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Introduction

Les supraconducteurs ont déja de nombreuses applications dans divers domaines comme
I'imagerie médicale, les réseaux de distribution électriques, ’électronique, les accélérateurs
de particules et méme les transports en commun. Ils constituent ainsi une importante source
d’innovations technologiques et permettent de grandes avancées dans le domaine de la re-

cherche, une fois refroidis en-dessous de leur température critique 7.

Les cuprates sont les composés supraconducteurs possédant les plus hautes tempéra-
tures critiques connues a ce jour (& pression ambiante). Le record de T, est détenu par le
composé HgBayCaysCuszOg. 5 [1], avec T = 133 K, soit pratiquement a mi-chemin de la tempé-
rature ambiante ! Tous les supraconducteurs possédant des températures critiques au-dessus
de la température de 'azote liquide (77 K), les rendant ainsi relativement faciles d’utilisation,
font partie de la famille des cuprates. Cependant, le mécanisme d’appariement des électrons
dans I’état supraconducteur de ces matériaux demeure un mystere. De plus, la coexistence
de phases trés différentes au sein de leur diagramme température-dopage (isolant et métal,
ou encore supraconductivité et magnétisme se cotoient) ne facilite pas la compréhension
des propriétés obervées expérimentalement. Comprendre l'origine de la supraconductivité
et celle des hautes T, dans les cuprates pourrait pourtant permettre un jour d’obtenir des
T, encore plus élevées, menant alors a de nouvelles perspectives pour les applications des

supraconducteurs.

Le but de cette thése est ’étude d'une phase particuliére du diagramme des cuprates :
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la phase pseudogap. Source de nombreux débats, cette phase se termine a 7" = 0 en un
point critique noté p*. Les expériences menées ont été motivées, entre autres, par de récentes
mesures de transport prés de ce point critique [2—-4], révélant de nouvelles signatures a 'entrée
dans la phase pseudogap dans la limite 7" — 0 . Mes projets se sont divisés en deux groupes :
tester I'universalité de ces signatures dans d’autres familles de cuprates d’'une part, et utiliser
de nouvelles sondes de transport pour étudier le point critique et la phase pseudogap d’autre

part.

J’ai donc travaillé sur huit cuprates différents : HgBayCuOy, s, BisSry_,La,CuOg,s,
BisSroCaCusOg s, Lag_,Sr,CuOy, Lay 6, Ndg4Sr,CuOy, La; s, Fug2Sr,CuOy, TloBasCuOgs
et YBas(Cuy_,7Zn,)3069. Pour certains de ces matériaux, j’ai moi-méme fait croitre des mo-
nocristaux, controdlé leur dopage et les ai caractérisés (par des mesures d’aimantation). Ces
travaux de synthése ont été effectués au Service de Physique de I’'Etat Condensé du CEA
Saclay, sous la direction de Dorothée Colson (Laboratoire Nanomagnétisme et Oxydes).
J’ai également mesuré sept propriétés de transport différentes : la résistivité, 1'effet Hall,
la conductivité thermique, 'effet Hall thermique, 'effet Seebeck, I'effet Nernst et TADMR
(Angle-Dependent MagnetoResistance). Les mesures de transport ont été effectuées au Dé-
partement de Physique de I'Université de Sherbrooke, sous la direction du Pr. Louis Taillefer
(avec des mesures préliminaires au SPEC). Ainsi, cette thése s’est déroulée en cotutelle entre

le CEA-Saclay et I’Université de Sherbrooke.

Pour les mesures de transport, je me suis essentiellement intéressée a 1’état normal
des cuprates. Certaines mesures ont donc nécessité des champs magnétiques intenses pour
supprimer la supraconductivité en-dessous de T, . J’ai effectué pour cela de nombreuses expé-
riences dans des laboratoires nationaux de champs statiques et pulsés : au LNCMI-Toulouse,
France ' (champs pulsés), au LNCMI-Grenoble, France?, au HFML, Nijmegen, Pays-Bas® et
au NHMFL, Tallahassee, Floride* (champs statiques).

1. En mars 2016, mars et septembre 2017.

2. En octobre 2017.

3. En juin et décembre 2016.

4. En novembre 2016, novembre 2017 et aott 2018.



Cette thése m’aura ainsi apporté le grand plaisir de réaliser toutes les étapes entre les
pots d’oxydes réactifs nécessaires a la synthése des matériaux et une courbe de résistivité a
90 T! Cela s’est avéré étre une grande aventure entre différents pays, différents groupes de

recherche, différents composés et différentes techniques expérimentales.

Toutes les mesures effectuées au cours de cette thése ne sont pas présentées dans ce
manuscrit. Un travail important a par exemple été fourni sur des mesures de thermoélectricité
dans les composés BiySra_,La,CuOg s et (Nd,Eu)-LSCO (une partie de ce travail peut étre
trouvé dans la thése de Clément Collignon [5]). Par ailleurs, les cristaux synthétisés au SPEC-
CEA ne constituent pas le sujet d’étude principal des mesures de transport a I’Université de
Sherbrooke ou en laboratoire de champ magnétique intense. En effet, 'obtention de cristaux
adéquats a des dopages trés élevés et 1'élaboration de contacts électriques de bonne qualité
permettant des mesures de transport fiables ont pris beaucoup de temps, ne permettant pas
d’aboutir a des résultats exploitables pour 1’étude de la phase pseudogap pour le moment. Ces
cristaux font néanmoins partie de projets en cours ou futurs tels que des mesures d’ADMR ou
de résistivité a tres fort champ magnétique dans le but d’observer des oscillations quantiques.
J’ai eu par ailleurs 'opportunité de mesurer en transport des échantillons d’autres composés

dont nous connaissions déja, pour certains, le protocole précis pour I'élaboration de contacts.

Ce manuscrit est composé de cinq chapitres. Dans le premier chapitre, j'introduis les
cuprates supraconducteurs en décrivant leur diagramme de phases et tout particuliérement
la phase pseudogap qui nous intéresse ici. Le but de ce chapitre est de familiariser le lecteur
avec les notions nécessaires pour la suite et d’éclaircir le contexte dans lequel cette thése s’est
déroulée. Je présente dans le second chapitre les différentes mesures de transport (électriques
et thermiques) que nous mentionnons dans les autres chapitres afin de saisir les notions
techniques associées aux mesures ainsi que les informations que celles-ci peuvent apporter.
La derniére section est consacrée aux conditions spécifiques des champs magnétiques intenses
et aux difficultés supplémentaires qui y sont liées. Le troisiéme chapitre passe en revue les
différentes signatures en transport de la phase pseudogap et de son point critique connues a ce

jour, qui sont le point de départ de mes études dans d’autres cuprates ou avec de nouvelles
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sondes. Les résultats de cette thése sont enfin présentés en deux parties. La synthése de

monocristaux, les mesures de caractérisation et le contréle du dopage constituent le quatriéme

Y

chapitre (j'y introduis également les différents cuprates étudiés). Les résultats obtenus en

mesures de transport sont détaillés dans le cinquiéme chapitre.
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Chapitre 1

Les cuprates supraconducteurs
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1.1 Les supraconducteurs aux températures critiques les plus éle-

vées (a4 pression ambiante) . . .. ... L oo

1.2 Structure cristalline et diagramme de phases . . . . . ... ...
1.2.1  Structure cristalline . . . . . .. ... 0L oo
1.2.2 Diagramme de phases . . . . .. .. ... 0oL

1.3 Surface de Fermi et supraconductivité d-wave . . ... ... ..
1.3.1 Evolution de la surface de Fermi dans I’état normal . . . . . . . . .
1.3.2  Etat supraconducteur des cuprates . . . . . .. .. ... ... ..

1.4 Lepseudogap . . .« v v v v v v vttt e e e e e e e e e e e e
1.4.1 Définition et signatures expérimentales . . . . . . ... .. ... ..
1.4.2  Pseudogap et symétries brisées . . . . . ... ..o
1.4.3 Scénarios pour le pseudogap . . . . . . . ...

1.5 Intérét des mesures de transport dans les cuprates et motiva-
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10 1. Les cuprates supraconducteurs

Les cuprates font partie de la grande famille des matériaux dits "quantiques". Ces
derniers sont définis comme les matériaux dont on ne peut comprendre les propriétés qu’en
prenant en compte les effets collectifs des électrons & ’échelle microscopique (comme les
matériaux topologiques ou les matériaux magnétiques frustrés par exemple). Leur émergence
a récemment été soulignée dans ’éditorial du journal Nature Physics en février 2016. Les
cuprates sont des supraconducteurs non conventionnels, découverts dans les années 1980,
mais qui suscitent encore de nombreux débats au sein de la communauté scientifique, malgré
I’étude poussée dont ils font ’objet aupres d’expérimentateurs et de théoriciens. Pourquoi des
étudiants en thése travaillent-ils encore sur ces matériaux aprés trente années de recherche
intensive 7 Qu’avons-nous encore & apprendre de ces oxydes dont les applications sont déja
largement étendues, dans I'industrie comme dans la recherche ? Nous allons dans ce chapitre
tenter d’éclaircir I'état actuel de ce sujet de recherche, afin de comprendre les motivations
de cette thése et la portée des réponses (aussi infimes soient-elles, en comparaison avec la

masse bibliographique existante) que celle-ci apporte au domaine.

1.1 Les supraconducteurs aux températures critiques les

plus élevées (a4 pression ambiante)

Les cuprates sont des supraconducteurs dits non conventionnels. La supraconductivité
non conventionnelle peut étre définie par deux critéres : 1) un appariement des électrons qui
n’est pas médié par l'interaction électron-phonon et 2) un gap supraconducteur de symétrie
non s-wave (fonction d’onde singulet), comme nous le verrons plus tard. Parmi les supracon-
ducteurs non conventionnels, on peut également citer les supraconducteurs & fermions lourds
(par exemple les composés CeCuSi, et PrOsyShys [6]), les supraconducteurs organiques (par
exemple les molécules BEDT-TTF et (TMTSF),PFg [7]) ou encore les supraconducteurs a

base de fer (par exemple le composé BaFey(As;_,P.)s [8]).
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Bednorz et Muller découvrirent en 1986 la supraconductivité dans les cuprates [9], plus
spécifiquement dans le composé Lay_,Ba,CuO, (LBCO) a z = 0.75, a des températures bien
plus élevées que ce qui était observé alors dans les autres matériaux (la température critique
T, révélée était de 35 K dans LBCO, bien plus élevée que la T, maximale de I’époque détenue
par l'alliage NbsGe, égale a 23 K), ce qui leur valut le Prix Nobel un an plus tard. Cette
découverte raviva la recherche de nouveaux matériaux aux 7T, encore plus hautes. Ainsi,
quelques mois plus tard, le premier matériau supraconducteur au-dessus de la température
de l'azote liquide (77 K) est découvert : il s’agit du composé YBayCuzOg,5 (YBCO), de T, =
93 K [10]. L’intérét de cette découverte est le cout trés bas du liquide cryogénique servant a
refroidir le matériau en-dessous de 7., comparativement & I’hélium liquide. La révélation de
ce nouveau supraconducteur changea radicalement 1’étendue des applications possibles pour
ces matériaux. Aujourd’hui encore, les cuprates demeurent les supraconducteurs présentant
les plus hautes T, a pression ambiante (la T, record de 133 K étant détenue par le composé

HgBayCayCuzOg.5 [1]).

Dans ces composés, une théorie basée sur les interactions électron-phonon pour ex-
pliquer l'existence de paires de Cooper (comme dans la théorie BCS®, pour les supracon-
ducteurs conventionnels) ne fonctionne pas. Le mécanisme d’appariement mis en jeu reste
un mystére aujourd’hui encore. Le nombre d’études théoriques et expérimentales sur les
différents cuprates est colossal (le composé YBayCuzOg,s étant le plus largement étudié),
et cette diversité de résultats, entre les composés et les techniques utilisées, ne facilite pas

I’établissement d’un consensus.

Alors que la théorie de la mécanique quantique avait décrit avec succés une grande
variété de métaux, isolants, supraconducteurs et semiconducteurs, la découverte des cuprates
a provoqué une secousse dans le domaine de la matiére condensée. La théorie reposait alors
sur la supposition que I’état d’'un grand nombre d’électrons peut étre décrit par des méthodes
dans lesquelles chaque électron ressent un environnement qui peut étre moyenné sur les

positions de tous les autres électrons. En effet, la plupart des métaux ou les semi-conducteurs

1. Nommeée ainsi d’aprés ses auteurs Bardeen, Cooper et Schrieffer.
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par exemple peuvent étre considérés comme possédant des électrons libres sans interaction.
Cette approche est valide car l'interaction Coulombienne entre les électrons est trés faible
devant leur énergie cinétique. Ces trente derniéres années ont permis de réaliser que cette
hypothése d’électrons indépendants ne fonctionne pas du tout dans de nombreuses situations.
En effet, dans certains matériaux comme les cuprates, les fortes interactions de nombreux
électrons peuvent jouer un role majeur dans les propriétés de ces systémes, et mener a
Iapparition de diverses propriétés exotiques : ce sont les phénoménes collectifs. On appelle

ces systémes particuliers des systémes aux électrons fortement corrélés.

Dans les prochaines sections, nous allons détailler la structure cristalline et le dia-
gramme de phases des cuprates. Nous nous concentrerons ensuite plus spécifiquement sur les
cuprates dopés en trous, leur surface de Fermi dans les différentes régions du diagramme ainsi
que sur les spécificités de la supraconductivité dans ces matériaux. Nous nous attarderons
enfin plus particuliérement sur la région du diagramme de phases qui nous intéresse le plus

dans cette these, & savoir la phase pseudogap.

1.2 Structure cristalline et diagramme de phases

1.2.1 Structure cristalline

Les cuprates font partie de la famille des oxydes de métaux de transition. Ce sont
des oxydes de cuivre, présentant tous dans leur structure cristalline des couches (ou plans)
CuOs. Il existe plusieurs sortes de cuprates, en fonction des autres éléments impliqués dans
la structure (Bi, T1, Hg, Ca, Ba, Y,...). Ce sont les couches CuO, qui sont responsables de
la supraconductivité dans ces matériaux et les corrélations électroniques y sont tres fortes.
En effet, les porteurs de charge sont confinés dans ces couches, la longueur de cohérence
selon 1’axe perpendiculaire aux couches étant seulement égale au parameétre cristallin de la

maille [11]. Il y a trés peu d’interactions entre les couches CuO;y et on observe donc une
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grande anisotropie dans les propriétés électroniques des cuprates : ces derniers sont par
exemple bien meilleurs conducteurs parallélement aux couches CuO, que perpendiculaire-
ment & ces couches, le rapport p; /p| pouvant aller jusqu’a 10°-10° dans la famille BSCCO
(BigSreCay,—1Cu,Ogppg) [12, 13! 11 est donc essentiel d’avoir a disposition des monocris-
taux plutot que des poudres ou céramiques pour 1’étude des propriétés électroniques de ces

matériaux.

La structure cristalline des cuprates dérive de la structure pérovskite de formule géné-
rale ABO3 (comme par exemple BaTiO3). Elle est représentée Fig.1.1a. C’est une structure
orthorhombique ou tétragonale suivant les composés, quasi-2D, composée d'un empilement
de couches dans la direction de 'axe ¢ : les couches CuQO,, en réseau carré, ainsi que des
couches dites réservoirs de charge, permettant de faire varier le nombre d’électrons (ou de la
méme fagon de trous) des couches CuO, par transfert de charge. Chaque famille de cuprates
posséde son propre mécanisme de transfert de charge. Dans les plans CuQOs, les porteurs sont
couplés via un mécanisme de super-échange entre les sites Cu (orbitale 3d) et O (orbitale
2p) [14]. Le nombre de porteurs de charge dans les plans supraconducteurs est une quantité
capitale car elle est & 'origine des différentes propriétés supraconductrices et magnétiques

des cuprates.

Il existe différentes facons de faire varier cette quantité. Par exemple, la majorité des
cuprates étant non-stcechiométriques en oxygéne, on peut ainsi faire varier le nombre de
porteurs dans les plans CuQOs en contrélant la quantité d’oxygeéne excédentaire. En effet, en
ajoutant de 'oxygéne dans les couches réservoirs de charge, on extrait des électrons aux plans
CuOs : on parle de dopage en trous. On peut également ajouter des trous aux plans CuO, en
effectuant des substitutions cationiques hétérovalentes. Il est possible dans le cas de certains
cuprates de doper en controlant a la fois 'oxygéne excédentaire et les substitutions catio-
niques (comme par exemple dans BisSra_,La,CuQOgs [16]). La majorité des cuprates sont
dopés en trous, a 'exception des composés Pry_,Ce,CuO,4 (PCCO), Lay_,Ce,CuO, (LCCO)
et Ndy_,Ce,CuO, (NCCO) qui sont eux dopés en électrons (dopage via des substitutions

cationiques).
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FI1GURE 1.1 (a) Exemple de maille élémentaire des cuprates a base de Bi, de Hg et de TL
R est une terre rare. (b) Diagramme de phases température-dopage générique
des cuprates (figure de [15]) : & gauche, le diagramme des cuprates dopés en
trous (le composé Lag_,Sr,CuOy4 est pris comme exemple) et a droite, celui
des cuprates dopés aux électrons (R étant une terre rare). T, délimite la phase
supraconductrice, T la phase ordonnée antiferromagnétique et T* la phase

pseudogap.

La maille élémentaire des cuprates représentée en Fig.1.1la est composée de trois
couches CuQO;. Ce nombre de couches n peut varier de un a trois (voire plus) par cellule
unité. Pour n > 2, les n plans CuO, sont séparés par n - 1 couches de calcium. Les ions
Cu*" peuvent donc étre en coordinence octaédrique (6), pyramidale (5) ou carrée (4) selon
leur position dans le réseau. Le reste de la structure reste inchangé. Il a été observé dans
les familles de cuprates a base de bismuth, de thallium ou de mercure, que le nombre de
plans CuQOs influe sur la valeur maximale que la 7. peut atteindre. En effet, plus il y a
de plans CuO, dans la maille unité, plus la 7, est élevée, la T, maximale étant atteinte
pour n = 3 [17,18]. Ainsi, alors que HgBayCuO,, 5 (Hgl201) a une 7T, maximale de 94 K,
HgBayCaCuyOg, 5 (Hgl212) a par exemple une 7, maximale de 126 K et HgBayCayCuzOg, s
(Hg1223) détient la T, record des cuprates, avec Temq. = 133 K & pression ambiante [17] et
Temaz = 160 K sous P = 30 GPa [19,20].
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1.2.2 Diagramme de phases

Composé parent et dopage

Les diagrammes de phases des systémes aux électrons fortement corrélés sont géné-
ralement tracés en température, en fonction d’un paramétre variable comme la pression, la
concentration d’un élément chimique, le dopage en trous, le champ magnétique etc. Dans le
cas des cuprates, ce parameétre est soit le dopage en trous noté p, soit le dopage en électrons

noté = (Fig.1.1b).

Ce dopage est lié au remplissage d’électrons sur les sites de cuivre dans les plans
CuO,. Ainsi, le composé a dopage nul (p = z = 0), appelé composé parent, correspond a
un électron (ou un trou) par site de cuivre (configuration 3d”)2. En théorie, lorsque 1'on
dope en électrons, on peut atteindre jusqu’a deux électrons par atome de cuivre (z = 1), et,
lorsque I'on dope en trous, on peut descendre jusqu’a zéro électron par atome de cuivre, soit
un trou par atome de cuivre (p = 1). Si par exemple p = 0.2, cela signifie donc qu’il y a
20 % de trous dans les plans supraconducteurs, on a donc enlevé des électrons au systéme a

dopage nul.

La Figure 1.1b) présente les diagrammes de phases des cuprates, dopés soit en élec-
trons (partie droite), soit en trous (partie gauche). On peut voir dans ces diagrammes qu’il
existe plusieurs phases. Le composé a dopage nul, commun aux deux diagrammes et possé-
dant un électron par site de cuivre, est antiferromagnétique (Fig.1.2). Un simple calcul de
structure de bande prévoit un état métallique a ce dopage nul |21, 22|, cependant, il s’agit
en réalité d’'un isolant. En effet, dans ce composé, 'interaction coulombienne domine et géne
le déplacement des électrons. Ces derniers sont donc localisés sur les sites du cuivre : c¢’est
ce que 'on appelle un isolant de Mott. Il est étonnant d’avoir une phase isolante comme
composé de départ pour un supraconducteur, alors qu’il s’agit plutdét d’une phase métallique

dans d’autres supraconducteurs possédant un déme en 7, dans leur diagramme (comme les

2. On parle aussi de demi-remplissage.
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supraconducteurs a base de fer par exemple). La phase antiferromagnétique isolante dans les
cuprates se poursuit ensuite en dopage, délimitée par la température de Néel T (de ordre

de quelques centaines de Kelvin a dopage nul [23-25]).

FIGURE 1.2 Etat ordonné antiferromagnétique des plans CuOs dans les cuprates supracon-
ducteurs (figure de [26]).

A de plus grandes valeurs de dopage, en trous ou en électrons (suivant les composeés),
on obtient ensuite un déme supraconducteur délimité par la température critique 7,. Ce
dome apparait vers p ~ 0.05 dans les cuprates dopés en trous. Nous parlerons plus en détail
de la phase supraconductrice des cuprates dans la section 1.3.2. On appelle dopage optimal
(noté OP pour optimally doped) le dopage correspondant & la T, maximale d’un cuprate. Ce
dopage est généralement situé prés de 16%, mais varie d’'un composé a I’'autre. On appellera
par la suite sous-dopés (notés UD pour underdoped) les échantillons présentant un dopage
inférieur au dopage optimal, et surdopés (notés OD pour overdoped) les échantillons de
dopage supérieur au dopage optimal. Le déme supraconducteur ne s’étend en général pas

plus loin que p ~ 0.3 dans les dopés en trous.

Les cuprates dopés en trous ou dopés en électrons constituent deux diagrammes de
phases quelque peu différents. On remarque que la phase antiferromagnétique est plus éten-
due et la phase supraconductrice moins étendue pour les dopés aux électrons, en comparaison

avec les dopés en trous. La différence sur la place occupée en dopage par la phase antiferro-
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magnétique est importante : dans les cuprates dopés aux électrons, cette phase se termine au
dopage x = 0.15, prés du dopage optimal, tandis que dans les dopés en trous, elle se termine
pour certains composés a p < 0.02, soit bien avant le dopage optimal. Dans cette thése, nous
nous intéressons aux cuprates dopés en trous, soit la partie gauche du diagramme de la figure

1.1b. Un diagramme plus détaillé des cuprates dopés en trous est représenté figure 1.3.

SM
3
~
FL
p*

p

FIGURE 1.3 Diagramme de phases générique schématique des cuprates dopés en trous (le
dopage en trous est noté p). On retrouve la phase supraconductrice (délimitée
par la courbe en pointillé), la phase isolante antiferromagnétique (notée AF)
et la phase pseudogap (délimitée par 7* en température et p* en dopage).
La couleur grise représente ’état liquide de Fermi et la couleur blanche 1’état
de métal étrange. CDW et SDW correspondent respectivement aux ondes de
densité de charge et aux ondes de densité de spin. La phase supraconductrice
n’est pas représentée par une phase en couleur pleine car, dans cette thése, nous
nous intéressons essentiellement & 1’état normal des cuprates dopés en trous et
utilisons des champs magnétiques élevés pour supprimer cette phase.

Dans le cas des supraconducteurs a base de fer, de fermions lourds ou organiques,
le diagramme de phases comporte également un déome supraconducteur, ainsi qu’'une phase
antiferromagnétique pour certains. En revanche, contrairement aux cuprates dopés en trous,
lorsque cette phase antiferromagnétique est présente, elle coupe alors le dome supraconduc-
teur pres de la 7T, maximale. De plus, si la phase supraconductrice est supprimée, la ligne

Ty délimitant la phase AF se termine par un point critique quantique & T = 0, situé pres
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du centre du déme supraconducteur supprimé®. Nous définirons le point critique quantique

et ses propriétés par la suite (section 1.4.3).

Liquide de Fermi et métal étrange

A tres fort dopage, une fois en-dehors du déme supraconducteur, les cuprates pos-
sédent un état métallique de type liquide de Fermi, dont les propriétés sont entre autres
une résistivité en p(T) ~ T? [27] et une surface de Fermi circulaire et bien définie [28], en
accord avec les calculs de structure de bande. La présence de cette phase, associée aux phases
isolante et supraconductrice, fait des cuprates des matériaux trés intéressants a étudier, car

se mélent des états trés différents les uns des autres.

A dopage intermédiaire et aux hautes températures, on trouve un autre état dit de
"métal étrange", c’est-a-dire un état métallique ne présentant pas les caractéristiques at-
tendues pour un liquide de Fermi. A noter que le passage en température entre le métal
étrange et le métal type liquide de Fermi est un crossover : il n’y a pas de signature d’une
transition de phase. Cet état métallique atypique présente entre autres une résistivité li-
néaire en température (observée a T > T, dés le premier article de Bednorz et Muller de
1986 [9]), parfois dans un régime de trés basse température pour des dopages particuliers,
et méme jusqu’a T — 0 en I'absence de supraconductivité (voir chapitre 3 section 3.1). Ce
comportement p(7T') ~ T peut étre observé a haute température dans les métaux ordinaires
en raison de la diffusion électron-phonon (comme dans le cuivre par exemple) ; en revanche,

un tel phénomeéne a basse T est une indication d’un état électronique tout a fait particulier.

Autre particularité de ’état métallique des cuprates, il a été montré expérimentale-
ment que la résistivité dans ces matériaux peut dépasser la limite de Mott-Ioffe-Regel des
métaux conventionnels [29]. Dans ces derniers, la résistivité sature en température lorsque
le libre parcours moyen [ des quasi-particules s’approche de la distance interatomique (I <

27 /kp, ot kp est le vecteur d’onde de Fermi). Dans les cuprates en revanche, la résistivité

3. Dans le cas d’un diagramme de phases température-pression ou température-dopage.
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continue d’augmenter au-dela de cette limite, jusqu’a trés haute température [30,31]. On peut
observer un ralentissement de I'augmentation de la résistivité avec T au-dela d’une certaine
température, faisant écho a la saturation observée dans les métaux conventionnels, mais ce
changement de comportement apparait a des valeurs de résistivité anormalement élevées,

pour lesquelles le concept méme de quasi-particule peut étre remis en question [32,33].

D’autres propriétés marginales, en comparaison avec des métaux ordinaires comme le
cuivre ou l'argent, sont observées dans les cuprates, en transport mais aussi dans des sondes
spectroscopiques (comme la présence d'un continuum électronique dans la réponse Raman
s’étendant au-dela de 1 eV [34] par exemple, ou encore la conductivité optique déviant du

pic de Drude habituel des métaux [35]), d’ou le terme métal étrange.

Depuis son observation en 1986 dans LBCO [9], I’état de métal étrange a été retrouvé
dans d’autres cuprates [36-39|, mais il est aussi observé dans divers matériaux quantiques
dominés par les interactions électron-électron [40,41]. A partir de toutes ces mesures, il a
été établi que le comportement de métal étrange était en fait di a la forte corrélation des
électrons. Dans les métaux ordinaires, le flux de courant électrique peut étre compris comme
le flux d’électrons individuels, chaque électron se déplagant de fagon autonome. Dans un
métal étrange en revanche, les électrons perdent toute individualité a cause de leur intrication
avec les autres électrons. Le courant ne correspond alors plus & un courant porté par une
quelconque particule, mais plutot a un liquide quantique dans lequel les électrons intriqués

se meuvent de fagon collective.

Pseudogap et ondes de densité

Dans le diagramme de la figure 1.3 apparaissent également des phases d’ondes de
densité (ondes de densité de charge et ondes de densité de spin), a faible dopage, qui ajoutent
un peu de complexité au tableau et dont nous parlerons trés peu dans cette thése. La partie
du diagramme qui nous intéresse le plus concerne le pseudogap, état particulier que nous

décrirons en détail dans la section suivante, délimité par T*
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Les ondes de densité de charge (notées CDW pour Charge Density Wave, aussi appelées
ordre de charge) et de spin (notées SDW pour Spin Density Wave) sont des modulations
de la densité et du spin électronique respectivement. Lorsque les deux types de modulation
coexistent, cela constitue un ordre dit de stripes : ces modulations de spin et de charge sont
telles que les spins antiferromagnétiques sont séparés par des parois périodiques de trous [42].
La prédiction théorique de 'existence de cet ordre particulier dans les cuprates, suivie par
sa découverte expérimentale dans Laj _,Ndg4Sr,CuOy4 par diffraction de neutrons [43], a

motivé nombre d’études sur les ondes de densité de charge dans ces matériaux.

La premiére indication de modulations de charge dans YBayCu3zOg,s a été fournie
par 'observation d’oscillations quantiques dans la résistivité a p ~ 0.1 [44]. Ces oscillations
indiquaient la présence de petites poches d’électrons dans la surface de Fermi (voir plus
loin section 1.3.1), rapidement confirmée par des mesures d’effet Hall [45]. L’existence de ces
poches est aisément interprétée par une reconstruction de la surface de Fermi due a une onde
de densité modifiant la périodicité du systéme. Des mesures RMN ont également dévoilé un
ordre de charge stabilisé par un champ magnétique dans ce composé [46]. Diverses sondes ont
ainsi révélé des CDW dans YBCO (comme la diffraction de rayons X [47-50] et les mesures
d’ultrasons [51| par exemple), mettant en évidence différents types de CDW avec différentes
propriétés (températures en-dessous desquelles l'ordre apparait, sous champ ou a champ
nul, dimensionnalités différentes, périodicités différentes, ...). Elles sont en revanche toujours
centrées autour du dopage p ~ 0.12. Enfin, la découverte de CDW dans HgBayCuO,4 5 [52],
Lay_,Sr,CuOy4 (LSCO) [53,54], BisSryCaCuyOg 5 (Bi2212) [55,56] et BisSroCuOg, s (Bi2201)
[57, 58], par diffraction de rayons X et/ou par STM, a démontré le caractére universel de

I'ordre de charge dans les cuprates sous-dopés.

Les ondes de densité de spin, ordre & courte portée, sont dues aux corrélations anti-
ferromagnétiques et présentent certaines particularités d’un état verre de spins (c’est-a-dire
un état présentant des spins gelés dans des directions aléatoires, que l'on rencontre dans
des systémes magnétiques frustrés). Ces ondes de densité de spin ont été détectées dans

les cuprates par des mesures de uSR [59], de diffusion inélastique de neutrons [60-62| et
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RMN [63]. Elles sont incommensurables, c’est-a-dire que leur périodicité n’est pas dans un
rapport rationnel avec les paramétres de la maille cristalline. Comme les ondes de densité de
charge, elles se trouvent le plus souvent confinées aux bas dopages et a basse température.
Dans la famille (Nd,Eu)-LSCO en revanche, on peut observer des ondes de densité de spin
jusqu’a de tres forts dopages (dans Laj g, Ndg4Sr,CuO, par exemple, les SDW sont obser-
vées par diffraction de neutrons jusqu’a au moins p = 0.20, soit prés de la fin de la phase

pseudogap [64]!).

1.3 Surface de Fermi et supraconductivité d-wave

1.3.1 Evolution de la surface de Fermi dans ’état normal

La surface de Fermi de I’état normal des cuprates varie en fonction de la région du
diagramme de phases étudiée. Dans la région trés surdopée, des mesures de magnétorésistance
en angle dans le composé¢ TlyBayCuOg,.5 (T12201) [65] ont montré que la surface de Fermi est
bien définie et correspond & une large poche de trous (Fig.1.4). Cette observation dans T12201
a été confirmée par la suite par des mesures d’ARPES [28] et d’oscillations quantiques [66].
L’aire de cette grande surface de Fermi, obtenue via les différentes mesures ci-dessus, permet
de bien déterminer la densité de porteurs de charge grace au théoréme de Luttinger. En effet,
d’aprés ce théoréme, 'aire totale de la premiére zone de Brillouin correspond a deux porteurs

par maille élémentaire, donc par plan CuO, dans le cas des cuprates monocouches [67] 4

A plus bas dopage, dans la phase pseudogap (7" < T%*), on observe en ARPES une

perte de poids spectral a certains endroits de la zone de Brillouin : ce qu’il reste de la

4. A noter que dans le cas de certains cuprates, la région surdopée peut étre marquée par une trans-
formation topologique de la surface de Fermi : la transition de Lifshitz fait passer la surface de Fermi d’une
surface de type trou a une surface de type électron (qui est alors en général en forme de diamant [68]).
La connexion de deux poches de trous au niveau des anti-noeuds crée un pic dans la densité d’états en ces
points; c’est la singularité de van Hove.
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surface de Fermi forme des arcs de cercle appelés arcs de Fermi (Fig.1.4). Nous parlerons
plus amplement de ces arcs dans la section 1.4. A noter que, dans la phase pseudogap, en

I’absence d’ordre de charge et de supraconductivité, la surface de Fermi a T = 0 fait encore

débat.

Enfin, dans la région sous-dopée, un changement drastique apparait dans la phase
d’ordre de charge, car la présence d'une nouvelle périodicité dans le réseau implique un
changement de zone de Brillouin : c¢’est ce que 'on appelle une reconstruction de la surface
de Fermi (notée FSR pour Fermi Surface Reconstruction). Cette transformation a l'entrée
dans lordre de charge fait apparaitre des petites poches d’électrons (Fig.1.4). Cette FSR
peut ainsi étre détectée via différentes sondes (comme 1'effet Hall) grace, entre autres, au

changement de signe des porteurs de charge.

arcs de Fermi
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petites poches
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FIGURE 1.4 Diagramme de phases schématique des cuprates dopés en trous, représentant la
surface de Fermi dans I’état normal de différentes phases. La surface de Fermi
dans le régime trés surdopé (grande poche de trous) provient de la réf. [28] et
celle dans la phase pseudogap (arcs de Fermi) de la réf. [69]. La représentation
de la zone de Brillouin dans la phase CDW est schématique et I’emplacement
des poches d’électrons fait encore débat (le choix de leur position dans cette
figure correspond au scénario de la réf. [70]).
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1.3.2 Etat supraconducteur des cuprates

Dans les cuprates comme dans les supraconducteurs conventionnels, les porteurs de
charge de I’état supraconducteur sont des paires de Cooper. A noter que tous les cuprates
sont des supraconducteurs de type II. La principale preuve de I'aspect non conventionnel de
la supraconductivité dans ces matériaux vient de la symétrie du gap. En effet, le gap A peut
avoir une symeétrie différente en fonction du mécanisme d’appariement des électrons, la symé-
trie du mécanisme induisant la symétrie du gap [71]. Il peut étre isotrope dans 'espace des
k sur toute la surface de Fermi, ou anisotrope. Ainsi, au lieu d’une valeur constante pour A
comme dans les supraconducteurs conventionnels (symétrie s-wave), le gap supraconducteur
peut avoir une amplitude et une phase variables dans I’espace réciproque, avec, en certains
points appelés nocuds, des annulations de I'amplitude. Ces symétries anisotropes sont ap-
pelées symétries d-wave, p-wave, etc. (car elles correspondent aux symétries des orbitales

atomiques correspondantes) en fonction de l’anisotropie du mécanisme d’appariement.

Il est possible de déterminer expérimentalement le type de symétrie. Par exemple, I'une
des signatures d’une symétrie anisotrope est la sensibilité de la T, au taux de désordre. En
effet, le désordre, comme la température, induit pour le gap un effet de moyennage sur la
surface de Fermi, affectant donc seulement des gaps anisotropes [72]. Ainsi, des impuretés
non-magnétiques comme le zinc par exemple ne devraient pas affecter un gap supraconduc-
teur isotrope (s-wave), seules des impuretés magnétiques pouvant affecter cette supraconduc-
tivité. Or, il a été observé que 'ajout de zinc dans les cuprates faisait baisser la T, [73,74] :

les cuprates n’ont donc pas un gap isotrope.

Certaines sondes sont par ailleurs sensibles a 'amplitude du gap supraconducteur
ou encore & sa phase. Ainsi, des mesures de longueur de pénétration [75], I’ARPES [76],
de spectroscopie Raman [77], de chaleur spécifique [78-81] et de conductivité thermique
[82-84], sensibles a I'amplitude de A, ont toutes révélé des signatures de nceuds dans le

gap supraconducteur des cuprates®. En effet, I'observation d’une dépendance linéaire en

5. L’existence de nceuds dans le gap est généralement la signature d’une supraconductivité non conven-
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T de la longueur de pénétration (au lieu d’une dépendance exponentionnelle dans le cas
conventionnel), ou encore la présence d'un terme résiduel non nul dans k., / T a T = 0
(k4o est la notation pour la conductivité thermique), signifie que certaines paires de Cooper
peuvent étre brisées facilement (voir chapitre 2 section 2.2.1 pour la conductivité thermique).

Cela implique que le gap supraconducteur s’annule en certains endroits.

Ainsi, les différentes observations expérimentales semblaient révéler une symétrie ani-
sotrope, et plus particuliéerement de type d-wave. Cette symétrie a été confirmée par des
mesures sensibles & la phase du gap supraconducteur, comme 'interférométrie SQUID ou la
modulation de jonction Josephson [85,86]. La géométrie du gap est plus précisément celle
d’une orbitale d,2_,2 [76]. La figure 1.5a représente schématiquement la symétrie du gap
supraconducteur des cuprates. Dans la zone de Brillouin, A s’annule en 4 points (noeuds),
pour k = (£7/2, £7/2), ou il change alors de signe (Fig.1.5b). Les points de la zone de
Brillouin ou amplitude du gap est maximale, pour k£ = (0, +7) et (£, 0), sont appelés les
anti-nocuds. Les termes de régions nodales et anti-nodales nous servent a nous repérer sur la

surface de Fermi.

1.4 Le pseudogap

1.4.1 Définition et signatures expérimentales

Le pseudogap est un état des cuprates caractérisé par une chute partielle de la densité
d’états électronique. Il peut également étre défini comme un gap partiel dans la fonction spec-
trale. Ce pseudogap est présent au-dessus de T, majoritairement dans la région sous-dopée.
Le terme pseudogap regroupe en réalité plusieurs observations de propriétés expérimentales

atypiques, correspondant essentiellement & la perte de plusieurs excitations de basse énergie.

tionnelle (c’est-a-dire un gap de symétrie non s-wave), mais il peut aussi exister des noeuds accidentels dans
un gap de symétrie s-wave, si le gap croise la surface de Fermi.
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anti-noeuds
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FIGURE 1.5 (a) Représentation schématique d’un gap de symétrie d,2_,2, la surface de Fermi

de type grande poche de trous dans le plan (xy) étant représentée par le cercle
noir. (b) Zone de Brillouin et surface de Fermi d’un cuprate dopé en trous
dans le régime trés surdopé (de type grande poche de trous). Les nceuds du
gap supraconducteur sont en positions k = (£7/2, +7/2) et les anti-nceuds en
positions k = (0, +7) et (+m, 0).

