alliages (TM T SF)2(ClO4)(1-

x)(ReO4)x , dans|’ état relaxé. (pour x=0, 7, 8et 10 %)

refroidi & des vitesses plus rgpides tous |es échantillons afin d’ accéder a des Tc plus basses.
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Figure4-7 : Résistivité en fonction delatempératuredel’alliage a 3.1% de ReO4 pour

différentes vitesses de r efr oidissement.

La figure 47 représente les courbes de réstivité de I'échantillon & 3.1% de ReO,, dans I’ état
rlaxé (-0.03K/mn) e pour deux vitesses plus rapides (-1.5 K/mn & —-35K/mn). La
tempéature critique diminue e la réddivité résdudle augmente. Toutefois, pour un
échantillon donné, la réduction maximum de la Tc par trempe et de 0.2 K, pour un
comportement restant métalique au dessus de Tc. Pour des vitesses plus rapides, on observe
un début de locdisation sur la résdtivité au dessous d'une température dépendant de la vitesse
( voir paragraphe 4-3-3), le syseme devient inhomogene. Autrement dit, au dda d'une
cataine vitesse, il n'y a plus création de désordre ponctued mas de zones danions
désordonnés. De la méme maniere que dans (TMTSF),CIO4 pur (voir chapitre 3), lorsgue le
systéme est inhomogéne nous observons un comportement non métdlique de la réstivité au

dessus de latempérature critique, sSignature de la phase ODS.
4-3-2 Diminution du champ magnétique critique :

Une autre méhode qui permet de caractériser la suppresson de la supraconductivité est

I’éude du champ magnétique critique. Nous avons mesuré la résigtivité transverse rc des
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dliages (TMTSF)2(ClO4)(1-x) (ReO4)x en  gopliquant un  champ magnétique
perpendicularement aux plans (a,b) H//c* (Figure 4-8).

HT7 C
b
k,a

Figure 4-8 : Orientation du champ magnétique et du courant par rapport al’échantillon

Pour chaque dliage, nous avons appliqué des vaeurs croissantes de champ magnétique
jusgu'a retrouver I'éa normd. Au fur et & mesure que le champ magnéique augmente, la
trangtion supraconductrice se décale vers les basses températures. Lorsque le champ
magnétique critique est ateint, il Ny a plus de trace de I'é&at supraconducteur. La résdtivité
et méadlique sur toute la gamme de températures mesurée. La figure 4-9 montre un résultat
typique de I'éffet du champ magnétique sur la trangition supraconductrice pour I'dliage a 1%
de ReOg.

I:I':Iﬂ T T T T T T T T T T

0.04

0.03

0.0z

0.01

Résistivité (©2.cm)

o.oo

Température (K)

Figure4-9 : Résistivité en fonction delatempérature pour différents champs
magnétiques de |’alliage a 1% de ReOA4.
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Nous avons déterminé a partir de ces données les champs magnétiques critiques pour chacun
des dliages, dans |'é&at rdaxé (R) et dans quelques éats trempés (Q). Pour ce fare, nous
avons déerminé la Tc correspondante a chague champ magnétique. Le critere chois est la Tc
onst (le début de trangition).

Le diagramme (H-T) déduit de ces mesures pour tous les aliages est donné sur la figure 4-10.
Les échantillons sont désignés par leurs pourcentages nominaux. Les échantillons refroidis
lentement sont indexés par la lettre R (0.05K/mn) et ceux refroidis a des vitesses plus
importantes sont indexés par la lettre Q (3K/mn). On observe une diminution de la pente
quand le taux d'impuretés augmente en corrdation avec la diminution de la Tc. Ce réaultat a

. S dH
été prévu dans letravail de Gor’kov et al (Gor’kov 1985) qui prévoit une pente ?Cz »-TC.

L’extrapolation de la loi linéeire a H=0 donne une deuxiéme détermination de Tc qui est assez

cohérente avec la détermination a champ nul.

nzn- Furk
- (TMTSF) ClO _ ReD
130 R I dil-x) dx
015 - :
3I1vmER
A
= 310
y 0104 %
'lI: 6t R
005 -
0.00 :
0.0 02 1.2

T (K)

Figure 4-10 : Champs magnétiques critiques en fonction de la température pour les
alliages (TM T SF)2(ClO4)(1-x)(ReO4)x (X variant de 0 & 6% de ReO,)

4-3-3 Stabilisation de la phase ODS
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D’ gores le travall de S. Tomic (Tomic 1983) on Sattend a stabiliser une phase ODS a plus
fort taux de ReO4. Nous avons observé une trandtion vers I'éa ODS pour un état relaxé,
dans un échantillon au taux nomind d impuretés de 15 %, la trangtion Sest produite a Tops =
25 K (Figure 4-11). Il faut certainement plus d'impuretés pour obtenir la phase ODS a 5 K
comme prévu par le travail de S.Tomic. En présence d'un td taux d'impuretés, la trangtion de
mise en ordre des anions devient tres large. Elle s éade de 25 K jusgu'a 18K, la dynamique de
mise en ordre anionique devient trés lente. |l faut refroidir le plus lentement possible pour
rédiser | état relaxé.

Cependant, nous n'avons pas observé de coexistence entre les deux phases ODS et SC,
comme dans le cas de (TMTSF),PFs sous pression (Vuletic 2002). En effet, |'dliage a 8% de
ReO; reste médligue jusgu'a tres basses tempéatures e aucune des deux phases n'est
observée jusqu’a50 mK (Figure 4-6).

L& ¢ 15 % (état relaz) |
—_ 15}
=
S gl
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@ o
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i}
v 06t
N
N
¥ 03t
|:||:| . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1

Température (K)

Figure4-11: Résistivité en fonction delatempérature del’alliage a 15% de ReO4 dans
I état relaxé. L’ état fondamental est la phase Onde de Densité de Spin avec Tops=2.5 K

sans signe de transtion supraconductrice jusgu’a 100 mK.

Nous avons, par alleurs, observé la trangtion vers I'éat ODS par une autre méhode en
rédisant des trempes plus rapides sur tous les dliages (TMTSF)2(ClO4)1-x)(ReO4)x. La
trangtion ains obtenue passe par une phase de coexistence entre les états SC et ODS (Figure
4-12). La vitesse nécessaire pour observer la coexistence dépend du taux dimpuretés présent

dans I'dliage, pour le pur il faut refroidir a 14 K/mn pour avoir coexistence des deux phases
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(Figure 36) dors que pour un 6 % il suffit d'une vitesse de 6 K/mn (Figure 412). La mise en
ordre des anions et I'obtention de I'éat reaxé sont d'autant plus difficiles a rédiser que le
taux d'impuretés et devé 1l auffit, par contre, de fables vitesses de refroidissement pour

atteindre I’ éat trempé.

1.0} I I I I I - : - -
{TMT SF}'Z(C]'D)l«{'REOA}x

i x=&"% 1

0.8 -
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04 L
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|:||:| L 1 L 1 L 1 L 1

Température (K)

Figure4-12 : Résistivité en fonction delatempérature del’alliage a 6% de ReO,4 pour

différentes vitesses de r efr oidissement.

4-4 Diagramme de phases (Température, taux d’'impur etés) :

4-4-1 Critérespour larésistivité résiduelle et pour lestempératurescritiques

Nous avons constaté au paragraphe 42-1 que la résidivité résduelle rend mieux compte de la
présence de défauts que le taux nomind. Aind pour éablir le diagramme de phases
(Température, taux dimpuretés) nous avons chois de caractériser les impuretés par la
resgdivité résduele. De méme que (TMTSF),ClO,4, tous les dliages présentent le méme
comportement de la résgtivité en fonction de la température dans I'éat relaxé (Figure 413).
Un accident est observé pour tous les dliages dans I'éat relaxé vers 24 K, dgnature de la
mise en ordre des anions. Cependant la largeur de la trandtion augmente avec le taux
dimpuretés. Au-dessous e anrdessus de la trangtion dructurde, la résgivité it le
comportement d'un liquide de Fermi qui se manifeste par une loi du type r=r o+AT? Le
préfacteur A est conservé au passage de la trangition. Ceci est d0 au fait que ce préfacteur est

proportionnd a la dengté d'é@ats au niveau de Fermi. A la trangtion dructurde, la zone de
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Brillouin e divisse en deux dans la direction b et la surface de Fermi et repliée en deux
donc la densité d'états totale et préservée. Par contre la vaeur de ro (le terme congant
lorsque T tend vers zéro) déterminée dans I'éat ordonné, ro ~, et moins importante que ro *,
déterminée au dessus de la trangtion structurde parce qu'il y amoins de diffusion.