Cela s’oppose a un véritable gap qui supprime toutes les excitations au niveau de Fermi,
d’ott le terme pseudogap. Malheureusement, la cause de 'ouverture du pseudogap ainsi que

le mécanisme qui y est associé¢ demeurent aujourd’hui encore incertains [38, 87].

Cette phase pseudogap est délimité dans le diagramme par une température notée T%,
qui diminue lorsque le dopage augmente (Fig.1.3), et & T' = 0 par le dopage critique p*, appelé
point critique pseudogap. La premiére mise en évidence expérimentale provient de mesures
RMN [88,89] : ces données ont montré une diminution de la susceptibilité électronique en-

dessous de T* (grandeur proportionnelle & la densité d’états dans le cas d’un métal standard).

La signature la plus traditionnelle de I'entrée dans le pseudogap est ’observation de
louverture d’un gap spectral partiel dans les mesures d’ARPES (Fig.1.6). La perte de poids

spectral apparait en fait seulement dans les régions anti-nodales de la zone de Brillouin



26 1. Les cuprates supraconducteurs

[90-92|. Dans la phase pseudogap, les états électroniques au niveau de Fermi sont donc
situés prés des noeuds du gap supraconducteur, résultant en 'apparition d’arcs de Fermi [93]
(Fig.1.4). Ces arcs sont par exemple observés en-dessous de p ~ 0.2 dans YBayCuzOgys [94].
Ils sont également observés par STM (plus précisément par la méthode QPI pour Quasi-

Particle scattering Interference) dans BiySroCaCuyOg s [95].

Anti-

Intensity (Arb. U.)

FIGURE 1.6 Mesures d’ARPES aux régions anti-nodales de la zone de Brillouin, dans le
composé Laj 6_,Ndg4Sr,CuOy , (a) a différents dopages et (b) pour p = 0.20
a différentes températures (figures adaptées de [68]). On observe 'ouverture du
pseudogap dans (a) pour p < 0.24 et dans (b) pour p = 0.20 4 7 < 75 K.

Cette observation est particuliérement troublante : la fin abrupte de la surface de
Fermi différe totalement de ce qui est observé pour un liquide de Fermi. Dans ce dernier, la
surface de Fermi délimite la frontiére entre les états de quasiparticules occupés et les états
inoccupés, et ne peut donc pas disparaitre brutalement. Ainsi, I'existence des arcs de Fermi

est débattue par certains [90, 96].

On observe également l'effet du pseudogap de facon claire dans les mesures de cha-

leur spécifique. Le coefficient v dans la chaleur spécifique électronique (Cy = y7T') est une
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grandeur thermodynamique qui permet de mesurer la densité d’états au niveau de Fermi.
La figure 1.7a présente ainsi les données de chaleur spécifique dans le composé Bi2212, a
différents dopages, en fonction de la température. Le pic dans le coefficient + correspond & la
transition supraconductrice & T.. Le saut de chaleur spécifique Av(T,), tracé en fonction du
dopage dans la figure 1.7b, est proportionnel a la densité d’états. La diminution de ce saut
quand p diminue est donc attribuée a ’entrée dans la phase pseudogap, permettant ainsi de

déterminer la valeur de p*
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F1GURE 1.7 (a) Coefficient de la chaleur spécifique électronique ~y en fonction de la tempé-
rature pour plusieurs dopages dans BiySroCaCusOgs (substitué avec de 'yt-
trium), chaque courbe correspondant a un dopage différent. Le saut observé a T,
est la signature thermodynamique de la transition vers I’état supraconducteur.
(b) T. et saut Avy(T.) en fonction du dopage p dans les mémes échantillons
Bi2212 (croix). La chute de Av( T, ) est observée a p = 0.19(1) et est interprétée
comme 'entrée dans le pseudogap (figures de [97]).

Le pseudogap est ainsi largement étudié depuis sa découverte via différentes techniques
de mesure (transport, mesures thermodynamiques ou bien spectroscopiques) [98-100]. Il
affecte de nombreuses propriétés de 1’état normal et détient sans doute des informations
capitales sur le mécanisme d’appariement dans les cuprates supraconducteurs, et donc sur

I'origine des hautes températures critiques dans ces matériaux. Nous détaillerons différentes
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signatures du pseudogap et de son point critique dans les mesures de transport dans le

chapitre 3, aprés avoir décrit les différents coefficients de transport dans le chapitre 2.

1.4.2 Pseudogap et symétries brisées

Au cours des trente derniéres années, la communauté scientifique a pu accumuler
un certain nombre d’informations sur le pseudogap des cuprates. Entre autres, il existe
dans les cuprates dopés en trous plusieurs signatures de brisures de symétries dans la phase

pseudogap.

Une brisure de symétrie par rotation C; a été sondée entre autres par des mesures
d’effet Nernst dans YBayCu3Ogys [101]. Une anisotropie dans le plan (ab) a également été
détectée dans YBayCuzOg,ys par diffraction de neutrons [102] et par magnétométrie torque
[103]. Ces observations expérimentales supportent 1’existence d’un ordre de type nématique

ou stripe [104].

Récemment, Zhao et al. [105] ont utilisé une technique de mesure de génération de
seconde harmonique (effet optique non-linéaire, noté SHG pour Second Harmonic Genera-
tion) afin de sonder la symétrie détaillée du réseau (groupe ponctuel) de différents matériaux
quantiques, dont le cuprate YBCO, révélant ainsi une brisure de symétrie par rotation Cs,

ainsi qu'une brisure de symétrie par inversion dans la phase pseudogap.

Une brisure de symétrie par renversement du temps a enfin été sondée par différents
types de mesures. Tout d’abord par des mesures de diffraction de neutrons polarisés, mais a
des températures trés différentes selon les mesures [106-109]|. Ensuite, par des mesures d’effet
Kerr polaire, par plusieurs groupes (dans YBCO [110], Bi2201 [111] et LBCO [112,113]) et
enfin par ARPES [114]. Cette brisure de symétrie a parfois été associée a un ordre de type

boucles de courant [115] (voir section suivante).
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La figure 1.8 résume l'observation de plusieurs brisures de symétries dans la phase
pseudogap, via différentes sondes [105]. La question demeure : ces brisures de symétrie sont-
elles la cause ou simplement une conséquence du pseudogap ? Aucune d’entre elles ne peut
fournir une description adéquate de la structure électronique du pseudogap telle qu’étudiée
par les sondes spectroscopiques. Les ordres de type boucles de courant ou nématique ne
peuvent causer 'ouverture d’un gap ni la chute de la densité de porteurs (voir chapitre 3
section 3.2.3). Ainsi, ils ne peuvent pas étre le mécanisme déclencheur de l'apparition du
pseudogap, mais peuvent en étre des conséquences (instabilités), comme pourrait éventuel-
lement 1’étre I'ordre de charge. Il serait possible que ’explication vienne de I’existence d’un

ordre topologique par exemple [116,117].

y (oxygen content)
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F1GURE 1.8 Diagramme de phases du composé YBayCuzOg,s (figure de [105]). La légende
décrit les différentes mesures révélant une brisure de symétrie prés de T* dans
ce composé (excepté pour les carrés verts qui délimitent la phase d’ordre de
charge).
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1.4.3 Scénarios pour le pseudogap

Cette section présente différents scénarios pour la phase pseudogap qui ont été proposés
au fil des années. Cette énumération n’est pas exhaustive, étant donnée la grande variété des

scénarios et des modéles théoriques qui y sont associés.

Pourquoi un déme supraconducteur ?

Depuis la découverte du pseudogap, de nombreuses hypothéses se sont accumulées pour
tenter d’expliquer ce phénomeéne, son origine ainsi que sa relation avec les autres phases
du diagramme des cuprates. Le premier débat sur le pseudogap concerne le simple terme
de "phase pseudogap". En effet, I'un des premiers modéles théoriques établissait que le
pseudogap correspond en fait & des paires supraconductrices préformeées [118-120] et qu’il
n’existe donc pas de véritable phase pseudogap. Il ne s’agirait donc que de fluctuations de

phase de la supraconductivité.

Le fait que, d’un point de vue spectral, le pseudogap transite de fagcon douce vers le
gap supraconducteur (panneau b de la figure 1.6) et qu’il n’apparaisse qu’aux anti-nceuds,
soit 1a ou le gap supraconducteur est maximal (Fig.1.9), est cohérent avec ce scénario. Cela
suggererait donc qu’aux températures d’ouverture du peudogap T* particuliérement élevées
dans la région sous-dopée, des paires supraconductrices commencent déja a se former. Les
fluctuations de phase empécheraient alors la transition vers I’état supraconducteur, jusqu’a
des températures bien plus basses. Si ces fluctuations supraconductrices ont une cohérence de

phase suffisante, méme a courte portée, elles devraient alors avoir une signature mesurable.

Or, certaines signatures de fluctuations supraconductrices ont en effet été rapportées
jusqu’a des températures bien supérieures a T,.. Les premiéres mesures ayant corroboré ce
type de scénario sont des mesures d’effet Nernst [121-124]. En effet, 1’effet Nernst d’un supra-

conducteur présente un pic qui commence a se manifester au-dessus de T, alors que les paires
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F1GURE 1.9 Représentation schématique de 'amplitude du gap supraconducteur (courbe
bleue) et de celle du pseudogap (courbe rose) dans la zone de Brillouin (figure
de [38]). Les deux amplitudes sont maximales aux anti-nceuds.

de Cooper commencent & se former sans étre dans I’état de condensat macroscopique [125].
Ainsi, 'observation d’'un tel pic dans 'effet Nernst de LSCO prés de T* a suggéré I'existence
de paires préformées a Uentrée dans le pseudogap [122]. Cependant, cette interprétation a
depuis été revue en se basant sur les travaux récents de K. Behnia [125-127] : le pic serait

alors plutot la conséquence d’une diminution de la densité de porteurs de charge a T* [128].

D’autres mesures présentent néanmoins des fluctuations de phase supraconductrice.
Un comportement diamagnétique a en effet été observé jusqu’a 150 K dans les composés
LSCO, Bi2201 et YBCO [129], suggérant la présence de fluctuations supraconductrices jus-
qu’a ces hautes températures. D’autres mesures, de type pompe-sonde, ont également montré

la présence de fluctuations jusqu’a 7% [130].

En opposition & ce premier scénario, il existe un autre scénario présentant le pseudogap
comme une véritable phase au sens thermodynamique, en compétition avec la supraconducti-

vité 9. L’observation de nombreuses brisures de symétries a I'intérieur du pseudogap supporte

6. Ce second type de scénario peut étre en fait décomposé en deux sous-types : le premier correspondant
a un pseudogap qui brise une symétrie, le second & un pseudogap s’ouvrant & cause des corrélations, sans
brisure de symétrie, et présentant une transition du premier ordre & T = 0.
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I'idée d'une véritable phase pseudogap. De plus, 'hypothése d’un pseudogap en compétition
avec la supraconductivité pourrait expliquer la forme en dome de la phase supraconductrice
dans le diagramme température-dopage [131]. On observe en effet que si 'on ajoute 6%
d’impuretés de Zn dans le composé YBCO, affectant ainsi la supraconductivité, le dome su-
praconducteur devient un petit dome centré autour du point critique pseudogap p* = 0.19
(Fig.1.10a), p* étant inchangé par rapport a la valeur originelle sans zinc [132]. De plus,

appliquer un champ magnétique de 50 T pour supprimer la supraconductivité a le méme

effet que 'ajout de Zn [2] (Fig.1.10Db).
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FI1GURE 1.10 (a) Diagramme de phases du composé YBayCugOgys & champ nul. Le déme
T, gris foncé correspond au déome supraconducteur obtenu pour une substitu-
tion de 6% des atomes de Cu par des atomes de Zn et le dome gris clair au
dome sans substitution (figure de [2]). Le diamant rouge sur la ligne 7" = 0
correspond a p* (b) Diagramme de phases du composé YBagaCu3zOg,s sous

champ magnétique intense H = 80 T. Le ddéme supraconducteur est centré
autour de p*.

Ces deux types de scénario ménent a deux types de diagrammes de phases différents
(Fig.1.11) : dans le premier cas, la ligne T* délimitant le pseudogap se terminerait a la
fin du déme supraconducteur (le pseudogap correspondant a des fluctuations de la phase
supraconductrice), tandis que dans le deuxiéme cas, la ligne T* se terminerait a I'intérieur du

dome supraconducteur (pseudogap et supraconductivité étant en compétition). Or, les figures
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1.11c et 1.11d présentant les diagrammes de phases de YBCO et de Nd-LSCO respectivement
démontrent que la ligne T* se termine dans le dome supraconducteur. La présence de p*
a l'intérieur du doéme, et non pas a la fin du dome, est donc compatible avec le second
type de scénario [133]. A noter que la plupart des scénarios pour le pseudogap décrivent
le passage vers celui-ci comme un crossover plutot qu’une vraie transition de phase. Nous
allons voir dans le chapitre 3 que les données expérimentales semblent confirmer un crossover

en fonction de la température, a dopage fixe, mais plutét une transition de phase en dopage,

a Tl = 0.

Point critique pseudogap et criticalité quantique

Les théories supportant 1'idée que le pseudogap est une réelle phase prédisent 1’exis-
tence d’un point critique quantique (noté QCP pour Quantum Critical Point) dans le dome
supraconducteur [134-137|. Un point critique quantique est un point dans le diagramme de
phases d’un matériau ol a lieu une transition de phase continue & 7' = 0. Les fluctuations ne
sont alors plus thermiques mais quantiques. Ce QCP doit étre lié & une transition de phase
du second ordre vers une phase ordonnée et ne peut apparaitre que s’il existe des phénomeénes
collectifs dans le matériau. Ainsi, les systémes aux électrons fortement corrélés sont de bons
candidats pour l'existence d’'un QCP. La présence d’'un QCP a déja été observée expérimen-
talement dans des matériaux supraconducteurs (comme dans les fermions lourds [138] ou les

pnictures [139] par exemple).

Ou se situe exactement le point critique pseudogap p* dans les différents cuprates?
S’agit-il d’'un point critique quantique? Pour répondre a ces questions, il est important
d’étudier le régime trés surdopé des cuprates, ou se termine la phase pseudogap a T —

0 [140].

Les fluctuations quantiques ont un impact sur les propriétés thermodynamiques et de
transport du matériau et modifient leur dépendance en température [141-144]. Une récente

étude de la chaleur spécifique prés de p* dans la famille (Nd,Eu)-LSCO a permis d’étudier



34 1. Les cuprates supraconducteurs

T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T
400
150 * Nd-LSCO

300 + .
— \\ T
x 100 - -
— 200 3

100 50 + ]

b
0 0 1 1 A
0.15 0.2 0.25
Y p
(c) (d)

F1GURE 1.11 Diagrammes de phases schématiques attendus dans le cas (a) d’un scénario
ou le pseudogap correspond a des paires supraconductrices préformées et (b)
d’un scénario ou le pseudogap est une phase en compétition avec la supra-
conductivité (figures de [131]). La ligne T}, délimite I'apparition des fluctua-
tions supraconductrices. (¢) Diagramme de phases de YBayCu3zOgs (figure
de [128]). (d) Diagramme de phases de Laj g_,Ndg4Sr, CuOy4 (figure de [3]).
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la question de la criticalité quantique d’un point de vue thermodynamique dans les cuprates
[145]. Ces mesures, effectuées dans I’état normal et dans la limite basse température, sur
différents dopages prés du point critique pseudogap, ont ainsi révélé la présence d’un pic dans
Cu/T a p* Ce pic est associé a la divergence logarithmique en 7' de la chaleur spécifique
électronique (Cy oc -TlogT) quand T — 0 au méme dopage p* observée dans Eu-LSCO et
Nd-LSCO. Ce pic étroit dans C; /T (p) pourrait étre la signature thermodynamique d'un
QCP. Un pic trés similaire a en effet été observé dans BaFes(As;_,P, )2 au niveau du QCP
ou l'ordre AF se termine (z ~ 0.30) [139]. La divergence logarithmique en 7" a également été

observée dans les composés fermions lourds au niveau du QCP o 'ordre AF se termine [146].

Nous verrons également dans le chapitre 3 (section 3.1) que des mesures de résistivité a
p* pourraient également correspondre a la signature d’un point critique quantique (AF 2D),
par analogie & ce qui est observé dans des supraconducteurs organiques ou des supraconduc-

teurs a base de fer par exemple : il s’agit de la résistivité linéaire en température [147].

La question de la nature du point critique p* et de son éventuelle criticalité quantique
est encore débattue, d’autant plus que certaines observations vont & ’encontre des propriétés
dopages et non pas seulement & p* (voir chapitre 3 section 3.1). De plus, les comportements
observés en chaleur spécifique et en résistivité qui pourraient étre la signature d’'un QCP

sont pour le moment limités & la famille (Nd,Eu)-LSCO.

Quelques pistes particuliéres

Il existe de nombreux modéles pour le pseudogap des cuprates dopés en trous. Certains
d’entre eux impliquent des brisures de symétrie, mais ce n’est pas le cas de tous. Les différents
modeéles élaborés au cours des années cherchent parfois a établir un lien entre le pseudogap
et les autres phases du diagramme de I’état normal, étudiant les connexions que pourrait
avoir le pseudogap par exemple avec l'isolant de Mott aux faibles dopages [148| ou l'ordre

de charge, qui reconstruit la surface de Fermi & dopage intermédiaire [95,149-151].
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L’un de ces modéles est le modéle YRZ (pour Yang, Rice et Zhang [152]), li¢ a la
physique de Mott. C’est un modeéle phénoménologique basé sur un modéle de RVB (pour
Resonating Valence Bond) : proposé par P. Anderson [153,154], le modéle RVB correspond
a un appariement des spins en état singulet macroscopique. Dans le cas des cuprates, cela
correspondrait & des paires de Cooper dans un état de superposition de différentes combinai-
sons d’appariement. Le modéle YRZ reconstruit a p* la surface de Fermi de sorte qu'un gap
s’ouvre et que de petites poches de trous et d’électrons se forment [152]. Il existe d’autres
modeéles décrivant le pseudogap comme une conséquence des fortes corrélations associées a

la physique de Mott [155, 156].

Un autre modeéle pour le pseudogap, lié cette fois-ci & un ordre a longue portée, est
celui proposé par C. Varma, décrivant I’état pseudogap comme un état dans lequel de petites
boucles de courant apparaissent a l'intérieur de la maille élémentaire 137,157, 158|. Ces
boucles de courant circulent le long des atomes des plans CuO, (Fig.1.12) et induisent une

brisure de symétrie par renversement du temps (génération d’un champ magnétique).
0 0

é}{s zﬁ&
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FIGURE 1.12 Distribution schématique des courants dans ’état fondamental du modéle de
C. Varma pour le pseudogap (figure de [137]). Le courant circulant a 'intérieur
de la maille élémentaire est représenté pour quatre mailles, le signe + ou —
indiquant un champ magnétique orienté parallélement ou anti-parallélement &

l'axe €.



1.4. Le pseudogap 37

Enfin, 'une des hypothéses pour expliquer ’origine microscopique de la phase pseudo-
gap qui nous intéresse tout particuliecrement dans cette thése est I’hypothése de fluctuations

de spin antiferromagnétiques a courte portée, que nous détaillons ci-dessous.

Le scénario antiférromagnétique

Certaines signatures du pseudogap décrites plus haut, ainsi que des signatures en
transport qui seront développées dans le chapitre 3, font écho & un scénario d’ordre antifer-
romagnétique dans les cuprates dopés en trous, par analogie avec d’autres supraconducteurs
non conventionnels présentant un dome supraconducteur. En effet, les mémes signatures que
celles du pseudogap dans les cuprates dopés en trous sont observées prés d'un QCP antifer-
romagnétique dans ces autres supraconducteurs. Mais alors que dans ces derniers la phase
magnétique est a proximité de la supraconductivité, la phase ordonnée antiferromagnétique
des cuprates dopés en trous se termine en revanche bien avant le déme supraconducteur en
dopage. S’il existe un QCP & l'origine de la supraconductivité dans ces cuprates, ce serait
donc plutét la phase pseudogap (dont le point critique p* se situe a Iintérieur du dome)
qui serait mise en jeu. Cette analogie entre point critique pseudogap et QCP magnétique

soutient le scénario d’un pseudogap s’ouvrant a partir de fluctuations magnétiques.

Dans les cuprates dopés aux électrons, le scénario d’'un QCP AF laisse peu de doutes.
En effet, dans ce diagramme de phases en z, la longueur de corrélation AF mesurée par
diffraction de neutrons [159] augmente rapidement juste en-dessous du QCP détecté en
transport [160] et en ARPES [161]. Ainsi, du coté dopés aux électrons, le pseudogap a
été interprété comme un précurseur (fluctuations) de l'ordre antiferromagnétique a longue

portée qui apparait a plus basse température (T y < T*) [159].

Pour les cuprates dopés en trous, le principal contre-argument au scénario QCP AF
est qu’aucune corrélation AF a longue portée n’a été détectée de fagon universelle prés de p*.
En effet, 'existence de SDW dans Nd-LSCO pratiquement jusqu’a p* [64] appuie le scénario

AF pour le pseudogap, mais ce n’est pas une observation générale. La question qui demeure
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aujourd’hui est la suivante : existe-t-il des fluctuations de spin AF ou des corrélations AF de
fagon plus générale (magnétisme local) & 7' = 0 dans la phase pseudogap, une fois les phases

supraconductrice et d’ordre de charge supprimées ?

1.5 Intérét des mesures de transport dans les cuprates et

motivation du projet de thése

En résumé, 1’état normal des cuprates comporte nombre d’anomalies qui le rendent
particuliérement intéressant a étudier. La phase supraconductrice, en soi non conventionnelle,
réserve finalement moins de mystére que la phase pseudogap, délimitée en température par
T* et en dopage par le point critique p* Il est souvent affirmé que comprendre 1'origine
microscopique de l'ouverture du pseudogap permettrait de déduire le mécanisme d’apparie-
ment des électrons dans les cuprates, et par conséquent la cause des hautes températures

critiques dans ces matériaux.

Malheureusement, il n’y a toujours pas aujourd’hui de consensus sur la nature de cette
phase mystérieuse. L'un des scénarios prometteurs serait un scénario de fluctuations anti-
ferromagnétiques a courte portée, faisant écho aux autres systémes d’électrons fortement
corrélés présentant un déme supraconducteur (celui-ci pouvant alors étre centré autour d’un
QCP antiferromagnétique). Le point critique pseudogap des cuprates dopés en trous dé-

montre lui-méme des signatures potentielles de criticalité quantique.

Alors que I'étude des signatures du pseudogap prés du point critique est nécessaire a
la confirmation ou l'infirmation de l'existence d’'un QCP AF, les études sur le pseudogap
portent plus rarement sur la transition en dopage que sur la transition en température a
T*, a plus faible dopage. Cela est di entre autres a la difficulté d’obtenir des échantillons
suffisamment surdopés. Or, il est capital de comprendre le comportement des cuprates a

basse température lorsque p traverse p* C’est dans cette optique que nous nous sommes
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avant tout intéressés aux échantillons fortement surdopés dans cette thése. Un important
volet de ma thése a consisté & obtenir des échantillons de cuprates surdopés nécessaires a
ce type d’études, en synthétisant des monocristaux et en contrdlant leur dopage en oxygéne

(voir chapitre 4).

L’un des intéréts majeurs du diagramme de phases des cuprates étant de pouvoir passer
d’un bon métal & un isolant simplement en faisant varier le dopage, il est approprié d’étudier
I'état normal des cuprates par des mesures de transport (la résistivité étant par exemple une
sonde typique pour étudier les propriétés d’'un métal). Les mesures de transport permettent
de sonder la surface de Fermi et les différents coefficients longitudinaux et transverses peuvent
fournir des informations complémentaires sur les mécanismes de diffusion dans le matériau.
Ainsi, trouver la cause de ces propriétés particuliéres de ’état normal nous aiderait a mieux
comprendre la supraconductivité a haute température dans les cuprates, de la méme fagon
que les processus de diffusion révélés dans la résistivité des supraconducteurs conventionnels

ont pu mettre en évidence I'importance du couplage électron-phonon.

De plus, les anomalies dans les différents coefficients de transport des cuprates ont
un intérét qui s’étend au-dela du domaine des supraconducteurs a haute température cri-
tique, car ils sous-tendent des mécanismes de diffusion atypiques pour lesquels les théories
en matieére condensée actuelles n’ont pas encore de réponse claire. On peut ainsi citer la
résistivité linéaire en température (voir chapitre 3 section 3.1) [30,31,36,162], la magnétoré-
sistance non-quadratique [163] ou encore la dépendance en température de la résistance de
Hall [164]. La résistivité linéaire en température, sur une large gamme en température, est
I'un des phénomeénes les plus troublants observés dans les cuprates (et dans d’autres systémes
d’électrons fortement corrélés), et difficilement réconciliable avec un modéle conventionnel
basé sur un couplage électron-phonon [30]. Enfin, ’absence de saturation de la résistivité dans
LSCO optimalement dopé, et ce jusqu’a 1000 K, laisse également penser que les interactions

électron-phonon ne sont pas le mécanisme dominant |30, 31].

Afin d’étudier la région prés de p* via des mesures de transport, nous utilisons dans
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cette thése des champs magnétiques intenses, permettant la mesure de 1’état normal jusqu’a
des températures inférieures & T,. La suppression de la supraconductivité par le champ
magnétique (destruction des paires de Cooper) rend ainsi possible I’étude du pseudogap dans
une large gamme de températures et de dopages. La supraconductivité étant trés robuste
dans les cuprates, la briser nécessite des champs magnétiques particuliérement élevés : nous
avons fait au cours de cette thése des mesures allant jusqu’a H ~ 90 T, soit prés du champ

magnétique le plus grand au monde .

Ces mesures s’inscrivent dans la poursuite des projets du groupe Taillefer a I’Université
de Sherbrooke, le but premier étant de tester l'universalité des signatures du pseudogap
déja observées en transport prés de p* (voir chapitre 3). D’autres mesures ont eu pour but
d’étendre la recherche de signatures du pseudogap en transport a l’aide de nouvelles sondes

(effet Hall thermique et magnétorésistance en angle).

Cette these étant donc le résultat d'un travail de recherche expérimental, avant de
dresser les différentes signatures du pseudogap en transport qui ont motivé ces projets, je
présente tout d’abord dans le chapitre suivant les différents coefficients de transport et la

facon dont ils sont mesurés au laboratoire.

7. De nos jours, le champ magnétique maximal accessible dans les laboratoires nationaux est de ~ 100
T pour les champs pulsés et ~ 45 T pour les champs statiques, pour des mesures non-destructives.
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Dans cette thése, nous nous servons de différentes mesures de transport pour sonder
la phase pseudogap des cuprates supraconducteurs. Avant de présenter les signatures prés
de p* préexistantes dans la littérature (chapitre 3), je décris dans ce chapitre les différents
coefficients de transport que nous allons rencontrer plusieurs fois par la suite, ainsi que les

informations qu’ils peuvent chacun apporter.

Dans le groupe Taillefer a I’Université de Sherbrooke, nous nous intéressons a six
coefficients de transport différents, pouvant étre répartis en trois catégories : la résistivité p
et le coefficient de Hall Ry (transport électrique), la conductivité thermique k., et effet Hall
thermique k,, (transport thermique) et enfin les coefficients Seebeck S et Nernst v (effets
thermoélectriques). Dans chaque catégorie de transport, les deux coefficients correspondent
a 'existence d’effets longitudinaux et transverses au courant appliqué (courant qui peut étre
un courant électrique ou un courant de chaleur). La table 2.1 résume les différents coefficients

longitudinaux et transverses détaillés dans ce chapitre.

Courant imposé Mesure Coefficient longitudinal Coefficient transverse
Electrique AV Résistivité p Reésistance de Hall Ry
Thermique AT Conductivité thermique k,, Effet Hall thermique xg,
Thermique AV et AT Coefficient Seebeck § Coefficient Nernst v

TABLE 2.1 Coefficients de transport en fonction du type de courant appliqué a ’échantillon
et de la différence mesurée (potentiel électrique ou température). Les coefficients
transverses apparaissent seulement lors de 'application d’un champ magnétique
H perpendiculairement au courant.

Je présente dans ce chapitre les quatre premiers coefficients, qui sont les seuls auxquels
nous nous intéresserons par la suite. Je présente également dans la section 2.3 une derniére
mesure de transport électrique qui est en fait un mesure particuliére de la résistivité : la

magnétorésistance en angle (notée ADMR pour Angle-Dependent Magneto-Resistance).

Cette technique mise a part, nous ne mesurons ici que le transport dans le plan (ab),

c’est-a-dire que nous envoyons les courants électriques ou de chaleur dans les plans CuQOq
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responsables de la supraconductivité.

Je mentionne également a la fin de ce chapitre quelques détails techniques concernant

les champs magnétiques intenses utilisés pour mesurer I’état normal des cuprates étudiés.

2.1 Transport électrique

2.1.1 Résistivité p

Le transport électrique est la mesure de transport la plus commune. Pour effectuer ce
type de mesures, on applique un courant électrique I le long de ’échantillon (axe z sur la
figure 2.1), afin d’induire une différence de potentiel électrique, due a la réponse des porteurs
de charge au courant. Dans chaque mesure de transport, on appelle contacts les points sur
I’échantillon ot les fils nécessaires a la mesure sont fixés. Ainsi, en mesurant la tension le
long de notre échantillon AV, a I'aide des contacts longitudinaux, on obtient la résistivité

de notre cristal grace a ’équation suivante :

el (2.1)

ou w est la largeur de I’échantillon, ¢ son épaisseur et L la longueur entre les deux contacts
longitudinaux (Fig.2.1). On remarque que les contacts utilisés pour faire passer le courant
dans ’échantillon sont différents de ceux utilisés pour mesurer la tension. C’est ce que I’'on ap-
pelle une mesure quatre points, permettant ainsi de s’affranchir de la résistance des contacts
et de celle des fils de mesure, qui, dans le cas des cuprates, peut étre bien plus élevée que la

résistance de notre échantillon.

La résistivité permet avant tout de mettre en évidence la transition supraconductrice.

En effet, c’est la premiére sonde expérimentale & avoir révélé I’état supraconducteur. On peut
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®

FIGURE 2.1 Schéma de mesure de la résistivité (adapté de [165]). I représente un courant
électrique (l'autre extrémité de I’échantillon étant connectée a la masse) et V,
la tension mesurée aux bornes des contacts longitudinaux. L, w et ¢ corres-
pondent respectivement & la longueur entre les contacts longitudinaux, la lar-
geur et I’épaisseur de ’échantillon.

ainsi mesurer T, (p = 0) en faisant varier différents paramétres comme le champ magnétique
ou la pression. Cela permet de tracer par exemple le diagramme de phase H - T d’un

supraconducteur.

L’un des inconvénients pour les mesures de transport électrique est la possibilité d’un
court-circuit dans 1’échantillon di & des inhomogénéités en T, : si une petite portion de
I’échantillon possede une 7T, plus élevée que le volume, et que le courant peut passer a
travers cette portion de 1’échantillon, alors la résistance tombera a zéro avant que le volume
ne soit devenu supraconducteur. La valeur de 7, alors obtenue pour p = 0 ne correspond

donc pas au dopage moyen de ’échantillon.

Dépendance en température

Dans les métaux conventionnels, la résistivité p(7') varie normalement en 7% dans la
limite 7" — 0, ou la diffusion élecron-électron est le mécanisme dominant, en accord avec
la théorie des liquides de Fermi. Dans le cas des cuprates, a T > T, , la dépendance en
température de la résistivité est trés variée et dépend de la région du diagramme de phases

(Fig.2.2). Ainsi, I’état normal (non supraconducteur) des cuprates est tout aussi intéressant
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a étudier, voire méme plus, que I’état supraconducteur car il regorge de diversité et ne se

comporte pas toujours comme un métal conventionnel.

Par exemple, aux dopages trés élevés, les cuprates se comportent comme des liquides de
Fermi avec une résistivité p ~ 7% (Fig.2.2a) [27], tandis que prés du dopage optimal et & haute
température, on observe un régime de résistivité linéaire en température (Fig.2.2b) [162] [12].
A noter que I'extrapolation de la résistivité & T = 0 a partir du régime linéaire & plus haute

température permet de déterminer le niveau de désordre d’un échantillon [166].
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FIGURE 2.2 (a) Partie dépendante de la température de la résistivité en fonction de 72 dans

LSCO, pour différents échantillons de méme composition, dans le plan (échan-
tillons A3 et A4) et selon 'axe ¢ (échantillon C2). Figure de [27]. (b) Résistivité
en fonction de la température pour différents cuprates dans différentes régions
du diagramme de phases (figure de [167]).

La résistivité est sensible a la fois a la densité de porteurs de charge n et au taux
de diffusion I'. Ainsi, si une transition de phase se produit, elle peut étre percue grace a
des mesures de résistivité. Nous verrons dans le chapitre suivant comment ce coefficient de

transport permet de détecter ’entrée dans la phase pseudogap.
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Dépendance en champ magnétique

Lorsque 'on mesure la résistivité en fonction du champ magnétique (a température
fixe) dans les cuprates, la résistivité est nulle dans ’état supraconducteur, puis devient non
nulle & partir d'un certain champ noté H,,, et atteint un dernier régime au champ H.,
correspondant a l’état normal (Fig.2.3a). Le champ H,; marque la transition du solide de
vortex vers un liquide de vortex. Le champ H. quant a lui délimite la fin du régime de
liquide de vortex. Dans I’état normal, il peut y avoir une magnétorésistance, c’est-a-dire une
dépendance de la résistivité en champ magnétique, dont la nature est encore débattue dans
les cuprates. Si on trace ces deux champs magnétiques particuliers dans le diagramme H -
T, on obtient les courbes bleue et rouge de la figure 2.3b. On remarquera que les valeurs des

deux champs convergent a 7" — 0.
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FIGURE 2.3 (a) Résistivité normalisée a 55 T en fonction du champ magnétique dans
YBagsCuysOg (Y124) a T' = 12 K [168]. La fleche noire désigne le champ H,s et
la ligne en pointillé le champ H.o. (b) Dépendance en température des champs
Hys et Heo pour Y124. Le champ noté H, correspond au champ H.o estimé a
partir des données de résistivité (fin du régime de liquide de vortex), et le champ
noté H.s le champ H.o déterminé par des mesures de conductivité thermique. La
courbe rouge (en pointillé) est un guide pour I'ceil et la courbe bleue un fit basé
sur la théorie de fusion du réseau de vortex [169] (figures adaptées de [170]).
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2.1.2 Effet Hall Ry

Si on applique maintenant un champ magnétique H a notre échantillon, perpendicu-
laire au courant électrique (direction z sur la Figure 2.4), on peut mesurer cette fois-ci une
tension sur les contacts transverses du cristal AV, et en déduire le coefficient de Hall Ry

grace a ’équation

Ry = p—;jy (2.2)
ou
AV,

est la résistivité transverse.

:

FIGURE 2.4 Schéma de mesure du coefficient de Hall (adapté de [165]). I représente un cou-
rant électrique (l'autre extrémité de I’échantillon étant connectée a la masse) et
Vy la tension mesurée aux bornes des contacts transverses. Un champ magné-
tique H est appliqué le long de 'axe 2. w et t correspondent respectivement a
la largeur et ’épaisseur de I’échantillon.

L’apparition de cette tension transverse vient du fait que les particules chargées, mises
en mouvement par le courant électrique I, sont déviées de leur trajectoire par la force de
Lorentz F = q(v x H), ou ¢ est la charge électrique, v la vitesse et H le champ magné-
tique. Ainsi, les particules chargées vont s’accumuler sur un c6té du matériau, générant une
différence de potentiel selon ’axe y. La résistance de Hall Ry dépend donc entre autres de
la densité de porteurs de charge et du signe de ces porteurs (dans le cas d'un systéme a une

bande, Ry est positif si les porteurs sont des trous, négatif si ce sont des électrons). Ry
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dépend également de la courbure de la surface de Fermi, contrairement a la résistivité. A
noter que Ry est nul dans I'état supraconducteur et normalement indépendant de H dans

I’état normal. On s’intéressera essentiellement dans cette thése a la limite 7" — 0 pour l'effet

Hall.

Nombre de Hall et densité de porteurs

Le nombre de Hall est défini par la relation

ou V est le volume par atome de cuivre dans les plans CuO, et e la charge de 1’électron.
Cette grandeur peut nous apporter des informations sur la densité de porteurs n car, dans

la limite 7" = 0, le nombre de Hall d'un métal & une bande circulaire est tel que nyg = n.

Ainsi, si on mesure 'effet Hall dans les cuprates trés surdopés, dans la phase liquide
de Fermi (comme T12201 & p = 0.25 ou p = 0.3), on obtient un nombre de Hall & basse
température ny = 1 + p [37,167]. Cette valeur 1 + p correspond bien a la densité de
porteurs donnée par la surface de Fermi mesurée par ARPES [28] ou par les oscillations

quantiques [66].

A faible dopage en revanche, on trouve & 7 — 0 nyg = p [171] [172]. Les cuprates sont
alors des isolants de Mott dopés avec une faible densité de porteurs de charge n égale a la

concentration en trous.
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2.2 Transport thermique

2.2.1 Conductivité thermique x,,

Dans le cas du transport thermique, on applique cette fois-ci un courant de chaleur Q
le long de I’échantillon plutot qu'un courant électrique. Nous mesurons alors, a la place d’une
différence de potentiel électrique, un gradient de température AT, grace & des thermométres
connectés aux contacts longitudinaux de notre cristal le long de 'axe z (voir schéma Fig.2.5).

On obtient alors la conductivité thermique k,, de notre échantillon via I’équation

(2.5)

fee = AT Wit

ou L, w et t sont 1a encore les dimensions de I’échantillon.

? .9
%\\‘

FIGURE 2.5 Schéma de mesure de la conductivité thermique (adapté de [165]). @Q repré-
sente un courant de chaleur (l'autre extrémité de 1’échantillon étant connectée
a la masse thermique, soit un bloc de cuivre dans notre cas) et Tt et T les
températures mesurées aux bornes des contacts longitudinaux. L, w et t corres-
pondent respectivement & la distance entre les contacts, la largeur et 1’épaisseur
de I’échantillon.

D’un point de vue pratique, dans cette thése, lors des mesures thermiques, on colle
les échantillons sur une masse froide (bloc de cuivre) et on chauffe 'autre extrémité de

’échantillon avec une source de chaleur (une jauge de contrainte, soit une résistance dans
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laquelle on fait passer un courant électrique, le matériau générant alors de la chaleur via

Veffet Joule).

Les phonons et les électrons sont la source principale de conductivité thermique. Ce-
pendant, d’autres types d’excitations mobiles dans le matériau peuvent transporter de la
chaleur (si elles transportent de l’entropie). Ainsi, les coefficients longitudinal et transverse
Kuw €6 Kyy (Kgy est défini dans la section suivante) permettent de détecter des excitations

exotiques de la matiére.

Dans ’état supraconducteur, les électrons du condensat se trouvant dans leur état
fondamental, les paires ne transportent pas d’entropie. Ainsi, elles ne contribuent pas a la
conductivité thermique. Les supraconducteurs sont donc des conducteurs électriques parfaits
mais de mauvais conducteurs thermiques : x,, est finie (& 7" # 0) et on peut la mesurer en-

dessous de T, sans avoir recours & des champs magnétiques, contrairement a la résistivité.

Un autre avantage par rapport aux mesures électriques vient du fait que les mesures
thermiques sont plus sensibles au volume que les mesures électriques (nous ne sommes pas
soumis au probléme de courant court-circuité par une petite portion de 1’échantillon comme

dans la résistivité par exemple).

Dépendance en température de «,,

Dans les cuprates, la conductivité thermique est donnée par la somme des contributions
électronique et phononique : Kz, = K¢ + Kpp. La conductivité électronique k¢ est linéaire
en 7T, tandis que la conductivité thermique phononique k), varie en Ky, ~ T, avec o = 2
quand le systéme est un bon métal et que les phonons sont principalement diffusés par les

électrons et 2 < o < 3 quand le systéme est bien plus résistif [173].

On s’intéresse dans cette thése aux données k,, a trés basse température. La plupart

des données de conductivité thermique sur des cuprates en-dessous de 0.4 K donnent des
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comportements du type

Rgg Ro a—1
— = — + BT 2.6
=7+ : (2.6)

oit kg / T est le terme électronique et B T% ' le terme phononique. En extrapolant les
données k,, / T a trés basse température jusqu’a T' = 0, on peut donc isoler la contribution
électronique de la conductivité thermique ko / T (appelée terme résiduel), d’ou 'importance
de mesures a trés basse température (dans des cryostats a dilution) pour permettre cette

extrapolation.

Rappelons que dans 1’état supraconducteur, les paires de Cooper ne conduisent pas
la chaleur car les électrons sont dans leur état fondamental. Par conséquent, dans le cas
d’un supraconducteur conventionnel avec un gap de symétrie s-wave, il n’y aura pas de
contribution électronique a la conductivité thermique. Ainsi, il n’y aura pas de terme résiduel

(ko / T = 0) [174].

En revanche, si on observe un terme résiduel non nul dans x,, / T quand T — 0, cela
implique qu’il existe des excitations électroniques dans la limite d’énergie nulle. Or, cela n’est
possible que si le gap supraconducteur disparait & certains endroits de la surface de Fermi

(existence de nceuds dans le gap). Dans les cuprates, on observe bien un terme résiduel non

nul (Fig.2.6).

Etat supraconducteur et état normal

Dans I'état supraconducteur des cuprates, le champ magnétique excite les quasiparti-
cules au travers du gap supraconducteur A, augmentant ainsi le terme résiduel ko / T, jusqu’a

H = H, . Une fois dans I’état normal, la valeur de ko / T sature en champ (Fig.2.7a).

Dans ’état supraconducteur des cuprates, I'existence d’un terme résiduel ko / T fini
est due au transport par les quasiparticules nodales d-wave. Les défauts dans le matériau

peuvent affecter ce terme résiduel. Le schéma 2.7b représente la variation de ko / T avec le
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FIGURE 2.6 k / T en fonction de T2 dans le cuprate Bisy,Sro_»CuO6 + 6 a différents
dopages (le dopage étant ici contrdlé par x dans la composition chimique).
Figure de [175].

taux de diffusion I', dans 'état supraconducteur et dans ’état normal (pour lequel on notera
alors le terme résiduel kK / T'). Le taux de diffusion est normalisé par I'., taux de diffusion
critique pour lequel il n’existe plus de supraconductivité (les courbes ko / T et ky / T se

rejoignent pour I' = T',.).

On peut distinguer deux cas limites pour le taux de diffusion : la limite propre pour
laquelle Al' « Ay (Ag étant le maximum du gap supraconducteur) et la limite sale pour
laquelle A" » Ag. La théorie prédit dans la limite propre des cuprates que ko / T est
indépendant du taux de diffusion [178-180] (Fig.2.7b). Ceci a été vérifié expérimentalement
dans YBCO en augmentant le niveau de désordre avec différents taux d'impureté de Zn [82].
Cependant, si le taux de désordre augmente trop, le systéme n’est alors plus dans la limite

propre (aux alentours de Al' ~ 0.5 kg T, ).

En-dehors de la limite propre, lorsque I" augmente, la valeur de ko / T dans l'état
supraconducteur augmente, tandis que celle de kK / T (obtenue pour H > H,, ), diminue et

varie comme 1 / I" (Fig.2.7b). Ainsi, kg / T devient alors une fraction importante de ky / T,
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FIGURE 2.7 (a) k / T en fonction de T2 dans le composé T12201 a différents champs ma-
gnétiques (figure de [176]). Le courant de chaleur est appliqué dans le plan (ab)
et le champ magnétique selon 'axe €. Les lignes fines sont des fits linéaires aux
données et la ligne épaisse la valeur Ly / p(7) & H = 13 T (voir section 2.2.3
sur la loi de Wiedemann-Franz). (b) Schéma représentant I'influence du taux
de diffusion I' (normalisé par I'., taux de diffusion critique pour lequel la su-
praconductivité est détruite) sur le terme résiduel électronique ko / T [177]. La
courbe rouge représente I’état supraconducteur et la bleue I'état normal (pour
lequel on note kg / T = kn / T). On peut passer du premier au second en
appliquant un champ magnétique supérieur a Ho .

lorsque I" devient comparable & Aq : c’est la limite sale [177]. kg / T et ky / T sont alors

trés similaires et le champ magnétique a moins d’effet sur le terme résiduel.

2.2.2 Effet Hall thermique x,,

Si on applique ensuite un champ magnétique perpendiculaire au courant de chaleur

(selon l'axe z), on peut alors mesurer un gradient thermique transverse AT, (voir Fig.2.8)
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et obtenir I'effet Hall thermique &, via ’équation

AT, L

S = TWRT,
xz

(2.7)

ol Ky, est la conductivité thermique longitudinale selon 1'axe y de I'échantillon. Ainsi, si on

mesure un systéme tétragonal, on prendra simplement k,, = Ky

®© O
'

FI1GURE 2.8 Schéma de mesure de l'effet Hall thermique (adapté de [165]).

L’effet Hall thermique (appelé aussi effet Righi-Leduc), comme 1'effet Hall électrique,
présente 'avantage d’étre sensible au signe des porteurs de charge. De plus, contrairement
& Kgze, les phonons ne peuvent contribuer seuls au signal car ils ne sont pas déviés par le
champ magnétique. Dans cette thése, nous nous intéressons essentiellement a la dépendance

en température de kg, sur une large gamme en 7' (entre 5 et 100 K environ).

D’un point de vue pratique, la mesure de s, requiert une tres bonne stabilité de la
température. En effet, les gradients transverses AT, peuvent étre seulement de quelques mil-
likelvins ou quelques dizaines de millikelvins. Or, la sensibilité des thermocouples mesurant
la différence AT, est limitée au millikelvin environ. Ce sont donc de trés petits gradients,
qui nécessitent des temps de thermalisation suffisamment longs pour s’assurer de mesurer

une valeur intrinséque a ’échantillon et non une fluctuation de T.
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2.2.3 Loi de Wiedemann-Franz

La loi de Wiedemann-Franz est une loi reliant le transport de charge au transport de

chaleur. Cette loi s’écrit
K

Lo = —
0 ol

(2.8)

ot Ly = (7%/3) (kp/e)* est le nombre de Lorenz, égal & 2.44x10™® WQ/K?, & la conductivité
thermique et o la conductivité électrique. Cette loi établit essentiellement que les conducti-
vités de charge et de chaleur sont égales lorsqu’elles sont affectées par le méme mécanisme
de diffusion. Ceci ne peut étre vérifié que dans la limite ou la diffusion est élastique, soit

quand 7" — 0. Cette équation peut étre alors réécrite comme suit
— = —— (2.9)

ot p(0) et Ky sont les valeurs de la résistivité et de la conductivité thermique extrapolées a

T =0.

Cette loi est une propriété fondamentale des métaux du type liquides de Fermi (c’est
en fait 'un des tests les plus robustes du liquide de Fermi [181]). Mais elle est aussi vérifiée
dans des matériaux aux électrons fortement corrélés. En effet, elle a par exemple été vérifiée
dans des cuprates trés surdopés, lorsque H > H., (la conductivité thermique électronique
est alors celle de 'état normal, notée k) : dans Tl;BayCuQOg 5 & p = 0.3, avec une précision

de 1% [176] et dans Lay_,Sr,CuO4 a p = 0.33, avec une précision de 20% [27].

Dans le canal transverse, la loi de Wiedemann-Franz s’écrit :

Rg
T = Looay (2.10)

ol o,y est la conductivité électrique transverse. La encore, cette loi a déja été vérifice dans

I'état normal des cuprates, dans YBCO au dopage p = 0.11 [182].
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Les conductivités électriques o,, et o,, peuvent s’obtenir a partir de p et Ry via les

équations
p.’EfE
Ope = —5—— (2.11)
Paz® + Pay®
Py
Opy = ——. (2.12)
Y et Py

La vérification de la loi de Wiedemann-Franz & T — 0 dans un matériau indique donc
que celui-ci se trouve dans un état métallique de type liquide de Fermi, sans indication de
quasiparticules exotiques ou de séparation charge-spin. Ainsi, il est intéressant de tester cette

loi dans les différentes phases des cuprates.

2.3 La magnétorésistance en angle ou ADMR

La technique de magnétorésistance en angle (ADMR pour Angle-Dependent Magne-
toResistance) consiste & mesurer, & champ magnétique fixe, la valeur de la résistivité d’un
matériau en fonction de l'orientation du champ magnétique par rapport aux axes du cristal.
Cela permet ainsi d’obtenir des informations sur la géométrie de la surface de Fermi, et ce

en trois dimensions [183,184].

2.3.1 Transport perpendiculaire aux plans CuO,

Nous avons déja évoqué le caractére quasi-2D des cuprates ainsi que la forte anisotropie
pe/pap- Cette différence quantitative entre les transports paralléle et perpendiculaire aux
plans supraconducteurs nous incite & mesurer ’ADMR dans p. plutét que dans p,;, dans les

cuprates. D’aprés la théorie de Boltzmann, on a la relation

Pec 1 VF |9
_2(vEy, 2.13
Pab 2(UL> ( )
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ou v, est le maximum de la composante de la vitesse selon ’axe ¢. La vitesse de Fermi est
donnée par le gradient de la dispersion électronique v(k) = (1 / h) wvxe(k) a l'énergie de

Fermi.

D’un point de vue expérimental, on observe que la valeur de p. dans les cuprates, au
dopage optimal, dépend bien plus du composé que celle de py, : le facteur p./pqp prés de
T, varie de 30 environ dans YBayCusOg,s [185] & 10° dans BiySroCuOg,s [12]! De plus, la
dépendance en T de p. au dopage optimal varie également beaucoup d’un cuprate a l'autre,
contrairement a p,;. Normalement, une telle différence de comportement entre p. et p,, ne
peut apparaitre que si les deux résistivités sont controlées par différentes régions de la surface

de Fermi, présentant des taux de diffusion différents [186].

Dans les cuprates trés surdopés, le rapport p./pq. devient indépendant de T, suggé-
rant un transport selon ’axe ¢ cohérent, ainsi qu’'un état fondamental électronique a trois

dimensions [27,187,188|.

2.3.2 La technique d’ADMR

La technique d’ADMR correspond & la mesure de cette résistivité perpendiculaire aux
plans supraconducteurs p. (ou p,.), en champ magnétique, en faisant varier 1'orientation
de ce champ par rapport aux différents axes du cristal (notés 6 et ®, voir panneau (a) de
la Fig.2.9). L’observation de la variation de la magnétorésistance en angle ne requiert pas
forcément les basses températures nécessaires a ’'observation d’oscillations quantiques. Elle
peut de plus étre révélée dans des systémes relativement désordonnés (w.7 < 1) [189]. D’un

point de vue théorique, la formule généralement utilisée pour analyser et simuler des signaux

ADMR est la formule de Chambers [190] :

e’ df " -
05 = m dk(—d—eo)'UZ(k, O) J_oo (% (k, t)et/ dt, (214)
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ol 0;; est une composante du tenseur de conductivité, f; la fonction de distribution de Fermi-
Dirac des quasiparticules sans champ magnétique, v; et v; les composantes de la vitesse et

1/7 le taux de diffusion (indépendant de k).
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FI1GURE 2.9 (a) Schéma représentant la mesure de p. dans une mesure d’ADMR. Le courant
est appliqué selon 'axe ¢ et I'orientation du champ magnétique H par rapport
aux axes du cristal est mesurée par les deux angles 6 et ®. (b) Surface de Fermi
schématique a trois dimensions sur laquelle un champ magnétique est appliqué
avec un certain angle 6 et ® (fleche rouge). La courbe noire représente une
trajectoire (orbite cyclotronique) effectuée par les quasiparticules subissant ce
champ sur la surface de Fermi. Les fleches grises indiquent la vitesse de Fermi
en différents points de l'orbite (figure de [191]). (c) Courbes ADMR (p. (0)) a
différents angles ® dans le composé TloBasCuOgys (7. ~ 20 K), 8 T = 4.2 K
et H =45 T (figure de [65]). L’encart représente la dépendance en température
de p. de ce méme échantillon & champ nul.
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Cette formule résume les effets d’'un champ magnétique sur la vitesse des quasiparti-
cules en orbite autour de la surface de Fermi. En effet, le champ magnétique, via la force
de Lorentz h dk/dt = —ev x B, affecte le mouvement des quasiparticules sur la surface de
Fermi, de telle sorte que ces quasiparticules présentent un mouvement orbital dans un plan
perpendiculaire au champ. Durant leur mouvement, si la surface de Fermi est anisotrope,
la vitesse des quasiparticules varie le long du contour de la surface. La formule de Cham-
bers représente la sommation de la vitesse sur les différentes orbites sur toute la surface de
Fermi : elle permet ainsi de constater que la conductivité dépend fortement de la trajectoire

des orbites et de la géométrie de la surface de Fermi.

L’équation 2.14 se compose donc d’une sommation sur toute la surface de Fermi, ainsi
que d’une sommation sur la durée de vie de la quasiparticule avant diffusion. L’introduction
du taux de diffusion 1/7 dans l'exponentielle permet de prendre en compte le fait que les

quasiparticules ne contribuent plus a la conductivité une fois diffusées dans le matériau.

La formule de Chambers est en fait la solution générale de I’équation semi-classique de
Boltzmann pour le transport métallique, dans le cas de I'application d’un champ magnétique
[190]. Le champ magnétique intervient dans la sommation sur le temps, car il détermine la
distance que peut parcourir la quasiparticule avant d’étre diffusée. Cette solution est exacte
a tous les ordres en champ magnétique et donne la magnétorésistance pour une dispersion

électronique (surface de Fermi) et une orientation du champ arbitraires.

Ainsi, dans un matériau conducteur, la magnétorésistance & champ magnétique fixe est
trés dépendante de la forme de la surface de Fermi et du taux de diffusion. La mesure de p,
dans les matériaux quasi-2D que sont les cuprates est particuliérement sensible a I’orientation
du champ magnétique par rapport aux axes du cristal et a la géométrie détaillée de la surface
de Fermi. La mesure d’ADMR est donc une bonne alternative aux mesures d’oscillations

quantiques ou d’ARPES pour étudier la surface de Fermi des cuprates.

D’un point de vue pratique, la variation des deux angles 6 et ® est utilisée pour
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étudier toute la surface de Fermi 3D. Selon le matériel disponible en laboratoire, on peut
faire varier ces deux angles simultanément ou bien uniquement ’angle 8, I’angle ® nécessitant
de modifier le montage des échantillons sur la sonde. Mesurer p.(6) a différentes températures

et différents champs magnétiques permet de modifier la valeur de w,7.

2.3.3 Oscillations quantiques et ADMR

Les oscillations quantiques (visibles dans la dépendance en champ de la résistivité
par exemple) sont observées dans les systémes métalliques dans lesquels les quasiparticules
peuvent se mouvoir sur des orbites fermées. Ces oscillations permettent d’obtenir I'aire de
la surface de Fermi, mais elles ne peuvent pas donner toutes les informations concernant la
géométrie et les détails de la surface. Elles sont de plus insensibles aux parties de la surface
de Fermi ouvertes (dans lesquelles les quasiparticules ne peuvent circuler sur des orbites

fermées).

Dans le signal ADMR, de fagon similaire, & champ magnétique fixe, lorsque le champ
appliqué passe de perpendiculaire a 'axe ¢ (0 = 90°) a paralléle (0 = 0°), la résistance peut
présenter des maxima et minima & certains angles 6 : ce sont les oscillations de la magnéto-
résistance en angle [192]. L’observation de telles oscillations établit 'existence d’une surface
de Fermi cohérente a trois dimensions (avec quelques subtilités concernant les métaux quasi-
2D [193]). Les données a différents angles ® de ces oscillations permettent de reconstituer la
géométrie de la surface de Fermi, comme dans le composé SroRuQOy4 par exemple [194], ou
encore les conducteurs organiques [195-197]. Dans ces exemples, ce qui est obtenu alors grace

aux signaux ADMR est en accord avec ce qui est observé dans les oscillations quantiques.

Dans les cuprates dopés en trous, la technique d’ADMR a déja été utilisée dans le
composé T12201, pour obtenir la surface de Fermi détaillée du coté surdopé [65], ainsi que
dans YBCO, afin d’étudier la reconstruction de la surface de Fermi par I'ordre de charge du

coté sous-dopé [191]. L’observation d’oscillations dans le signal ADMR de T12201 soutient
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donc I'hypothése d’un transport cohérent selon I'axe ¢ du coté surdopé du diagramme de

phase.

2.4 Champs magnétiques intenses : suppression de la su-

praconductivité pour les mesures de transport a T' < T,

Afin de mesurer les coefficients de transport dans ’état normal, et ce jusqu’aux basses
températures, il faut supprimer la phase supraconductrice du diagramme. Pour ce faire, nous

utilisons des champs magnétiques intenses, accessibles dans divers laboratoires nationaux.

Ces champs peuvent étre statiques (champ magnétique constant, généré par un courant
circulant dans des bobines résistives, supraconductrices ou hybrides) ou bien pulsés (pic de
champ magnétique, généré par une grande quantité de courant envoyé dans une bobine
résistive sur un laps de temps trés court). Lorsque 'on utilise des champs pulsés, on n’a donc
pas un champ constant, mais simplement un champ croissant puis décroissant pendant un
bref instant (pulse), fournissant toutes les valeurs de champ magnétique du champ nul au

champ maximal de la bobine.

Les champs magnétiques intenses ont beaucoup évolué ces derniéres années, grace
a de nouvelles prouesses techniques permettant d’augmenter considérablement le champ
maximal atteignable. L’existence de ces champs élevés pour faire des mesures jusqu’a basse
température (dans un cryostat *He par exemple) ont fortement contribué au renouveau des
études de la phase normale des supraconducteurs non conventionnels. De nos jours, nous
sommes ainsi capables d’atteindre 'état normal dans YBCO a p = 0.10-0.12 [198] et dans
NdLSCO a travers tout le diagramme de phase [3]. Cela a permis, entre autres, la découverte

de signatures du point critique pseudogap p* en transport électrique, décrites au chapitre 3.
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Les champs magnétiques statiques utilisés dans cette thése sont obtenus aux labo-
ratoires LNCMI-Grenoble (H,,., = 35 T), HFML Nijmegen, Pays-Bas (H,,.. = 37 T), et
NHMFL Tallahassee, Floride, USA (H,,., = 45 T). Les champs magnétiques pulsés sont
obtenus au laboratoire LNCMI-Toulouse (H,,q, ~ 100 T).

Les champs pulsés permettent d’obtenir des champs magnétiques bien plus élevés que

ceux obtenus en champ statique. Cependant, ils comportent quelques inconvénients.

— Tout d’abord, le premier probléme évident est qu’il est impossible de faire une mesure a
champ constant en faisant varier un paramétre comme la température ou I’angle entre

le champ et I'axe ¢ (les mesures ’ADMR sont donc compromises).

— Ensuite, les mesures de transport développées au LNCMI-Toulouse se limitent pour le
moment essentiellement & la résistivité et 'effet Hall. Les fréquences élevées de I'expé-
rience (de l'ordre de la dizaine de kilohertz) ne facilitent pas les mesures thermiques

ou thermoélectriques [199].

— Enfin, les contraintes techniques liées a 1’élaboration des contacts et au montage des
échantillons sont plus importantes que pour les champs statiques. 1) Le dB/d¢ étant
trés grand, il faut éviter toute boucle conductrice qui pourrait générer des tensions en
présence d’'un champ. 2) Les contacts électriques doivent étre de trés bonne qualité
(résistance de seulement quelques Ohms) afin d’éviter les échauffements et d’éviter le
signal hors-phase. 3) Les cristaux doivent étre solidement fixés au porte-échantillon
afin de ne pas étre délogés par l'effet du torque magnétique important dans 1’état

supraconducteur.
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La nature de la phase pseudogap demeure une question fondamentale pour la physique
des supraconducteurs a haute température [98,200]. Cette phase, qui se situe entre le liquide
de Fermi a trés haut dopage et lisolant de Mott a dopage nul (Fig.3.1), est associée a
diverses signatures dans les mesures de transport qui ne sont pas celles d'un liquide de Fermi
conventionnel. Ce chapitre a pour but de présenter différentes signatures de cette phase
particuliere du diagramme des cuprates dans plusieurs mesures de transport, décrites au
chapitre 2. Ce sont entre autres ces découvertes expérimentales qui ont motivé le travail

effectué dans cette thése.

FIGURE 3.1 Diagramme de phases générique et schématique des cuprates dopés en trous (le
dopage en trous est noté p). On retrouve la phase supraconductrice (délimitée
par la courbe en pointillé), la phase isolante antiferromagnétique et la phase
pseudogap (délimitée par T* en température et p* en dopage). La couleur grise
représente 1’état liquide de Fermi et la couleur blanche I'état de métal étrange.
CDW et SDW correspondent respectivement aux ondes de densité de charge et
aux ondes de densité de spin.

Dans ce chapitre, je traite essentiellement du pseudogap des cuprates dopés en trous,
dans la région surdopée du diagramme de phase (proche du point critique p* et en-dehors de
la phase d’ordre de charge, voir Fig.3.1). Dans cette région, si on supprime la supraconducti-
vité avec des champs magnétiques, on peut étudier 'effet du pseudogap seul sur les mesures
de transport. Je décris tout d’abord ce qui est observé en résistivité au point critique p*, 1a ou

le pseudogap apparait dans la limite 7" = 0. Ensuite, je m’intéresse a la fagon dont évoluent
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plusieurs coefficients de transport a 'intérieur de la phase pseudogap, lorsque I'on diminue
le dopage. Je présenterai les résultats de ma thése de la méme facon dans le chapitre 5. Les
données présentées dans ce chapitre sont essentiellement des mesures du composé Nd-LSCO.
A moins que je ne le mentionne, tous les coefficients de transport décrits dans ce chapitre

concernent le transport dans le plan (ab) des cristaux.

3.1 Point critique pseudogap p* : résistivité linéaire en

température a basse température

Nous avons déja mentionné au chapitre 2 (section 2.1.1) que les cuprates, aux dopages
trés élevés, se comportent comme des liquides de Fermi : ils présentent une résistivité p ~ 7%
Si on diminue ensuite légérement le dopage, jusqu’a p*, on découvre quelque chose de tout a
fait différent a basse T : en effet, Daou et al., en 2009 [201], ont mis en évidence que lorsque
I'on mesure la résistivité (dans 'état normal) de Lay ¢_,Ndg 4Sr,CuO,4 au dopage p = 0.24 ~
p* on obtient une résistivité parfaitement linéaire a basse T' (Fig.3.2). La supraconductivité
est supprimée par des champs magnétiques intenses allant jusqu’a 33 T, afin de mesurer p

jusqu'a 1 K.

Remarque : Alors que la physique des cuprates est gouvernée par les plans CuQOs,
définissant le plan (ab), il est intéressant de noter que la résistivité selon l'axe ¢ de Nd-

LSCO a p = 0.24 est également linéaire en température aux basses températures [201].

Cette linéarité en température ne correspond plus a un comportement liquide de Fermi.
Le phénomeéne p(T) ~ T quand T — 0 peut étre la signature d’un point critique quan-
tique [144]. En effet, prés d'un point critique quantique magnétique, les propriétés d’un
métal dévient de celles d’'un liquide de Fermi conventionnel. Autour d’un point critique 2D
antiferromagnétique, la dépendance peut varier en p(T) ~ T", avec n < 2.0, avec p parfai-

tement linéaire en 7' (n = 1) au point critique [143].
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FIGURE 3.2 Résistivité dans le plan (ab) en fonction de la température du composé Nd-
LSCO p = 0.24, a H = 33 T (données provenant de [201]).

La résitivité linéaire en température jusqu’aux basses températures est observée dans
plusieurs matériaux trés différents. On peut citer par exemple le conducteur organique quasi-
1D (TMTSF)oPFg [147], le ruthenate quasi-2D SrsRusO7 [202] ou encore le métal fermion
lourd 3D CeCug [146]. Leur point commun : un point critique quantique antiferromagnétique.
Malheureusement, il n’existe pour I'instant pas de théorie faisant I'unanimité pour expliquer

ce phénomeéne de résistivité linéaire en 7.

L’apparition d’une résistivité linéaire en température a p* dans les cuprates pour-
rait ainsi étre due a un point critique quantique antiferromagnétique 2D (ou autre, éven-
tuellement), mais pourrait également étre expliquée par d’autres théories sur le pseudogap
n’impliquant pas de brisure de symétrie. En effet, il a été proposé que I'on peut obtenir un
taux de diffusion des particules qui soit linéaire en température au-dessus d’un tel point

critique [203].

......

apparait sur une large gamme de dopage (voir Fig.3.3). On parle alors de criticalité anormale,
car si p* correspondait & un point critique quantique, la résistivité linéaire en T ne devrait

exister qu’en un point bien précis (un seul dopage), et non sur toute une région du diagramme
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de phase. Ainsi, cela ajoute a I'incompréhension du phénoméne de résistivité linéaire en T

dans les cuprates.
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FIGURE 3.3 (a) Résistivité en fonction de la température dans LSCO & plusieurs dopages,
a H = 0 (courbes rouge) et H — 0 (données fort champ extrapolées, diamants
rouges). Les courbes bleues en pointillé sont des fits polynomiaux. (b) Dia-
gramme de phases de LSCO. n correspond a la puissance de T de la partie
dépendante en T de la résistivité p o oy, T". On voit ainsi qu’a basse tempéra-
ture, n = 1 sur une large gamme de dopages (figures de [204]).

Dans les cuprates dopés aux électrons, la résistivité linéaire en 7" quand T — 0 est
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également observée [160,205-208]. Elle apparait juste au-dessus du point critique quantique
ou 'ordre antiferromagnétique se termine en fonction du dopage x [159,160], faisant ainsi écho

aux autres systémes aux électrons fortement corrélés (fermions lourds, organiques, pnictures).

Cette linéarité de p(T') pourrait, d’aprés de récentes mesures sur le composé Lag_,Sr, CuOy
[163], s’accompagner d’une linéarité en fonction du champ magnétique H. Il y aurait donc
une échelle commune entre température et champ magnétique au point critique pseudogap,
comme observé dans le supraconducteur a base de fer BaFey(As;_,P,.)s prés du point critique

quantique antiferromagnétique par exemple [40].

3.2 La phase pseudogap (p < p*)

3.2.1 Remontée de la résistivité & T < T* : une transition métal

vers isolant 7

Aprés la résistivité linéaire en T au point critique pseudogap, nous nous intéressons
désormais a ce qui est obtenu en transport dans les dopages légérement inférieurs a p*
Prenons par exemple la résistivité (dans I’état normal) de Nd-LSCO a p = 0.20 < p* (voir
Fig.3.4a). Au-dessus d’une température T* = 80 K, p(T) posséde une dépendance linéaire
en température, caractéristique de tous les cuprates dopés en trous [209]. 35 T sont ensuite
appliqués pour pouvoir mesurer p jusqu'a T = 1 K. En-dessous de T* on observe alors que
la résistivité dévie de son comportement linéaire et remonte aux basses températures. Cette
remontée est en fait visible méme en champ nul, au-dessus de T, [210]. La magnétorésistance
étant faible (voir Fig.S1 de réf. [201]), le champ magnétique sert donc essentiellement a révéler

I’état normal de I’échantillon, sans altérer de fagon significative la valeur de la résistivité.
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FIGURE 3.4 (a) Résistivité en fonction de la température dans Nd-LSCO a p = 0.24 (bleu)
et p = 0.20 (rouge), & H = 35 T. T* = 80 K correspond a la température
en-dessous de laquelle p dévie du comportement linéaire (figure de [201]). La
ligne noire est un fit linéaire des données p = 0.20 au-dessus de 7% (b) Mesures
d’ARPES dans Nd-LSCO a p = 0.20 a différentes températures, dans la région
anti-nodale de la surface de Fermi. On remarque que le pseudogap commence &
apparaitre a 70 K (figure de [68]).

Quantitativement, ce n’est pas une remontée négligeable : Daou et al. observent un
rapport p(T—0) / po = 5.8, ott p(T—0) = 245 pfd.cm est la résistivité mesurée & 7= 1 K
et po = 42 pfd.cm est la valeur extrapolée linéairement a 7" = 0 depuis les températures

supérieures a T*.

T* la température en-dessous de laquelle la résistivité pq,(T) commence a dévier de
la linéarité & haute température, définit alors I'entrée dans la phase pseudogap® [98,209].
Dans le composé Nd-LSCO, la valeur de T* déterminée ainsi par la transport correspond
bien a ce qui est observé en ARPES (Fig.3.4b). Cela conforte I'interprétation de la remontée

de p(T) a basse T' comme 'entrée dans la phase pseudogap.

1. Cette déviation de la linéarité de p(T') peut étre vers de plus hautes valeurs de résistivité, comme
dans Nd-LSCO ou LSCO, mais aussi vers de plus basses valeurs, comme dans YBCO par exemple [209].
Nous en reparlerons dans la section 3.2.3.
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Cette remontée en température est lente, indiquant un crossover plutot qu’une tran-

sition de phase. Cela signifie donc que si I'ouverture du pseudogap correspond a l’apparition

d’un ordre (associé a une brisure de symétrie), cet ordre doit étre a courte portée ou bien

fluctuant.

Dans la thése de Clément Collignon [5], une étude fine en dopage sur Nd-LSCO réveéle

que cette remontée aux dopages p < p* est graduelle en dopage (Fig.3.5b) [3]. Ainsi, plus on

diminue p et plus la remontée dans py, est importante. Il est bon de noter que la ligne 7%

délimitée dans la figure 3.5a, ne bouge pas avec le champ magnétique. Cette remontée gra-

duelle dans pg, (T) & basse T est également vérifiée dans le composé Lag_,Sr,CuOy4 [162,211],

avec des valeurs de T* comparables a celles de Nd-LSCO, suggérant une origine universelle.
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FIGURE 3.5 (a) Diagramme de phases de Nd-LSCO. (b) Partie dépendante en T de la
résistivité, normalisée & 75 K, dans le composé Nd-LSCO & plusieurs dopages p.
Les courbes claires correspondent & H = 16 T, les courbes foncées & H = 33 T
et les points & H = 36 T. Les fleches indiquent T* pour les différents dopages
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Boebinger et al. [162] proposérent que cette remontée de la résistivité aux basses tem-

pératures soit due a un crossover d'un état métallique vers un état isolant. Il existe cepen-

dant plusieurs observations expérimentales qui vont & I’encontre de cette interprétation. Par
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exemple, la résistivité sature a basse température dans Nd-LSCO a p = 0.20 (Fig.3.6), allant
a l'encontre d’un comportement isolant [201|. Une autre observation en transport, dans la
conductivité thermique de Nd-LSCO, est en désaccord avec cette interprétation. C’est le

sujet de la section suivante.

400
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FIGURE 3.6 Tracé semi-logarithmique de la résistivité en fonction de la température dans
Nd-LSCO a p = 0.20. La courbe noire est un fit linéaire & 7' > 80 K (figure
de [201]).

3.2.2 Loi de Wiedemann-Franz & T— 0 et nature métallique du

pseudogap

Dans cette section, je décris la signature de I'entrée dans la phase pseudogap a T— 0
dans la conductivité thermique du composé Nd-LSCO. Cette étude, détaillée dans la these
de Bastien Michon [212], a pour but d’isoler la contribution électronique a la conductivité
thermique k., a trés basse température et d’étudier sa variation en dopage autour du point
critique p*. Ce dernier se trouvant a I'intérieur du dome supraconducteur, I'un des avantages
des mesures thermiques pour étudier le pseudogap est qu’elles peuvent étre effectuées aussi
bien dans I’état normal que dans 1’état supraconducteur, permettant ainsi de comparer les

signatures du pseudogap dans ces deux états.
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Michon et al. [4] ont donc mesuré la conductivité thermique k,, de sept dopages
du composé Nd-LSCO, de p = 0.12 & 0.24, jusqu’a T = 50 mK, a la fois dans 1’état su-
praconducteur et dans I’état normal (en appliquant des champs magnétiques de 15 T ?).
La contribution électronique est obtenue en extrapolant linéairement & 7" = 0 la grandeur
kew/T (T) (Fig.3.7b) : le terme électronique résiduel est noté ko /7T (voir chapitre 2 section
2.2.1). Les auteurs font alors 'observation d’une chute dans xq/7 entre p = 0.24 et p =
0.22 (Fig.3.7b), que ce soit & champ nul ou sous H = 15 T. Ayant atteint 1’état normal sous
champ, on peut donc comparer les valeurs a 15 T de k¢ / T aux valeurs de résistivité dans
'état normal p(0) (Fig.3.7a) grace a la loi de Wiedemann-Franz. En calculant pour les deux
dopages Lg/p(0), ot Ly est la constante de Lorenz et p(0) la résistivité & T— 0 obtenue dans
I'état normal, cela donne les valeurs attendues pour ko /7 si la loi de Wiedemann-Franz est
respectée. Ces valeurs estimées sont représentées en lignes pointillées dans la figure 3.7b.
Elles correspondent exactement aux valeurs extrapolées a T = 0 de k., /T a 15 T. Cela
signifie donc que ko /T = Ly/p(0) dans I’état normal. La loi de Wiedemann-Franz est donc

satisfaite dans 1’état normal de ce composé, aux dopages p = 0.24 et p = 0.22.

Ainsi, la remontée de la résistivité entre p = 0.24 et p = 0.22 est corrélée a la chute
de la conductivité thermique dans ces mémes dopages (& noter que cette étude en transport
thermique a été faite sur les mémes échantillons que ceux de l’étude en résistivité de la

section précédente).

Plus important encore, la vérification de la loi de Wiedemann-Franz dans la phase
pseudogap (dans I’état normal), et ce méme au point critique p* appuie ’hypothése de la
nature métallique du pseudogap. La vérification de cette loi signifie qu’il existe des qua-
siparticules bien définies dans la phase pseudogap, jusqu’au point critique ot on observe
p(T) ~ T. Michon et al. concluent que 1'état fondamental non-supraconducteur & 7' = 0 de
la phase pseudogap est un métal, dont les excitations fermioniques transportent la charge et

la chaleur comme le feraient des électrons conventionnels.

2. Les courbes a différents champs magnétiques ont révélé qu’a 15 T dans Nd-LSCO, en conductivité
thermique, I’état normal est atteint (saturation en champ du terme résiduel ko /7).
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FI1GURE 3.7 (a) Résistivité en fonction de la température dans Nd-LSCO a p = 0.24 et 0.22,
a H =0 (gris) a H = 33 T (couleur). (b) x / T en fonction de T dans les
mémes échantillons, & H = 0 (cercles vides) et 15 T (cercles pleins). Les lignes
en pointillé correspondent aux valeurs attendues de k / T'a T = 0 si la loi de
Wiedemann-Franz est vérifiée (figures de [4]).

Il est intrigant de remarquer que malgré la vérification de la loi de Wiedemann-Franz a
p*, caractéristique d’un comportement conventionnel des électrons, on observe une résistivité

linéaire en T quand T — 0, déviant du comportement liquide de Fermi!

Dans Iétat supraconducteur (H = 0), 'existence d’un terme résiduel o / T fini est due
au transport thermique par les quasiparticules nodales d-wave (voir chapitre 2 section 2.2.1).
Les valeurs sont plus faibles que dans 1’état normal (Fig.3.7b), ce qui n’est pas surprenant.
C’est la limite sale qui s’applique ici, c¢’est pourquoi le terme résiduel xq/7T se comporte
de fagon similaire entre 1’état normal et ’état supraconducteur, avec des valeurs semblables

(voir chapitre 2 section 2.2.1).

L’étude approfondie en dopage donne la figure 3.8, ou est tracé en fonction de p le
terme résiduel ko /7, en champ nul et & H = 15 T, ainsi que la valeur de Ly /p(0) & H = 15
T. La loi de Wiedemann-Franz est vérifiée pour tous les dopages, dans les barres d’erreur

récision de 5%). Ces mesures réveélent une chute abrupte de ko /7T a p* visible a la fois
p p P,
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dans 'état normal (H = 15 T) et dans l'état supraconducteur (H = 0).