Nous avons chois comme critere pour la résdivité résduele le terme ro de I'gustement

r=ro+AT? rédistentre 10 et 20 K.

| .6 ey
[ (IMTSE)(CI0), (ReO,),
T x =7 % R-state

Resistivity (2.cm)

{]ﬂ E i i i L L i i M L 1 L M " L L M i M L
0 10 20 30 40

Temperature (K)

Figure4-13: Résistivité en fonction delatempérature del’alliage a 7% de ReQq, en

pointilléslesajustementsen r = r o+AT? avant et aprésla transition.

Pour la température critique supraconductrice nous avons chois le critere Onset soit le début
de la trangtion. La température critique de I’onde de densité de spin a éé déterminée par la

température du début de I’ augmentation de larésigtivité.

4-4-2 Diagramme de phases :

Gréce a ces réaultats nous avons pu caractériser les différents états fondamentaux des dliages
(TMTSF)2(ClO4)(1-x)(ReO4)x en fonction de la empérature et du taux d impuretés. Nous avons
représenté sur un méme diagramme la suppresson de la supraconductivité et I gpparition de la
phase ODS en fonction de la résdivité résdudle (Figure 4-14). Nous avons représenté
majoritairement des points obtenus dans | éat relaxé (ronds) et quelques points obtenus a des
vitesses de refroidissement Iégérement plus rgpides (carrés) conservant un éa méadlique au
dessus de Tc. Les ronds blancs désignent la suppresson de la supraconductivité et les ronds

noirs représentent | apparition de la phase ODS.
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La diminution de la tempéraiure critique supraconductrice en fonction des impuretés a éé
g ustée par I’ équation d’ Abrikosov Gorkov (trait continu sur lafigure 4-14) :

h) =Y (1 + aTeo
T, 2 2pT,

désgnent respectivement, la température critique des échantillons pur et impurs. Cette

)- Y(%) ,Y éant la fonction digamma e a :L, Teo et Te

I
A 2t kg Teq

équation a d'aord éé utiliste pour montrer la suppression de la Tc d'un supraconducteur
conventionned & gap s par des impuretés magnétiques (Abrikosov 1961). Par la suite, dle a
svi auss a déorire I'effet dimpuretés non magnétiques sur les supraconducteurs non
conventionnels de type sngulet d ou triplet (Larkin 1965). Nous avons effectué cet gustement
en fasant varier deux paramétres: Toy et C tel que a=C*ro. L'gustement par |'éguation
d Abrikosov-Gorkov est tres sdtisfaisant e ce sur toute la gamme de température, non
saulement dans la partie linéaire pour Tc proche de Tep mas auss jusqu’ a des températures
de !’ ordre de Tco/6.

Cet gustement nous a donné les vaeurs C = 246 & Te = 1.57 K, cette valeur de T
correspond a un échantillon idédement pur et pour une mise en ordre des anions parfaite.
Comme il y a toujours des résdus de solvants dans les échantillons cet éat de pureté et

rarement atteint dans un échantillon réputé pur.

2.0 —r———————————1— 6
F (TMTSF) (CIO ) (ReO ). )
: 2z 47 1-x 4% -4
1.5 P I
; 14
~ 1oL 43
po— L
= | 42
0.5 [
I 41
0.0l 0

0.0 0.1 0.2 U3 0.4 0.5

Figure4-14 : Diagramme de phases (T-r o) des alliages (TM T SF)2(ClO4)(1-x)(ReOa4)x

Il ex clar que la supraconductivité de (TMTSF),ClIO, est fortement affectée par la présence

d'impuretés non magnétiques. Nous avons observé la baisse de la température critique et du
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champ magnéique critique en introduisant des impuretés non magnétiques. La suppresson de
la Tc en fonction des impuretés slit exactement le comportement prévu par |'éguetion
d Abrikosov-Gorkov méme dans la région non linédre de Y a fort taux dimpuretés.
Comme la susceptibilité des dliages ne présente aucune loi de Curie nous sommes certans
que les impuretés introduites sont non magnétiques. La scénario d'un appariement singulet de
type s et donc écarté. Nous savons a présent que le gap supraconducteur ne garde pas le
méme signe sur toute la surface de Fermi.

La figure 4-15 représente les candidats les plus probables pour la symétrie du paramétre
d ordre: sngulet de type d ou triplet de type f ou p. Etant donné la proximité de la phase ODS
de la phase SC dans ces matériaux, |’ gppariement supraconducteur pourrait ére réaise grace
aux fluctuations antiferromagnétiques. Dans ce cas |'appariement de type p et écarté (Béd-
Monod 1986). Par alleurs, dans les 3 cas le signe du gap change tout le long de la suface de
Fermi.

ia) d-wave ib) f~wave (C) p-wave
X n
=T

|
|
|- S = | +
: |
|
|
]

-T2 i -L'2 L2

.‘:.- "'-Il'

Figure4-15: Symétries possibles du parametred’ordre des (TMTSF)2X, les parties
blanches correspondent a un signe positif et les parties grises a un signe négatif du gap
(Kuroki 2005)

4-4-3 Trangtion SC-ODS

La question que I'on se pose est pourquoi I'introduction d'impuretés permet-elle de stabiliser
la phase onde de densité de spin ?

Une premiére interprétation réside dans le fait que I'introduction des impuretés empéche les
anions ClO4 de Sordonner. D’alleurs il faut refroidir plus lentement pour obtenir I'état
rdlaxé. Mais il se peut que dans ce cas, I'éat rdaxé n'est plus stabilis® méme pour les vitesses
de refroidissement les plus lentes. S le ggp d'anions n'arive pas a souvrir, le syseme et
trempé. Dans ce cas la phase onde de densité de spin devient de plus en plus stable a fur et a

mesure que le taux d impuretés croit.
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Cependant il existe une interpréation plus audacieuse, baste sur des caculs théoriques, pour
expliquer la gabilisation de la phase onde dendité de spin par des impuretés. D’ apres certains
auteurs (Kishigi 1998)(Zanchi 2001)( Sengupta 2001), il est possble de sabiliser une phase
ODS lorsgue (TMTSF),CIO4 et dans I'é&at relaxé. En effet, en présence du gap danion,
lorsque les surfaces de Fermi sont dédoublées, il est possible de trouver de bonnes propriétés
d emboitement gréce a deux processus, intrabande et interbande. Deux vecteurs Q. et Q.
entrent en jeux pour I’emboitement intrabande, ils relient les surfaces d’'une méme bande ( les
deux feuillets de la premiere bande entre eux et ceux de la seconde bande entre eux). Qnter
assure |'emboitement interbande qui relie deux surfaces appartenant a des bandes différentes
(Figure 4-16). Les vecteurs Q. et Q. correspondent a des phases ODS intrabandes notées
respectivement ODS., et ODS- aors que le vecteurs Qp; est associé a une phase ODSinier. Ces
phases sont moins sables que I'état supraconducteur et par conséquent eles ne sont pas
vishles. Il est posshle que sous I'effet des impuretés, lorsque la phase supraconductrice est

supprimée, cette phase onde de densité de spin commence a apparaitre.

Ky
' /2
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<] \z

=1/ ib

Figure4-16 : Vecteurs d’ emboitement dans le cas d’une surface de Fermi dédoublée
(Sengupta 2001).