1.4 T T T T T T T
Nd-LSCO
1.2+ + R
g 10r @ H=15T .
% osl O H=0 o ]
=
é 06l [ | Lo/p(O) |
~
> 04r * k
O
0.2¢F e i
[ ]
0.0 D H | QO 8 ° | |
0.12 0.16 0.20 0.24 0.28
p

F1GURE 3.8 Terme résiduel de la conductivité thermique xo/ T en fonction du dopage dans
Nd-LSCO, a H = 0 (cercles rouges vides) et a H = 15 T (cercles rouges pleins).
Les carrés bleus correspondent & Lg/p(0) dans les mémes échantillons. La zone
grise correspond & p* (figure de [4]).

Tout comme la saturation de p dans Nd-LSCO p = 0.20 a basse T, la vérification de la
loi de Wiedemann-Franz dans Nd-LSCO quand T — 0 indique un comportement métallique
pour I'état fondamental de la phase pseudogap. Que se passe-t-il donc a I'entrée dans cette

phase ?

La remontée de p suggére un changement dans la surface de Fermi. Cette remontée

* marquerait donc

a été interprété comme une perte de porteurs de charge [2,3,211]. T
un crossover d’'un état métallique vers un autre état métallique, mais avec une plus faible
densité de porteurs. Le comportement de r,, (chute de ko/T & p*) est en accord avec une
chute dans la densité de porteurs au point critique. Nous allons maintenant nous intéresser

a ce qui est obtenu en effet Hall dans ces mémes échantillons de Nd-LSCO.
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3.2.3 Chute du nombre de Hall ny & T — 0 et perte de porteurs
de charge

Rappelons que dans un modéle simple, le nombre de Hall ny = V / (e Ry ), quand
T — 0, correspond a la densité de porteurs de charge (voir chapitre 2 section 2.1.2). Nous
avons déja mentionné dans le chapitre 2 (section 2.1.2) la différence importante dans la
densité de porteurs n entre les cuprates trés surdopés, dans la phase liquide de Fermi (n =
1 + p), et les cuprates faiblement dopés (n = p). L’étude de Ry dans plusieurs dopages

permet donc d’étudier ’évolution de la densité de porteurs en fonction de p.

Dans la figure 3.9b, on trace maintenant la résistance de Hall en fonction de 7' dans le
composé Nd-LSCO, aux deux dopages p = 0.24 et p = 0.20 présentés aux sections précédentes
[4,201]. Comme dans la résistivité, une remontée est également observée dans Ry a basse
température, dans le composé de plus faible dopage p = 0.20 (p < p*). Cette similitude
entre les deux coefficients de transport suggére fortement que ces deux remontées a basse T’

sont dues & une modification de la surface de Fermi.

Dans la figure 3.10a est tracée Ry en fonction de T pour plusieurs dopages de Nd-
LSCO autour de p* [3|. Collignon et al. remarquent alors qu’a basse température, Ry aug-
mente graduellement entre p = 0.24 et p = 0.20. Ry est ensuite convertie en nombre de Hall.
La figure 3.10b représente ny (7T — 0 ) en fonction de p pour les mémes échantillons : on
constate que ny chute brusquement de 1 + p a p au dopage critique p* Le méme résultat

est également observé dans le composé YBCO, & son propre point critique p* (Fig.3.10b) [2].

Ce résultat indique que l'entrée dans la phase pseudogap est associée & une perte de
porteurs de charge, en accord avec la remontée de p a basse T pour p < p* et la chute
du terme résiduel de la conductivité thermique & p* Par ailleurs, cette chute abrupte de
ny en fonction de p est en accord avec l'idée d’une véritable transition de phase a T —

0 plutoét qu'un crossover. Rappelons également que la chute de ko/T & p* est visible a la
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FI1GURE 3.9 (a) Résistivité et (b) résistance de Hall en fonction de la température dans Nd-
LSCO aux dopages p = 0.24 (bleu) et 0.20 (rouge) (figures adaptées de [201]).

fois dans I’état normal (H = 15 T) et dans 'état supraconducteur (H = 0). Ainsi, le fait
que la perte de densité de porteurs, observée dans I’état normal par la résistivité, 'effet
Hall et la conductivité thermique, soit également visible dans la conductivité thermique de
I’état supraconducteur démontre que le point critique pseudogap p* et ses signatures ne
sont pas affectés par le champ magnétique. Le point critique est donc bien présent dans
'état supraconducteur et au méme dopage que dans I’état normal (confirmé par des mesures

Raman dans BiySroCaCusOgys [213]).

Concernant les cuprates présentant une déviation de la linéarité vers de plus basses
valeurs dans p(T") a basse T, comme YBCO, certains attribuaient cette chute de la résistivité
a lapparition de fluctuations de la phase supraconductrice [214], ou d’autres encore & un
phénomeéne d’ordre de charge [215]. Il a alors été interprété que ces variations entre les
cuprates pourraient en fait dépendre de I'amplitude relative de la diffusion inélastique par
rapport a la diffusion élastique a T* En effet, a 'ouverture du pseudogap apparaitraient a
la fois une perte de porteurs de charge et une perte de diffusion. Selon les composés, I'une

aurait plus d’effet que 'autre dans la résistivité et les deux types de déviations pourraient
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FI1GURE 3.10 (a) Ry en fonction de la température dans Nd-LSCO & différents dopages.
Les courbes péales correspondent & H = 16 T, les courbes foncées et les points
a H = 33 T. (b) Nombre de Hall en fonction du dopage dans la limite 7" — 0
pour Nd-LSCO (rouge) et YBCO (bleu). (c) Schéma d’une surface de Fermi
de cuprate tétragonal monoplan en fonction du dopage dans le scénario d’une
reconstruction par un vecteur ) = (m, m) & p* (poches de trous en bleu et
poches d’électrons en vert). Les poches d’électrons anti-nodales causées par la
reconstruction disparaitraient & plus bas dopage py a 'entrée dans la phase
pseudogap. (d) ng (7 — 0) en fonction de p pour YBCO (en rouge). En bleu
est tracé le nombre de Hall théorique dans le cas d’un QCP antiferromagnétique
(figures de [5]).

étre observées [167]. YBCO étant un composé plus ordonné que Nd-LSCO ou LSCO, la
perte de diffusion inélastique dans la phase pseudogap aurait un effet bien plus important
que dans LSCO, et la résistivité chuterait au lieu de remonter [209]. Cette interprétation est

en accord avec ce qui est observé dans YBCO lorsque 1’on injecte volontairement des défauts
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dans YBCO (comme par exemple en les irradiant ou en ajoutant du zinc a la place du cuivre
dans les plans CuQOs) : on observe en effet, pour une quantité suffisante de désordre, une

remontée de p au lieu d'une chute [166,216].

Quelle est 'origine de cette perte de porteurs? Dans la figure 3.10d, la dépendance
ng(p) est tracée pour des calculs théoriques de Storey dans le cas d’un point critique quan-
tique antiferromagnétique [217], en comparaison avec les données dans YBCO. On constate
que la théorie, basée sur une reconstruction de la surface de Fermi par un vecteur () =
(7, ), reproduit parfaitement les données dans ce composé. Il existe d’autres modéles pour
le transport utilisant la transition de phase quantique vers un ordre antiferromagnétique
qui reproduisent cette variation dans ny [117,218]. Cependant, dans YBCO, 'ordre anti-
ferromagnétique est présent, a basse température et en champ nul, jusqu’'a p ~ 0.06, et les
SDW jusqu’a p ~ 0.08 [61], mais il n’y a pas de trace de magnétisme a des dopages aussi
élevés que ceux de la réf. [2]. D’autres scénarios encore pour le pseudogap, impliquant tous
une reconstruction de la surface de Fermi, reproduisent également cette perte de porteurs
dans leffet Hall, comme, entre autres, la théorie YRZ [152,219], la théorie de fluctuations

SU(2) [220] ou encore la théorie FL* [221].

Un ordre antiferromagnétique de vecteur @ = (m, 7), qui brise la symétrie de trans-
lation, reconstruirait la grande surface de Fermi de type trou des dopages élevés en quatre
petites poches nodales de type trou, dont le volume total contiendrait alors p porteurs
(Fig.3.10c). Cependant, ces mémes poches nodales de type trou pourraient se développer
méme en I’absence de brisure de symétrie de translation [222,223]. Mais la physique de Mott
peut-elle étre a 'origine de 'ouverture d’un pseudogap a des dopages si élevés que p = 0.197
Dans tous les cas, la surface de Fermi subit une transformation a p* impliquant une chute

de son volume correspondant a la perte d’un trou par atome de cuivre.

Dans les cuprates dopés aux électrons, une chute abrupte dans la densité de porteurs
a l'entrée dans leur phase pseudogap a également été observée (1 encore déterminée par Ry

dans I'état normal). Cette chute a été associée & un point critique quantique antiferromagné-
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tique [160]. II est plus facile d’attribuer le phénoméne a un point critique magnétique dans
les dopés aux électrons que dans les dopés en trous, et ce a cause du dopage auquel la phase
ordonnée antiferromagnétique se termine : & x = 0.15 dans les dopés aux électrons, prés de 1a
ol est observée la résistivité linéaire en T & basse T, en comparaison avec les dopés en trous
(& p < 0.02 par exemple pour LSCO, soit bien avant le dopage optimal). Or, les signatures
en transport du point critique pseudogap quand 7" — 0 sont les mémes dans les dopés aux
électrons que dans les dopés en trous : une résistivité linéaire en 7" au point critique [205] et

une chute brutale dans ny quand le dopage diminue [160].

3.3 Conclusion

La phase pseudogap est caractérisée par un point critique p* présentant un compor-
tement non-liquide de Fermi (résistivité linéaire en température a basse T'), mais obéissant
a la loi de Wiedemann-Franz, qui décrit normalement un transport conventionnel de charge

et de chaleur par les électrons.

A plus bas dopage, a I'intérieur de la phase pseudogap, la résistivité, 1'effet Hall et la
conductivité thermique concordent sur 'existence d’une chute dans la densité de porteurs a
I'ouverture du pseudogap. Cette chute est progressive (douce) en température a dopage fixe
(on parle de crossover), et abrupte en dopage & T — 0 (on parle alors de transition). La loi
de Wiedemann-Franz y est encore vérifiée, contribuant ainsi a 'interprétation du pseudogap
comme un état métallique possédant moins de porteurs de charge (le volume de la surface

de Fermi est largement réduit), et non un état isolant.
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3.4 But de la thése

Ces différentes signatures, observées dans plusieurs cuprates dopés en trous selon le
coefficient de transport (Nd-LSCO, LSCO et YBCO), apportent déja bon nombre d’in-
formations pour I’étude du pseudogap dans les cuprates, imposant des contraintes sur les
mécanismes de diffusion inélastique et sur les modeéles théoriques décrivant I’évolution de la

surface de Fermi [135-137,152,224].

Cependant, elles sont vérifiées dans un nombre restreint de familles de cuprates. Or,
chaque cuprate ayant ses propres spécificités (structure cristalline, diversité dans le dia-
gramme de phases : taille et délimitation des phases, transitions structurales, dopages ac-
cessibles, T. maximale, ...), il est important de tester l'universalité des propriétés énoncées
dans ce chapitre dans différentes familles de cuprates et dans des cristaux & multiplicité de

plans CuQO, différentes.

De plus, la géométrie de la surface de Fermi au point critique p* et a 'intérieur de
la phase pseudogap est encore débattue, et la cause de la chute de la densité de porteurs

incertaine.

En résumé, je liste ci-dessous d’importantes questions ouvertes sur la nature de la
phase pseudogap, auxquelles j’essaie d’apporter des éléments de réponse dans ce travail de

these.
1. Aux dopages p > p* :
(a) La résistivité linéaire en T quand T — 0 prés du point critique est-elle bien une

propriété universelle des cuprates ?
(b) Quel est le mécanisme responsable de cette résistivité linéaire en 7' 7

(c) Pourquoi cette résistivité linéaire en 7' est-elle anormale dans les cuprates, en

étant observable sur une large gamme de dopages ?

2. Aux dopages p < p* :
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(a) L’évolution de la densité de porteurs de charge de 1 + p a p observée dans les

mesures d’effet Hall est-elle bien universelle dans les cuprates dopés en trous?

(b) La vérification de la loi de Wiedemann-Franz est-elle bien retrouvée dans d’autres

familles de cuprates dopés en trous?

(¢) Quelle est la surface de Fermi dans la phase pseudogap et quelle transformation

subit-elle au travers du point critique ?

(d) Existe-t-il un ordre topologique dans la phase pseudogap 7

Ainsi, dans le but de tester I'universalité des signatures du pseudogap en transport (a
p > p* et p < p*), nous avons décidé de tenter de reproduire les mesures de ce chapitre
dans différents cuprates : Bi2201, Bi2212 et Hgl201. Peu de mesures de transport a tres
fort dopage existent dans la littérature pour ces composés (voire aucune selon le cuprate).
Ceci peut s’expliquer tout d’abord par la difficulté pour certains de ces cuprates d’obtenir
des cristaux trés surdopés (il est difficile de synthétiser des cristaux de Hgl201 de taille
suffisante pour 1’élaboration de contacts [225] ainsi que de surdoper des cristaux de Hg1201
et Bi2212 jusqu’'a p > p*). Ensuite, il est également compliqué de faire de bons contacts

permettant une mesure électrique fiable sur ces composés (voir annexe A).

Dans cette optique, des monocristaux de Hgl1201 ont donc été synthétisés au SPEC
(CEA Saclay), sous la direction de Dorothée Colson. Ils ont été caractérisés par des mesures
de magnétométrie SQUID et leur dopage a été modifié afin d’étudier la région surdopée
du diagramme de phases. Le méme travail de caractérisation et de controle du dopage a
été mené sur des cristaux de Bi2212. C’est le sujet du chapitre suivant (chapitre 4)°%. Par
ailleurs, des mesures de résistivité, d’effet Hall et de conductivité thermique ont été menées

sur des cristaux de Bi2201 prés de p* (chapitre 5 section 5.4).

Ensuite, afin de tenter de répondre aux questions ci-dessus concernant les dopages p >

p* nous avons mesuré la résistivité d’un film mince Bi2212 au-dessus de son point critique

3. Les autre cuprates dopés en trous étudiés dans cette thése sont également présentés dans le chapitre
4 a la derniére section 4.4.
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pseudogap jusqu’a basse T' (en champ magnétique intense) et comparé les différents cuprates

......

5.1).

Enfin, dans le but d’apporter de nouvelles informations sur la phase pseudogap et aider
a répondre aux derniéres questions ci-dessus (& p < p*), nous avons mesuré le composé Nd-
LSCO pres de p* avec deux nouvelles sondes de transport : la magnétorésistance en angle

(chapitre 5 section 5.2) et 'effet Hall thermique (chapitre 5 section 5.3).
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Afin de mesurer les propriétés physiques des cuprates dans des régions particuliéres du
diagramme de phases, par ailleurs complexe, il faut disposer d’échantillons a des dopages bien
controlés. Au cours de ma thése, j’ai étudié les propriétés de transport de différents cuprates
sous forme de couches minces et de monocristaux. Les couches minces de BiySroCaCusOg, s
ont été synthétisées par Héléne Raffy (Laboratoire de Physique des Solides, Orsay, France).
Les monocristaux de BiySroCuQOg, 5 proviennent de Shimpei Ono (Central Research Institute
of Electric Power Industry, Japon), certains monocristaux de BiySroCaCuyOg 5 de Genda Gu
(Brookhaven National Laboratory, Etats-Unis), ceux de Laj g_,Ndg4Sr,CuOy4 de J.-S. Zhou
(University of Texas, Austin, Etats-Unis), ceux de Lay_,Sr,CuQy et de La; g, FEugoSr,CuOy
de H. Takagi (Department of Advanced Materials, University of Tokyo, Japon). Les mono-
cristaux de HgBasCuQOy4, s et la grande majorité des BisSroCaCusOg,s ont été synthétisés
dans 1’équipe de Dorothée Colson (SPEC, CEA Saclay, France). Une partie de mon travail
de thése (au SPEC) a été consacré a la synthése et au controle du dopage de monocristaux

pour les mesurer ensuite en transport a I’Université de Sherbrooke (Canada).

Dans ce chapitre, je discute tout d’abord des difficultés liées a I'élaboration de mono-
cristaux de cuprates et de la méthode de croissance en flux que j’ai utilisée. Les détails de
la synthése, du contréle du dopage ainsi que les résultats obtenus se décomposent ensuite
en deux parties : la premiére traite du composé¢ HgBayCuOy,s (Hgl201) et la seconde par-
tie du composé BisSroCaCusOg,s (Bi2212). Dans chacune de ces parties, je commence par
présenter briévement le composé étudié. Dans le cas de Hg1201, je décris ensuite la méthode
que j’ai développée pour synthétiser des monocristaux. Je détaille également les méthodes
expérimentales de controle de la teneur en oxygéne excédentaire des échantillons que j’ai
utilisées, puis les caractérisations magnétiques des échantillons, permettant de déterminer
la température critique de chaque cristal et d’estimer le dopage. Enfin, la derniére section
présente les autres cuprates dopés en trous que j’ai étudiés en transport et dont les résultats

sont présentés dans le chapitre 5.



4. Synthése et contréole du dopage de monocristaux des composés
92 HgBa2CuO4+5 et BigSI‘gCHCUQOg_Hg

4.1 Difficultés liées a la synthése des cuprates

Il existe différentes méthodes de synthése pour élaborer des monocristaux de cuprates
supraconducteurs. Elles peuvent impliquer 'utilisation de hautes pressions [226], de flux
[227], d’agents amalgamants [228] ainsi que des dispositifs expérimentaux plus ou moins
sophistiqués (méthode de Bridgman [229], fusion de zone [230], ...). Cependant, ces techniques

sont parfois difficiles & mettre en ceuvre pour plusieurs raisons.

La premiére difficulté vient du fait qu’il n’existe pas toujours, pour les cuprates, de
diagramme des phases chimique (ou diagrammes d’équilibre). Ces diagrammes définissent
la nature des phases en fonction de la température et de la composition chimique. Ils ren-
seignent donc sur les steechiométries de départ ainsi que sur les températures a appliquer
pour obtenir la phase désirée. Malheureusement dans le cas des cuprates, méme lorsqu’il en
existe, les diagrammes d’équilibre peuvent se révéler trés complexes (composés a trois ou

quatre éléments) ou incomplets.

Une autre difficulté vient du fait que les cuprates présentent un point de fusion dit non
congruent (Fig.4.1), c’est-a-dire qu’ils se décomposent en une phase solide (de composition
différente du cuprate souhaité) et une phase liquide au-dessus d’une certaine température
dite péritectique T},. On parle aussi de point péritectique (P). On ne peut donc pas simple-
ment porter & la fusion un mélange de poudres de composition steechiométrique et refroidir
ensuite lentement pour obtenir des cristaux de la phase désirée. La méthode la plus utilisée
pour obtenir des monocristaux possédant ce type de fusion est la méthode de croissance en
flux. Dans cette technique, on ajoute un solvant ou flux (espéce chimique en excés), per-
mettant d’obtenir la fusion du mélange & une température inférieure a la température de

décomposition T,.

Dans le cas des cuprates, le choix du flux est délicat, la moindre impureté dans le

mélange de réactifs pouvant avoir des conséquences importantes sur la synthése des cristaux



4.1. Difficultés liées a la synthése des cuprates 93
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FIGURE 4.1 Diagramme de phase binaire schématique d’un composé C présentant une fusion
non congruente. Dans ce diagramme, le point P (cercle rouge) représente le
point péritectique a Tj,. Le point (C) représente la composition stoechiométrique
du composé a synthétiser, et les points (A) et (B) les réactifs purs. Afin de
synthétiser C, on part des constituants A et B, avec un excés de A (composition
correspondant au cercle bleu, le composé A correspond alors au flux). On chauffe
le mélange, en général dans un creuset, a des températures pas trop élevées afin
d’éviter une réaction avec le creuset, mais suffisamment élevées pour obtenir
une fusion totale du mélange. Lorsque 1'on refroidit le long de la ligne bleue, la
vitesse de rampe doit étre faible au début pour permettre au cristal souhaité de
précipiter (phase "Liquide + C solide"), puis on peut accélérer le refroidissement
une fois dans la phase "A solide + C solide".

et leurs propriétés supraconductrices. En outre, I’homogénéité du mélange initial est impor-
tante. Il est en effet fréquent d’obtenir des phases parasites a partir d’'un mélange de poudres
inhomogéne traité thermiquement. La pureté des oxydes réactifs est également capitale. Il
faut éviter toute contamination qui pourrait rendre la synthése impossible ou bien créer des
impuretés non désirées dans le matériau. On opte donc le plus souvent, lors de la croissance
par flux, pour 'utilisation d’un excés de I'un des constituants de départ : on parle alors de
technique d’auto-flux. C’est cette méthode de synthése que j’ai utilisée pour faire croitre des

monocristaux de HgBasCuOy, s .

Une autre difficulté pour la synthése cristalline des cuprates vient du fait que certains
oxydes précurseurs sont réactifs a ’air. En effet, certains d’entre eux, comme les oxydes BaO

ou CaOQ, sont tres hygroscopiques : ils absorbent I'humidité. Il peut également y avoir des
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réactions avec le dioxyde de carbone présent dans 'air pour former des carbonates. Ceci

impose de travailler en boite a gants séche sous atmosphére controlée (flux d’argon).

Enfin, lorsque I'on synthétise des cuprates a base de bismuth, de mercure ou de thal-
lium, il est possible d’observer des phases d’intercroissance au sein d’'un méme cristal. Ces
défauts d’empilement suivant ’axe ¢ dans le cristal, difficiles a éliminer, arrivent fréquem-
ment dés que le nombre de plans CuOy n est supérieur a 1 et que 'on a du calcium dans
la structure. D’autres difficultés propres a la croissance de certains cuprates peuvent étre
rencontrées, comme la toxicité et la volatilité des produits de décomposition de HgO a haute
température (supérieure a 450 °C environ) lors de la synthése des cuprates a base de mer-
cure par exemple. Nous présentons dans la section suivante le composé HgBasCuOy, 5 et les
particularités liées a la synthése de ce composé, ainsi que le protocole expérimental associé

pour obtenir des monocristaux.

4.2 Le composé HgBa,CuQOy,;

4.2.1 Présentation du composé HgBa;CuQO, s : cuprate monocouche

possédant la plus haute T, ,,,,

HgBayCuOy4 5 fut synthétisé la premiére fois par Putilin et al. en 1993 [231]. Malgré
les progrés de ces derniéres décennies dans la croissance de Hgl201 [17,225, 228, 232236,

peu de cristaux sont disponibles pour I’étude des propriétés physiques de ce composé.

Structure cristallographique Hgl201 a une structure cristalline & symétrie purement
tétragonale, de groupe d’espace P4/mmm (D4h) (panneau (a) de la Fig.4.2), avec des pa-
ramétres de maille a = b = 3.8797(5) A et ¢ = 9.509(2) A [231]. L'unique plan CuO, est

entouré de deux couches BaO et d’une couche HgO dans laquelle 'occupation d’oxygéne est
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trés faible. Le cuivre est en coordination octaédrique. Lorsque I’on insére de 'oxygéne dans ce
matériau (dopage), 'oxygéne excédentaire se positionne au milieu du plan basal HgO (I'oc-
cupation est notée 9). L’ajout d’'un atome d’oxygeéne excédentaire dans le composé transfére
deux porteurs de charge dans les plans CuO, et est a l'origine du changement de T, . La
relation entre stcechiométrie de 'oxygéne et T, a été établi par plusieurs groupes [17,237,238|
(voir panneau (b) de la figure 4.2). Pour une teneur optimale en oxygéne, la température
critique T, est égale a 94 K. Cette valeur est élevée et inhabituelle pour un cuprate ne

possédant qu’un seul plan CuQOs.

Phase pseudogap On remarque dans le diagramme de phases (panneau (c) de la Fig.4.2)
que ce composé a été étudié jusqu’a présent essentiellement dans le régime sous-dopé. Des
mesures de résistivité jusqu’a haute température (400 K) ont révélé un régime linéaire a
haute T suivi d'une déviation de cette linéarité en-dessous d’une température dépendant du
dopage [107,242]. Cette déviation suggére que cette température correspond a l'ouverture du
pseudogap soit T'*. Par ailleurs, un ordre magnétique a été détecté par diffraction de neutrons
polarisés en spin en-dessous des mémes températures (panneau (c) de Fig.4.2) [107,240]. Il
s’agit d’un ordre qui préserve la symétrie de translation du réseau, semblable a ce qui est
observé dans YBCO sous-dopé [106, 108], et qui a été associé par les auteurs a des boucles

de courant dans la cellule unité (ordre magnétique a q = 0).

Intérét du composé Hgl201 est le cuprate comportant un seul plan CuO, dans la maille
élémentaire avec la plus grande T, 0, (94 K). Il comporte de plus une structure cristalline
simple quadratique, ce qui en fait le cuprate modele. De plus, le composé Hgl1201 présente
I’avantage d’étre, comme YBCO, trés ordonné. Cette propriété permet d’observer des oscilla-
tions quantiques. En effet, de telles oscillations ont permis de détecter une reconstruction de
la surface de Fermi du coté sous-dopé [241], en accord avec des mesures d’effet Hall et d’effet
Seebeck [243]. De plus, la simplicité de la structure de Hgl201, en comparaison avec celle
d’YBCO (un seul plan CuO, par maille élémentaire, pas de chaines CuO conductrices sui-

-

vant 'axe b), en fait un trés bon candidat pour déterminer la surface de Fermi des différentes
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FIGURE 4.2 (a) Structure cristalline tétragonale de HgBasCuQOy 4. Le processus de dopage
consiste & insérer de I'oxygéne sur le site O3, qui est donc partiellement occupé
(l'occupation est notée ¢). (b) Evolution de T, en fonction de 'occupation &
dans le composé Hg1201 (figure de [238]). (c) Diagramme de phases de Hg1201
(figure de [52]). La courbe bleue délimite T¢ [239] et les triangles inversés I’appa-
rition des fluctuations supraconductrices dans la résistivité. Les diamants vides
correspondent & 7% mesurée par la résistivité (déviation de la linéarité), les
carrés a T* déterminée par l'apparition d’un magnétisme & q = 0 [107, 240].
Les données de résistivité proviennent de [52,241]. L’ordre de charge est détecté
a un dopage par diffraction de rayons X (étoile bleue) [52|. La phase antiferro-
magnétique correspond & une estimation basée sur le diagramme de phases de
YBCO (il n’existe pas de données sur Hg1201 en-dessous de p = 0.05).

phases, par oscillations quantiques ou ADMR ! par exemple.

1. Technique décrite au chapitre 2 section 2.3.
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4.2.2 Synthése des monocristaux de HgBa;CuOy,

Les premiers cristaux de cuprates de mercure submillimétriques ont été synthétisés
des 1994 dans ’équipe de D. Colson (SPEC-CEA) en utilisant une méthode d’amalgamation
par lor [17,228,232,244]. Cette méthode a été ensuite optimisée puis abandonnée au profit
d’une technique en flux dans des creusets moins coiiteux en alumine, permettant un meilleur
controle de la cristallisation grace a la fusion totale des réactifs. J’ai donc repris cette pro-
cédure d’élaboration et optimisé les parameétres de synthése pour obtenir des monocristaux

de Hg1201 bien caractérisés utilisables pour des mesures de transport.

La premiére difficulté lorsque I'on souhaite synthétiser des cuprates a base de mercure
est la toxicité et la volatilité des produits de décomposition de HgO : HgO(s) — Hg(g) +
% Oy(g) vers 450°C a pression ambiante, température bien inférieure a la température de
formation de Hg1201 (~750°C). Cela implique de chauffer le mélange initial dans un espace
clos. Nous utilisons pour cela un tube de quartz scellé sous vide (6.10"% mbar) en forme

d’ampoule.

De facon générale, la synthése des cuprates a base de mercure est particuliérement
délicate car la moindre variation d’'un parameétre peut compromettre 'obtention de mono-
cristaux ou donner des résultats trés différents : le taux d’humidité de l'air plus élevé qu’a
I’habitude, I'utilisation d’un nouveau pot d’oxydes de pureté identique et provenant du méme
fournisseur, 'utilisation d’'un nouveau four, une variation de quelques degrés d’un palier en
température. De plus, de nombreuses phases parasites peuvent se former lors de la synthése,
au détriment de Hg1201 (BaHgO,, BaCuOs, BayCuOj ou BayCuzOs). La reproductibilité

n’est donc pas toujours garantie.

De plus, dans le cas des cuprates a base de mercure, il n’existe pas de diagramme de
stabilité des phases. Dans un premier temps, nous avons déterminé, dans le diagramme ter-
naire HgO-BaO-CuO, une région en composition favorable a la croissance de monocristaux

de Hgl1201. Pour cela, il a fallu tester un certain nombre de compositions de départ pour
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obtenir des monocristaux de la phase souhaitée. J’ai ainsi réalisé un peu plus d'une ving-
taine d’essais avant d’obtenir des cristaux de taille suffisante pour les étudier en transport.
Les compositions testées présentent toutes un excés de BaO et CuO (Fig.4.3). Les phases
parasites les plus fréquentes sont BaCuOs et BayCuQOg, phases limitrophes de Hgl1201 dans
la région du diagramme ternaire HgO-BaO-CuO ot 'on se trouve, ainsi que I’hydroxyde de

baryum.

Lors de ces divers essais, j’ai tenté d’optimiser autant que possible le protocole de syn-
thése des cristaux de Hgl1201. Cette optimisation ne se limite pas a la composition de départ,
mais comprend I’ensemble des parameétres controlables, soit également les températures et

durées des différents paliers, ainsi que la vitesse des rampes en température.

B
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/ % 0,50
0,75
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HgO 00 0,25 0,50 0,75 1,00 CuO
—

FIGURE 4.3 Diagramme ternaire HgO-CuO-BaO. Le point central noté Hgl1201 correspond
a la composition stoechiométrique du cuprate désiré. Les points notés de A a K
correspondent aux différentes compositions de départ testées.

Protocole pour la synthése de Hg1201

Nous détaillons dans ce paragraphe le protocole pour la synthése de monocristaux de

Hg1201 par méthode d’auto-flux. On pése tout d’abord, en boite a gants séche sous flux



4.2. Le composé HgBa,CuO,; 99

d’argon, les différents oxydes réactifs : HgO de pureté 99 %, BaO de pureté 99.5 % et CuO
de pureté 99.999 % (pour une masse totale de 2g de poudres). La plupart des compositions
selon la ligne Hg1201-BayCuOj3 ont été testées (Fig.4.3). La composition la plus favorable a
I’obtention de monocristaux de Hgl1201 dans les conditions de synthése décrites ci-dessous se

trouve étre la composition notée K, correspondant a 16.2 % molaire de HgO, 59 % molaire

de BaO et 24.8 % molaire de CuO.

Toujours en boite a gants, les oxydes sont broyés et mélangés soigneusement, afin
d’obtenir des poudres bien homogénes. On dépose le mélange dans un creuset en alumine,
que 'on ferme avec un bouchon de laine de quartz. Le creuset est ensuite placé dans une
boite hermétique, sorti de la boite a gants et placé dans un tube de quartz. Ce tube est enfin
scellé en ampoule par fusion chez un verrier (Bruno Coltrinari, CEA Saclay), en prenant bien
soin de ne pas chauffer I'intérieur du creuset lors de la manipulation du quartz (Fig.4.4a).
L’ampoule n’est complétement scellée qu’aprés avoir fait un vide dans celle-ci (pression de
6.1072 mbar). Les dimensions de 'ampoule ainsi que le niveau de vide a l'intérieur vont
fixer les pressions partielles d’oxygéne et de mercure lors du chauffage, déterminantes pour

obtenir des cristaux de Hg1201.

Pour des raisons de sécurité, 'ampoule contenant le creuset est ensuite placée dans
un conteneur en acier inoxydable. Ce conteneur est inséré dans un four tubulaire vertical
(Fig.4.4c). Le mélange est ensuite chauffé a I’aide d’un programme définissant la vitesse des
rampes, les différents paliers en température et leurs durées. Un premier palier & 750 °C, main-
tenu plusieurs heures, permet de former la phase Hgl1201, tandis qu’un second, a plus haute
température et atteint rapidement, permet d’obtenir la fusion totale du mélange (Fig.4.4d).
Différentes températures allant de 950 °C & 1000 °C ont été testées pour ce second palier,
afin de déterminer une température de synthése favorable pour chaque composition identifiée
A a K de la figure 4.3. Un refroidissement lent (entre 5 et 20 °C/h) jusqu’a 800 °C permet
enfin la cristallisation du mélange. Le refroidissement est ensuite plus rapide. La synthése

dure environ quatre jours.
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FIGURE 4.4 (a) Scellage par fusion de 'ampoule de quartz contenant le creuset, aprés avoir
fait le vide. (b) Représentation schématique de 'ampoule. (c¢) Photographie

d’un four tubulaire vertical typiquement utilisé pour la synthése de Hgl201

(cercle noir). (d) Schéma du programme de chauffe pour la synthése de Hg1201.

A la fin de la syntheése, les cristaux se trouvent pour la plupart au fond du creuset, dans
le flux solidifé (voir Fig.4.5a). Pour récupérer les cristaux, 'ampoule et le creuset sont cassés

avec un marteau et les cristaux sont extraits mécaniquement du flux solide. Nous utilisons

pour cela une pince fine et travaillons sous loupe binoculaire.
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L’extraction des cristaux de Hgl201 est facilitée par la présence d’une gangue blanche
(hydroxyde de baryum) se désagrégeant par hydratation au bout de quelques jours. La
surface des cristaux isolés est extrémement propre, sans flux. Les cristaux une fois extraits se
conservent trés bien a ’air, dans une atmosphére séche, et leur surface garde pour la plupart

une excellente qualité.

Afin d’étudier I'influence de I'or sur le dopage (1’or se substituant au mercure), d’autres
cristaux ont également été élaborés en introduisant de la poudre d’or parmi les réactifs de
départ. Je n’ai pas participé a ce travail de synthése spécifique. Les analyses chimiques
effectuées sur les monocristaux ainsi obtenus ont montré que la composition moyenne est
(Hgo.03Aug.04) BagCuO,. La distribution en or est trés homogene dans chaque cristal et
d’un cristal & 'autre (une moyenne de 10 points de mesure ont été réalisés en surface et en
profondeur pour chaque cristal). On observe une trés légére sous-stecechiométrie (Hg + Au)
~ 0.97, qui se situe dans la limite de résolution du dispositif et indique un bon accord avec

la formule attendue.

Caractéristiques des cristaux

La méthode d’auto-flux en ampoule de quartz sous vide permet d’obtenir des cristaux
purs millimétriques de Hg1201, avec une extraction mécanique relativement simple des cris-
taux du flux. La surface des cristaux est de trés bonne qualité optique, idéale par exemple

pour des mesures de STM ou de spectroscopie Raman.

Les cristaux de Hgl1201 obtenus ressemblent généralement & des plaquettes d’environ
0.7 et 0.5 mm de codté (la longueur peut parfois aller jusqu’au millimétre) définissant le
plan (ab) de la maille tétragonale, pour une épaisseur de 0.5 mm selon 'axe ¢ (Fig.4.5b).
L’épaisseur dépend de la vitesse de la rampe de refroidissement utilisée (entre 5 et 20 °C/h).

Plus le refroidissement est lent, plus les cristaux sont épais (jusqu’a 300 pum environ).

L’analyse chimique des échantillons a été effectuée a I'aide d’une microsonde électro-
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FIGURE 4.5 (a) Monocristal de HgBaaCuOy4 5 de plusieurs millimétres de coté formé au fond
du creuset en alumine et entouré de flux solidifi¢ (figure MEB). (b)Monocristal
de HgBayCuOy s (figure MEB). Les surfaces ont une excellente qualité optique
et les axes cristallographiques sont facilement identifiables (axe @ le long des
arétes, axe ¢ perpendiculaire a la plaquette).

nique par S. Poissonnet et P. Bonnaillie (DEN-SRMP, CEA Saclay). Ces mesures permettent
de vérifier la composition cationique des monocristaux. L’analyse des cristaux HgBa,CuOy 5

synthétisés a ainsi révélé une sous-stoechiométrie en mercure d’environ 0.94.

D’un point de vue mécanique, les cristaux de Hgl201 ont une dureté assez élevée,
comparativement aux cuprates a base de bismuth qui sont plutét mous et peuvent se plier.
Les Hg1201 les plus fins (en-dessous de la centaine de microns d’épaisseur environ), peuvent
tout de méme étre coupés en utilisant une lame de scalpel, mais les dimensions finales ne

sont pas trés controlées.

4.2.3 Caractérisation magnétique des monocristaux HgBa,CuO,

et controle du dopage
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Caractérisation magnétique

Le magnétométre SQUID (Superconducting Quantum Interface Device) permet de me-
surer I’aimantation des monocristaux a différentes températures et différents champs magné-
tiques. Les supraconducteurs sont, dans leur phase supraconductrice (T < T.), des matériaux
diamagnétiques, et, dans leur phase normale (7 > T.), des matériaux paramagnétiques.
Ainsi, en mesurant ’aimantation en fonction de la température, on peut déterminer la tran-
sition supraconductrice des échantillons (aimantation nulle pour de faibles champs au-dessus

de T. et non-nulle et négative en-dessous de 7., voir Fig.4.6).

Te
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FIGURE 4.6 Courbe du moment magnétique en fonction de la température d’un monocristal
HgBasCuOy4 5 brut d’élaboration. Le champ est appliqué selon ’axe ¢ du cristal,
une fois le cristal refroidi a la température minimale (20 K). La T, peut étre
définie comme le début de l'aimantation négative (comme sur cette courbe;
cette T, est dite onset) ou bien comme le milieu de la transition. La largeur de
la transition est notée AT, .

Les monocristaux élaborés ont été caractérisés magnétiquement a ’aide d’un magnéto-
meétre SQUID. Ce dernier posséde une grande sensibilité : on peut ainsi mesurer des aimanta-

tions jusqu’a environ 107° A.m?. Les mesures présentées dans cette section sont des mesures



4. Synthése et contréole du dopage de monocristaux des composés
104 HgBa2CuO4+5 et BigSI‘gCHCUQOg_Hg

dc. Un champ magnétique statique de 10 Gauss a été appliqué suivant 'axe ¢ des mono-
cristaux, soit perpendiculairement aux plans CuO,. Les mesures d’aimantation en fonction
de la température que j’ai effectuées sont généralement en mode Zero Field Cooled (ZFC),
c’est-a-dire que ’échantillon est refroidi en-dessous de sa T, en champ nul, puis le champ
est appliqué a basse température (entre 5 et 20 K) et les mesures effectuées en température

croissante.