4-5 Taux de diffusion :

L'gustement de la tempéature de trandtion supraconductrice par |'éguation d Abrikosov

Gorkov nous donne une edimaion du taux de diffuson. La supraconductivité et

complétement supprimée (Tc=0 K) lorsque a S = = 0.88 avec Tp=1.57 K (Figure
a "B "CO

4-17). ce qui correspond & un taux de diffusion critique 1/t =1.85 cm. De la méme maniére

nous avons déerminé 1t pour (TMTSF),CIO4. En effet, pour I'échantillon pur nous avons

apur =0.266 cequi correspond a 1/t pr =0.559 cmt.
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Il est intéressant de comparer cette valeur a celles obtenues par les mesures d' optique et
d'infrarouge (NG 1985) (Jacobsen 1983), L/t correspond a la largeur & mi-hauteur du pic de
Drude, Jacobsen et al trouvent une vaeur de 2 cm?, cette vaeur ne correspond pas
exactement a ce que nous avons déerminé Cependant, les mesures dinfrarouge sont
impossibles pour les basses fréguences ( inférieures & 10 cmt) et seule une partie du pic de
Drude et connue. Donc pour obtenir la largeur a mi-hauteur il faut utiliser des smulations

numeériques. Le résultat dépend donc du modde chois.
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Figure 4-17: Décroissance de la température critique supraconductrice en fonction der o

et ajustement par I'équation d’ Abrikosov Gorkov.

4-6 Déviation alaloi en T? delarésistivité a basse température :

Dans un premier temps, nous avions chois un autre critere pour caractériser le taux
dimpuretés. ro éat déerminé par I'intersection de I'extrgpolation linédre de la résdivité,
juste au dessus de la Tc dans I'é&at méalique et T=0K. Cette vaeur correspond auss a la
résdivité soumise au champ magnéique critique lorsque la température tend vers zéro
(Figure 4-18).
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Figure4-18 : premiére méthode de déter mination delarésistivitérésiduele
Cette méhode pour déerminer la résgivité résduele semblait satifaisante dans le cas de
fables taux d'impuretés (Joo 2004). Mais ele ne reposait sur aucun critére physique pour
I’origine du comportement linéaire de la résdivité dans I'éa méalique, contrarement a la
loi ro+AT?. Si nous observons la figure 413, une déviation & la loi en T est observée & basse
température. Vers 10 K, le comportement de la résigtivité devient linéaire puis sublinéaire, en
T", avec n < 1 (Figure 4-19).
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Figure4-19 : ajustement par uneloi en TY?delarésistivité de (TMTSF),ClO4 entre 1.3
K et 418K

II'y adonc un écart au comportement de liquide de Fermi vers 10 K qui correspond & un exces
de conductivité. Nous ne connaissons pas I'origine de cet exces de conductivité mais il et
catan guil est trés robuste. Nous |'avons observé sur I'dliage a 8% de ReQ4, qui n'est plus

supraconducteur. Donc un taux dimpuretés qui supprime totdement la supraconductivité

73



nN'est pas suffisant pour supprimer cet effet et réablir le comportement en liquide de Fermi. |l
est auss insengble al’ gpplication d'un champ magnétique de 5 Teda. (Figure 4-20).

I et posshle que cet exces de conductivité soit la menifedation de fluctuations
supraconductrices, une sorte de paires de Cooper préformées fluctuantes dans le temps. Donc
avec le premier critére, nous ne tenions pas compte de cet excés de conductivité ni de son
comportement en fonction du taux dimpuretés. En outre, le caractére médlique qui précede
la trandgtion supraconductrice n'est présent que dans I'éat relaxé. Pour des vitesses
intermédiaires de refroidissement, une petite remontée de la résdtivité et observée. Cette
remontée correspond a la phase ODS qui commence a se dtabiliser. Avec le premier critere

nous ne pouvions plus déerminer larésdivité resduele.
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Figure4-20 : Résistivitéen champ nul et a5 T descomposésa 7 et 8 % de ReO;.

Nous avons représenté dans la figure 421 les températures critiques et les r o déerminés par
I'ancien critere. Il est clar que ce choix nest plus satisfaisant pour les échantillons présentant
un fort taux d'impuretés. De plus le nouvel gustement donne une vaeur de Tep = 1.18 K aors
que des Tc de 1.45 K sont mentionnées dans la littérature (Oh 2004) ce qui indique la non
vdidité de cet gustement.
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Figure4-21 : Diagramme (Tc,r o) déterminé par I’ancien critérederésistivitérésiduele.

Ne connaissant pas I'origine de cet écart au comportement de liquide de Fermi, nous avons
considéré uniquement le terme congtant de la loi en T2 pour le cdcul de ro. Ce choix est
conforté par un mellleur gustement avec I'équation d' Abrikosov Gor'kov. Nous avons chois
de privilégier le bon accord avec la théorie d Abrikosov-Gor'kov méme pour les forts taux

d impuretés.

4-7 Comparaison avec d’autres systemes

L'éude de la supraconductivité par introduction d'impuretés non magnéiques sinscrit dans
un cadre beaucoup plus large. En effet, cette méhode d'investigation a dga é&é employée
pour d autres composés. De treés belles expériences ont é&é menées sur les supraconducteurs
organiques quas-bidimensonnels. Tokumoto et al ( Tokumoto 1987) ont synthétisé les
dliages b-(BEDT-TTF)2(13)1-x(IBr2)x, ou BEDT-TTF et la nolécule organique, qui forme des
plans conducteurs et I3 et IBr, sont des anions inorganiques qui forment des plans isolants.
Pour x=0, I'dliage subit une transition supraconductrice a 7.4 K et pour x=1, la Tc est de 24
K. On pourrait sattendre a ce que la Tc varie de fagon monotone de 7.4 K a 24 K en

augmentant x. lls observent plutét une suppression de la supraconductivité a partir de x=0.2 et
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sa régpparition pour x=0.7. L’explication es que pour les faibles vaeurs de x, IBry agit
comme une impureté non magnétique pour b-(BEDT-TTF).ls e supprime sa
supraconductivité. De la méme fagcon, pour des vaeurs de x proche de 1, I3 se comporte
comme une impureté non magnétique pour b-(BEDT-TTF)2IBr».

b-(BEDT-TTF),l3 a fat I'objet d'une autre éude ou les impuretés ont éé introduites par
irradiation (Forro 1988). La supraconductivité a é&é supprimée et la variaion de la Tc en
fonction du taux dimpuretés éait gustable par I'équation d’ Abrikosov Gorkov. Dans ce cas
il subsiste un doute sur le caractére non magnétique des impuretés.

Les expériences de limite de Pauli e de RMN sur ces méme matéiaux ne mettent pas en
évidence un appariement de type triplet, il est donc trés probable que la symétrie soit de type
d.

Des expériences smilares ont &é menées sur les supraconducteurs a hautes température
critique (Tolpygo 1996). L’introduction d'impuretés non magnéiques td que le Zinc ou
I'irrediation supprime la supraconductivité de YBaCusOs+x . Les résultats ont auss éé gustés
par I'équation d Abrikosov-Gorkov. Cependant, il a éé éabli (Mahgan 1994) que
Iintroduction du Zn dans les plans CuO, peut générer des moments magnétiques locaux et les
impuretés de Zn ne peuvent donc plus étre consdérés comme impuretés non magnétiques.
Cest pour cette raison que nous avons veérifié que les anions ReO4 n'engendraient pas de

magnétisme méme a basses températures.

4-8 Phasesinduites sous champ en présence d’ impuretés non magnétiques :
4-8-1 Résultats expérimentaux

Cette éude de I'effet des impuretés non magnétiques sur (TMTSF),CIO4 hous a révéé un
autre aspect intéressant : I'effet des impuretés sur les phases onde de densité de spin induites
sous champ magnétique.