La mesure de 'aimantation en fonction de la température des cristaux nous a permis
de déterminer plusieurs propriétés importantes, comme la T, et la largeur de transition
(Fig.4.6). La T, est reliée au dopage en trous p par la relation empirique de Presland et

Tallon [18] :

T.
=1-82.6(p—0.16)%. (4.1)

Tc,mam

Cette relation permet ainsi de nous situer dans le diagramme de phase.

L’allure des courbes en-dessous de T, nous informe enfin sur la pureté de la phase et
I’homogénéité en dopage de notre échantillon. Plus la transition supraconductrice (de largeur

notée AT, voir Fig.4.6) est étroite, plus le dopage en oxygéne de I’échantillon est homogéne.

Controéle du dopage en oxygéne

Afin d’étudier un cuprate dans tout ou partie de son diagramme de phase, il est
nécessaire d’obtenir des cristaux a différents dopages (dopage en trous p ou en électrons
x). Pour ce faire, on peut controler la stcechiométrie en oxygéne (technique utilisée ici), ou
bien effectuer des substitutions cationiques. Le dopage par 'oxygéne consiste a ajouter ou
retirer des atomes d’oxygéene dans la structure cristalline, permettant le controle du nombre
d’électrons dans les plans CuO, par transfert de charge. Mais faire varier le dopage n’est
pas chose aisée, car il s’agit de controler de trés faibles quantités d’oxygéne (par exemple,
pour Hg1201, § = 0.08 pour T¢ e = 93 K [238]). Ainsi, selon les cuprates, le diagramme de

phase accessible & ce jour est plus ou moins restreint. Par exemple, il est difficile d’obtenir
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des cristaux de YBayCu3Og s & tres fort dopage sans doper avec du calcium et, a 'inverse,

les faibles dopages ne sont pas accessibles dans Tl;BayCuQOg.y .

Il est difficile de maitriser la stoechiométrie en oxygéne des cristaux lors de leur syn-
these, surtout lorsque certains composés sont volatils comme c’est le cas pour les cuprates
a base de mercure. Nous avons donc modifié le dopage des cristaux Hgl1201 et Bi2212 aprés
synthése, en controlant la teneur en oxygéne des échantillons a l'aide de différents traite-
ments thermiques sous atmosphére controlée (recuits). Le caractére oxydant ou réducteur
du recuit dépend de la pression partielle d’oxygeéne du milieu, de la température et de la
concentration initiale en oxygene de I’échantillon. Le choix du traitement thermique dépend
a la fois du composé, du dopage initial de ’échantillon et du dopage final visé. Notons qu’il
est plus long et difficile de faire diffuser de 'oxygéne moléculaire (O, gazeux) ou atomique

(plasma d’oxygeéne) dans des monocristaux que dans des céramiques ou des films minces.

Aprés syntheése, les cristaux de Hg1201 sont sous-dopés (avec une T, pouvant varier de
60 & 70 K environ). Les cristaux substitués a 'or, comme les cristaux purs, sont également
dans un état sous-dopé apreés synthése. Leur T, en revanche est plutdt aux alentours de 88 K,
avec une transition relativement étroite. Pour faire évoluer le dopage, soit du coté sous-dopé,
soit du coté surdopé, il faut donc effectuer des recuits. Ces derniers se terminent par une
trempe (refroidissement rapide), permettant de fixer la teneur en oxygéne et ainsi d’obtenir

une transition supraconductrice étroite.

La figure 4.7b présente les courbes ZFC d’une partie des cristaux Hgl1201 sous-dopés
et surdopés obtenus au SPEC au cours de ma these. Les courbes rouges correspondent aux
échantillons purs et les courbes bleues aux échantillons substitués a 'or. La T, des échan-
tillons est définie dans cette section comme correspondant au milieu de la transition supra-
conductrice de la courbe M(T). Les échantillons sous-dopés UD73 et UD88 correspondent

a des échantillons bruts, pur et substitué a ’or respectivement.
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FIGURE 4.7 (a) Diagramme de phases de Hgl1201 (adaptée de [243]). Les lignes verticales
correspondent aux différents dopages pour les cristaux purs dont la caractéri-
sation magnétique est représentée dans le panneau (b). (b) Aimantation en
fonction de la température pour les cristaux Hg1201 purs (en rouge) et substi-
tués en or (en bleu), sous-dopés (UD), optimalement dopés (OP) et surdopés
(OD). Les panneaux (c) et (d) sont des photographies des fours (ovales noirs)
utilisés pour les différents recuits : respectivement un four connecté a une pompe
pour recuit sous vide et un four connecté & un flux de Oa.

Obtention de cristaux optimalement dopés Pour augmenter le dopage des cristaux

bruts d’élaboration, des recuits en environnement oxydant sont nécessaires. Afin d’augmenter

T, jusqu’a Tt paq, les cristaux Hgl201 bruts purs ont été recuits dans un tube de quartz sous

flux de dioxygeéne gazeux, a 325 °C pendant dix jours (en étant placés dans un mélange
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d’oxydes HgO, BaO et CuO). Ce traitement a permis d’obtenir I’échantillon optimalement
dopé OP93 (Fig.4.7b).

Obtention de cristaux sous-dopés Pour diminuer le dopage des cristaux bruts d’é¢la-
boration et atteindre des 7. encore plus basses, il faut extraire une quantité d’oxygéne
excédentaire du composé. Pour cela, on réalise des recuits sous vide en chauffant entre 300
et 450 °C. Le vide peut étre statique ou dynamique, c’est-a-dire que l'on peut faire un vide
préalable au recuit, ou bien faire le vide en continu tout au long du recuit. Pour diminuer
le dopage des cristaux Hgl1201 bruts, purs et sous-dopés, nous avons effectué des recuits
sous vide dynamique (P = 6.0x107" mbar) a 400 °C pendant 4 jours, ou a 450 °C pendant
2 jours. Ces traitements thermiques ont permis d’obtenir les échantillons UD62 et UDb55
respectivement (Fig.4.7b). Pour diminuer le dopage des cristaux Hg1201 bruts, substitués
a 'or et sous-dopés, nous avons réalisé des recuits dans les mémes conditions de vide que
précédemment pendant 5 jours. Ce traitement a diminué considérablement la 7T, , de 88 K

a 72 K (échantillon UD72 de la figure Fig.4.7b).

Obtention de cristaux surdopés Pour accéder aux fortes valeurs de dopages, dans la
région trés surdopée, nous avons effectué des recuits sous oxygeéne, soit en flux (comme pour
I'obtention des optimalement dopés) soit sous forte pression (jusqu’a 100 bar). Pour les
recuits sous pression, la température ne dépasse pas 400 °C. La durée des recuits est trés
variable, pouvant aller de quelques heures & quelques semaines. Afin d’obtenir I’échantillon
Hg1201 pur surdopé OD89 (Fig.4.7b), nous avons effectué un recuit sous pression d’oxygéne
(P = 80 bars) a 300 °C puis 280 °C pendant 3 jours. Pour surdoper les cristaux bruts
substitués a l'or et passer de UD88 a OD72 (Fig.4.7b), les cristaux ont été recuits sous flux
d’oxygene a 325 °C pendant 8 jours. Pour obtenir un dopage encore plus important, certains
cristaux substitués a 1’or ont été recuits sous vide tout d’abord (P = 6.0x10~" mbar) a 400
°C pendant 4 jours, puis sous flux d’oxygeéne & 300 °C pendant 10 jours. Ce traitement a

permis d’obtenir I’échantillon surdopé OD65 (Fig.4.7b).
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Remarques générales A noter qu’il est difficile de prévoir a I'avance le résultat exact que
donnera un recuit sur un monocristal. Ces recuits dépendent en effet des échantillons, notam-
ment des dimensions et de 1’état de surface. Il faut donc effectuer plusieurs recuits avant de
parvenir a la T, désirée. De plus, il arrive parfois que le dopage soit inhomogéne, c’est-a-dire
que le dopage en surface soit différent du dopage au cceur des cristaux. Enfin, les dopages
sont en général stables dans le temps, mais il peut arriver que certaines étapes de préparation
des échantillons en vue de mesures physiques (comme lors de 1’élaboration de contacts élec-
triques) nécessitent des recuits supplémentaires a des températures élevées (jusqu’a 500 °C
dans le cas des contacts) qui peuvent modifier rapidement la T, des cristaux, notamment des
échantillons surdopés. Par exemple, dans le cas des cristaux BisSroCaCusOg s trés surdopés
(p = 0.21), 10 min & 450 °C ou 30 min & 300 °C suffisent a ramener les cristaux & un dopage

proche de I'optimal.

4.2.4 Etude structurale des monocristaux HgBa,CuQO,, s par dif-

fraction des rayons X

L’obtention de cristaux de Hg1201 homogeénes dans une gamme de dopages variée, du
cOté sous-dopé ainsi que du codté surdopé, a permis une étude de la structure cristallogra-
phique fine en dopage, grace a des mesures de diffraction des rayons X. Le composé Hg1201
est particuliérement intéressant pour étudier la relation entre structure cristalline et proprié-
tés électroniques grace a sa structure tétragonale simple, avec un seul plan CuO, par maille

unité, et ses T, élevées.

Les cristaux ont donc été mesurés en diffraction de rayons X, en collaboration avec
P. Thuéry (NIMBE, CEA-Saclay). La table 4.1 indique la position des différents sites catio-
niques dans la maille HgBayCuO,4,5 . Les données de diffraction ont été recueillies a T' =
150 K, a l'aide d’un diffractométre 4 cercles, sur de petites plaquettes provenant des cristaux
synthétisés. Les structures ont été affinées par les moindres carrés sur F2, sans introduire

la faible quantité d’or présente sur le site de mercure dans les échantillons substitués a l'or.
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Les paramétres de maille obtenus ainsi que les taux d’occupation du cation mercure et de

I'atome d’oxygene a la position (1/2, 1/2, 0) (correspondant & 'oxygeéne excédentaire), sont

donnés, pour les cristaux purs dans la table 4.2, et pour les substitués a l'or dans la table

4.3.

X y z | Occupation
Hgl | 0O O 0 <1
Bal | 0.5 0.5 0.3 1
Cu| O 0 05 1
O1 105 0 05 1
02 0 0 0.21 1
O3 105 05 0 «1

TABLE 4.1 Position dans la maille cristalline des différents atomes du composé HgBasCuQOy, 5
ainsi que leur taux d’occupation. Les positions en z de Bal et O2 correspondent
aux valeurs obtenues par affinement des données de diffraction de rayons X.

Echantillon | T, a c R1 P p/2  Occup.(O3) Occup.(Hgl)
(K) | (A) (A)

UD55 | 55 | 3.8850(2) 9.5048(4) | 0.010 | 0.09 0.045 0.007(13)  0.9500(16)

UD62 62 | 3.8799(2) 9.5084(5) | 0.010 | 0.096 0.048  0.020(14) 0.9489(18)

UD73 | 73 | 3.8824(1) 9.5092(4) | 0.020 | 0.109 0.055  0.08(2) 0.940(2)

OP93 93 | 3.8781(1) 9.4988(4) | 0.013 | 0.16  0.08 0.11(3) 0.934(2)

0D89 89 | 3.8759(1) 9.4796(4) | 0.017 | 0.183 0.092 0.16(2) 0.933(2)

TABLE 4.2 Données cristallines, paramétres affinés et taux d’occupation pour les cristaux
Hg1201 sans Au. R1 est un facteur de qualité du fit des données de diffraction.
Occup. correspond a 'occupation du site cristallographique défini dans la table
4.1. p est obtenu a partir de la T, via I’équation 4.1. p/2 correspond théorique-
ment & la teneur en O3.

On remarque alors que 'occupation du site du mercure pour les cristaux purs se

situe entre 0.933(2) et 0.9500(16) et diminue lorsque la quantité d’oxygéne dans 1’échantillon

augmente, la valeur la plus faible étant pour OD89. Quant au paramétre d’occupation de
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Echantillon | T. a c R1 D p/2  Occup.(Hgl)
(K) | (4 (4)

UD72 72 | 3.8626(2) 9.4632(3) | 0.012 | 0.108 0.054  0.9720(12)
UDSS8 88 | 3.8721(1) 9.4931(5) | 0.011 | 0.134 0.067  0.9538(15)
OD72 72 | 3.8591(1) 9.4649(5) | 0.020 | 0.212 0.106  0.9605(16)
OD65 65 | 3.8579(1) 9.4673(4) | 0.014 | 0.220 0.110  0.9690(15)

TABLE 4.3 Données cristallines, parameétres affinés et taux d’occupation pour les cristaux
Hgl1201 avec Au. R1 est un facteur de qualité du fit des données de diffraction.
Occup. correspond a 'occupation du site cristallographique défini dans la table
4.1. p est obtenu a partir de la T, via I’équation 4.1. p/2 correspond théorique-
ment & la teneur en O3.

I'atome O3 (oxygeéne excédentaire dans le plan basal HgO), celui-ci ne peut malheureusement
étre obtenu qu’avec une grande incertitude, en raison de la faible densité électronique associée
et de la présence de plusieurs atomes lourds dans la structure. On peut observer néanmoins
que l'occupation du site de 'oxygéne excédentaire aux différents dopages est en accord avec
I'évolution des T, de ces cristaux (le taux d’occupation de O3 augmente quand le dopage en
trous p augmente). Pour tous les échantillons substitués a l’or, aucune densité électronique
significative n’est trouvée en (1/2, 1/2, 0), suggérant 1’absence compléte d’oxygéne sur ce site.
Or, la T, évolue avec les traitements thermiques sous oxygeéne, on peut donc se demander
si oxygéne excédentaire ne se situe pas a une position dans la maille légérement différente
dans les substitués en or (les atomes lourds de Hg et Au ne facilitant pas la détection de

I'oxygéne par diffraction de rayons X).

4.2.5 Mesures par spectroscopie Raman des phonons dans les mo-

nocristaux HgBasCuOy,;

Les cristaux de Hg1201 synthétisés présentant une surface propre de trés bonne qualité

optique, ils sont idéaux pour des mesures de spectroscopie Raman [213]. Nous présentons
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dans cette section les données Raman obtenues sur les mémes cristaux purs ou substitués
a lor analysés par diffraction des rayons X (dont les résultats sont décrits ci-dessus). La
caractérisation des cristaux par spectroscopie Raman a été effectuée par Bastien Loret et
Alain Sacuto (SQUAPS-MPQ), Université Paris 7). Les expériences ont été réalisées a tem-
pérature ambiante, avec une résolution d’environ 1 cm™'. Elles ont permis de révéler pour
la premiére fois les caractéristiques dans le spectre Raman spécifiques des composés Hg1201
purs ou substitués a l'or dans les trois gammes de dopage : sous-dopés, optimalement dopés

et surdopés.

Dans le cas de Hgl1201, la spectroscopie Raman est aveugle aux modes de vibration
perpendiculaires au plan (ab) liés a 'unique plan CuOs, pour des raisons de régles de sélection
(car le plan CuOs est plan de symétrie de la maille tétragonale) [245-247]. Seul le mode
vibratoire A, lié au mouvement vertical de l'oxygeéne apical O2 est observable dans les
spectres de Hg1201 purs. Ce mode est situé a 597 ecm ™" pour I'échantillon UD55 (Fig.4.8). A
mesure que le dopage en oxygéne augmente, le mode se ramollit en fréquence et devient plus
large. Au dopage optimal (OP93), il se situe a 592 cm ™' et est accompagné d’une nouvelle
caractéristique située autour de 570 cm™'. Le ramollissement et 1’élargissement du mode
02 sont interprétés comme la conséquence de I'augmentation du transfert de charge entre
les plans HgO et CuOs,, induit par I'insertion d’atomes d’oxygéne sur le site O3 pendant le

processus de dopage.

Dans ce scénario, la nouvelle caractéristique du spectre Raman correspond au mode
vibratoire d’oxygéne supplémentaire lié¢ au site O3 apporté par le dopage. De fagon étonnante,
le mode vibratoire de O2 se fige en fréquence dans les cristaux substitués a I’or par rapport
a ceux sans or. Ceci est représenté dans le panneau (c) de la Fig.4.8 ot un décalage de 3
cm ™! vers les hautes fréquences est détecté pour le mode O2 dans Hg1201 substitué a l'or,
par rapport & Hg1201 pur pratiquement au méme niveau de dopage (UD73). Il est important
de noter qu’aucune caractéristique supplémentaire autour de 570 cm™' liée & I'occupation
du site O3 n’est détectée dans les cristaux de Hg1201 substitués a ’or, méme dans le régime

surdopé. Ceci suggéere que la substitution a 'or, dans Hgl1201, favorise le dopage en trou
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dans le plan CuQO,, sans nécessairement introduire une grande quantité d’atomes d’oxygeéne

sur le site O3 du plan HgO. En conséquence, une teneur en oxygéne plus faible est nécessaire

pour atteindre le niveau de dopage optimal dans les cristaux Hgl201 substitués a l'or par

rapport aux cristaux purs.

° Pure HgBazcuo;HS

597

——UDS55 o9

| ——UD62
| ——oP92

592

(@)

| HgBagyCuOy 5 With Gold

—UuD72
F ——uD88
| —oD72

(b)

| ——UD72 - gold
—— UD73 - no gold

(c)

—

540 560 580 600

Raman shift (cm'1)

620

FIGURE 4.8 Spectres Raman de monocristaux de Hg1201, (a) purs et (b) substitués a l'or,
pour plusieurs niveaux de dopage. Le panneau (c) permet de comparer, prati-
quement au méme dopage, un cristal sous-dopé pur et un substitué a l’or.

Les données Raman ainsi obtenues ont donc permis de discriminer les cristaux sous-

dopés des cristaux optimalement dopés grace au pic de phonons provenant de 1'oxygene

apical (différence dans I'intensité Raman intégrée du pic et dans la position en énergie).



4.2. Le composé HgBa,CuO,; 113

4.2.6 Futurs projets de mesures sur HgBa,CuO,, 5

Je ne présente pas de mesures de transport sur les cristaux Hgl201 synthétisés au
SPEC-CEA dans le chapitre 5, car il s’agit de projets en cours qui n’ont pas encore mené
a des résultats probants concernant la phase pseudogap. Je liste néanmoins ci-dessous les

principaux projets.

— Comparativement a d’autres cuprates comme LSCO ou Bi2212, le composé Hgl1201
présente un taux de défauts trés faible pour les cuprates dopés en trous. C’est donc un
candidat idéal pour détecter des oscillations quantiques, a condition d’avoir des cris-
taux de trés grande pureté [241]. Les contacts électriques sur ces cristaux pouvant étre
délicats, nous avons tout d’abord décidé d’essayer d’observer de telles oscillations via la
méthode TDO (pour Tunnel-Diode Oscillator). En effet, cette technique sans contact,
dans laquelle I’échantillon est placé dans une bobine sur un circuit résonant [248,249],
a déja permis d’observer des oscillations quantiques dans les cuprates [250-253| et
dans d’autres systémes [248,254-257|. Nous avons donc modifié le dopage de certains
cristaux pour qu’ils se situent dans une région du diagramme de phases ot le champ
critique H.o est minimal [253] (région sous-dopée avec des T, proches de 70 K) et nous
avons commencé une série de tests en champ magnétique intense au LNCMI-Toulouse

(en collaboration avec Siham Benhabib et Cyril Proust).

— La pureté des cristaux de Hg1201 en fait également un bon candidat pour des mesures
d’ADMR, permettant d’observer tous les détails du signal plus facilement. De plus, sa
structure tétragonale & un seul plan CuO, par maille élémentaire rend 1’analyse de ces
mesures plus simple que dans YBCO par exemple (des calculs théoriques de signaux
ADMR dans ce composé ont d’ailleurs déja été publiés [258]). I n’existe cependant
aucune mesure d’ADMR & ce jour sur ce composé. Nous avons donc préparé des cris-
taux Hgl201 sous-dopés et j’ai réalisé des contacts électriques de bonne qualité (de

l'ordre de la dizaine de Ohms) pour des mesures de transport électrique selon 'axe €.



4. Synthése et contréole du dopage de monocristaux des composés
114 HgBazCuO4+5 et BigSI‘gCHCUQOg_Hg

Les mesures préliminaires obtenues au SPEC-CEA doivent désormais étre suivies de

mesure en champ intense (en collaboration avec Brad Ramshaw).

— Par ailleurs, grace a 1'élaboration de ces contacts électriques sur les cristaux Hgl1201
pour les mesures d’ADMR, des mesures de p. a trés fort champ magnétique (90 T)
et & trés basse température (cryostat *He) sont prévues au LNCMI-Toulouse (en col-
laboration avec Cyril Prout) sur des cristaux préparés de la méme fagon, dans le but

d’observer des oscillations quantiques dans p.(H ).

4.3 Le composé BiySryCaCuyOg.

4.3.1 Présentation du composé Bi,SroCaCusyOg, 5 : cuprate bicouche

lamellaire a haute T, favori des sondes de surface

Le composé BiySraCaCuyOg s est un cuprate présentant deux plans CuO, par maille
unité. Il posséde une T 0, = 92 K trés proche de celles des composés YBCO (93 K) et
Hg1201 (94 K).

Structure cristallographique La structure de Bi2212 est représentée figure 4.9a. Elle
consiste en un empilement dans la direction de 'axe ¢ de couches CuO, responsables de la
supraconductivité et de couches de Ca, de SrO et de BiO. C’est une structure orthorhombique
(groupe d’espace 4/mmm), avec des paramétres de maille a = 5.407 Aet b= 5.412 A trés
proches, et ¢ = 30.76 A. Le dopage peut étre controlé par I'insertion d’atomes d’oxygéne dans
les couches BiO et/ou par substitution cationique (insertion de cations comme 'yttrium a la
place du calcium). C’est un composé trés lamellaire, les différents feuillets étant en interaction

via des forces de van der Waals. Ainsi, les cristaux se clivent facilement, voire spontanément
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(le plus souvent au niveau des couches BiO). C’est pourquoi ce composé est trés utilisé pour
les mesures de surface telles que ’ARPES, le STM ou la spectroscopie Raman, car il est aisé

d’obtenir une surface fraiche et propre.
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<1< resistivity (Oda)
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FIGURE 4.9 (a) Représentation schématique de la structure cristalline de BigSroCaCusOg 5.
(b) Diagramme de phases de Bi2212 (figure adaptée de [259]). Le dome gris
délimite T, (basé sur la T¢maq et 'équation 4.1) et T* délimite la phase pseu-
dogap. Les températures T* sont issues de mesures STS [260], RMN [261],
ARPES [259,262], de résistivité [263,264], de mesures tunnel SIS [265,266], de
diffraction de neutrons [267] et spectroscopie Raman [268|.

Phase pseudogap La figure 4.9b représente différentes mesures de la température pseu-
dogap T* dans ce composé en fonction du dopage. Différentes sondes spectroscopiques et des
mesures de résistivité délimitent une ligne 7* jusqu’a des dopages p = 0.22. La valeur exacte

de p* est cependant débattue : des mesures de STM et d’ARPES indiquent une valeur de p*
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égale a4 0.19, avec une phase pseudogap réentrante dans le cas des données d’ARPES (95,259,
tandis que des mesures Raman indiquent une valeur égale a 0.22 dans 'état normal [268].
De récentes mesures de spectroscopie Raman ont révélé une méme valeur de p* = 0.22 dans
la phase supraconductrice, confortant ainsi les mesures Raman précédentes et ’estimation

du point critique pseudogap [213].

Intérét du composé Les cuprates a base de bismuth (famille BSCCO) sont 'objet d’étude
principal des mesures STM et ARPES, mais il n’existe que peu d’études en transport du coté
trés surdopé sur ces matériaux. De plus, il est possible d’accéder & une gamme relativement
grande de dopages dans ce composé, allant du coté sous-dopé au cété surdopé. Enfin, Bi2212
est un cuprate bicouche aux T, élevées, contrairement a Nd-LSCO ou LSCO par exemple,
il est donc utile de tester dans ce composé 'universalité des signatures du pseudogap en

transport observées dans Nd-LSCO et décrites au chapitre 3.

4.3.2 Synthése des monocristaux de Bi,SroCaCuyOg, 5

Au cours de mon travail de thése, j’ai pu utiliser des monocristaux de BisSroCaCusOg, s
du SPEC-CEA élaborés en flux a partir des réactifs Bi,O3 (pureté 99.99 %), SrCO3 (pureté
99.995 %), CaCOg (pureté 99.999 %) et CuO (pureté 99.995 %), en proportions atomiques
Bi :Sr :Ca :Cu = 1.25 :2 :1 :2. Le mélange de réactifs en poudres est placé dans un creuset
en alumine et porté, sous air, dans un four & moufle, & des températures comprises entre
830 °C et 1000 °C. La vitesse de refroidissement utilisée est de 1 °C/h. Les cristaux de Bi2212
sont extraits mécaniquement du flux. Comme pour Hg1201, ils se présentent sous la forme
de plaquettes, mais trés fines en général en comparaison avec les Hg1201 (I’épaisseur est de
l'ordre de la dizaine de pum le plus souvent), et de dimensions latérales de 1 & 2 mm pour la
plupart (Fig.4.10a), définissant le plan (ab). Ce sont des cristaux trés lamellaires, comme on

peut le voir sur les figures MEB (Fig.4.10b).
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(b)

FIGURE 4.10 Images MEB de cristaux Bi2212. Le panneau (a) représente un cristal entier,
tandis que le panneau (b) représente un zoom sur les bords d’un échantillon,
montrant différents feuillets suivant I’épaisseur du cristal.

Remarque :

Les cristaux de Bi2212 provenant de Genda Gu (Brookhaven National Laboratory, USA)
sont synthétisés par la méthode de zone fondue, impliquant un four a image (radiation infra-
rouge). Les réactifs sont des poudres d’oxydes Biy Oz, SrCOs, CaCOs et CuQ. Ces poudres
sont mélangées et chauffées a 810°C, deux fois. Le mélange est ensuite soumis a une pression
de 2000 kg/cm?, puis fritté* a 860°C et 840°C. Le barreau fritté est pré-fondu dans le four
figure, et enfin la technique de la zone fondue est appliquée. Le principe est de fondre loca-
lement une partie du matériau, que [’on appelle zone fondue. On déplace ensuite lentement
cette zone sur toute la longueur du barreau, afin de purifier la phase solide (les impuretés
restent dans la zone fondue et non dans la zone qui se cristallise une fois refroidie, donc
seulement auzx extrémités du barreau a la fin du processus). Toute la méthode de synthése
est décrite dans [250]. Les films minces Bi2212 provenant de Héléne Raffy (Laboratoire de
Physique des Solides, Orsay, France) quant a euz sont synthétisés par croissance épitaziale
(pulvérisation cathodique) sur des substrats SrTiOs ou MgO, a des températures d’environ
740 °C [269].

2. Chauffage de la poudre sans ’amener & la fusion, afin d’améliorer la cohésion.
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4.3.3 Caractérisation magnétique des monocristaux Bi,Sro,CaCuy0Og, 5

et contrdle du dopage

Apres synthése, les cristaux de Bi2212 sont généralement trés proches du dopage op-
timal, avec une T, onset d’environ ~ 88-90 K. Nous avons effectué plusieurs recuits pour
sous-doper et surdoper les cristaux de BisSroCaCuyOg,s . Les traitements thermiques pour
sous-doper les Bi2212 sont sensiblement les mémes que pour Hgl201, méme si l'on doit
adapter les températures et durées des traitements thermiques (et jouer sur la pression éven-
tuellement). Nous ne présentons ici qu'une partie des résultats obtenus pour les cristaux

surdopés.

Nous avons donc surdopé la phase Bi2212 en utilisant comme environnement oxydant
de fortes pressions de O, dans un autoclave. Pour ce type de recuit, nous utilisons des
pressions typiquement de 100 bar et des températures d’environ 300-350 °C. Ces recuits
peuvent prendre de quelques jours a plusieurs semaines selon 1’échantillon et il n’est pas
possible de vérifier I’état des cristaux en cours d’oxygénation. Malheureusement, certaines
conditions de recuit peuvent s’avérer désastreuses et dégrader fortement les cristaux. Ainsi,
certains cristaux surdopés voient souvent leur surface endommagée et les feuillets se détacher
progressivement les uns des autres. Dans le pire des cas, le cristal se désagrége complétement

lors du recuit, la phase Bi2212 est décomposée.

Nous avons ensuite mesuré les différents monocristaux recuits en magnétométrie SQUID.
La figure 4.11b représente les courbes Zero Field Cooled des cristaux Bi2212 surdopés, obte-
nus a partir de cristaux bruts d’élaboration au SPEC au cours de ma thése. Comme pour le
composé Hgl1201, les T, données ici correspondent au milieu de la transition supraconduc-
trice. L’échantillon identifié OP85 correspond & un cristal brut d’élaboration. Afin d’obtenir
les différents échantillons surdopés de cette figure, nous avons effectué des recuits sur des
cristaux bruts sous P = 100 bar de O,. Pour obtenir I’échantillon surdopé OD71 nous avons

recuit un cristal brut sous pression pendant 6 jours a 350 °C, pour ’échantillon OD63, pen-
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dant 5 jours a 350 °C, puis 4 jours a 340 °C et 4 jours & 330 °C. Un recuit de 6 jours a 350
°C suivi de 2 jours a 330 °C nous a permis d’obtenir les échantillons OD58 et OD51. Enfin,
I’échantillon OD45 a été obtenu via un recuit de 3 jours & 350 °C puis 7 jours a 330 °C. Nous
utilisons la méme relation que pour Hgl1201 (équation 4.1) pour estimer le dopage p a partir

dela T, .
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F1GURE 4.11 (a) Diagramme de phases de Bi2212 (méme figure que Fig.4.9b). Les lignes
verticales en pointillé correspondent aux différents dopages dont la caractérisa-
tion magnétique est représentée dans le panneau (b). Ce dopage est déterminé
via la relation 4.1 & partir des T, correspondant au milieu de la transition des
courbes M(T). (b) Courbes d’aimantation en fonction de la température Zero
Field Cooled pour un cristal brut d’élaboration (OP85) et des cristaux sur-
dopés (OD). Le champ magnétique de 10 Gauss est appliqué le long de 1'axe
C.

Ces échantillons de Bi2212 présentent des dopages proches du dopage critique pseudo-
gap p* = 0.22. Ils permettront ainsi d’étudier en transport, en fonction du dopage, l’entrée
dans la phase pseudogap de ce matériau. A noter que les composés a base de Bi présentent
souvent une distribution de T, donc des inhomogénéités en dopage (parfois la modification
de dopage peut ne s’effectuer majoritairement qu’en surface), contrairement aux composés a
base de Hg. Les transitions supraconductrices sont plus larges et donc ’estimation du dopage

moins précise que pour Hgl1201.
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Remarque :
Les films minces de Bi2212 tres surdopés synthétisés par Héléne Raffy (Laboratoire de Phy-
sique des Solides, Orsay, France) sont surdopés a l'aide d’un recuit dans un plasma d’ozy-
gene, l'ozygene sous forme atomique facilitant 'intercalation de 'oxygéne excédentaire dans
les échantillons. De plus, il est plus facile de doper des films minces que des monocristauz,

du fait de la faible épaisseur des films.

4.4 Présentation des autres cuprates étudiés

Méme si les composés HgBasCuQOy, 5 et BigSroCaCuyOg 5 constituaient le premier pro-
jet d’étude de ma thése, les expériences ont été rapidement étendues a d’autres cuprates dopés
en trous : BisSroCuOgys , Lag_,Sr,CuQOy , Laj g_,Ndg4Sr,CuOy4 et La; g ,EugoSr,CuOy . Le
plus gros inconvénient de Hgl1201 et Bi2212 (outre les difficultés liées a 'obtention de bons
contacts électriques) concerne leurs champs critiques H.y élevés (~ 50 T au minimum pour
Hg1201 et supérieur a 50 T preés de p* pour Bi2212, en se basant sur des mesures de résisti-
vité section 5.1). Ces composés nécessitent donc 'utilisation de champs magnétiques intenses
pulsés pour mesurer I’état normal & basse température. Dans cette section, je présente les

autres composés étudiés dans cette thése et l'intérét particulier de chacun.

4.4.1 BiQSrQCu06+§

BiySroCuOgys (Bi2201) fait partie comme BiySroCaCuyOgy g de la famille des cuprates
a base de bismuth. Bi2201 comporte un seul plan CuO, par maille élementaire et une 7 ;4

d’environ 35 K.
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Structure cristallographique La structure cristalline de Bi2201 est trés semblable a
celle de Bi2212 (voir Figure 4.12a), orthorhombique et de groupe d’espace 4/mmm, avec a =
5.407 A et b = 5.412 A. Seul le parameétre de maille ¢ varie, avec une valeur ¢ = 24.4 A. Ce
composé peut étre dopé de différentes maniéres : en faisant varier la quantité d’oxygéne, en
substituant le Sr par du La, ou encore en modifiant le rapport steechiométrique Bi/Sr. Ces
méthodes de dopage peuvent méme étre combinées, par exemple en ayant une teneur en La
de 0.4 et en modifiant par la suite la quantité d’oxygéne [16,270]. Ainsi, il existe différents
domes supraconducteurs potentiels pour chaque composition en La. Cela rend ’estimation du
dopage difficile et la comparaison entre des échantillons Bi2201 dopés de différentes maniéres

complexe. La valeur de la T, sera notre point de repére dans le chapitre suivant.
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® T*NMR

T(K)

FIGURE 4.12 (a) Représentation schématique de la structure cristalline tétragonale de
BigSraCuOgys -(b) Diagramme de phases de La-Bi2201 en 7. . Les données
de T* sont issues de mesures d’ARPES et de résistivité [262], ainsi que de
RMN [271].

Phase pseudogap Des mesures de résistivité et d’ARPES [262] ont permis de déterminer
T* dans une grande région du diagramme de phase de ce composé (voir Fig.4.12b). Des

mesures de RMN sur des échantillons dopés en La ont également permis d’établir clairement
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les valeurs de T* ainsi que de p* dans ce composé [271] (Fig.4.13). Le dopage en trous est
alors modifié avec la quantité z de La substitué au Sr (1 - z étant proportionnel & p, voir
Fig.4.13b). Le pseudogap n’est plus détecté par RMN dans le composé pur (z = 0) surdopé
de T. ~ 8 K (voir Fig.4.13a).
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FIGURE 4.13 (a) Knight shift des spectres RMN en fonction de la température dans diffé-
rents dopages (différents z) du composé BigSra_,La,;CuOg s, permettant de
déterminer T* (b) Diagramme de phases (haut) et densité d’états relative en
fonction du dopage (bas) pour le composé BiaSra_,La,CuOg,s a différents z
(figures de [271]).

Intérét du composé Le fait que T* et p* soient bien établis par les mesures d’ARPES et
de RMN est un atout important pour I’étude du pseudogap. Ce composé présente également

I'avantage de posséder un champ critique H,, faible en comparaison avec Bi2212 (les mesures
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du chapitre 5 nous permettent d’affirmer que H., ~ 35 T pour BisSroCuOg,s T, ~ 10 K et
H.o ~ 50 T pour BisSr; gLagoCuOg,s T. ~ 18 K en résistivité, en accord avec des mesures
d’effet Nernst [122]) permettant I'étude de I’état normal a basse température. La particularité
intéressante de Bi2201 réside dans son dopage élevé en trous en comparaison avec les autres
cuprates dopés en trous. En effet, les données ARPES de Kondo et al. [272] (Fig.4.14a) du
cOté surdopé ont permis d’obtenir le dopage en trous réel a partir de 'aire de la surface
de Fermi et du théoreme de Luttinger. Ils observent ainsi que les dopages présentant de la
supraconductivité persistent jusqu’a environ 0.4 trous par atome de cuivre, soit trés supérieur

a ce qui est observé dans Bi2212 ou LSCO en comparaison (Fig.4.14b).
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FIGURE 4.14 (a) Surface de Fermi mesurée en ARPES dans le composé Bi2201 (dopé en La
et en Pb) comparée a celle de Bi2212 pur au dopage optimal. (b)Diagramme
de phases de Bi2201 obtenu & partir des mesures du panneau (a) (figures
de [272]). Les domes supraconducteurs de Bi2212 et LSCO sont également
représentés pour comparaison.
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4.4.2 La famille Lay_,_,(Eu,,Nd,)Sr,CuO,

Les composés Laj 6_,Ndg 45r,CuOy4 (y = 0.4, noté Nd-LSCO) et La; g, EugoSr,CuOy
(y = 0.2, noté Eu-LSCO) sont des cuprates dérivés du composé Las_,Sr,CuO, (noté LSCO).
Ils comportent tous trois un seul plan CuO, dans la maille élémentaire et possedent des T,
plus faibles que Bi2212 ou Hg1201 (7} e = 40 K pour LSCO, 16 K pour Nd-LSCO et 19
K pour Eu-LSCO).

Structures cristallographiques La structure cristalline générale des composés de la fa-
mille Lay_,_,(Eu,,Nd,)Sr,CuOy est représentée dans la figure 4.15a. Dans Nd-LSCO et Eu-
LSCO, le néodyme ou ’europium remplace le lanthane. Dans ces trois composés, le dopage
est effectué par substitution du lanthane par du strontium. Ce type de dopage, donné par
p = z, assure une meilleure homogénéité que le dopage en oxygéne. Ces composés présentent
plusieurs transitions structurales dues a différentes inclinaisons des octaédres d’oxygéne [273].

A titre d’exemple, le diagramme de phases structural de Nd-LSCO est présenté Fig.4.15b.