Nous avons d'abord choig I'dliage a 7% de ReO,, cet échantillon devient supraconducteur a
0.69 K, vaeur qui correspond a la moitié de la température critique du composé pur. La
mesure de sa résgivité en fonction du champ magnétique a T = 0.130 K (Figure 422) a é&é
rédisée. Cette mesure nous a permis de déterminer la vaeur du champ a laguelle apparaissent
les phases induites. Ce champ seuil et de I'ordre de 6 T, nous avons donc mesuré la
résigivité en fonction de la température pour des champs magnéiques compris entre 55 T et
75T
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Figure 4-22 : Résitivité en fonction du champ magnétique del’alliage a 7% de ReQy,
dans!’état relaxé et a 130 mK.
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Figure 4-23 : Résistivité en fonction de latempérature pour différentesvaleursde

champ magnétique del’alliage & 7% de ReO, dans|’ état relaxé.
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Ces courbes présentent deux cassures a basses températures, qui représentent les trangtions
d une phase induite a une autre (Figure 4-23).

En prédevant ces deux vaeurs de température pour chague champ magnétique, nous avons
tracé le diagramme de phases (H,T). Le diagramme (H,T) montre deux phases imbriquées
I'une dans |’ autre (Figure 4-24)
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60 62 64 66 63 70 72 74 74
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Figure 4-24 : Diagramme de phases (T-H) del’alliage a 7 % de ReO4 dans|’ état relaxé
Nous avons comparé nos résultats a ceux de (TMTSF),ClO4 pur (Chung 2000). En absence
d'impuretés les phases induites sous champ magnétique apparaissent vers 3.5T (Figure 425).
En présence de 7% de ReOg, dles sont stabilisées vers 6T. Elles sont donc repoussées vers les
forts champs.

De plus la température de stabilisation des phases ODSIC est réduite. Dans |'é&at pur, au dda
de 10K, Tops=5.5K dorsque pour le 7% Topssemble saturer al.2 K vers7.5T.

Nous avons auss mesuré la magnéorésstance du compose a 8% danions ReO4 qui ne
présente plus de supraconductivité. Les phases ODSIC n'apparaissent pas jusgu'a 8 T, nous
observons une loi de magnétorésistance en H?. Il se peut dans ce cas que les phases & bas

champs soient complétement détruites mais qu'’ elles gpparai ssent a forts champs.
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Figure 4-25 : Diagramme de phases (T-H) de (TMTSF),CIO4 dans |’ é&at relaxé
déterminépar Chung et al (Chung 2000)
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Figure 4-26 : Superposition du diagramme de phasesde I’ alliage a 7% de ReOy (étoiles)
et celui de (TMTSF)2CIO4 pur (triangles et ronds) (Chung 2000)

4-8-2 I nter prétation

Une premiére interprétation et possble. L'effet des impuretés non magnétiques sur la phase
onde de dendté de spin ext traité dans un papier de Dora et al (Dora 2002). D’ apres leur
cdcul, exactement comme pour la suppresson de la supraconductivité par des impuretés non
magnéiques, la température de trandtion vers la phase ODS et senshble a la présence

d impuretés non magnétiques. Sa suppression est donnée par I’ équation d’ Abrikosov Gorkov :
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Hh) =Y (E + T
T, 2 2pT,

Tco et Tc désgnent respectivement la température de trangtion vers la phase ODS pour un

_
2t kg Too

) - Y(%) .Y éant lafonction diggmmaet a =

systeme pur et pour un syseme impur. Le calcul de Dora et a s applique a la phase ODS de
(TMTSF),PFe.

Pour les phases ondes de densité de spin induites sous champ le cas est plus délicat. En effet,
la température de trangition dépend du champ magnétique appliqué (Figure 424). 1l faut donc
toujours utiliser I équation d’ Abrikosov Gorkov pour un champ magnétique fixé.

La Tc donnée par I'équation d' Abrikosov Gorkov n'est pas linéaire en fonction des impuretés,
I'effet et plus important pour les fables Tc. Pour un taux de diffusion donné, I'ensemble des
phases induites n'est pas décaé uniformément vers les basses températures. Les phases
dabilistes a basses températures sont détruites plus facilement. S on décde le diagramme des
phases ODSIC vers le bas, on remarque que le champ seuil a partir duquel les phases
commencent a gpparaitre est décalé vers les plus forts champs. Donc les impuretés n' agissent
pas directement sur le champ en le décdant vers la droite mais ont un effet indirect du a
I écrasement des phases vers | es basses températures.

Etant donné que les premieres trangtions en cascades ne contiennent pas de phases
imbriquées I'une dans I'autre, une deuxieme interpréation et possble. Les deux phases que
nous observons pour 7 % dimpuretés seraient celles qui apparaissent vers 17 Teda pour le
systéme pur.

Compte tenu du peu de résultats que nous avons sur le sujet, nous ne pouvons pas effectuer
une analyse précise du phénomene. Néanmoins, une interprétation quditative est possible.

En plus dune éude plus compléte de la magnétorésigtance, il serat intéressant d éudier
I'effet des impuretés sur |'effet hal pour pluseurs dliages et a des champs magnéiques plus
importants pour déterminer l'indexation des différentes phases et sous phases ODSIC ce qui

permettra de suivre la progression du phénomene.
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CHAPITRE 5 : Mesures sous champ
magnéetique

5-1 Introduction :

La fable température critique des conducteurs organiques quas-unidimensonnes peut
sembler, a premier abord, congtituer un handicap pour I'éude de I'é&at supraconducteur. En
rédité dle offre un grand avantage, S la température critique est basse le champ magnétique
critique I'est auss. En effet le champ magnétique critique de la famille (TMTSF)X est de
I'ordre de quelques Teda tandis que celui des supraconducteurs a hautes températures
critiques est de I'ordre de la centaine de Teda. A I'heure actudle il et plus asé d'ateindre
des températures de I'ordre de 50 mK que de rédiser des champs magnétiques de |’ ordre de
100 Teda

Au début des années 80, une premiére s&rie de mesures des champs magnéiques critiques a
vu le jour. Gubser et al (Gubser 1981) ont déterminé le diagramme de phases (H,T) dans
deux directions, pardldement e perpendicularement aux chanes. L’anisotropie des champs
critiques, entre les deux directions, éait trés marquée, sauf que la direction perpendiculare
aux chalnes se trouvait dans une direction arbitraire entre les deux axesb’ et c*.

Murata et d (Murata 1987) ont déerminé avec précison les différents axes mais leurs
expériences é@aent limitées par une température de base de 0.5 K. Néanmoins, leurs mesures
éalent précises et nous ont éé d'une grande utilité pour la recherche des axes crigtdlins de
(TMTSF)2ClO4 apartir de la magnétorésistance.

Quelques années plus tard, des cdculs théoriques ont prédit qu'en appliquant un champ
magnétique assez important perpendiculairement aux chaines suivant les plans conducteurs, il
était possible de restaurer |'état supraconducteur (Lebed 1986 b), (Burlachkov 1987), (Dupuis
1993), (Dupuis 1994). D’apres ces cdculs, le phénomene serait plus important 9
I’ appariement et de type triplet. Ces théories ont suscité un nouvel intéré pour les mesures
du champ magnétique critique des composés (TMTSF),X. Une deuxiéme s&ie de mesures a
éé effectuée sur (TMTSF),CIO4 (Lee 1995)(Oh 2004) et sur (TMTSF),PFs (Lee 1997). Ces
travaux ne concernaient que I’ orientation du champ magnétique suivant I'axe b’

Nous nous proposons de déterminer le diagramme de phases (H,T) de (TMTSF),ClO4 pour les
trois orientations du champ magnétique suivant a, b’ et c*. Notre but principd condste a

comparer les vaeurs des champs magnétiques critiques a la limite de Pauli. Gréce au
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dispositif expérimentad de Kyoto, nous bénéficions d'un grand avantage pour I’orientation du
champ magnéique par rapport aux précédents travaux. En effet, le mécanisme éant
éectronique et non mécanique, il et posshle de controler I'orientation du champ magnétique,
avec une tres grande précison, dans toutes les directions souhaitées. La déermination du
diagramme de phases (H,T) de (TMTSF),CIO,4 se fera gréace a des mesures de transport en
configuretion 1//c. L’ échantillon a é&é refroidi a la vitesse de 3 K/heure aux dentours de 24 K
afin d’ obtenir I’ &t relaxé.