La, . Nd Sr CuO
.6-x 6.47 x 4
Structural Phase Diagram
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FIGURE 4.15 (a) Structure cristalline générique de la famille (Nd,Eu)-LSCO. (b) Dia-
gramme de phases structurales du composé Nd-LSCO (HTT pour High Tem-
perature Tetragonal, LTT pour Low Temperature Tetragonal et LTO pour Low
Temperature Orthorhombic, figure de [273]).
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Phases pseudogap Diverses mesures notamment d’ARPES [68,274], d’effet Nernst [121,
122,128,275-277] et de résistivité [3,201,278| ont permis de déterminer la température T* de
la phase pseudogap en fonction du dopage dans les composés LSCO, Nd-LSCO et Eu-LSCO.
Ces trois cuprates présentent surprenamment la méme ligne pseudogap T* dans le régime
sous-dopé (Fig.4.16) [128]. Cependant, la phase pseudogap se termine & 7' = 0 & des dopages
p* différents. En effet p* = 0.18(1) pour LSCO, 0.23(1) pour Nd-LSCO et p* > 0.21 pour
Eu-LSCO. Le point critique pseudogap a été déterminé dans LSCO par I'observation d’une
résistivité linéaire en température quand 7" — 0 [204], en accord avec les mesures d’ARPES
(0.15 < p* < 0.22 [274]). Le point critique pseudogap de Nd-LSCO a été déterminé par

ARPES [68], par le transport [3,101] et par des mesures thermodynamiques [145].

250 T T T T T T T T T T T
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FIGURE 4.16 Diagramme de phases commun a LSCO, Nd-LSCO et Eu-LSCO (figure de
[128]). Le dome supraconducteur est celui de LSCO. Les valeurs de T* sont
représentées respectivement en noir, rouge et vert pour LSCO, Nd-LSCO et
Eu-LSCO (données d’effet Nernst des réfs. [121,122,128,275-277|, de résistivité
des réfs. [3,201,278] et ’ARPES des réfs. [68,274], les diamants correspondant
a la localisation de p* par les mesures de résistivité [3,201,204,211]).

Intérét des composés Les champs critiques de ces composés varient d’'un matériau a
l'autre : He est relativement élevé dans LSCO avec Hep ey — 60 T, mais 15 T peuvent

suffire pour des mesures de volume dans Nd-LSCO (comme la conductivité thermique ou
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la chaleur spécifique). Ainsi, les champs pulsés sont nécessaires pour des mesures de I’état
normal dans LSCO mais des champs statiques (H = 37.5 T) ont déja permis des mesures de
résistivité jusqu’a 5 K dans Nd-LSCO p > 0.21 [3|. Nd-LSCO est de plus tout particuliére-
ment intéressant pour une étude de la phase pseudogap et du point critique p* : sa structure
monoplan est simple et tétragonale (& basse T), en comparaison avec YBCO par exemple (de
structure orthorhombique, bicouche et possédant des chaines CuO conductrices suivant ’axe
Z;) et il est possible d’obtenir des échantillons dans une large gamme de dopages, du régime
sous-dopé au régime surdopé (jusqu’a p > p*). De plus, I’étude du pseudogap est facilitée
par l'accord entre données d’ARPES et de transport sur les valeurs de T* (voir chapitre 3

section 3.2.1), la signature du pseudogap en transport est donc claire dans ce composé.

4.5 Conclusion

Afin d’étudier la phase pseudogap et plus particuliérement le point critique p*, nous
nous intéressons a plusieurs cuprates dopés en trous, avec différentes propriétés structu-
rales, magnétiques et supraconductrices : BisSroCuQOg, s , BisSroCaCusOgy 5 , HgBasCuOy, s

, Lag_,Sr,CuQy , Laj g_,Ndg4Sr,CuOy4 et Laj g_,EugoSr,CuOy .

Malgré les difficultés que représente la synthése des cuprates a base de mercure, nous
avons réussi a faire croitre des monocristaux de Hgl1201 d’environ 1 mm de coté, permet-
tant ainsi des mesures de transport. De nombreux recuits sous atmosphére controlée ont
permis l'obtention d’une grande gamme de dopages, a la fois du coté sous-dopé et du coté
surdopé. La surface des cristaux Hgl1201 synthétisés est extrémement propre et les axes cris-
tallographiques facilement identifiables. Les mesures Raman révelent l'interaction entre la
substitution Hg/Au dans les Hg1201 substitués a l'or et I'insertion d’oxygéne dans le proces-
sus de dopage en trous des cristaux Hgl1201, en parfait accord avec les mesures de diffraction
des rayons X. Les résultats obtenus sur le composé Hgl1201, associés aux études en Raman et

rayons X, ont fait ’objet d’un article : A. Legros, B. Loret, A. Forget, P. Bonnaillie, G. Collin,



4.5. Conclusion 127

P. Thuéry, A. Sacuto, and D. Colson, Crystal Growth and Doping Control of HgBay CuOy,.s,
the Model Compound for High-Tc Superconductors, arXiv :1812.01489.

Les monocristaux de Bi2212 ont également été soumis & de nombreux traitements
thermiques, afin d’obtenir une large gamme de dopages dans le régime surdopé, permettant

ainsi une étude de la phase pseudogap prés du point critique dans ce matériau.

Le travail de synthese de monocristaux, leur caractérisation et le controle de la teneur
en oxygéne excédentaire des échantillons, mené au SPEC (CEA Saclay), m’a ainsi permis
d’obtenir les cristaux nécessaires a I’étude de la phase pseudogap et, de facon plus générale,
a prendre conscience des différentes étapes et des difficultés d’'une expérience de matiére
condensée. En effet, il est important de prendre conscience de la quantité importante de

travail en amont pour obtenir les échantillons adéquats pour une mesure en laboratoire.
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Dans ce chapitre, je présente les résultats obtenus sur la phase pseudogap et son point
critique p* grace a différentes mesures de transport dans divers cuprates dopés en trous.
Notre but ici est d’étudier ’état normal des différents composés, nous utilisons donc pour

cela des champs magnétiques allant de H = 15 T a 66 T pour supprimer la supraconductivité.

La premiére section traite de mesures de résistivité en champ magnétique intense
pulsé dans le composé BiySroCaCuyOg.s , prés du point critique pseudogap p* Le but de
ces mesures est de tester le comportement de résistivité linéaire en 7' pour p > p* dans
ce composé, trés différent des composés Las_,Sr,CuQO4 et Lajg_,Ndg4Sr,CuO4 . En nous
appuyant sur le résultat de ces mesures ainsi que sur des données de la littérature, nous
avons également effectué une comparaison entre différents cuprates surdopés présentant une

résistivité linéaire en T, afin d’apporter de nouvelles informations sur ce phénoméne.

La seconde section présente des mesures d’ADMR sur le composé La; g_,Ndg 451, CuQOy,
composé de choix pour I’étude du pseudogap en transport. Ces premiéres mesures d’ADMR
aux environs de p* dans les cuprates dopés en trous permettent d’obtenir des informations
détaillées sur la géométrie de la surface de Fermi, lorsque le point critique pseudogap est
traversé. Cette étude a impliqué différents dopages juste au-dessus et juste en-dessous de p*
et I'utilisation de champ magnétiques intenses statiques (deux séries de mesures au NHMFL-

Tallahassee).

La troisiéme section décrit des mesures d’effet Hall thermique menées & 1’Université de
Sherbrooke dans différents cuprates dopés en trous. L’étude de plusieurs dopages prés de p*
(p > p* et p < p*) nous a amenés a étudier par la suite une grande partie du diagramme

de phases, jusqu’au composé parent isolant de Mott.

La figure 5.1 présente les différentes régions du diagramme de phases qui seront abor-
dées dans les trois premiéres sections, allant des dopages les plus élevés a des dopages de
plus en plus faibles (p = p* pour la premiére section, la transition au point critique p* pour

la seconde section, puis 'entiéreté de la phase pseudogap pour la troisiéme section, de p >
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p* jusqu’a p = 0).

La quatriéme et derniére section présente enfin des mesures de résistivité et d’effet Hall
en champ magnétique intense ainsi que de conductivité thermique a trés basse température
dans le composé BiySro_,La,CuQOg,s prés de p* Ces mémes mesures sont également en
cours sur le composé BisSroCaCusOg,s . Ces projets ont pour but de tester 'universalité
des diverses signatures du pseudogap décrites dans le chapitre 3 dans une autre famille
de cuprates dopés en trous (famille BSCCO). Bien que les résultats présentés dans cette
derniére section apportent déja un certain nombre d’informations sur la phase pseudogap
dans Bi2201, ce sont des projets a poursuivre avec, entre autres, une plus large gamme en

dopage pour Bi2201.
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T(K)

T (K)

FIGURE 5.1 Diagramme de phases des cuprates dopés en trous représentant la région du
diagramme étudiée dans la section (a) 5.1, (b) 5.2 et (c¢) 5.3 de ce chapitre.
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5.1 Au-dela du point critique pseudogap : résistivité li-
néaire en température et dissipation Planckienne dans

les cuprates surdopés

T (K)

FL

p*
p

FIGURE 5.2 Diagramme de phases des cuprates dopés en trous représentant la région du dia-
gramme étudiée dans cette section. La ligne T* représente la phase pseudogap
qui nous intéresse.

Dans cette section, nous nous intéressons a la résistivité linéaire en température quand
T — 0, phénoméne devenu 1'un des plus grands mystéres de la physique des métaux [279].
Ce comportement atypique est observé dans plusieurs matériaux trés différents et, bien
que plusieurs scénarios théoriques aient déja été proposés [144], il n’existe pas encore de

consensus.

Comme indiqué dans le chapitre 3, cette résistivité parfaitement linéaire en T quand
T — 0 a déja été observée dans les cuprates (une fois la supraconductivité supprimée par un
champ magnétique), dans deux cuprates dopés aux électrons étroitement liés (Pry_,Ce,CuOy
[160,205,206] et Lay_,Ce,CuOy4 [207,208]) et dans deux dopés en trous également similaires
(Lag_,Sr,CuOy [204] et Lay 6_,Ndg 4Sr,CuOy [3,201,280]). Dans les dopés aux électrons, elle
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apparait juste au-dessus du point critique quantique ot se termine 'ordre antiferromagné-
tique en dopage. Dans les dopés en trous, en revanche, il est plus compliqué d’associer la
résistivité linéaire en T au QCP de 'ordre AF car celui-ci se termine bien avant ’apparition

du phénomeéne, qui apparait plutot prés du point critique pseudogap p*.

De nombreuses questions se posent concernant cette résistivité linéaire. Tout d’abord,
matériaux monoplans a basse T, ou est-elle universelle 7 Ensuite, ce phénoméne dépend-il
de la nature de la diffusion inélastique et/ou de la surface de Fermi? Pourquoi A] (la pente
de p(T) normalisée par plan CuO,) diminue lorsque le dopage augmente et pourquoi est-
elle bien plus élevée dans les dopés en trous que dans les dopés aux électrons? Pourquoi
la résistivité linéaire en T est-elle observée dans une large gamme de dopages dans LSCO
(voir chapitre 3) ? Et, enfin, existe-t-il un mécanisme commun liant les cuprates aux autres

métaux dans lesquels le phénomeéne est observé ?

Les échantillons mesurés dans cette section sont présentés dans la table 5.1. Les mesures
en champ magnétique intense ont été prises au LNCMI-Toulouse, en collaboration avec le
groupe de Cyril Proust. Les mesures sur le composé BiySroCuQOg,s font partie d'un projet

commun avec une ¢léve a la maitrise a I’Université de Sherbrooke (Maude Lizaire).

Composé Dopage T.(K) »p p* | Courant Coeff. de transport
BiySroCaCusOgy 5 OD 50 0.23 0.22 | plan (ab) pet Ry
BiySroCuOg s OD 10 - OD8 | plan (ab) P

TABLE 5.1 Liste des échantillons mesurés dans cette section. Le dopage p pour le composé
BisSroCaCusOg, g est calculé & partir de la T, a I'aide de la loi de empirique de
la réf. [18]. Le dopage étant sujet a débat dans le composé Bi2201, nous utilisons
la T, pour comparer les échantillons entre eux. Le film mince Bi2212 provient de
Héléne Raffy (Laboratoire de Physique des Solides, Orsay, France) et le cristal
Bi2201 de Shimpei Ono (Central Research Institute of Electric Power Industry,
Japon).
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5.1.1 BiySryCaCusy0Og.5 : a la recherche d’une universalité

Afin d’établir le caractére universel de la résistivité linéaire en 7" a basse T dans les
cuprates, j’ai étudié le composé Bi2212. Ce composé présente des différences notables avec
les composés NdLSCO et LSCO. Par exemple, a p > p* alors que Nd-LSCO et LSCO ont
une unique surface de Fermi, trés similaire entre les deux composés, de type électron et
en forme de diamant [68,281], Bi2212 a une surface de Fermi composée de deux bandes,
I'une également en forme de diamant mais la seconde bien plus circulaire [269] (Fig.5.3b).
Les spectres de fluctuations de spin & basse énergie sont également trés différents, avec la
présence d'un gap dans Bi2212 [282] et sans dans Nd-LSCO [64]. De plus, les propriétés
structurales et supraconductrices de Bi2212 sont trés différentes de celles de Nd-LSCO et
LSCO, avec un caractére bidimensionnel plus important et des températures critiques bien

plus élevées.

J’ai donc mesuré la résistivité dans le plan (ab) d'un échantillon Bi2212 de dopage
p = 0.23 (T. = 50 K), soit juste au-dessus du point critique pseudogap p* (on se positionne
au-dessus de toutes les signatures observées du pseudogap, voir diagramme Fig.5.3a), en
supprimant la supraconductivité a l'aide d’'un champ magnétique de 58 T selon 'axe ¢
(LNCMI-Toulouse). Cet échantillon est un film mince provenant du Laboratoire de Physique
des Solides (Héléne Raffy et collaborateurs), d’axe ¢ perpendiculaire au substrat. Il a tout
d’abord été caractérisé & champ nul et & H = 9 T | en mesurant la résistivité et 1’effet Hall
en fonction de la température (Fig.5.3c et Fig.5.3d). La courbe p(7T') permet de connaitre le
dopage de I’échantillon, d’une part grace a la valeur de T, et d’autre part grace a la courbure

de la courbe au-dessus de T, jusqu’a 300 K, caractéristique d’un échantillon surdopé [270].

Dans la figure 5.4a, on trace la résistivité de 1’échantillon mesurée au LNCMI en
fonction du champ magnétique. Travaillant avec des champs magnétiques pulsés, on obtient
ainsi toutes les valeurs de H allant de 0 & la valeur maximale du champ atteignable (ici

égale a 56 ou 58 T, selon la puissance utilisée). Chaque courbe représente une température
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F1GURE 5.3 (a) Diagramme de phases du composé BiaSroCaCuyOg,s présentant le dome
supraconducteur (tracé a partir de la loi empirique de la réf. [18] et la T¢ maq
du composé) et la ligne T* délimitant le pseudogap (adapté de la réf. [259]). La
ligne en pointillé rouge correspond au dopage de notre échantillon (p = 0.23),
soit en-dehors de la phase pseudogap. (b) Représentation schématique de la
surface de Fermi du composé BigSroCaCuy0Ogys au dopage p ~ 0.22 (figure
de [269]). (c) Résistivité en fonction de la température de notre échantillon
Bi2212 en champ nul. (d) Résistance de Hall en fonction de la température de
notre échantillon Bi2212, pour H = 9 T.

différente, allant de T' > T, jusqu’a T" = 12 K. On remarque que pour les courbes dans I'état

normal, a T = 84 K et 68 K, il y a une légére magnétorésistance. Lorsque 1'on approche
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T. a 57 K, on observe des fluctuations supraconductrices & champ nul (paraconductivité),
supprimées ensuite par le champ magnétique. Pour T' < T, , il faut un champ de plus en plus
important quand 7' diminue pour atteindre ’état normal. On est ainsi capables de mesurer
la résistivité de I’état normal jusqu’'a 7' = 18 K (tandis qu’a T' = 12 K, il faudrait un champ

magnétique plus élevé).

100 :
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FIGURE 5.4 (a) Résistivité dans le plan de notre échantillon Bi2212 p = 0.23 en fonction
du champ magnétique, pour différentes températures. Le champ H est appliqué
suivant I’axe ¢. (b) Résistivité de notre échantillon Bi2212 p = 0.23 en fonction
de la température, pour H = 55 T. La ligne en pointillé rouge correspond a un
fit linéaire des données.

On peut ensuite tracer les valeurs de ’état normal & fort champ, soit H = 55 T, en
fonction de la température (Fig.5.4b). Les données brutes & H = 55 T révelent alors une
dépendance parfaitement linéaire en T de la résistivité, jusqu’a la plus basse température

accessible avec ces champs magnétiques.

Ainsi, la résistivité linéaire en T quand T — 0 prés du point critique pseu-
dogap p* semble bien étre une propriété universelle des cuprates. De plus, cette
observation confirme la proximité de notre échantillon (p = 0.23) avec le point
critique pseudogap. Cela nous permet tout du moins de confirmer que p* < 0.23,

car nous n’observons aucun trace de déviation de la linéarité dans p(7T') a basse
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T, signe de la présence du pseudogap.

Nous nous sommes également intéressés a la mesure de I'effet Hall dans cet échantillon.
Dans la figure 5.5a, on trace Ry en fonction du champ magnétique pour les différentes
isothermes. On observe un effet Hall pratiquement indépendant du champ magnétique dans
I'état normal, comme attendu. Ces courbes Ry(H) permettent ainsi, plus facilement que les

courbes p(H), de déterminer le champ auquel nous atteignons I’état normal.
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FIGURE 5.5 (a) Résistance de Hall de notre échantillon Bi2212 p = 0.23 en fonction du
champ H, pour différentes températures. Le champ est appliqué selon l'axe C.
(b) Résistance de Hall du méme échantillon en fonction de la température. Les
carrés rouges correspondent & H = 55 T et les points noirs & H = 9 T.

Nous tragons dans la figure 5.5b la dépendance en T de Ry au champ maximal. Il
est intéressant d’observer vers quelle valeur tend Ry a trés basse température. En effet, en
supposant la relation entre nombre de Hall et densité de porteurs ngy(7—0) = n vérifiée
(voir chapitre 2 section 2.1.2), nous pouvons calculer la valeur que devrait avoir Ry dans

cette limite basse température et la comparer a la valeur expérimentale.

Pour cela, on part de n = ng = 1 + p = 1.23 (car p = p*), avec ng = V / (eRpy).
Le volume V pour Bi2212 étant égal a 898.9 AP pour une maille a 8 atomes de Cu, on

s'attend a trouver Ry (T—0) = (898.9 x 1072) / (8 x 1.23 x e) ~ 0.57 mm®/C. Si on
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était dans le régime p < p* avec une densité de porteurs n = p plutot que n = 1 + p, on
obtiendrait alors Ry = (898.9 x 107%) / (8 x 0.23 x e) ~ 3.05 mm*/C. Or, Ry semble
tendre expérimentalement vers ~ 0.6 mm?®/C. L’hypothése d'une densité de porteurs n — 1

+ p correspondant & p = p* semble donc étre cohérente.

On rappelle cependant que la surface de Fermi de ce composé & un tel dopage n’est pas
une simple surface circulaire (Fig.5.3b). Il s’agit plutdt de deux surfaces, I'une d’elles ayant
passé la transition de Lifshitz et étant de type électron (en forme de diamant). Cette surface
posséde encore une courbure semblable a la courbure d’une poche de trous. L’interprétation
de l'effet Hall n’est donc pas évidente, car Ry est sensible a la courbure de la surface de

Fermi et peut par exemple étre positif malgré des porteurs de charge négative.

Magnétorésistance

Etudions maintenant la magnétorésistance de notre échantillon. La magnétorésistance
dans le plan (ab) des cuprates fait encore débat, et la dépendance exacte en H de p,, n'est pas
encore établie. Récemment, il a été avancé que la magnétorésistance prés du point critique
pseudogap dans le composé Lag_,Sr,CuQO, est linéaire en H [163]. Dans la figure 5.6, nous
tentons des fits des courbes p(H) dans I'état normal, d’une part de la forme p(H) = py + A H?
(Fig.5.6a), d’autre part de la forme p(H) = py + A H (Fig.5.6¢). La gamme en champ sur
laquelle le fit est appliqué est déterminée pour chaque isotherme & partir des courbes Ry (H)
(au-dessus de 40 T pour T = 68, 57 et 46 K, au-dessus de 50 T pour T = 35 K et 23 K et
au-dessus de 55 T pour 7' = 18 K).

Il est malheureusement difficile de se prononcer sur la validité de ces deux fits, la
gamme de champ accessible dans 1’état normal & basse température étant assez limitée et la
transition entre I’état liquide de vortex et I’état normal étant trés douce. Les figures 5.6b et
5.6d présentent les valeurs extrapolées & H = 0 a 'aide des deux types de fits, en fonction
de la température. En corrigeant ainsi la magnétorésistance, on remarque que la dépendance

en température de p obtenue en champ intense est toujours linéaire, peu importe le type
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FIGURE 5.6 (a) Résistivité de notre échantillon en fonction du carré du champ magnétique
H?, a différentes températures. Les courbes en pointillé sont des fits linéaires de
I'état normal. (b) Résistivité en fonction de la température, & champ nul (points
noirs), & H = 55 T (carrés verts) et extrapolée & champ nul a l'aide d’un fit de
la magnétorésistance quadratique (diamants rouges). La ligne verte est un fit
linéaire des données a fort champ et la ligne noire en pointillé un fit linéaire des
données a champ nul entre 80 et 130 K. (c) Résistivité en fonction du champ
magnétique, a différentes températures. Les courbes en pointillé sont des fits
linéaires de I’état normal. (d) Méme chose que dans le panneau (b), avec les
données extrapolées & H = 0 a Iaide du fit linéaire de la MR (diamants bleus).
Les lignes rouges et bleues sont des fits linéaires des données extrapolées. La
barre d’erreur sur les valeurs extrapolées a I'aide des deux types de fit est estimée
ici a la moitié de U'effet de la magnétorésistance, soit + (p(55T) - p(H—0)) / 2.

de correction utilisée (quadratique ou linéaire). De plus, la valeur de la pente, qui va nous

intéresser par la suite, ne varie que légérement, passant de A; = 0.52 + 0.05 uQ.cm/K & H
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=55T,a A; = 0.62 + 0.06 uQd.cm/K avec une correction en H> — 0, & A; = 0.73 + 0.07
p€2.cm/K avec une correction en H — 0 (les barres d’erreur sur les pentes sont prises égales

A+ 10%).

Par ailleurs, on trouve que les données extrapolées & champ nul via un fit quadratique
de la magnétorésistance, p( H*—0), sont, dans les barres d’erreur, la continuité du compor-

tement linéaire de p(T) en champ nul, au-dessus de T, et jusqu’a environ 120 K.

5.1.2 Comparaison de différents cuprates surdopés

Afin de mieux comprendre le phénomeéne de résistivité linéaire en T & basse T, il est
important de comparer quantitativement avec les autres cuprates. Comparons tout d’abord
notre échantillon avec le composé Nd-LSCO prés de son propre point critique p* = 0.23(1).
Pour cela, nous tragons dans la figure 5.7a la résistivité en fonction de T' de notre échantillon

Bi2212 a p = 0.23 et d’un échantillon Nd-LSCO a p = 0.24.

A noter que le comportement p(T) ~ T observée & p ~ p* s’étend réellement jusqu'a T
= 0. En effet, si ’'on mesure dans I’échantillon Nd-LSCO a p = 0.24 la conductivité thermique
a trés basse température (jusqu'a 7' < 0.1 K) et que 'on utilise la loi de Wiedemann-Franz
pour convertir la valeur de ko / T en valeur de p(T = 0), on obtient le cercle bleu dans la

figure 5.7a [4].

Dans cette figure, on remarque tout de suite que les pentes de p(T) dans ces deux
matériaux prés du point critique sont trés semblables. Afin de comparer les différents cu-
prates, avec un ou deux plans CuOy par maille unité et possédant des structures cristallines
différentes, on s’intéresse a la valeur de la pente A] de la résistivité par plan CuOs, en divi-
sant la résistivité par la distance moyenne inter-plans, notée d. On obtient ainsi pour notre
échantillon Bi2212 A] = A, / d = 8.0 + 0.9 /K (en utilisant la valeur de la pente pour les

données avec correction quadratique de la magnétorésistance). Pour 1’échantillon Nd-LSCO,
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FIGURE 5.7 (a) Résistivité en fonction de la température dans Bi2212 (p = 0.23, H = 55 T)
et Nd-LSCO (p = 0.24, H = 16 T [3]) prés de leurs points critiques p* respectifs
(0.22 et 0.23). Le cercle bleu correspond a la valeur estimée de p(7—0) a partir
de Kyp et de la loi de Wiedemann-Franz pour le composé Nd-LSCO [4]. (b)
Résistivité normalisée par plan CuO2 en fonction de la température pour les
deux mémes échantillons, de 0 & 300 K. Les données claires sont & champ nul,
les données foncées correspondent aux données en champ fort [201]. (c) Effet
Hall normalisé (égal a 1 / ngy) en fonction de la température pour les deux
mémes échantillons. Les données de Nd-LSCO sont & H = 33 T [201] et celles
de Bi2212 & H = 9 T (courbe rouge) et H = 55 T (cercles rouges). La ligne en
pointillé rouge est un guide pour I'ceil.
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on trouve A = 7.4 + 0.8 Q/K, trés proche de la valeur pour Bi2212.

Dans la figure 5.7b, on trace p(7) normalisée par plan CuOs pour ces deux échan-
tillons, de 0 & 300 K. La similitude est frappante! Les comportements qualitativement et
quantitativement trés proches dans ces deux composés, prés de leurs points critiques pseu-
dogap respectifs, indiquent un mécanisme de diffusion commun lié a ’entrée dans la phase

pseudogap.

Dans la figure 5.7c, on compare cette fois Ry (7)) dans Bi2212 et Nd-LSCO (normalisée
par le volume de I'atome de Cu dans la maille élémentaire). Nous n’observons alors pas
la méme similitude : cela peut étre di a des différences dans ’anisotropie de la diffusion

inélastique et/ou simplement dans la surface de Fermi [37].

Ainsi, p(T) & T — 0 est parfaitement linéaire dans les deux cas, avec une valeur de
Aj surprenamment identique (dans les barres d’erreur), malgré les différences notables dans

la résistance de Hall.

L’observation de la résistivité linéaire en T quand T — 0 dans ces deux
cuprates démontre que c’est un phénomeéne robuste, malgré les différences dans
la forme, la topologie et la multiplicité de la surface de Fermi, ou la nature des

processus de diffusion inélastique.

5.1.3 Résistivité linéaire en température et dissipation Planckienne

Dans cette section, je me concentre uniquement sur le régime a basse T de la résistivité
linéaire en T (observée prés de p*). Le but est d’étudier la variation de l'amplitude de
la pente A] entre les différents cuprates et les différents dopages, du coté surdopé a p >
p* Dans le panneau (a) de la figure 5.8, nous tragons Aj en fonction du dopage p pour

différents cuprates dopés en trous. Nous pouvons voir grace aux données sur LSCO [204]
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que A augmente lorsque p diminue, de A] ~ 8 /K a p = 0.26 a A7 ~ 15 Q/K a p 0.21.
Dans Nd-LSCO, on observe une augmentation similaire avec 1'utilisation de la pression pour

supprimer I'apparition du pseudogap a p = 0.22 et p = 0.23 [280].
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FIGURE 5.8 (a) A] = A1 / d (d étant la distance moyenne entre les plans CuO3) pour diffé-
rents cuprates dopés en trous (& p = p*), en fonction du dopage. Les données sur
LSCO viennent des références [204,283] et sur Nd-LSCO des références [201,280].
Les panneaux (b), (c) et (d) présentent les données de résistivité d’out sont ti-
rées ces valeurs de A7 .

On fait de méme pour les cuprates dopés aux électrons : dans la figure 5.9a, on trace
A7 en fonction de z pour différents composés. On observe la encore que A} augmente quand

z diminue, de A} ~ 1.5 Q/K a z = 0.17 4 A] ~ 3 Q/K a z = 0.15 dans Lay_,Ce,CuQOy .



5. Nouvelles signatures en transport de la phase pseudogap des cuprates et
146 universalité des signatures

Il est intéressant de noter que ces valeurs sont cinq fois plus petites que dans les dopés en

trous.
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FIGURE 5.9 (a) A] = 41 / d (d étant la distance moyenne entre les plans CuOgz) pour
différents cuprates dopés en électrons, en fonction du dopage. Les données sur
Las_,Ce,;CuOy viennent de réf. [208] ou ont été fournies par Rick Green. Celles
sur Pry_;Ce, CuOy4 viennent de réf. [284]. Les symboles pleins correspondent aux
valeurs de pentes en champ nul, tandis que les symboles vides correspondent
aux valeurs en champ (H = 4, 6.5 et 8 T pour les dopages z = 0.17, 0.16 et
0.15 respectivement). Le panneau (b) présente les données de résistivité d’on
sont tirées ces valeurs de Aj .

Afin d’analyser cette pente A] , on considére une observation empirique faite par Bruin
et al. [41] a propos de la résistivité linéaire en 7 : dans plusieurs matériaux présentant cette

propriété, il semblerait qu’il existe un taux de diffusion universel donné par la relation
h
— = kgT. (5.1)
-

Une telle expression pour 7, qui peut étre réécrite comme 7 = h / (kg T'), correspond en fait
a la limite dite Planckienne, c’est-a-dire au plus petit temps de vie des électrons avant qu’ils
ne soient diffusés dans un matériau. Le taux de diffusion 1 / 7, déterminé alors uniquement
par des constantes fondamentales, correspond donc a une diffusion maximale. L’observation

faite par Bruin et al. suggére que le régime linéaire en 7' de la résistivité serait observé deés
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que 7 atteint cette valeur limite, et ce indépendamment du mécanisme sous-jacent pour la

diffusion inélastique [285].

L’existence de la limite Planckienne a été vérifié par Bruin et al. dans le cuprate
Bi2212 substitué a I’'yttrium, mais dans le régime haute température et a partir de données
de conductivité optique [286] et avec une grande incertitude. Dans cette section, nous faisons
le test dans les différents cuprates présentés dans les figures 5.8 et 5.10, a partir des données
de résistivité linéaire en 7. Notre fagon de procéder consiste & estimer la pente A] que

donnerait un taux de diffusion tel que 1 / 7 = kg T / h.

Ainsi, dans le cas simple d’une surface de Fermi isotrope, le lien entre p et 7 est donné

par la formule de Drude, soit (pour la partie dépendante en température) :

me 1 (5.2)

nezr

p:

ou n est la densité de porteurs et m* leur masse effective. Quand la résistivité est linéaire

en T,ona p(T) = py + A1 T, donc

m= 11 m* kB
— I —g—=5 5.3
nerT O n eh (53)
en posant h/T = akgT. En 2D, ceci peut se réécrire :
Ay h 1
Al=— =a—— 5.4
! d a2€2 TF’ ( )
ou
7wh? nd
Tp = —— 5.5
L g (5.5)

est la température de Fermi. Nous souhaitons savoir si a est proche de 1 dans les cuprates
surdopés (o = 1 correspondant a la limite Planckienne). Pour obtenir une valeur théorique

de A7 pour a = 1, on doit donc estimer la valeur de T, soit les valeurs de n et m*.

Commencons par étudier les cuprates dopés aux électrons. En effet, ces derniers pré-
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sentent I’avantage d’avoir une seule surface de Fermi trés bidimensionnelle et circulaire dans
la région surdopée [161], on s’attend donc & ce que la formule de Drude s’y applique bien.
Les oscillations quantiques dans Nd,_,Ce,CuQO, fournissent une mesure directe et précise a
la fois de n et de m™ [287,288|. En effet, la fréquence des oscillations en 1 / B (notée F)
est liée a l'aire de la surface de Fermi dans l'espace réciproque (notée A) par la relation de
Onsager F' = (hA) / (2me). Ensuite, la régle de Luttinger lie I'aire de la surface de Fermi a
la densité de porteurs. On a ainsi

h
F =nd—. .
n 5 (5.6)

On obtient de cette facon la densité de porteurs n. Enfin, la dépendance en température de

I"amplitude des oscillations donne la masse effective des quasiparticules m* [194,289,290).

Par ailleurs, densité de porteurs n et dopage z étant reliés (n = (1-z) / (a*d) dans
cette région du diagramme) on peut également obtenir une valeur plus précise du dopage

des échantillons NCCO grace a la fréquence des oscillations.

Une autre facon d’obtenir la masse effective, en I’absence d’oscillations quantiques, est
d’utiliser les mesures de chaleur spécifique. En effet, en 2D, le coefficient de chaleur spécifique
~ est directement relié & m* pour une seule surface de Fermi :

2
’/TNA]C
Ban*

3h2 ’

v = (5.7)

ou Ny est le nombre d’Avogadro. Ainsi, pour PCCO a z = 0.15, on obtient un coefficient
v = 5.5 4+ 0.3 mJ/K?.mol [291] soit une masse effective m* = 3.6 + 0.3 myg, oit mg est la

masse élémentaire de ’électron.

Dans la figure 5.10a, on trace la masse effective en fonction de  pour NCCO. Les lignes
noires sont des guides pour I'ceil (en trait plein pour les valeurs de m* et en pointillé pour les
barres d’erreur). On observe que les valeurs pour NCCO sont décroissantes avec le dopage.
Cette variation monotone est en accord avec la valeur de PCCO a x = 0.15, confirmant la

validité de l'extraction de m* via I’équation 5.7 pour PCCO. A partir des valeurs de m* et
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n, on peut calculer la valeur attendue pour A7 si a = 1, grace a I’équation 5.4. Dans la figure
5.10b, nous tragons cette valeur théorique de A7 en fonction du dopage en ligne pleine noire
(calculée & partir de la ligne noire de la figure 5.10a). Les lignes pointillées correspondent
aux valeurs maximales et minimales des masses effectives (données par les barres d’erreurs)
et converties en valeurs de A] pour a« = 1. En comparant valeurs estimées de A7 et valeurs
mesurées expérimentalement, on constate que le taux de diffusion dans les dopés aux électrons
est bien donné par h/7 = akgT avec a = 1.0 £ 0.3. La limite Planckienne est bien atteinte
dans les barres d’erreurs expérimentales. Les tables 5.2 et 5.3 résument respectivement les

valeurs utilisées pour 'estimation de A7 et les valeurs expérimentales de résistivité.
1
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FIGURE 5.10 (a) Masse effective des porteurs (en unité de mp, mg étant la masse de I’élec-
tron) en fonction du dopage pour différents cuprates dopés en électrons. Les
données sur NCCO proviennent de la réf. [288] et celles sur PCCO de la
réf. [291]. (b) Aj en fonction du dopage, les données sur Lag_,Ce,;CuOy
viennent de la réf. [208] ou ont été fournies par Rick Green et celles sur
Pro_;Ce;CuOy viennent de la réf. [284] (méme figure que Fig.5.9a). La courbe
noire correspond a la valeur estimée de A7 a partir de la courbe noire du pan-
neau (a) et de I’équation 5.4 pour @ = 1 (idem pour les courbes en pointillé).

Etudions désormais les cuprates dopés en trous. Cette fois-ci, les estimations sont
plus approximatives en raison des surfaces de Fermi non circulaires, mais plutét en forme

de diamant. Cependant, nous cherchons avant tout une dépendance qualitative en dopage
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Matériau x ¥ m*/mg  h /(26 Tr) Réf.
(mJ / K* mol) (©2/K)

PCCO  0.15 £ 0.005 5.5 £ 0.3 3.6 £0.3 3.1 +£0.3 [291]
NCCO 0.151 - 3.0+ 0.3 2.6 £0.3 | [287,288]
NCCO 0.157 - 27+01 235+ 0.1 |[287,288]
NCCO 0.163 - 25 £0.1 2.2+ 0.1 | [287,288]
NCCO 0.173 - 2.3 +0.05 2.05 + 0.05 | [287,288]

TABLE 5.2 Valeurs de dopage z et de masses effectives m* utilisées pour estimer A] dans le
cas a = 1 (limite Planckienne). Les masses effectives proviennent des oscillations
quantiques pour NCCO et de la chaleur spécifique pour PCCO. L’avant-derniére
colonne montre la prédiction de la pente A] pour la limite Planckienne.

Matériau T Ay d Al H | Ret.
(12 cm / K)) (4) ©Q /K (7)

PCCO  0.17 £0.005 | 0.10 £ 0.015 6.07 £0.05 1.7+ 0.3 0 | [284]
PCCO  0.17 £ 0.005 | 0.10 +£0.015 6.07 £ 0.05 1.7+ 03 16 | [284]
LCCO 0.15+0.005| 0.18 +£0.03 6.20 + 0.05 3.0 £045 0 | [208]
LCCO  0.15 £ 0.005 | 0.18 £0.03 6.20 £0.05 3.0 +£0.45 8 | [208]
LCCO 0.16 £0.005 | 0.145 £ 0.02 6.20 £ 0.05 2.4 £ 0.35 0 | [208]
LCCO 0.16 £0.005 | 0.20 £ 0.02 6.20 £ 0.05 1.9+ 0.3 6.5 | [208]
LCCO  0.17 £0.005 | 0.10 £ 0.015 6.20 £ 0.05 1.7+ 0.3 0 | [208]
LCCO  0.17 £ 0.005 | 0.09 £ 0.015 6.20 £ 0.05 1.5 £ 0.2 4 *

TABLE 5.3 Valeurs de dopage z, de pentes A1 mesurées expérimentalement et de la distance
inter-plans d, fournissant la valeur de A7 . * Données fournies par Rick Greene.

(augmentation de A] quand le dopage diminue) ainsi qu’une grosse différence quantitative

en comparaison avec les dopés aux électrons (facteur cinqg dans Aj environ).

Nous utilisons les données de chaleur spécifique pour estimer les masses effectives a



5.1. Au-dela du point critique pseudogap : résistivité linéaire en température
et dissipation Planckienne dans les cuprates surdopés 151

I’aide de la relation 5.7 !. Dans le composé TloBayCuOg, 5 & p ~ 0.3, les oscillations quantiques
confirment la masse effective obtenue par les mesures de chaleur spécifique [292,293|. Pour
les cuprates dopés en trous (p > p*), on obtient la densité de porteurs par ’équation n (a*d)

= 1 - p (convient pour une surface de Fermi de type électron).

Pour notre échantillon Bi2212 & p = 0.23, les mesures de chaleur spécifique donnent
v = 12 + 2 mJ/K%mol-Cu & un dopage trés proche (p = 0.22), ce qui donne m* = 8.4 +
1.6 mg. L’estimation de A] en supposant la limite Planckienne donne enfin A7 = 7.4 + 1.4
Q/K, alors que la valeur mesurée est A] = 8.0 + 0.9 /K. On obtient donc o = 1.1 + 0.3.