5-2 Déterminationsdes axesa, b’ et c*

La premiere égpe consste a orienter précisément le champ magnétique le long des trois axes
a, b’ et c*. La mallle éant triclinique I'axe a et cdui des chaines, b’ et I'axe perpendiculaire
aadansleplan (a,b) et c* est I’ axe perpendiculaire au plan (a,b).

L’échantillon a dabord é&é fixé sur le porte échattillon dans une géométrie
approximativement horizontde. Afin que I'échantillon reste plat sur le sgphir e ne bouge pas
sous 'effet du champ magnétique, nous avons fixé les fils d'or, assurant les contacts
éectriques, a la lague d'argent de part et d autre de I’échantillon sur son support en saphir.

Nous les avons collés le plus prées possible pour minimiser ses mouvements (Figure 5-1).

Laque d’argent

Filzs d’or

Figure5-1: Méthode defixation del’échantillon sur |e saphir

Nous avons utilise les propriétés de |'éat supraconducteur pour déterminer les axes
crigdlographiques principaux. Le diagramme de phases (H-T) dé&erminé par Murata et al
nous a éé d’ une grande utilité (Murata 1987).
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Figure 52 : Diagramme de phases (H,T) de (TMTSF),CIO,4 suivant les trois directions a,
b et c* daprés Murata et al (Murata 1987) (Les étoiles représentent les valeurs
particuliéres de champs et de températures que nous avons utilisées pour déterminer les

axes).

5-2-1 Déermination del’axea:

En appliquant un champ magnétique horizonta de 1T (10 kOe) a 0.9 K (dans le plan du
sgphir, donc proche du plan (a,b) de I'échantillon), la supraconductivité est supprimée suivant
I'axe b’ mais pas sdon I'axe a (Figure 52). S I'on mesure la résstance en fonction de I'angle
dans le plan (a,b) nous nous dtendons a obsarver un miNimMumM suivant a & un maximum
suivat b. Nous avons effectué une rotation du champ magnétique de 360° dans le plan
horizontd. L’angle f nous permet de paramétrer cette rotation. Une approximation de la
direction de I'axe a a and pu ére déerminée. En effet I'échantillon peut ére incliné par
rgpport au plan du saphir d'un angle a (Figure 5-3).

a b

Figure5-3: Lesdifférentes étapesde la détermination del’axe a.

Nous avons ensuite effectué des rotations d'angle f dans des plans inclinés par rapport a

I’horizontale d'un angle a afin de trouver avec exactitude la pogtion de I'axe a (Figure 53 b).
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Lorsque le champ magnétique et parfaitement digné avec les plans supraconducteurs il se
produit le phénomene de Lock in. Cat éat et le plus favorable energéiquement et se

manifeste par un creux prononcé au minimum de la trangtion supraconductrice (Figure 5-4)

=
-
=y
T
|
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0.06

S 6= 0 deg

0.04

Résistivité (Q2.cm)

0.02 L o:=1.5 deg i

-150 -100  -50 0 30 100 130 200 250 300

o (degrés)

Figure5-4 : Détermination de |’ axe a par balayages horizontal (f ) et vertical (a) du
champ magné&ique
Plus I'angle a s approche de la direction de a, plus ce minimum et marqué. Nous avons donc
procédé a une éude trés fine pour déterminer le plus précisément possble cet angle. Nous
observons nettement ce creux pour la valeur de a = 1.5 degrés. Pour des raisons de clarté nous
avons uniquement représenté trois courbes pour les angles a égaux a 0, 1.5 et 3 degrés
(Figure 5-4).

5-2-2 Déermination del’axeb’ :

D’ gores le diagramme de phase de Murata et al (Figure 52) en ® placant a 0.9 K et 0.5T la
Supraconductivité suivant I'axe c* est supprimée mas pas uivant I'axe b'. S le champ et
bdayé dans le plan (b’,c*) nous nous datendons a un minimum de la résdivité lorsque le
champ et pardlde a b'. Ayant dé&erminé avec précison I’axe a, il suffit pour trouver le plan
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(b’c*) de se placer dans le plan perpendiculaire a a. Nous avons enduite effectué une rotation

du champ magnétique dans ce plan, I'anglej éant le parametre de cette rotation (Figure 5-5).

Figure5-5: Détermination del’axeb’ par rotation du champ dansle plan

perpendiculaireal’axea.

Afin de trouver la trangtion la plus pointue possble, qui correspond a un aignement optimum
du champ magnétique avec I'axe b’, nous avons essayé différentes vaeurs de température.

Aind I'axeb’ éait déterminé avec une grande précison (Figure 5-6).
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Figure5-6 : Détermination des axesb’ puisc* par desrotationsdansle plan

perpendiculaire a|I’axea et pour différentesvaleurs detempératures.
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5-2-3 Détermination del’axec* :

L'axe c* est déduit par une rotation de 90 degrés par rapport a I'axe b’ dans le plan
perpendiculaire a a. ¢* ne se dtue pas au minimum de la courbe de la résigtidtivité en fonction
de I'angle (Figure 5-6). Le minimum correspond a I'axe c’, projection de I'axe ¢ sur le plan
(b’,c*)

5-3 Résultats de magnétor ésistance suivant les axes principaux:

5-3-1 Champ parallele al’axea:

Dans un premier temps, le champ magnétique a &é orienté suivant I'axe a e nous avons
effectué une série de mesures de résigtivité en fonction de la température pour H variant de 0 a
4.5 Teda par pas de 0.25 Teda Le comportement au dessus de la trangtion reste médlique
jusqua 3T. La trandtion supraconductrice devient de plus en plus large en augmentant la
vdeur du champ magnéique et ele est décdée vers les basses températures jusgu'a
disparaitre pour des champs supé&ieursa3.75 T (Figure5-7).
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Figure5-7 : Résistivité en fonction de latempérature pour différents champs

magnétiques orientés suivant |I’axe a.
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5-3-2 Champ paralldeal’ axeb’ :
Nous avons ensuite orienté le champ magnétique suivant I'axe b’. Nous avons mesuré la

résdtivité en fonction de la température pour H variant de O a4 Teda par pas de 0.25 Teda
La résdivité présente un caractére isolant qui se développe au dessus de 1 T et une

magnétorésistance tres importante (Figure 5-8).
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Figure5-8 : Résistivité en fonction de la température pour différents champs

magnétiques orientés suivant |’axeb’.

5-3-3 Champ paralldleal’axec:

Pour finir, nous avons mesuré la résigtance en fonction de la température lorsque le champ
magnétique est orienté suivant I'axe ¢* (Figure 59). Les champs appliqués varient de 0 a 0.18
T par pas de 001 T. L'gpplication d'un champ magnétique de 0.18 T est suffisante pour
supprimer totalement la supraconductivité dans cette direction tandis que suivant les axes a et
b’ il faut appliquer au moins un champ magnétique de 3 T pour voir cet effet. Cedi illudre la
forte anisotropie du champ magnétique critique entre les directions perpendiculaire et
pardlde aux plans des chaines. En effet, énergétiquement, il est plus favorable pour les vortex
de se placer entre les plans supraconducteurs plutét que perpendiculairement, car le paramétre
d ordre supraconducteur est plus faible dans les plans des anions. L’éat supraconducteur peut

donc résigter a des champs magnétiques plus importants pour H //a et H//b' .
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Figure5-9: Résistivité en fonction de latempérature pour différents champs

magnétiques orientés suivant |’ axec*.