Dans la figure 5.11a, on trace les différentes masses effectives obtenues. On fait le méme
calcul que précédemment pour estimer les valeurs attendues pour A] dans le cas o = 1 et
on trace ces estimations dans la figure 5.11b avec les valeurs expérimentales. On retrouve
la méme dépendance en dopage de la masse effective que dans les dopés aux électrons. On
observe également que les valeurs de m* sont bien plus élevées que pour les dopés aux
électrons. De plus, on observe que, pour les cuprates dopés en trous, les valeurs de Aj
estimées avec m* et n sont la encore en accord avec la limite Planckienne. Les tables 5.4
et 5.5 résument respectivement les valeurs utilisées pour l'estimation de Aj et les valeurs

expérimentales de résistivité.

En résumé, nos estimations révélent que le taux de diffusion responsable
de la résistivité linéaire en T a basse T dans PCCO, LCCO, Bi2212, LSCO et
Nd-LSCO tend vers une valeur universelle correspondant au taux de diffusion
Planckien 1/7 = (kgT) / h. Avec a = 1 dans I’équation 5.4, on obtient A] ~ 1 / Tp,
soit A] ~ m*. Ceci permet d’expliquer plusieurs observations expérimentales :
la différence quantitative de A entre les cuprates dopés en trous et les dopés

aux électrons et I’augmentation de A} quand le dopage diminue.

1. Pour estimer les valeurs de m* dans Nd-LSCO, nous faisons face au probléme de la divergence de
~ au point critique p*. En effet, & p = 0.24, la chaleur spécifique électronique C,; varie alors comme C,; / T
~ log(1/T). Nous prenons donc pour ce dopage particulier la valeur moyenne entre la valeur a 10K (C.;/T
= 12 mJ/K?) et celle 2 0.5 K (Co/T = 22 mJ/K?) [145]. On obtient ainsi m* = 12 + 4 my.
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FIGURE 5.11 (a) Masse effective des porteurs (en unité de mp, mg étant la masse de 1’élec-
tron) en fonction du dopage pour différents cuprates dopés en trous. Les
données sur Nd-LSCO proviennent de la réf. [145] et celles sur LSCO des
réfs. [27,294]. (b) Aj en fonction du dopage, les données sur LSCO viennent
des réfs. [204,283] et celles sur Nd-LSCO des réfs. [201,280]. La courbe noire
correspond a la valeur estimée de A] & partir de la courbe noire du panneau
(a) et de I’équation 5.4 pour o = 1 (idem pour les courbes en pointillé).

De plus, la limite Planckienne pourrait expliquer la gamme anormale en dopage sur
laquelle la résistivité linéaire en 7' est observée dans LSCO [204]. Le schéma de la figure
5.12 explique le scénario proposé : 1) lorsque p diminue en-dessous de p ~ 0.33 dans ce
composé, le taux de diffusion I' augmente progressivement, jusqu’a ce qu’il atteigne la limite
Planckienne a p ~ 0.26, la ou la résistivité linéaire en 7' est observée; 2) comme I' ne peut
dépasser cette limite physique, le systéme reste alors dans la limite Planckienne jusqu’a p*
= 0.18(1), et donc p(T) ~ T sur toute la gamme entre p ~ 0.26 (> p*) et p = 0.18 = p*;
3) dans le méme temps ou 7 = 1 / I' est constant, la masse effective, quant a elle, continue

d’augmenter quand p diminue de 0.26 a 0.18 [145], ce qui explique 'augmentation de Aj

dans ce régime de résistivité linéaire en T' (car A} ~ m™* (1/7) ~ m*).

Ainsi, si p* est repoussé a des dopages plus faibles que le dopage ou la limite Plan-

ckienne est atteinte, la gamme de dopages sur laquelle la résistivité est linéaire en T peut
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Matériau P Y m*/mg h /(26 Tr) | Réf.
(md / K2 mol) @ /%)
Bi2212 0.22 12 + 2 84+ 1.6 T7T4+1.4 |][295]
LSCO 0.26 + 0.005 14 + 2 98+ 17 89+18 [294]
LSCO 0.29 £ 0.01 11 +1 7T7T+£09 73+12 [294]
LSCO  0.33 + 0.01 69+1 48408 49+10 | [27]
Nd-LSCO 0.24 + 0.005 17+ 5 12 £ 4 10.6 + 3.7 | [145]
Nd-LSCO  0.27 £ 0.01 11 +1 7T7T+£09 71411 [145]
Nd-LSCO  0.36 + 0.01 6.2 +1 43 +08 46 +1.0 [145]
Nd-LSCO  0.40 + 0.01 5441  38+08 42411 |[145]

TABLE 5.4 Valeurs de dopage p et de masses effectives m* utilisées pour estimer A] dans le
cas @ = 1 (limite Planckienne). Les masses effectives proviennent de la chaleur
spécifique (équation 5.7). L’avant-derniére colonne montre la prédiction de la
pente A] pour la limite Planckienne.

Matériau D Ay d Al H Réf.
(€2 cm / K)) (4) ©Q/K)  (7)
Bi2212 0.23 0.62 +£0.06 773 +005 80+09 —0 -
LSCO 021 £0.005| 1.0£0.09 6.57+0.05 152+15 — 0| [204]
LSCO  0.23 £0.005| 0.75 £0.08 6.57 £0.05 114+ 13 — 0| [204]
LSCO  0.26 £ 0.005 | 0.54 +£0.06 6.57 +0.05 82+ 1.0 18 [283]
Nd-LSCO 0.22 £ 0.003 | 0.81 +£ 0.08 6.64 + 0.05 122+ 1.3 33 [280]
Nd-LSCO 0.23 £ 0.003 | 0.68 + 0.07 6.64 +£ 0.05 102+ 1.1 33 [280]
Nd-LSCO 0.24 £ 0.005 | 0.49 £0.05 6.64 +£0.05 74+08 16 |[3,201]

TABLE 5.5 Valeurs de dopage p, de pentes A1 mesurées expérimentalement et de la distance
inter-plans d, fournissant la valeur de A (les données sur Bi2212 p = 0.23 sont
celles de cette thése). La notation — 0 correspond a la pente des valeurs de
résistivité extrapolées & champ nul & partir de données sous champ.

étre étendue. C’est ce qui se produit dans le composé Nd-LSCO lorsque 1'on applique de

la pression pour supprimer le pseudogap : la limite Planckienne est atteinte pour p = 0.24,
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FIGURE 5.12 Représentation schématique de la masse effective m* et du taux de diffusion
I" en fonction du dopage, dans la limite 7" — 0 , dans le cas d’une limite
Planckienne atteinte pour p > p* La ligne bleue en pointillé correspond a la
limite Planckienne.

cependant, on peut observer une résistivité linéaire en T' quand T — 0 aux dopages p = 0.23
et p = 0.22 en appliquant P = 2 GPa [280]. En effet, la pression hydrostatique permet de
faire bouger la valeur de p* vers des valeurs plus faibles que p = 0.24 et donc ainsi d’étendre

la gamme en dopage ou p(T) ~ T.

5.1.4 Test dans le cuprate Biy,SroCuQOg, 4

Afin de nous convaincre de la validité de la limite Planckienne dans les cuprates sur-
dopés, nous pouvons tester le calcul dans le composé Bi2201. En effet, dans ce cuprate
particulier, le point critique pseudogap, qui controle la résistivité linéarité en T, se trouve a
un dopage bien plus élevé que dans tous les autres cuprates, soit p* ~ 0.4 (voir chapitre 4

section 4.4.1).

Les données de transport a champ nul de Martin et al. [36] sur ce composé a T, = 6.5 K

révélaient déja un comportement trés linéaire sur une large gamme en température. Au
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cours de cette thése, nous avons également mesuré le composé Bi2201 (résistivité, effet Hall,
conductivité thermique, effet Hall thermique, effet Seebeck) prés du point critique pseudogap,

dans I’état normal & basse température a ’aide de champs magnétiques intenses.

La figure 5.13 présente les données de résistivité en champ magnétique intense (LNCMI-
Toulouse) de notre cristal surdopé de 7. ~ 10 K (noté OD10K), de dopage légérement infé-
rieur & p* (OD8K). La magnétorésistance est trés faible dans cet échantillon, mais on peut
tenter de la corriger avec un fit quadratique en champ comme pour Bi2212. On observe
dans la dépendance en T de la résistivité (Fig.5.13b) une légére remontée de p aux basses
températures probablement due a la présence du pseudogap, méme si cet échantillon est tres
proche du point critique. La pente du régime linéaire est en accord avec les données de la
réf. [36] (dans Martin et al., pour un échantillon 7. = 8.5 K, la pente est égale a A; = 1.06
pd.cm /K, contre A; = 1.16 pf2.cm/K dans notre échantillon) et donne A7 = 9.5 + 0.1 Q/K.

200 : . . 300 I
T(K) —— H=0
50
30
150 ]
I —
B
o
c 100 6
Y
= 42
15
50 - La-Bi2201 La-Bi2201
x=0 50 x=0 7
OD10K OD10K
% 20 40 60 80 00 20 40 60 80 100 120 140
H (T) T (K)
(a) (b)

FIGURE 5.13 (a) Résistivité de BigSraCuOgs surdopé de T, ~ 10 K en fonction du champ
magnétique, pour différentes températures. Le champ H est appliqué suivant
'axe €. (b) Résistivité du méme échantillon en fonction de la température, & H
= 66 T (carrés rouges) et H = 0 (courbe bleue). Les cercles noirs correspondent
aux valeurs extrapolées & champ nul a I'aide d’un fit quadratique en champ
des courbes p(H) du panneau (a) au-dessus de 35 T. La ligne noire correspond
a un fit linéaire des données & champ nul (courbe bleue) entre 7' = 40 et 120

K.
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On estime m* grace aux données de chaleur spécifique sur un composé surdopé de T,
— 19K [296]. Celles-ci prédisent & H = H, une valeur v = 10 + 2 mJ/K?, soit m* = 7 +
1.5 mg. Avec p ~ 0.4, on obtient alors A] = 8 + 2 Q/K, vérifiant encore une fois la valeur

expérimentale.

Ainsi, malgré la valeur deux fois plus élevée de p* et un volume de la surface de
Fermi trés différent en comparaison & Bi2212, Nd-LSCO et LSCO, la limite Planckienne est

également vérifiée dans Bi2201 dans les barres d’erreur.

5.1.5 Conclusion du projet

En conclusion, nous avons mesuré la résistivité et 'effet Hall d’un échantillon du com-
posé Bi2212, au dopage p = 0.23, prés de son point critique pseudogap p* = 0.22. Les
mesures en champ magnétique intense jusqu’a 58 T ont révélé une résistivité dans l'état
normal, quand 7" — 0 , linéaire en 7T jusqu’a la plus basse température accessible dans ces
conditions. Cette résistivité linéaire dans un composé a deux plans CuQO, par maille unité et
a haute 7T, ,,4, souligne le caractére universel de la résistivité linéaire en 7' au point critique

pseudogap.

De plus, la grande similitude, qualitative et quantitative, de la résistivité par plan CuOq
entre cet échantillon et le composé Nd-LSCO prés de son propre point critique, en dépit de
leurs effets Hall tres différents, démontre que ce phénomeéne est robuste et indépendant de

la diffusion inélastique ou de la géométrie de la surface de Fermi.

Enfin, & partir des valeurs de masse effective et de densité des porteurs de charge, nous
avons pu estimer, via la formule de Drude, la pente A] de la résistivité linéaire que nous
devrions obtenir dans le cas d'un taux de diffusion Planckien 1 / 7 = (kg T) / h. Il s’est
avéré que les valeurs estimées correspondaient, dans les barres d’erreur, aux valeurs obtenues

expérimentalement, dans notre échantillon Bi2212 mais aussi dans d’autres cuprates, dopés



5.1. Au-dela du point critique pseudogap : résistivité linéaire en température

et dissipation Planckienne dans les cuprates surdopés 157
T T T T T 100 T T T T
300t '% 1 Bi2212
T | p=0.23 -
250 i i 80 -
% } .
A200 - ' = 1 T 60+ » - «
< Bi2212 " g -
~ 150+ P! b AR’ i S o
- o 40r = 1
100 - 1 -
20+ - 8
50+ . H=55T
0 L L L L O 1 1 1 1
0 005 01 015 02 025 03 0 20 40 60 80 100
p T (K)
(a) (b)
20 T T T T 4 : : .
p > p* LSCO
Nd-LSCO
151 Bi2212

5|
— (h/2e)1/T, —— (hi2e)1/T,
%2 022 024 026 o028 03 05 o5 ods o047 o1s
p X
(c) (d)

FIGURE 5.14 Diagramme de phases du composé¢ Bi2212 (adapté de [259]). La ligne rouge
en pointillé verticale représente le dopage dont la résistivité est représentée en
fonction de la température dans le panneau (b) & H = 55 T. Les panneaux
(c) et (d) représentent les valeurs expérimentales (cercles, carrés et hexagones
de couleur) de la pente A] en fonction du dopage, respectivement dans les
cuprates dopés en trous et les cuprates dopés en électrons. La courbe noire
correspond aux valeurs estimées de A] & partir des valeurs de masses effectives
et de densité de porteurs dans ces matériaux pour un taux de diffusion 1/7 =
kg T /h, via la formule 5.4.
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en trous ou en électrons, pour lesquels nous nous sommes servis des données de la littéra-
ture. Ainsi, ce taux de diffusion maximal est bien vérifié dans différents cuprates surdopés

présentant une résistivité linéaire en 7' a basse T.

......

le taux de diffusion atteint la limite Planckienne, et ce indépendamment du processus de
diffusion mis en jeu. Le fait que ce taux de diffusion particulier soit vérifié dans les cuprates a
des conséquences importantes, car il gouverne également le mécanisme de diffusion d’autres
métaux présentant une résistivité linéaire en 7' (comme UPt3, SrsRuyO7, (TMTSF),PFg
ou BaFey(Pg3As7)2 par exemple [41]). Ainsi, pour que tous ces métaux dramatiquement
différents aient quantitativement le méme taux de diffusion dans leur régime p(7T) ~ T, il
doit y avoir un principe fondamental et universel en jeu. Les travaux de cette section ont
fait 'objet d’'un article accepté dans le journal Nature Physics : A. Legros, S. Benhabib,
W. Tabis, F. Laliberté, M. Dion, M. Lizaire, B. Vignolle, D. Vignolles, H. Rafty, Z. Z. Li,
P. Auban-Senzier, N. Doiron-Leyraud, P. Fournier, D. Colson, L. Taillefer, and C. Proust,

“Universal T-linear resistivity and Planckian limit in overdoped cuprates".
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5.2 Transition au point critique p* et transformation de

la surface de Fermi : la surface de Fermi sondée par

ADMR

SM

FL

p*
p

FIGURE 5.15 Diagramme de phases des cuprates dopés en trous représentant la région du
diagramme étudiée dans cette section. La ligne T* représente la phase pseu-
dogap qui nous intéresse.

Apreés avoir étudié le comportement des cuprates en résistivité a p = p* nous nous

intéressons dans cette section au passage a travers p* et a la transformation que subit la
surface de Fermi a I’entrée dans la phase pseudogap. Pour cela, nous mesurons la magnétoré-
sistance en angle (notée ADMR pour Angle Dependent MagnetoResistance) dans un cuprate
dopé en trous, a différents dopages autour du point critique p* La technique d’ADMR, dé-
crite au chapitre 2 (section 2.3), permet de sonder la géométrie de la surface de Fermi sans
avoir recours aux oscillations quantiques. Pour observer une magnétorésistance en angle, et
ce avec le plus de détails possibles, il est tout de méme important d’avoir une température
la plus faible possible et un champ magnétique le plus grand possible (afin d’augmenter le

critére w,T).
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Nous avons mesuré différents dopages du composé Lajg_,Ndg4Sr,CuOy (p = 0.20,
0.21, 0.22, 0.23 et 0.24), autour de p* = 0.23(1), en appliquant le courant électrique selon
I’axe ¢ des échantillons. Pour mesurer TADMR dans ce composé, nous avons travaillé en
collaboration avec deux spécialistes de cette mesure : Brad Ramshaw (Cornell University,
Ithaca, USA) et Paul Goddard (University of Warwick, Coventry, UK). Les mesures prélimi-
naires ont été effectuées a I'Université de Sherbrooke, dans un PPMS avec une bobine 16 T.
La suite des mesures nécessitant des champs intenses, mais statiques, je suis allée faire deux
séries de mesures au laboratoire NHMFL a Tallahassee (Floride, USA). Gaél Grissonnanche
(post-doctorant du groupe Taillefer) et Yawen Fang (étudiante en thése de Brad Ramshaw)

ont participé a la seconde série de mesures.

Composé Dopage T, (K) = P p* Courant Coeff. de transport
Laj g_»Ndg 4Sr,CuOy OD 20 0.20 0.20 0.23(1) axe C 0
Laig oNdp.Sr,CuO, | OD 175 021 021 023(1) | axe? P
Laj ¢_»Ndg 4Sr,CuOy OD 17 0.22 0.22 0.23(1) axe C P
Layg_oNdy4Sr,CuO, |  OD 17 023 023 023(1)| axec P
Laj ¢_Ndg4Sr,CuOy4 OD 12 0.25 0.24 0.23(1) axe C p

TABLE 5.6 Liste des échantillons mesurés dans cette section (la caractérisation de certains
de ces échantillons peut étre trouvée dans réf. [297]). Les cristaux proviennent de
J.-S. Zhou (Texas Materials Institute, University of Texas, Austin, Etats-Unis).

5.2.1 Surface de Fermi dans la phase pseudogap et intérét du com-

posé Lajg_,Ndy4Sr,CuO,

Nous nous intéressons dans cette étude a la géométrie de la surface de Fermi dans la
phase pseudogap. Nous savons déja que la surface de Fermi passe brutalement d’une grande
surface de type trou contenant n = 1 + p porteurs de charge a p > p* a une petite surface,
également de type trou, dans la phase pseudogap (p < p*), contenant n = p porteurs [2|. Mais

que se passe-t-il exactement au passage du point critique p* ? Comprendre le mécanisme de
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cette transformation de la surface de Fermi pourrait permettre I'identification de la nature
du pseudogap. L’'une des questions majeures est : est-ce que la surface de Fermi dans le
pseudogap (et en-dehors de la phase CDW), contient des poches de trous reconstruites ou est-

ce que les arcs de Fermi observés en ARPES sont également observés en transport (Fig.5.16) ?

150 * Nd-LSCO

T

100 .

50

T

20 PRI RN
NN S

FI1GURE 5.16 Diagramme de phases du composé Nd-LSCO (figure de [3]). Les valeurs de T
sont déterminées par des mesures de résistivité [3,278] et I’ARPES [68]. Nous
souhaitons, & travers cette étude ADMR, établir la géométrie de la surface de
Fermi dans la phase pseudogap : observons-nous des poches de trous ou des
arcs de Fermi juste en-dessous de p*?

Nous nous concentrons donc sur la région du diagramme de phase prés du point critique
p* & trés basse température. L’avantage de cette région du diagramme est double. Tout
d’abord, cela permet d’étudier la transition en dopage vers le pseudogap a T — 0, plutot
qu’en fonction de la température. Ensuite, en ’absence de supraconductivité, nous sommes

en mesure d’étudier la phase pseudogap sans aucune compétition avec une phase parasite.

Il existe malheureusement plusieurs difficultés nous freinant dans I’étude de la trans-
formation de la surface de Fermi a p* Les mesures d’ADMR effecutées précédemment dans

les cuprates dopés en trous étaient menées sur les composés T12201 [65] et YBCO [191].
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Or, il n’existe qu’une gamme trés limitée de dopages pour T12201, uniquement du coté trés
surdopé. Concernant le composé YBCO, si le champ H., est accessible aux dopages ol est
présent 'ordre de charge, il atteint malheureusement trés vite des sommets aux dopages plus
élevés : supérieur a 150 T au dopage optimal! Ainsi, si 'on veut mesurer I’état normal preés
de p* juste au-dessus et juste en-dessous, il faut se tourner vers des composés a plus faible

champ critique et présentant la gamme de dopages adéquate.

Cependant, un malheur n’arrivant jamais seul, 'utilisation de composés a plus faible
champ critique implique 'utilisation de composés plus désordonnés. La principale technique
d’étude en transport de la surface de Fermi que sont les oscillations quantiques devient alors
caduque. Fort heureusement, les mesures d’ADMR permettent, méme dans cette situation,
d’obtenir des informations sur la géométrie de la surface de Fermi (voir chapitre 2 section 2.3).
Cette mesure de p., dans les matériaux quasi-2D que sont les cuprates, est particuliérement
sensible a 'orientation du champ magnétique par rapport aux axes du cristal et a la structure

détaillée de la surface de Fermi, méme en présence de désordre (fonctionne pour w.r < 1).

Nous souhaitons donc effectuer les mémes mesures ADMR que sur T12201 et YBCO,
sur un seul et méme composé, au travers de p* Ainsi, nous choisissons d’étudier le composé
Nd-LSCO, possédant de faibles champs critiques. Ce composé présente de plus ’avantage
de démontrer plusieurs signatures claires du pseudogap en transport (voir chapitre 3) et
les données d’ARPES permettent de faire aisément le lien entre signatures en transport et
ouverture du pseudogap. Enfin, sa structure tétragonale & basse température facilite 'inter-
prétation des données. Nous avons donc mesuré différents dopages de ce composé (p = 0.20,

0.21, 0.22, 0.23 et 0.24), autour de p* = 0.23(1).

Dans cette série de mesures, le courant électrique est appliqué selon I'axe ¢ (mesure
de p.), avec un champ magnétique et un angle ® constant (Fig.5.17a). Pour différentes
températures, on fait varier I'angle 6 et on trace ainsi le signal ADMR p.(6). La figure 5.17
présente des mesures préliminaires sur les dopages p = 0.23 et 0.24 prises a I'Université

de Sherbrooke, dans un PPMS & un champ H = 16T. Ces mesures ont permis de prouver
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I'existence d’une magnétorésistance en angle dans ce composé aux dopages prés de p* faisant

de Nd-LSCO un bon candidat pour des mesures en champ magnétique intense.
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FIGURE 5.17 (a) Schéma de mesure de p, dans les expériences d’ADMR. L’orientation du
champ H par rapport aux axes a, b et ¢ du cristal est mesurée via les angles
0 et ®. Les panneaux (b) et (c) représentent la résistance selon l'axe € en
fonction de I'angle # dans le composé Nd-LSCO, respectivement & p = 0.23

(T, =17 K) et p = 0.24 (T. = 12 K). Les mesures sont prises & un champ H
= 16 T et a différentes températures.

En effet, afin d’observer un maximum de détails en fonction de 6 et de @, il faut aller

a des champs bien plus élevés que ceux du PPMS. De plus, si 'on souhaite observer les
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caractéristiques du signal prés de § = 90° a basse température (c’est a basse température
qu’apparait clairement la transformation de la surface de Fermi), il faut un champ magné-
tique trés élevé car plus 'angle entre le champ et 'axe ¢ 6 est grand, plus il est difficile de

supprimer la supraconductivité.

D’ou I'importance des mesures en champ magnétique intense. Comme il est plus aisé
d’avoir un champ magnétique constant et de faire varier sa direction par rapport aux axes du
cristal que de maintenir la direction du champ fixe et faire varier le champ magnétique pour
chaque angle ® et 6, ce sont des mesures qui se prétent plus a des champs statiques qu’a
des champs pulsés. Ainsi, nous avons choisi d’aller au NHMFL-Tallahassee, pour utiliser la

bobine H = 45T, champ statique le plus élevé au monde.

5.2.2 Reésistivité selon axe ¢ dans La; g_,Nd(4Sr,CuQO, prés de p*

Dans cette section, nous nous intéressons a la dépendance en 7' de p. dans nos échan-
tillons, en champ magnétique intense lorsque # = 0° (champ magnétique paralléle & 1'axe
©). Nos échantillons avaient déja fait 'objet d'un article sur la dépendance en dopage de
po(T) & basse T [297]. La figure 5.18b présente la dépendance en température de p. pour la
plupart des dopages mesurés en ADMR, & H = 45 T. On remarque que la résistivité selon
laxe ¢ remonte a basse T lorsque p < p* De plus, plus p est faible, plus cette remontée est
importante. Il a été mis en évidence que la température en-dessous de laquelle p.(T) dévie
de la linéarité correspond en fait a ’ouverture du pseudogap, donc a T* Ainsi, de la méme
fagon qu’a p = p* p.(T') était linéaire a basse T (voir chapitre 3 section 3.1), on retrouve la

méme signature du pseudogap dans p. que dans pgp.
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FIGURE 5.18 (a) Diagramme de phases de Nd-LSCO [3]. Les lignes verticales de couleur
correspondent aux différents dopages (p = 0.20, 0.22, 0.23 et 0.24) dont la

résistivité p. est tracée en fonction de la température dans le panneau (b)
(image de [297]).

5.2.3 Nouvelle signature en transport de la transition a p*

Nous avons, au cours de cette thése, mesuré ces différents dopages (p = 0.20, 0.21, 0.22,
0.23 et 0.24, le dopage p = 0.21 ayant été ajouté a I’étude) de Nd-LSCO en faisant varier
cette fois les angles 0 et ®. Lorsque ® = 0°, cela signifie 0° par rapport a ’axe a@ = b du cristal,
Nd-LSCO étant dans une structure tétragonale quand 7" — 0 . Nous utilisons une bobine
hybride H = 45 T pour mesurer I’état normal de nos échantillons a basse température, et

ce jusqu’a pratiquement 6 = 90°.

Ainsi, on mesure p. continument en fonction de ’angle 6, généralement sur une gamme
d’environ 180° afin de vérifier la symétrie par rapport a ¢ = 90°. La valeur de ® est changée
manuellement plusieurs fois (en modifiant le montage des échantillons sur la sonde), allant
de ® = 0° jusqu’a 45°, voire au-dela (par pas de 15°). Une gamme de 45° permet de sonder
par symétrie la totalité de la surface de Fermi. Les variations en 6 et ® permettent ainsi

d’accéder a la géométrie 3D de la surface de Fermi.
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Les mesures sont prises a différentes températures, de 1.6 K a 30 K. Plus le champ
magnétique est grand et plus la température est faible, plus il est possible de voir les détails

de la surface de Fermi dans le signal ADMR (car on joue sur w,.r).

Dans la figure 5.19a, on trace le signal ADMR du composé p=0.24, normalisé par sa
valeur & la position initiale (c¢’est-a-dire le champ magnétique paralléle a I’axe ¢), en fonction

de 0, soit p.(0) / p.(0 = 0°). L’angle ® est fixé (0° ici) et chaque courbe correspond a une

température différente.
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FI1GURE 5.19 (a) Signal ADMR p.(0) / p.(6 = 0°) dans Nd-LSCO a p = 0.24 (7. = 12 K),
aH=45T, ® = 0° et a différentes températures. (b) Signal ADMR dans le
méme échantillon, & T = 20 K, H = 45 T et a différents angles ®.

Plusieurs remarques peuvent étre émises sur ces courbes. Tout d’abord, celles-ci ne sont
pas monotones. A T = 25 K, nous sommes capables de discerner plusieurs pics : le premier
aux alentours de 40°, puis un second aux alentours de 90°. Ensuite, lorsque la température
diminue, on apercoit que le pic aux faibles angles augmente fortement. Cette observation
confirme que ce pic est di a la géométrie de la surface de Fermi et n’est pas un artefact de
I’expérience. La supraconductivité apparait malheureusement aux alentours de 90° pour T
< 12 K. Ainsi, & T = 1.6 K, nous ne sommes plus capables de mesurer I’état normal & H

= 45 T au-dela de 6 ~ 50-60° . Cela étant, les signatures a 20 et 25 K sont déja clairement
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visibles.

La figure 5.19b présente quant a elle les courbes p.(0) / p.(6 = 0°) & température fixe
(T = 20 K), a différents angles ®. On remarque alors deux caractéristiques qui dépendent
de la valeur de ®. Premiérement, la position du pic aux bas angles est légérement décalée
vers des valeurs de 6 encore plus basses lorsque ® passe de 0° & 45°. Deuxiémement, le pic

observé a # = 90° quand ® = 0° disparait progressivement quand ¢ augmente, pour devenir

un creux a ® = 45°.
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FI1GURE 5.20 (a) Signal ADMR p.(0) / p.(6 = 0°) dans Nd-LSCO a p = 0.24 (T, = 12 K),
a T =20KetaH=35T, pour différentes valeurs de ®. (b) Mémes données
que dans le panneau (a) mais pour H = 45 T.

La figure 5.20 est une comparaison démontrant I'importance d’avoir le champ magné-
tique le plus élevé possible. On voit en effet que 'on ne peut pas obtenir tous les détails du

signal ADMR observés a 45 T avec seulement 35 T.

Dans la figure 5.21, on trace la méme dépendance en 0, & différentes températures et
a différents @, que pour p = 0.24, cette fois pour p = 0.23. On observe toujours a 7" = 20
et 25 K un petit pic aux bas angles, mais trés fortement diminué en comparaison avec p =

0.24. Le second pic prés de 8 = 90° est également présent et a la méme dépendance en ® que
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pour p = 0.24. Ainsi, le dopage p = 0.23 ressemble en ces points a p = 0.24.
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FIGURE 5.21 (a) Signal ADMR p.(0) / pc(6 = 0°) dans Nd-LSCO a p = 0.23 (T, = 17 K),
aH=45T, ® = 0° et a différentes températures. (b) Signal ADMR dans le
méme échantillon, & T = 20 K, H = 45 T et a différents angles ®.

Dans la figure 5.22, nous présentons les données ADMR & plus bas dopage encore,
pour p < p* (0.20, 0.21 et 0.22). Ces mesures sont délicates car elles nécessitent une grande
stabilité en température. En effet, si on regarde la dépendance p. (T) de ces dopages a la
section 5.2.2, on s’apercgoit que cette dépendance en T est tres forte aux températures de
mesure (7' < 25 K) a cause de la forte remontée de p. quand 7' — 0 (par exemple dans p
= 0.20, une dérive de 0.1 K dans la température représente une dérive de 0.2 mOhms.cm a
T = 25 K). De plus, des contraintes techniques liées au cryostat utilisé induisent des varia-
tions de flux gazeux sur nos échantillons et donc des variations de température difficilement

controlables sur ces derniers.

En optimisant I’expérience, nous aboutissons a une stabilité sur la sonde d’environ 1
mK lors de la mesure, ainsi qu'une bonne stabilité de la température des échantillons (p. est
parfaitement indépendant de 6 au-dessus de T, lors de la rotation & champ nul, donc sans
signal ADMR). Grace a cette optimisation, nous sommes capables d’obtenir des signaux

ADMR propres sur les trois dopages p = 0.20, 0.21 et 0.22, sans oscillations dues & une
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instabilité de T.
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FIGURE 5.22 (a) Signal ADMR p,(8) / pe(d = 0°) dans NA-LSCO & H = 45T, & = 0°, T =
25 K et a différents dopages p < p* (p = 0.20, 0.21 et 0.22). Les panneaux (b),
(c) et (d) correspondent au signal ADMR p.(0) / p.(0 = 0°) dans Nd-LSCO
respectivement a p = 0.22 (7, = 17 K), 0.21 (7, = 17.5 K) et 0.20 (T. = 20
K),a H=45T, T = 25 K et a différents angles ®.

On observe ainsi qu’a p < 0.23, le pic aux bas angles # n’est plus présent. Le pic autour

de 8 = 90° est toujours présent, mais il n’a plus la méme dépendance qualitative en ¢ qu’a

p = 0.24 et 0.23 (le pic ne se transforme pas en creux entre ¢ = 0° et & = 45°).
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Ainsi, ces deux observations (suppression du pic vers 6 ~ 40° et perte de la
dépendance qualitative en ® du pic & # = 90°) constituent la signature de ’entrée

dans la phase pseudogap.

La figure 5.23 compare les cinq dopages mesurés en ADMR. Le dopage p = 0.23 étant
trés proche de p* c’est un dopage intermédiaire que 'on ne peut qualifier de supérieur ou
inférieur a p*. La trés forte diminution du pic aux bas angles 6 dans ce dopage pourrait ainsi

étre due a la proximité avec 'ouverture du pseudogap.
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F1GURE 5.23 (a) Diagramme de phases du composé Nd-LSCO |[3]. Les lignes verticales cor-
respondent aux dopages représentés dans le panneau (b). (b) Signal ADMR
pc(0) / pe(0 = 0°) dans Nd-LSCO a H =45 T, & = 0° et T = 25 K pour tous
les dopages étudiés.

5.2.4 Simulations du signal ADMR et surface de Fermi

La suite du projet consiste a tenter de simuler les données expérimentales obtenues en
faisant varier différents parameétres de la surface de Fermi, les parameétres de saut dans le
plan et inter-plans, ainsi que le taux de diffusion. Pour ce faire, Brad Ramshaw, avec I'aide de

son étudiante en thése Yawen Fang et du post-doctorant a I’Université de Sherbrooke Gaél
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Grissonnanche, travaille sur cette analyse qui permettra a terme d’obtenir la géométrie de
la surface de Fermi autour du point critique p* Une analyse de TADMR compléte en tem-
pérature et en champ magnétique permettrait d’extraire le temps de vie des quasiparticules

en fonction du moment autour de la surface de Fermi.

Ces simulations se basent sur un modéle de liaisons fortes et utilisent la formule de
Chambers (voir chapitre 2 section 2.3). En partant d’une surface de Fermi connue (détermi-
née par des mesures d’ARPES par exemple) et en faisant varier les différents paramétres, ils
peuvent ainsi simuler les courbes p.(0) / p.(6 = 0°) a différents ® et a différentes tempéra-
tures. En comparant avec ce qui est observé expérimentalement, ils peuvent ainsi déterminer
quels sont les meilleurs parameétres et ainsi reconstruire la géométrie a trois dimensions de

la surface de Fermi, ainsi que le taux de diffusion (comme pour YBCO dans la réf. [191]).

5.2.5 Conclusion du projet

Malgré le taux de désordre dans le composé Lay g_,Ndg4Sr,CuOy4 , nous avons obtenu
grace aux forts champs magnétiques (H = 45 T) un signal ADMR présentant plusieurs
pics en 6 dans les différents dopages étudiés prés de p* (entre p = 0.20 et p = 0.24).
Expérimentalement, nous remarquons ainsi une nette différence entre p = 0.24 (soit > p*)
et les dopages p = 0.22, 0.21, 0.20 (soit < p*) : a l'entrée dans la phase pseudogap, le pic
vers § ~ 40° disparait et la dépendance en ® du pic a § = 90° change radicalement (pas de
dépendance qualitative & p < p* entre ® = 0° et & = 45°). Ces observations constituent une

nouvelle signature du pseudogap en transport dans Nd-LSCO.

De plus, ces courbes expérimentales devraient nous permettre d’obtenir la surface
de Fermi a trois dimensions dans ces mémes dopages a ’aide de simulations, basées sur la
formule de Chambers. En effet, si les calculs reproduisent les différentes données obtenues sur
Nd-LSCO, alors les paramétres utilisés pour ces calculs fourniront de nouvelles contraintes

sur la géométrie de la surface de Fermi et sur le taux de diffusion. Cette analyse est en cours
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FIGURE 5.24

(a) Diagramme de phases de Nd-LSCO [3]. Les lignes de couleur verticales
correspondent aux différents dopages dont le signal ADMR (p. / p.(0°) en
fonction de 0) est tracé dans le panneau (b), pour ® = 0°, H =45 T et T =
25 K. Les panneaux (c) et (d) représentent le signal ADMR dans Nd-LSCO
a H = 45 T et a différents angles ®, pour respectivement p > p* (p = 0.24 &
T=20K)etp <p*(p=021aT=25K).

et permettra a terme de mieux comprendre la transformation subie par la surface de Fermi

a la traversée de

p* quand T — 0 .
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5.3 Au sein de la phase pseudogap, jusqu’au composé pa-
rent isolant : une nouvelle lumiére sur la nature de la

phase pseudogap apportée par 1’effet Hall thermique
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FIGURE 5.25 Diagramme de phases des cuprates dopés en trous représentant la région du
diagramme étudiée dans cette section. La ligne T* représente la phase pseu-
dogap qui nous intéresse.

Apreés avoir étudié la résistivité dans le plan au-dela de p* et la magnétorésistance en
angle dans p. au voisinage de p*, nous nous intéressons maintenant a l'intérieur de la phase

pseudogap des cuprates dopés en trous, jusqu’aux faibles dopages.

Dans cette section, je présente des mesures d’effet Hall thermique «,, dans I'état
normal de plusieurs cuprates (Laj g_,Ndg4Sr,CuO, , Las_,Sr,CuQ, , La;g ,FEugoSr,CuO,
et BigSry_,La,CuOgys ). Nous commengons par les dopages juste au-dessus de p*, pour
ensuite traverser le point critique et étudier de plus faibles dopages, allant méme jusqu’a la
région sous-dopée et au composé a dopage nul. C’est un projet qui a été mené en collaboration

avec Gagl Grissonnanche (post-doctorant dans le groupe Taillefer).
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Composé Dopage T, (K) = P p* Courant  Coeff. de transport
LayCuOy - 0 0 0  0.18(1) | plan (ab) Ky
Lay_,Sr,Cu0, UD 5.5 0.06 0.06 0.18(1) | plan (ab) p et Kyy

La; g, Fug.2Sr,CuOy UD 3 0.08 0.08 0.23(1) | plan (ab) p et Ky
La; s_,Eug2Sr,CuOy OD 14 0.21 0.21 0.23(1) | plan (ab) p, R et Ky
La; s ,Eug2Sr,CuOy OD 9 0.24 0.24 0.23(1) | plan (ab) p, Ry et Ky
Laj g_Ndg 4Sr,CuOy OD 17 0.20 0.20 0.23(1) | plan (ab) p, Ru et Ky
Laj _»Ndg4Sr, CuOy OD 17 0.21 0.21 0.23(1) | plan (ab) p, R et Ky
Laj ¢_Ndg4Sr,CuOy4 OD 15 0.22 0.22 0.23(1) | plan (ab) p, Ru et Ky
Laj ¢_»Ndg 4Sr,CuOy OD 13 0.23 0.23 0.23(1) | plan (ab) p, Ry et Ky
Laj g_Ndg 4Sr,CuOy OD 13 0.25 0.24 0.23(1) | plan (ab) p, Ru et Ky
BiySry_,La, CuOgs OD 18 0.2 - OD8 | plan (ab) p, R et Ky
BiySroCuOgy s OD 10 0 - OD8 | plan (ab) p, R et Ky

TABLE 5.7 Liste des échantillons mesurés dans cette section. Les échantillons de Nd-LSCO
proviennent de J.-S. Zhou (University of Texas, Austin, Etats-Unis), ceux de
LSCO et Eu-LSCO de H. Takagi (Department of Advanced Materials, University
of Tokyo, Japon) et ceux de La-Bi2201 de Shimpei Ono (Central Research Insti-
tute of Electric Power Industry, Japon). Le dopage en trous p étant sujet a débat
dans le composé La-Bi2201, nous utilisons la T, pour comparer les échantillons

entre eux.