5-4 Interprétation desrésultats:

5-4-1 Contribution de la composante du champ suivant b’ :

D’ gprés ces réaultats nous remarquons que la magnéorésistance lorsque H est paralele a b’

reste médlique jusqua 1 T et présente un caractére isolant pour des champs magnétiques
supérieurs. Ce qui nest pas le cas pour les deux autres orientations. Lorsgque le champ
magnétique et orienté suivant a ou c*, il Ny a pas de locdisdion. La régdivité garde un
caractere méallique au dessus de Tc, bien qu' une forte magnétorésistance soit observée pour

H/la

Afin de mieux mettre en évidence ce phénoméne, nous avons rédist une s&ie de mesures
pour une vaeur du champ magnétique fixée a 4 T pour différents angles Q ( 0, 30, 45, 60 et
90 degrés), dlant de I'axe a jusqu'a l'axe b’ (Figure 510), Q éant I'angle entre 'axe a et le
champ magnétique. Cette représentation permet de mieux visudiser I'apparition de la
locdistion en fonction de I'angle dans le plan (a,b’). Lorsque le champ magnéique et
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orienté suivant I'axe b’ la résgance vaut au moins 20 fois, a basse température, cele

correspondant a un champ paraléle aux chaines.
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Figure5-10 : Résistivité en fonction de latempérature pour différentesorientationsdu

champ magnéique entrelesaxesaet b’ .

Ces réaultats nous montrent clarement que le comportement n'est médligque que pour des

orientations proches de I'axe a. En effet, pour un champ magnétique qui fait ssulement 30

degres avec I'axe a, la résgtance n'est plus médlique & reflete I'exigence d'un éat isolant

dans le compose.

Nous avons véifié que la magnéorésisance mesurée pour un angle donné correspond a la

contribution de la composante du champ suivant I'axe b’, soit H*sn Q avec H = 4T. Les

vaeurs suivant I'axe b’ pour chacun des angles sont représentées dans le tableau 5-1.

Ayant appliqué des champs magnétiques suivant |'axe b'par pas de 0.25 T, les vaeurs les plus

prochessont cellesa2 T,2.75 T et 3.5 T (Figure 5-8).
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Q (degrés) 30° 45° 60°

Hy=HsnQ (T) 2 2.828 3.464

Tableau 5-1 : Composante suivant I’axeb’ pour un champ magnétique de 4T orienté

dansle plan (a,b) successivement de 30, 45 et 60 degrés par rapport al’axea.

Nous avons représenté sur un méme graphe les trois courbes correspondant & des angles Q de
30, 45 et 60 degrés et les courbes suivant b’. Nous remarquons un accord entre les deux séries
de mesure. La composante du champ suivant I'axe b’ est le parametre pertinent pour la
locdisation (Figure 511). Le fait que la supraconductivité n’apparaisse pas lorsque Hy vaut 2
T et di au fat qu'on gpplique un champ magnétique totd de 4 T. Cette vaeur supprime la
supraconductivité quelle que soit I’ orientation du champ.
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Figure5-11 : Comparaison entre des courbesde résistivité pour H // b’ et cellesdont la
composante suivant b’ sont proches.
La magnétorésistance due a la force de Lorentz et maximae lorsque le courant et le champ
magnétique sont perpendiculaires. Pour ces mesures le courant a éé injecté suivant I'axe ¢

donc on satendrat au méme effet pour H padlde a I'axe a et a I'axe b’. Mas nous
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observons une forte magnéorésistance avec une locdisation uniquement pour I'axe b'. Pour
Hi/a il y a une magnéorésistance mas le caractére méadlique résste a I'application du

champ. Ce phénomene ne peut pas s expliquer par cet argument.

5-4-2 Comparaison avec les mesures derésistivité suivant a

Un autre réaultat obtenu il y a quelques années par Behnia et al (Behnia 1995), permet de voir
ce phénomene d'un autre point de vue. En effet, ils avaient gopliqué le champ magnétique
dans les trois directions a, b’ e ¢* sur (TMTSF),CIO4 dans I'é&at rdaxé et ils avaient mesuré
la résdivité le long des chaines (1 // a)(Figure 5-12). On Sattendrait a observer les mémes

propriétés que pour larésigtivité transverse suivant I’ axe c.
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Figure 5-12: Résistance en fonction de la température de (TMTSF),CIO,4 dans I’ état
relaxé pour 1// a et H//c*. Les champs magnétiques appliquéssont 0, 3,6, 8, 10 et 123 T
pour les courbes en trait pleins et 12.5, 15, 17.5, 20, 22.5, 25 et 27 T pour les courbes en
pointillés ( Ces points ont éé prélevés sur des courbes de résistivité en fonction du
champ a des températures fixes) L’insert représente la résistance pour H=25T//b’

(Behnia 1995)
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Lorsgue le champ et gppliqué suivant I'axe c*, le systéme passe d' une état supraconducteur
vers un éat médlique puis vers un éa onde de dendté de spin induites sous champ a fur et a
mesure que le champ magnétique augmente. Ces propriétés sont observées que la résdivité
it mesurée suivant I'axe a ou I'axe c*. Lorsque le champ magnéique et appliqué suivant
I'axe a, le compose passe d'un éat supraconducteur a un éat méalique et ce, quelle que soit
la direction de lamesure.

Par contre, en appliquant le champ magnétique suivant I'axe b’, deux comportements
completement différents apparaissent sdon qu'on mesure la résdivité suivant a ou c*. En
effet, d'aprés nos mesures de résdivité transverse, un éat isolant est Stabilise pour des
champs magnétiques supérieurs a 1T (figure 5-8). Par contre en mesurant la résidtivité suivant
I'axe a, le comportement reste médligue jusqu'a des champs magnétiques de 25 T (insert
figure 5-12) (Behnia 1995).

Le tableau 5-2 récapitule les propriétés a basse température observées pour les différentes
orientations entre champ et courant.

1
H//a H//b H//c*
(2-D) (2-D)
r H fable Supra Supra Supra
a
H fort médlique Médligue oDSIC
r H faible Supra Supra Supra
Cc
H fort médlique Localisatior oDSIC

Tableau 5-2 : Etatsfondamentaux de (TMTSF),CIO,4 dans |’ é&at relaxé pour les

différentes orientations du champ magnétique et du courant de mesure.

5-4-3 Interpréation qualitative :

Il et possble dinterpréter quditativement ces résultats. Lorsgque le champ magnéique est
agopliqué pardldement a I'axe b’, le paguet d'onde se propage dans I'espace réciproque le
long de I'axe k¢ en effectuant des oscillations d amplitude 4t./ve (Figure 513). Nous pouvons
en déduire la trgectoire dans I'espace réd en effectuant une rotation de p/2 et une homothétie
de rapport eH/c, ¢ &ant la vitesse de la lumiere. Aing, dans I’ espace réd, le paguet d’'onde se

propage dans les plans (a,b), son mouvement oscille avec une amplitude de 4ct/eHvg (Figure
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5-14). Pour les faibles champs magnétiques, I'amplitude est plus grande que t, I'intégrde de
transfert dectronique suivant la direction ¢. Les plans organiques sont aing bien couplés e les
éectrons peuvent circuler librement d'un plan a I'autre. Lorsque le champ magnétique devient
tres important, I'amplitude des oscillations devient faible comparée a t.. Les éectrons sont
donc confinés dans les plans organiques. L'gpplication d'un champ magnétique pardide a
'axe b engendre une bidimendondisation du systéme. Cette explication permet de
comprendre les résultats observés lorsque le champ magnétique et pardlele al'axe b’, pour
les deux configurations de mesures | // a et | //c*. En effet, S les dectrons sont confinés dans
les plans (a,b), en appliquant le courant de mesure suivant I'axe c*, les éectrons de mesure
rencontre plusieurs barrieres, d'ou la locdisation observée par nos mesures. Par contre, S le
courant est appliqué paraldement a I'axe a, les dectrons circulent sans trop de résistance,
d ou le comportement méalique observé par Behnia et d jusgu’ a des champs magnétiques de
25 Teda (Behnia 1995).

I
| —nlc \

Figure5-13: Trajectoire d’ un paquet d’ onde soumis a un champ magnétique H//b’ dans
I’ espace r éciproque.
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#T | h_‘_hhh""“‘--____‘_hq_ ,__/_——_H-H"‘“x.___ I = et JeHvw

Figure5-14 : Trajectoired’ un paquet d’ onde soumis a un champ magnétique H//b’ dans
I’espaceréd.

De tels arguments ont éé utilisés pour expliquer la stabilisation des phases ondes de densité
de spins induites sous champ. Lorsque le champ est appliqué suivant I'axe c, la trgectoire du
paquet donde est pardldle a I'axe a. En effectuant des oscillations d amplitude Acty/eHvr
dans I'espace réd. Méme s le champ magnéique devient trés important, I'amplitude des
oscillations reste plus grande que t,, Par contre, I'amplitude devient plus petite que t,, qui
représente e transfert aux seconds voisins et qui est beaucoup plus faible que ty.

L’ équation de dispersion é&ant donnée par :

e(k)=Ve (ks- ke )- 2tocoskyb- 2thcos2kyb- 2tecosk.c

il Senslit une unidimensondisation du systéme e un confinement des éectrons le long des
chaines. La surface de Fermi retrouve une meilleure propriété d emboitement en |’ absence e
ce terme ty' (Figure 5-15). D’alleurs ce terme et considéré comme I'écart a I’ emboitement

parfait. C est aing que les phases ondes de densité de spin induites sous champ apparai ssent.

L)

i
:
:
|
|

e mds cs sk e————td e el m s sma =

Figure5-15 : Surface de Fermi en absence (trait plein) et en présence (pointillés) du

termet’y.

94



5-5 Détermination des champs magnétiques critiquessuivant les axes
principaux:

Cette s&rie de mesures de la magnéorésstance en fonction de la température dans les trois
directionsa, b’ et c* nous a &é utile pour la déermination du diagramme des phases (H,T).

La déermination de la température critique peut S effectuer de différentes maniéres: en début
de trangtion, a mi-trangtion ou a la fin de la trandtion, lorsque la résdivité sannule. Le
choix d'un critere peut modifier Iégérement le diagramme de phases. Il et donc important de
fare le bon choix. Particulierement il nN'ext pas évident dinterpréter les résultats suivant la
direction b'. En effet, & cause de cette forte locdisation il et difficile de déterminer sans
ambiguité la température critigue. Oh et al (Oh 2004) ont déterminé Hcy // b’ & partir de
mesures d'amantation et de résdivité sur (TMTSF),CIO4. Ces mesures ont &€ menées en
fonction du champ magnétique et a des températures fixes variant de 0.025 K a 1.6 K.

D’'gores ces mesures d amantation, toutes les courbes sont confondues pour les champs
magnétiques supérieurs a 5T, puis au fur e & mesure que la température et plus devée la
trangtion se produit a un champ plus bas. Cette vaeur de 5T correspond au début de la
trangtion (Tc onset) sur les courbes de résdivité. En effet, les croix sur la courbe

d amantation correspondent a la partie indépendante du champ magnétique (Figure 5-16).

2
0.2

g o Gk
E (3
o 02 =
- o
- =
:E —
~ ]
Z 01 g

00 =

0 2 4 B B 10
r, H(T)

Figure5-16 : Résistivité et aimantation de (TM T SF),ClO4 en fonction du champ
magnétiquea T = 25mK d’aprés Oh et al (Oh 2004).
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Le critére que nous avons utilise pour la déermination de la température critique est donc Tc
onsgt. Pour chague axe, nous avons déerminé la température de trandtion correspondant a
chaque champ magnétigue. Nous avons and pu tracer le diagramme de phase de
(TMTSF)2ClOg4, dans |’ éat relaxé, pour lestroisaxesa, b’ et ¢* ( Figure5-17).

Les champs magnéiques critiques que nous avons déerminés sont supérieurs a ceux de la
référence (Murata 1987) (Figure 52) qui avait pourtant une Tc supérieure a champ nul. Notre
orientation de’ échantillon dans le champ magnétique et donc meilleure.

4 T T T T
— H/fa
=

A&

QD 3+ . & .
g— » ‘1
= H/ b . A
‘g s A
™ 2r s A i
4¥] * A
& . A
O - Fy
E 1F ™ & -
m L] F
— H/ifc* . &
Q + A

0 P W EEs pmspns

0.0 03 0.6 09 1.2

Température (K)

Figure5-17 : Diagramme de phases (H-T) de (TMTSF),ClO4 suivant lestrois directions
a b etc

5-6 Discussion :
Dans le cadre de la théorie BCS, lorsque I'gppariement est de type singulet, le champ
magnétique critique ne peut pas dépasser lalimite de Pauli estimée a:

Hees ,, L8kTe
M

Dans le cas des supraconducteurs organiques quasi-unidimensonnes, la température critique
est del’ordrede 1 K. Lalimite de Pauli correspondante est del’ordrede 2 T.

96



Les champs magnétiques critiques, pour les deux orientations H//a et H//b', dépassent
largement cette vadeur (Figure 5-17). Il exige pludeurs interprétations possbles pour ce
réesultat. Ceci peut ére la manifestation d'une supraconductivité de type triplet. Les spins
d'une pare dagppariement triplet éant pardldes, dle ext plus robuste a I'goplication d'un
champ magnétique qu’ une paire Sngult.

Cependant, il exite des supraconducteurs de type singulet d, dont le champ magnétique
critique dépasse la limite de Pauli, les supraconducteurs organiques quas-bidimensonnes par
exemple. En effet, il a &é é@abli que la supraconductivité dans ces composés et de type
sngulet d et pourtant le champ magnétique critique vaut 40 T, soit 2 fois la limite de Pauli.
Pour ces matériax, la limite de Pauli a éé recaculée pour un systéme lamdlare. La nouvelle
vdeur es en accord avec le champ magnéique critique contrairement a la limite BCS (Zuo
2000). De plus, la quas totdité des théories qui se sont penchées sur le sujet soutiennent un
gppariement de type singulet d via des fluctuations antiferromagnétiques. La comparaison du
champ magnétique critique avec la limite de Pauli BCS permet uniquement d'déiminer le
scénario d'un gppariement de type singulet s.

fe)]
T
o)

! {Tl"»'lTSF)zPF,3 1
P=6kbar

w
T

Magnetic Field (T)
%) I i,

—

o

00 03 06 09 12
Temperature (K)

Figure 5-18 : Champ magnétique critique en fonction de la température dans
(TMTSF)2PF6 sous pression (L ee 1997).
La ligne Hex(T) (H//a) présente un changement de courbure au voisinage de 0.4 K. Le méme
changement de comportement a &é mis en évidence sur le compose homologue (TMTSF)2PFg
sous pression (Lee 1997) (Figure 5-18).
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D’ gorés Shimahara et al (Shimahara 2000 condmat), ce phénomene serait la Sgnature d'une
trangtion vers un é&a FFLO (Fulde-Ferdl-Lakin-Ovchinnikov). Cest un é&a de
supraconductivité non  homogene  qui

supraconducteurs lamellaires.

goparait a forts champs magnétiques dans les

Shimahara montre auss qu'il ex possble de dabilisr a bas champ magnéique une
supraconductivité de type singulet et un gppariement de type triplet a fort champ magnétique.
(Figure 5-19). Cette interprétation peut concilier les théories qui expliquent trés bien d autres
phénomenes physiques des composés (TM)2X en proposant un appariement sngulet et le fait
que la limite de Pauli soit dépasste. Néanmoins, &tte théorie est controversée car il n'y a eu
aucune manifestation de latrangtion sngulet-triplet.

2 T T T T | T T T T
- (triplet) .
[ Normal 1
~ - i
T ! |
=3 | i: |
= _
| sC ]
i 1-l (singlet) |

iI 1 1 1 I 1 1 1 1
OG 0.5 1

Figure 5-19: Champ magné&ique critique en fonction de la température critique pour
des supraconducteurs quas unidimensionnels ( Shimahara 2000 Condmat)

Il est possible d'interpréter autrement ces forts champs magnétiques critiques. La structure de
(TMTSF)ClO4 éant condtituée d'une succession de plans conducteurs et de plans isolants,
les fonctions d'ondes sont maximaes au niveau des plans conducteurs e minimales au niveau
des plans anioniques. L’gpplication d'un fort champ magnétique tend a confiner les paires
supraconductrices dans les plans conducteurs. Energéiquement il et plus favorable pour les
vortex de se placer dans les plans isolants. Il peut résulter de ce confinement que le champ

magnétique vu par les régions supraconductrices soit moins important que le champ appliqué
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rédlement. Cette interprétation reste vaable pour (TMTSF),PFs qui présente la méme
structure.

Le méme type dagument a é&é utilist pour expliquer le fort champ magnétique critique de
(TMTSF),PFs (Lee 1997). Les mesures éaient effectuées a une presson de 6 kbar, cette
pression correspond a la phase de coexistence SC-ODS (Vuletic 2002). 1l et possible que le
champ magnétique préfere se loger dans les zones ODS e que les zones supraconductrices

voient un champ magnétique moins fort.
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Conclusion

Nous avons au cours de cette thése accompli notre objectif de départ: éudier I'effet des
impuretés non magnétiques ReO, sur la supraconductivité du conducteur organique quas-
unidimensonnd (TMTSF),ClO4.

Toutes les expériences ont éé effectuées par des mesures de transport transverse r c. Nous
avons observé la suppression totale de la phase supraconductrice en présence d impuretés non
magnétiques. La diminution de la température critique (Tc) supraconductrice en fonction du
taux dimpuretés, quanttifié par la résdivité résdudle a é&é gusée de maniere trés
satifaisante par |'équation d Abrikosov-Gorkov (Abrikosov 1961) et ce sur toute la gamme
de température méme les plus basses. Cette équation a d'abord éé utilisée pour reproduire la
suppresson de la Tc dun supraconducteur conventionnd a gap S par des impuretés
magnétiques. Par la auite, dle a servi a décrire I'effet des impuretés non magnétiques sur les
supraconducteurs non conventionnels de type singulet d ou triplet p ou f (Maki 2004). Etant
donné qu'un gap de type sngulet s et insengble aux impuretés non magnétiques (Anderson
1959), (Matthias 1958), le résultat que nous avons obtenu est en faveur d un gppariement non
conventionnd. Une telle diminution de la Tc n'est posshle que s le sgne du gep change le
long de la surface de Fermi. Gréce a cette éude le scénario d'un appariement de type s et
ecarté pour le compose (TMTSF),ClO4. Cependant, nous ne pouvons pas tirer de conclusion
sur la patie spin de la fonction d'onde supraconductrice. Ce travall a fat I'objet de deux
publications (Joo 2004) (Joo 2005).

L’étude des dliages (TMTSF)2(ClO4)(1-x)(ReO4)x nous a permis de mettre en évidence un effet
intéressant et peu connu: I'effet des impuretés non magnétiques sur les phases ondes de
dendté de spin induites sous champ (ODSIC). Nous avons observé une diminution de la
température critique des ODSIC (Topsic) qui passe de 5.5 K pour I'échantillon pur a 1.2 K
pour un échantillon qui présente 7% d'impuretés. Un décadage du champ sauil vers les hauts
champs magnétiques est auss observé En effet dans le cas d'un échantillon pur, les phases
ODSIC sont stabilisées a partir de 3.5 T dors que pour I'échantillon a 7% dimpuretés eles
N gpparaissent qu'a 6 T. Dans la littérature aucune expéience ni aucune théorie n'ont éudié
la stabilité des phases ODSIC en présence dimpuretés contrlées. Par contre, il y a des
théories sur I'effet des impuretés non magnétiques sur les phases onde de densité de spin
(ODS) dassique. En effet, la température critique ODS (Topg) et diminuée sous I'effet des
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impuretés et suit I'égquation d’ Abrikosov-Gorkov (Dora 2002). Nous avons chois d' utiliser ce
résultat pour expliquer I'effet que nous avons observé sur les phases ODSIC. En effdt, en 2
placant a champ magnétique condant il et possble de prévoir par |'gustement d Abrikosov-
Gorkov la diminution de Topsic par un taux donné dimpuretés. Dans le composé pur (Chung
2000), les phases ODSIC apparaissent a des températures plus basses a faible champ
magnétique qu'a fort champ. Il est possble dors en gppliquant |'éguation d Abrikosov-
Gorkov de supprimer totadement les premieres phases d'ou cette impression que les phases
ODSIC sont décdées vers les forts champs et stabilistes a de plus faibles températures. |l
serait intéressant de poursuivre cette éude de fagon plus fine pour plusieurs taux dimpuretés
et a des champs magnétiques plus devés afin d avoir accés a un maximum de phases ODSIC.
L'éude de I'effet Hal peut ére trés intéressante pour indexer les phases e suivre leur
progresson. Une éude théorique sur la stabilité des phases ODSIC en présence d'impuretés
non magnétiques serait d’un grand intérét pour comprendre ce phénomeéne.

Nous avons mesuré la magnétorésistance transverse r . de (TMTSF),CIO4 pour des champs
megnétiques orientés avec précison suivant les axes a, b’ e c*. Lorsque le champ
magnétique est orienté suivant I'axe b’ nous observons une forte locdisation. Ce phénomeéne
est intéressant parce que les mesures de transport longitudind r, en présence d'un champ
padlde a b ne montrent pas de locdisation mas un comportement médlique (Behnia
1995). Une interpréation quditative permet de comprendre ces deux observations
antagonistes dun méme phénoméne. L’ goplication d'un champ magnéique suivant |'axe b’
aurait pour effet de confiner les dectrons dans les plans (a, b). Cette bidimensiondisation se
manifeste par un comportement locdis® 9 I'on mesure la résdivité perpendiculairement aux
plans mas ne £ manifete pas 9 la mesure et effectuée pardidement aux plans. Une
collaboration sur ce sujet avec une équipe théorique et en cours. Les réaultats préliminaires
sont en accord avec les résultats observés.

Ces mesures de magnétorésistance en fonction de la température nous ont permis de tracer le
diagramme de phases (H, T) de (TMTSF),ClO4. Les champs magnétiques critiques pour H//a
et H//b' dépassent largement la limite de Pauli. Cette vaeur correspond au champ magnétique
maximum supporté par une paire de Cooper dont I'gppariement et de type conventionnd s.
Ce réaultat confirme le caractere non conventionnd de (TMTSF),ClO4. Il est possible de
I'interpréter comme la conséguence d'un gppariement de type triplet. En effet, dans le cas
d' un couplage singulet les spins de la paire de Cooper sont de sens opposé. S I'on applique
un champ magnétique assez fort, les deux spins sdignent, ce qui brise la paire Ce champ
correspond a la limite de Pauli. Par contre, s I'appariement et de type triplet, les spins sont
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de méme sens et peuvent donc sdigner suivant le champ @ns que la paire ne se brise. Ceci

expliguerait que le champ magnétique critique dépase la limite de Pauli. Cependant, jusqu’'a
ce jour aucune expérience n'a permis de trancher en faveur d' un gppariement de type singulet

ou triplet. L’ensemble de nos réaultats ne permet que d écarter la symétrie s et de prouver que
le sgne du gap change le long de la surface de Fermi. Il faudrait a présent effectuer des
mesures permettant de déterminer la symétrie exacte du paramétre d ordre des (TM)2X gréce
a des expé&riences sensbles a la patie spin de la paire de Cooper (susceptibilité de spin ou
déplacement de Knight, relaxation des muons).
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