5.3.1 L’effet Hall thermique pour sonder le pseudogap

Dans la supraconductivité conventionnelle, il était convenu que magnétisme et su-

praconductivité étaient incompatibles, le magnétisme étant défavorable a I’état supracon-

ducteur. Etrangement, dans les supraconducteurs non-conventionnels, les deux états appa-

raissent souvent proches dans le diagramme de phase. Dans le cas des cuprates, c’est bien ce

que 'on observe du cété dopé aux électrons. En revanche, du cété dopé en trous, la phase

ordonnée antiferromagnétique se trouve bien loin en dopage du centre du déme supraconduc-

teur. Le pseudogap serait donc une cause plus probable de I'existence d'un dome en dopage

pour la phase supraconductrice que l'isolant de Mott antiferromagnétique.
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Il semblerait cependant qu’il existe malgré tout un lien entre pseudogap et magnétisme
(voir chapitre 1 section 1.4.3). Or, l'effet Hall thermique est une sonde appropriée a I’étude du
magnétisme. En effet, xg, est un coefficient de transport transverse (qui apparait donc suite
a l'application d’un champ magnétique extérieur) et par conséquent sensible au déplacement

de particules couplées au champ H ou a des excitations magnétiques.

Il se trouve que l'effet Hall thermique est une sonde trés utilisée pour ’étude des
isolants magnétiques ou des systémes présentant une frustration magnétique. Un signal kg,
non nul a en effet déja été observé dans des matériaux isolants ferromagnétiques [298-300],

antiferromagnétiques [301], liquides de spin [301,302| et glaces de spin [303].

Par ailleurs, grace a sa sensibilité a la phase de Berry, c’est une sonde idéale pour
I’étude d’'un éventuel ordre topologique dans la phase pseudogap des cuprates. En effet,
d’un point de vue théorique, 'existence d’un signal x,, non nul a été démontré comme la
conséquence soit 1) des magnons provenant d’un état ordonné magnétique avec une phase
de Berry [304]; soit 2) de la chiralité de spin d'un état paramagnétique, donc sans ordre
magnétique a longue portée [305]. Le second scénario correspond par exemple au cas du

liquide de spin de Kitaev [306].

I existe déja plusieurs mesures et calculs de x,, dans les cuprates, mais ces résultats
sont limités a I'état supraconducteur [307-310], & Pexception prés des mesures de I'état
normal dans la phase CDW de YBCO sous-dopé [165,182,311]. Dans ce projet, on étudie la
réponse thermique de Hall de la phase pseudogap en mesurant x,, dans quatre matériaux
différents (LSCO, Nd-LSCO, Eu-LSCO et La-Bi2201) dont les dopages couvrent Ientiéreté
du diagramme de phase, du point critique pseudogap p* a l'isolant de Mott (p = 0). Les
données sont prises dans 1’état normal, aprés suppression de la supraconductivité grace a des

champs magnétiques allant jusqu’a 18 T.
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5.3.2 Trés forts dopages, au-dela du point critique pseudogap (p > p*)

On mesure tout d’abord un échantillon du cuprate Nd-LSCO & un dopage p = 0.24
(> p*). Dans la figure 5.26, on trace la résistivité et l'effet Hall électrique de cet échantillon :
nous nous trouvons dans le cas d’un matériau métallique. Il est intéressant de comparer par
la suite le comportement du transport thermique a celui du transport électrique (via la loi

de Wiedemann-Franz transverse).

Dans la figure 5.26d, on trace k,, / T en fonction de la température pour cet échan-
tillon. On observe que k,, / T est positif et augmente de fagon monotone lorsque 7' diminue.
On peut calculer la conductivité électrique transverse o, grace aux données de résistivité et
d’effet Hall (voir équations chapitre 2 section 2.2.3) : on obtient alors la méme dépendance

en T que pour Ky, / T.

A fort dopage, juste au-dessus de p*, k,, / T et la conductivité électrique
transverse présentent le méme comportement qualitatif en 7. De plus, la loi de
Wiedemann-Franz est bien vérifiee & T — 0. A p > p* le signal k,, positif est

donc le résultat des seuls porteurs de charge électrique.

5.3.3 Traversée du point critique p*

On mesure ensuite des dopages légérement inférieurs : & commencer par p = 0.20. A
ce dopage, il n'y a pas d’ordre de charge qui pourrait contribuer & modifier le signal kg, .
Nous savons déja qu'il existe une différence de comportement dans p(7') entre p = 0.24 et
p = 0.20 (Fig.5.27a). Dans la figure 5.27b, on compare x,, / T pour ces deux dopages. On
remarque alors un comportement tres différent : en effet, au dopage p = 0.20, k,, change de

signe et devient négatif a basse 7.
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FIGURE 5.26 (a) Diagramme de phases du composé Nd-LSCO [3]. La ligne verticale rouge
correspond au dopage étudié. Les données de résistivité électrique et d’effet
Hall en fonction de la température, & H = 18 T, sont représentées dans les
panneaux (b) et (c) respectivement. (d) En rouge, £,y / T en fonction de
la température dans le méme échantillon, &8 H = 18 T. En bleu est tracée la
conductivité électrique transverse multipliée par L.

En comparaison, Eu-LSCO montre la méme différence de comportement entre p = 0.24

et p = 0.21 (Fig.5.27d). Nous avons également mesuré le cuprate La-Bi2201, & deux dopages

différents juste en-dessous de p* (OD10K et OD18K). Dans la figure 5.27¢c, on remarque que

Ky Présente un comportement tres similaire & Nd-LSCO juste en-dessous de son propre point

critique (p = 0.22) dans les deux échantillons Bi2201, qualitativement et quantitativement.
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Pourtant, Bi2201 a une structure treés différente de Nd-LSCO, ainsi qu’'une valeur de p*
environ deux fois plus élevée. Des SDW ont également été mesurées dans Nd-LSCO a des
dopages proches (par diffraction de neutrons [64]) alors que ce n’est pas le cas dans Bi2201.
Ces résultats confirment qu’un signal x,, grand (en comparaison a ce qui est mesuré dans les
composés magnétiques frustrés par exemple) et négatif a basse température est une propriété

universelle de la phase pseudogap.
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FIGURE 5.27 (a) Résistivité en fonction de la température dans Nd-LSCO aux dopages p
=020etp =024 (H =18 T). (b) kay / T en fonction de T dans les deux
mémes dopages (H = 18 T). (¢) kgy / T en fonction de T pour Nd-LSCO a
p = 0.22, BisSras_,La,CuOgys a2 =0 (T, = 10 K) et z = 0.2 (T, = 18 K),
aH =15T. (d) kgy / T en fonction de T dans Eu-LSCO aux dopages p =
021 et p = 0.24 (H = 15 T).
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Dans la figure 5.28, on trace k,,, / T en fonction de 7" dans Nd-LSCO pour des dopages
allant progressivement de p = 0.24 & p = 0.20. On remarque alors que le changement de
comportement qualitatif apparait dés 'entrée dans la phase pseudogap a p* = 0.23. A p =
0.22, dans la phase pseudogap, on observe k,, changer de signe a basse 7. A p = p* = 0.23,
Key / T reste positif jusqu'aux températures accessibles (~ 5 K), mais diminue en-dessous
de T ~ 15 K. Ainsi, on perd la dépendance monotone dés le point critique et le changement
de signe dans r,, est observé dans tous les dopages juste en-dessous de p* (p = 0.22, 0.21,

0.20).

L’effet Hall thermique négatif est donc une propriété de la phase pseudogap.

150 + Nd-LSCO 3 _
Nd-LSCO
+\ T p=0.24
100 0.22
3 ) 0.21
= 0.20 |

50 -

29222 eSS LSO NN

015 02 025 03 0 30 60 90
P T(K)

(a) (b)

FIGURE 5.28 (a) Diagramme de phases de Nd-LSCO |[3]. Les lignes verticales correspondent
aux différents dopages dont les courbes ryy / T (T) & H = 18 T sont tracées
dans le panneau (b).

Etudions maintenant la fagon dont se comporte le signal thermique transverse en
comparaison avec ce qui est observé dans le transport électrique. A noter que les mesures
thermiques et électriques sont faites sur les mémes échantillons. La figure 5.29a compare ainsi
Koy | T & Lyoy, dans Nd-LSCO p = 0.20, soit dans la phase pseudogap. On remarque qu’a
haute température (autour de 90 K) les deux canaux thermique et électrique se superposent

tandis qu’a basse température ils se séparent : o, reste positif (effet Hall positif), alors que
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Key devient négatif. On voit donc apparaitre en-dessous de p* une déviation de la conduction

thermique par rapport a la conduction électrique.

Ce comportement est reproduit dans les deux échantillons Bi2201 juste en-dessous
de p* (Fig.5.29b et Fig.5.29¢), il semble donc universel. Des mesures de k,, a trés basse
température seraient nécessaires pour tester la loi de Wiedemann-Franz transverse dans la
limite 7" = 0. Il est bon de rappeler que la loi de Wiedemann-Franz longitudinale, quant
a elle, est vérifice dans Nd-LSCO a tous les dopages allant de p = 0.20 a p = 0.24 (voir
chapitre 3 section 3.2.2).

Si on analyse maintenant plus précisément la région en température ot les canaux de
conduction électrique et thermique se séparent, on constate que cette déviation du transport
thermique par rapport a l'électrique émerge aux environs de 7 (Fig.5.30). Il existerait donc
un lien entre séparation des conductions électrique et thermique et ouverture du pseudogap,

confirmant ce qui a été observé en fonction du dopage.

La phase pseudogap se caractérise donc par une séparation des conductions

électrique et thermique dans le canal transverse.

La grande différence qualitative et quantitative entre le transport thermique et le
transport électrique est une preuve que les porteurs de charge ne sont pas responsables du
signal K, négatif. A noter que ce signal ne peut non plus provenir des magnons. En effet, les
études SR dans Nd-LSCO ne détectent aucun ordre magnétique a p = 0.20 ou & des dopages
supérieurs [312]. La diffraction par neutrons détecte des corrélations de spins a courte portée,
mais seulement en-dessous de 20 K & p = 0.20 [64], alors que k,, commence a diminuer a

bien plus haute T, plutot aux alentours de 45 K.
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FIGURE 5.29 En rouge, ks / T en fonction de 7' dans les échantillons (a) Nd-LSCO p =

0.20 (H = 18T), (b) BiaSra_;La,CuOg15 z = 0.2 et (c) BiaSra_;La,CuOgys
z =0 (H = 15 T). En bleu est tracée la conductivité électrique transverse
multipliée par Lo dans chaque échantillon.
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F1GURE 5.30 (a) Mesures d’ARPES dans la région anti-nodale de la surface de Fermi dans
le composé Nd-LSCO a p = 0.20, a différentes températures (figure adaptée
de [68]). (b) kzy / T (en rouge) et conductivité électrique transverse multipliée
par Ly (en bleu) dans le composé Nd-LSCO a p = 0.20, 8 H = 18 T. T*
correspond & la température de 'ouverture du pseudogap et semble coincider
avec la séparation des conductions électrique et thermique.

5.3.4 'Trés faibles dopages, vers l’isolant électrique

Afin de confirmer que le signal x,, négatif n’est pas di a des porteurs de charge,
nous mesurons ensuite de tres faibles dopages, bien plus loin dans la phase pseudogap. On
choisit donc un échantillon du cuprate Eu-LSCO a p = 0.08 et un du cuprate LSCO a p
= 0.06. La figure 5.31a indique la région du diagramme étudiée et la figure 5.31b illustre la
conduction électrique typique de ces dopages : la résistivité de Eu-LSCO & p = 0.08 montre

un comportement isolant & basse température.

On trace dans la figure 5.31¢ kg, / T pour ce méme échantillon Eu-LSCO. On observe
alors que k,, devient négatif & basse T et augmente (en valeur absolue) quand 7' diminue.
On observe le méme comportement dans LSCO a p = 0.06 (Fig.5.32c). Ce large signal

Kzy & T — 0, semblable aux dopages précédents, est d’autant plus étonnant que o, est
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complétement négligeable dans ces deux échantillons (comportement isolant d’un point de

vue électrique). Nous pouvons donc écarter avec certitude les porteurs de charge comme

origine de ce signal.
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FI1GURE 5.31 (a) Diagramme de phases schématique de la famille (Nd,Eu)-LSCO. La ligne
T* délimite le pseudogap et se termine & p* = 0.23 (p* = 0.18 pour LSCO).
La zone grise correspond aux SDW, détectées par uSR (relaxation de spins
de muons) dans Nd-LSCO (cercles [312]), Eu-LSCO (triangles [313]) et LSCO
(carrés [314]). La ligne verticale de couleur correspond au dopage étudié dans
cette figure. (b) Résistivité en fonction de la température du composé Eu-

LSCO ap =0.08,a H =15 T. (c) Kgy / T (en rouge) et Lyoyy, (en bleu) en
fonction de T pour le méme échantillon, & H = 15 T.

Par ailleurs, a ces dopages, du magnétisme statique est détecté par uSR [313], mais

seulement en-dessous de 5 K, alors que ’apparition du signal k,, négatif est mesuré jusqu’a
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FIGURE 5.32 (a) Diagramme de phases schématique de la famille (Nd,Eu)-LSCO. La ligne
T* délimite le pseudogap et se termine & p* = 0.23 (p* = 0.18 pour LSCO).
La zone grise correspond aux SDW, détectées par uSR (relaxation de spins
de muons) dans Nd-LSCO (cercles [312]), Eu-LSCO (triangles [313]) et LSCO
(carrés [314]). La ligne verticale de couleur correspond au dopage étudié dans
cette figure. (b) Résistivité en fonction de la température du composé LSCO a
p = 0.06 & champ nul. (c) kgy / T en fonction de T pour le méme échantillon,

aHd=15T.

~ 60 K au moins. Les magnons ne semblent donc pas étre la cause de ce signal thermique

transverse.
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5.3.5 Dopage nul, dans la phase isolante magnétique

Enfin, intrigués par les mesures obtenues sur les faibles dopages, nous décidons de
mesurer l'isolant de Mott, composé parent des cuprates (p = 0). Nous tragons donc dans la
figure 5.33b K,y / T pour LayCuO, (Lay_,Sr,CuO4 & z = 0), composé dans lequel I'ordre
a longue-portée AF est observé en-dessous de la température ambiante [24,25]. Ces données
sont comparées a celles de LSCO a p = 0.06 : il n'y a qu’une faible différence quantitative
entre les deux. Or, comme il n’y a pas d’ordre AF dans LSCO & p = 0.06, les magnons ne

peuvent contribuer de fagon significative a x,, dans LSCO. Ces excitations magnétiques sont

donc bien écartées comme origine hypothétique du signal.
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FI1GURE 5.33 (a) Diagramme de phases schématique de la famille (Nd,Eu)-LSCO. La ligne
T* délimite le pseudogap et se termine & p* = 0.23 (p* = 0.18 pour LSCO).
La zone grise correspond aux SDW, détectées par uSR (relaxation de spins
de muons) dans Nd-LSCO (cercles [312]), Eu-LSCO (triangles [313]) et LSCO

(carrés [314]). Les lignes verticales de couleur correspondent aux différents
dopages dont les courbes £z, / T (T) & H = 15 T sont tracées dans le panneau

(b)



5. Nouvelles signatures en transport de la phase pseudogap des cuprates et

186 universalité des signatures
3f 1 :
Nd-LSCO Nd-LSCO
— p =024 ~ LoOuy p =0.20
E . E 05 ]
X o) p=p Yo
; ~
E 2 0
gl = Ky I T p<p*
> 5-0.5
< < H=18T
0 : ‘ -1
0 30 60 90 0 30 60 90
T(K) T(K)
(a) (b)
03 H=15T
R Lo, H=15T ~ %
£ 0 ettt NE
v v
2 03 z -1
€ £
g Kxy I T ,:’
':-0.6f p<p* - 2
2 2
© Eu-LSCO <
09 ¢ p=0.08 |
-3
0 30 60 920 0
T(K)
(c)

FIGURE 5.34 k;y / T en fonction de 7' dans quatre dopages différents, a (a) p > p* (Nd-
LSCO p =0.24,a H = 18 T), (b)-(c) p < p* (Nd-LSCO p = 0.20 4 H = 18
T et Eu-LSCO p = 0.08 & H = 15 T respectivement) et (d) p = 0 (LCO & H
= 15 T). La conductivité électrique transverse est également tracée (en bleu)
dans les trois premiers dopages, le dopage nul étant isolant électriquement.

5.3.6 Conclusion du projet

En conclusion, le comportement de «,, en fonction de 7' dans les cuprates dopés en

trous dépend fortement du dopage. Ainsi, pour p > p* k,, / T est monotone et positif

jusqu’a basse température. Par ailleurs, la loi de Wiedemann-Franz transverse est vérifiée

quand 7" — 0 . Le gradient thermique transverse AT, observé dans ’échantillon a p >

p* suite a l'application d’'un champ magnétique est donc dii aux seuls porteurs de charge

électrique.
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Lorsque le dopage diminue, et que p < p* on remarque alors un changement de signe
de Ky vers les valeurs négatives a basse 7. Ce changement qualitatif commence & apparaitre
ap=p* Ky / T (T)n'étant plus monotone. De plus, on observe & basse 1" une séparation
des transports de charge et de chaleur, qui apparait a la proximité de T soit a I'entrée dans

la phase pseudogap.

Nous constatons donc une nouvelle signature en transport de la phase pseudogap
des cuprates dopés en trous : I'apparition d'un large signal k,, négatif. La déviation dans
la dépendance en T de la conduction transverse thermique par rapport & la conduction
transverse électrique indique une contribution d’origine magnétique au transfert de chaleur
(les phonons n’étant pas sensibles au champ magnétique et les porteurs de charge ne pouvant

expliquer ni le signe ni la valeur du signal).

Des mesures a trés faible dopage (p = 0.06-0.08) permettent de confirmer que ce signal
Kzy N'est pas dli aux porteurs de charge : en effet, des échantillons isolants électriquement
donnent malgré tout un signal thermique transverse important. De plus, il n’existe pas de
magnétisme statique aux températures auxquelles le signal négatif x,, commence & appa-
raitre, écartant de ce fait I'hypothése de magnons comme origine du signal, d’autant plus que
les mesures a dopage nul dans l'isolant antiferromagnétique donnent un signal trés similaire
quantitativement. Enfin, ce signal ,, est bien plus grand que ce qui est généralement mesuré

dans les composés magnétiques comme LusV,07 et IngMn,O7 [298,299).

Quelle est donc 'origine de ce signal x,, dans la phase pseudogap des cuprates ? Nous
avons vu dans le chapitre 3 que le point critique pseudogap p* présente des caractéristiques
qui pourraient étre celles d’un point critique quantique (résistivité linéaire en T, chaleur
spécifique en log(1/T)). La signature de la chute de la densité de porteurs de 1 + p a p est
également en accord avec l'existence d’un point critique quantique antiferromagnétique. Et
pourtant il n’y a pas de preuve de I'existence d’un ordre magnétique a longue portée a p* ou
méme prés de p* Ces mesures d’effet Hall thermique indiquent cependant 'existence d’un

certain type de magnétisme lié¢ a la phase pseudogap.
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Ce large signal négatif x,, est intrinséque a la phase pseudogap de p = 0 a p = p*
et semble étre universel (commun a quatre cuprates différents). En comprendre 'origine

permettrait ainsi d’éclaircir considérablement la nature microscopique du pseudogap.

Les porteurs de charge étant écartés des responsables potentiels du signal k,, a cause
de la différence de comportement entre transports de charge et de chaleur, nous attribuons
donc ce signal transverse a des degrés de liberté de spin. Nous avons déja écarté également
les magnons, excitations générées par un état magnétique ordonné. Ce comportement dans
Ky rappelle celui observé dans les matériaux magnétiques frustrés sur un réseau pyrochlore
3D [303] ou encore sur un réseau nid d’abeille 2D [302], mais de signe opposé et d’un ordre
de grandeur plus grand (environ 10 & 100 fois plus grand que dans les pyrochlores [298,303]).
Il n’existe cependant pas de frustration géométrique apparente dans le réseau carré CuOs.

L’une des origines possibles du signal k,, est une chiralité de spin [305].

Nous concluons donc que la phase pseudogap des cuprates pourrait avoir des excita-
tions magnétiques intrinséques universelles émanant d’une chiralité de spin. Etant donné la
différence d’amplitude en comparaison avec les différents matériaux magnétiques énoncés,
cela implique que la chiralité de spin devrait alors étre considérée comme une composante
majeure dans la physique des cuprates, imposant ainsi une nouvelle contrainte sur les théories
pour la phase pseudogap. En plus d’étre une phase métallique d’un point de vue du transport
de charge, avec une faible densité de porteurs, le pseudogap aurait aussi une texture chirale
particuliere d’'un point de vue du spin. Les travaux de cette section font 'objet d'un article
en cours de rédaction : G. Grissonnanche, A. Legros, et al. “Large thermal Hall conductivity

in the pseudogap phase of cuprates".
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5.4 Projets en cours et mesures complémentaires

FIGURE 5.35 Diagramme de phases des cuprates dopés en trous représentant la région du
diagramme étudiée dans cette section. La ligne T* représente la phase pseu-
dogap qui nous intéresse.

Au cours de cette thése, j'ai également travaillé sur d’autres projets d’étude de la
phase pseudogap des cuprates dopés en trous. Ces mesures ont consisté essentiellement &
tester I'universalité des signatures du pseudogap décrites dans le chapitre 3 dans la famille

des cuprates a base de bismuth.

Ainsi, 'une des études a porté sur le composé Bi2201. Ce composé présente plusieurs
intéréts (voir chapitre 4 section 4.4.1) : il ne posséde qu'un seul plan CuO; dans la maille
unité, est le sujet de nombreuses études d’ARPES permettant de déterminer la surface de
Fermi et 'ouverture du pseudogap avec précision [262], a I'avantage d’avoir un champ critique
H., relativement faible (en comparaison avec Bi2212 [122], un champ de ~ 35 T permet
d’atteindre 1'état normal en résistivité & 7 = 1.5 K dans un composé de T, = 10 K), ainsi
qu’une valeur de p* bien délimitée par les mesures de RMN [271] et trés différente des autres
composés d’aprés aire de la surface de Fermi observée en ARPES [272]. 11 existe de plus peu
de mesures de transport du coté trés surdopé dans ce composé. J’ai travaillé sur Bi2201 en

collaboration avec une étudiante a la maitrise & I’'Université de Sherbrooke (Maude Lizaire).
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Afin de tester la remontée graduelle de la résistivité a basse T et la chute de la densité de
porteurs juste en-dessous de p* dans la phase pseudogap, nous avons effectué des mesures
en champ intense de la résistivité et de 'effet Hall. Afin de tester la loi de Wiedemann-Franz
dans la phase pseudogap jusqu’au point critique, nous avons également effectué des mesures
de conductivité thermique a trés basse température, en cryostat a dilution. Pour cette étude,
deux dopages prés de p* (p < p*) ont été utilisés (voir Table.5.8), le but étant par la suite

d’étendre I'étude a une plus grande gamme de dopages.

La seconde étude a porté sur le composé Bi2212. Pour tester la remontée graduelle de
p a basse T dans la phase pseudogap et la chute de ng a p* j’ai mesuré en champ intense
(LNCMI-Toulouse) la résistivité et I'effet Hall de films minces surdopés provenant de Héléne
Raffy (Laboratoire de Physique des Solides, Orsay, France). Malheureusement, les champs
magnétiques disponibles actuellement ne suffisent pas a supprimer la supraconductivité dans
ce matériau aux dopages étudiés (voir annexe B). Par ailleurs, dans le but de tester la loi
de Wiedemann-Franz dans le pseudogap et la chute de ko / T a p* j’ai mesuré k., quand
T — 0 dans les cristaux Bi2212 surdopés obtenus au SPEC. Ce projet a consisté a effectuer
des premiéres mesures tests de conductivité thermique du coté trés surdopé, avec des contacts
électriques de différentes qualités et a différents champs magnétiques (voir annexe C). Il s’agit

d’un projet encore en cours et qui nécessite entre autres des mesures fiables de la résistivité.

Composé Dopage T.(K) z p p* | Courant Coeff. de transport
BiySry_,La,CuOg, s OD 18 0.2 - OD8 | plan (ab) p, Ry et Ky
BiySry_,La,CuOg.ys OD 10 0 - OD8 | plan (ab) p, Ry et Ky

TABLE 5.8 Liste des échantillons mesurés dans cette section. Le dopage en trous p étant sujet
4 débat dans le composé Bi2201, nous utilisons la T, pour comparer les échan-
tillons entre eux. Des photographies de I'un des échantillons contacté peuvent
étre trouvées en annexe A. Des mesures d’effet Seebeck ont également été effec-
tuées sur ces deux échantillons mais nous ne les présentons pas dans cette thése.
Les cristaux proviennent de Shimpei Ono (Central Research Institute of Electric
Power Industry, Japon).
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5.4.1 Recherche de l'universalité des signatures du pseudogap en

résistivité et effet Hall

BiQSrg,mLazCuomg

Afin d’étudier la dépendance en dopage de la résistivité et de l'effet Hall quand 7" — 0
prés de p*, nous avons mesuré deux monocristaux du composé BiySry_,La, CuQOg, s surdopés
en champ magnétique intense. Les mesures présentées ici ont été prises en champ magnétique

pulsé au LNCMI-Toulouse.

Le premier cristal est de composition z = 0 (pas de substitution au lanthane) et de T
~ 10K. Le second cristal est de composition z = 0.2 et de T, ~ 18K. Afin de comparer nos
échantillons & p* nous utilisons les données RMN de la référence [271]. Ainsi, p* correspond
a un échantillon z = 0 de T, = 8 K. Pour comparer les deux dopages étudiés entre eux,
nous nous référons a la valeur de la T.. Ainsi, notre échantillon z = 0 doit étre situé juste
en-dessous de p* en dopage, et notre échantillon z = 0.2 doit posséder un dopage p un peu

plus faible que celui de z = 0 (Fig.5.36a).

Nous avons caractérisé les deux échantillons par des mesures d’aimantation en magné-
tométre SQUID (Fig.5.36b). Les cristaux présentent une transition supraconductrice étroite,

signe d'un dopage homogéne en La et en oxygéne.

Nous avons donc mesuré la résistivité et l'effet Hall de ces deux monocristaux de La-
Bi2201, aux dopages prés de p* Les données sont présentées dans la figure 5.37. Dans les
figures 5.37a et 5.37c sont tracées respectivement les résistivités du composé le plus surdopé
z = 0 et le composé z = 0.2 en fonction du champ magnétique. En appliquant jusqu'a H =
66 T, nous sommes capables de supprimer la supraconductivité dans les deux échantillons
jusqu’a T = 1.5 K. On observe une faible magnétorésistance dans 1’état normal, que nous

tentons de corriger par un fit en p ~ AH*.
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FIGURE 5.36 (a) Diagramme de phases de La-Bi2201 en T, . Les valeurs de T* proviennent
de mesures d’ARPES et de résistivité [262], ainsi que de RMN [271]. Les lignes
verticales en pointillé correspondent aux deux échantillons étudiés dans cette
section (un cristal BigSry_;La,CuOgis © = 0 de T, ~ 10 K et un cristal
BigSry_,La,CuOgrs x = 0.2 de T, ~ 18 K), dont les courbes d’aimantation
en fonction de la température sont tracées dans le panneau (b).

Les figures 5.37b et 5.37d représentent la résistivité en fonction de la température dans
chacun de ces échantillons, a différents champs magnétiques. Les cercles rouges correspondent
aux données extrapolées & champ nul en utilisant un fit de la magnétorésistance quadratique
en champ (pour H > 35 T dans z = 0 et H > 50 T dans z = 0.2). Nous observons une légére
remontée de la résistivité quand 7" — 0 dans les deux échantillons, dans les différents champs
permettant de supprimer la supraconductivité, ainsi que dans les courbes extrapolées a H
— 0. Etant donné que les deux échantillons possédent un dopage légérement inférieur a p*
il est donc probable que cette remontée de p soit due a la phase pseudogap. Nous comparons
les deux dopages dans la figure 5.38b, de la méme maniére que dans la référence [3]. On
remarque alors que la remontée est légérement plus importante dans ’échantillon x = 0.2
que dans ’échantillon x = 0, en accord avec une remontée qui serait due au pseudogap et

donc de plus en plus grande quand p diminue.

Regardons maintenant le comportement de I'effet Hall dans ces deux échantillons. La
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FI1GURE 5.37 (a), (c) Reésistivité dans le plan (ab) en fonction du champ magnétique, a
différentes températures, pour les échantillons BioSro_,La,CuOgis5 & 2 = 0
(T. = 10K) et z = 0.2 (T. = 18 K) respectivement. Le champ magnétique est
appliqué le long de I'axe ¢. (b), (d) Reésistivité en fonction de la température
dans les mémes échantillons, & H = 66 T (carrés verts foncés), H ~ H.o (carrés
vert clair, He étant estimé a ’aide des données d’effet Hall), H = 0 (courbes
noires) et pour H> >0 (cercles rouges, extrapolation des données en champ a
champ nul & P'aide d’un fit des données du type p ~ A H?).

résistance de Hall Ry est tracée en fonction du champ magnétique pour ces deux échantillons
dans la figure 5.39. Grace a ces courbes, on peut estimer (en accord avec les courbes p(H))

que I’état normal est atteint pour ~ 35 T dans I’échantillon x = 0 et ~ 50 T dans I’échantillon
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FI1GURE 5.38 (a) Diagramme de phases de La-Bi2201 en T, . Les valeurs de T* proviennent
de mesures d’ARPES et de résistivité [262], ainsi que de RMN [271]. Les
lignes verticales en pointillé correspondent aux deux échantillons (un cristal
BisSro_,La,CuOgis £ = 0 de T, ~ 10 K et un cristal BisSry_,La,;CuOg,s
z = 0.2de T, ~ 18 K), dont les courbes de résistivité (partie dépendante de
la température, normalisée & 7" = 120 K) en fonction de la température sont
tracées dans le panneau (b), & champ nul (courbes en trait plein foncées) et a
H =50 T (carrés de couleur claire).

x = 0.2 (H. serait inférieur ou égal a ces valeurs). La valeur de Ry a basse température a fort
champ magnétique semble tendre vers Ry ~ 0.8 mm®/C pour z = 0 et Ry ~ 1.4 mm?*/C
pour x = 0.2 environ aux basses températures. Cette différence quantitative importante
entre les deux dopages (correspondant & une chute dans ng entre z = 0 et = 0.2) est en
accord avec leur positionnement dans le diagramme de phase : les deux échantillons doivent
se situer au niveau de la transition entre une densité de porteurs n = 1 + p et une densité
n = p, chute intervenant juste en-dessous de p* L’étude quantitative de la remontée de p a
basse T' et de I’évolution du nombre de Hall ny en dopage nécessite des mesures sur d’autres
dopages, idéalement juste au-dessus du dopage de notre échantillon z = 0 (& p = p*) et
juste en-dessous du dopage de notre échantillon x = 0.2. Ce projet est encore un projet en

cours.
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FIGURE 5.39 Coefficient de Hall en fonction du champ magnétique pour les échantillons La-
Bi2201 (a) z = 0 et (b) z = 0.2, & différentes températures. On remarque que
Ry évolue peu entre T' = 50 K et 1.5 K. On observe une large remontée de la
valeur de Ry a fort champ magnétique entre z = 0 et x = 0.2, soit une chute
du nombre de Hall ngy = V / eRp .

BiQSrQCaCUQOng(;

Des résultats de résistivité en champ intense dans les films minces de BisSroCaCusOg. s
sont présentés en annexe B. Des champs magnétiques allant jusqu’a 90 T n’ont malheureu-
sement pas suffi & supprimer suffisamment la supraconductivité dans les dopages p < p* de

ce composé pour pouvoir tirer des conclusions sur la phase pseudogap.

5.4.2 Recherche de I'universalité des signatures du pseudogap en

conductivité thermique

BiQSrQ_mLamcu06+5

Afin de tester la loi de Wiedemann-Franz dans la phase pseudogap prés de p* nous

avons mesuré la conductivité thermique a trés basse température dans les deux mémes échan-
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tillons BiySry_,La,CuOg,s mesurés en résistivité et en effet Hall en champ magnétique in-
tense. Comme pour Nd-LSCO, les champs nécessaires a la mesure de I’état normal sont
plus faibles en mesures de transport thermique qu’en transport électrique (15 T suffisent &
atteindre ’état normal & basse température dans la conductivité thermique de Nd-LSCO,
tandis que des champs magnétiques intenses statiques d’environ 37 T sont nécessaires pour

I'atteindre en résistivité).

Les données « / T en fonction de T, a différents champs magnétiques, sont tracées dans
la figure 5.40. Des champs sont appliqués jusqu’a 15 T sur ces deux échantillons. On observe
que les données entre H = 10 et 15 T se superposent presque dans les deux échantillons et
le terme résiduel obtenu via un fit linéaire des données ne varie que trés légérement entre
ces deux valeurs de champ. Ainsi, nous sommes probablement proches de I’état normal &
H = 15 T, mais des mesures & plus fort champ seraient nécessaires pour déterminer le H.

exact du volume de nos échantillons.

En prenant la valeur de p quand 7" — 0 dans les deux échantillons (on choisit la valeur
a 1.5 K de la résistivité extrapolée & champ nul de la méme fagon que dans la section 5.4.1)
et en utilisant la loi de Wiedemann-Franz, on estime une valeur de ko / T ~ 0.21 + 0.02
mW /K?.cm pour z = 0 et kg / T ~ 0.20 + 0.02 mW /K*.cm pour 7 = 0.2 (en prenant une
barre d’erreur de + 10 % sur les valeurs de p utilisées), trés proche de celle de z = 0. La
valeur estimée pour x = 0 correspond dans les barres d’erreur a la valeur expérimentale de
ko / T a H = 15T (voir Fig.5.41a). Celle estimée pour z = 0.2 est supérieure a la valeur

expérimentale a H = 15 T, en accord avec le fait que cet échantillon nécessite peut-étre des

champs magnétiques plus élevés pour atteindre I’état normal (voir Fig.5.41b).

La loi de Wiedemann-Franz semble donc bien vérifiée dans ’échantillon le plus proche
de p* Les données sur I’échantillon de dopage inférieur ne permettent pas de faire la méme
affirmation, mais elles ne vont pas a l’encontre de la satisfaction de cette loi pour z =
0.2 : le champ magnétique augmente la valeur de ko / T jusqu’a I’état normal, ainsi, si ce

dopage nécessite des champs magnétiques plus élevés, alors la valeur estimée par la loi de
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FIGURE 5.40 k., / T en fonction de la température dans des cristaux du composé
BisSro_;LayCuOgis & (a) z = 0 (T, = 10K) et (b) z = 0.2 (T, = 18 K), &
différents champs magnétiques. Ce champ est appliqué le long de I'axe ¢ et le
courant de chaleur dans le plan (ab). Les panneaux (c) et (d) représentent les
mémes données seulement aux champs H = 0 et 15 T pour plus de lisibilité.

Wiedemann-Franz pourrait étre vérifiée pour H > H.

0.4

. Ces observations sont cohérentes

avec les données de [4] dans Nd-LSCO (voir chapitre 3 section 3.2.2). Comme pour I’étude

de la résistivité et de I'effet Hall sur ce composé prés de p*, d’autres dopages sont nécessaires

pour étudier I’évolution en T, du terme résiduel ko / T dans ce composé.
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FIGURE 5.41 k,, / T en fonction de la température dans des cristaux du composé
BigSry_,LayCuOgis & (a) 2 = 0 (T, = 10K) et (b) z = 0.2 (T, = 18 K), &
H = 15 T. Ce champ est appliqué le long de 'axe ¢ et le courant de chaleur
dans le plan (ab). La zone grise correspond a l'estimation du terme résiduel
ko / T alaide de la loi de Wiedemann-Franz, en se basant sur des données
de résistivité & T = 1.5 K extrapolées a champ nul & partir des données a fort
champ magnétique (via un fit quadratique de la magnétorésistance).

BizSI‘gC&CUQOg_H;

Les résultats de conductivité thermique a tres basse température dans les cristaux de

BiySryCaCusOg, s sont présentés en annexe C. Il s’agit des premiéres mesures (tests) de kg,

a trés basse température dans ce composé dans le régime trés surdopé (prés de p*). Ces

données nécessitent des mesures complémentaires pour pouvoir comparer les échantillons

entre eux et tester la loi de Wiedemann-Franz dans ce composé prés de p*.
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5.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différents résultats obtenus en transport
sur la phase pseudogap des cuprates dopés en trous. La mesure de plusieurs coefficients de
transport, sur différents composés, associée a diverses séries de mesures en laboratoire de

champ magnétique intense ont été mises en jeu.

Dans une recherche d’universalité des signatures du pseudogap en transport vues au
chapitre 3, nous avons pu vérifier 'existence d’une résistivité dans le plan (ab) linéaire en
T quand T — 0 dans le composé BiySroCaCusOgy s , juste au-dessus de son point critique
pseudogap p* Nous avons également mis en évidence une légere remontée de la résistivité a
basse T dans la phase pseudogap du composé BisSrs_,La,CuQOgys , qui s’amplifie lorsque le
dopage diminue. L’effet Hall de ces échantillons de La-Bi2201 est en accord avec une chute
dans la densité de porteurs prés de p* Les données de conductivité thermique & trés basse
température dans ce méme composé sont en accord avec la signature de x,, & p* dans Nd-
LSCO [4], la loi de Wiedemann-Franz étant vérifiée au dopage proche de p*. A noter que les
mesures sur les cristaux BisSry_,La, CuOg s et BigSraCaCusOg s présentées dans ce chapitre
doivent étre poursuivies, afin de tirer des informations complétes sur la phase pseudogap des

différentes données de transport.

L’analyse de la résistivité linéaire en 7' quand 7' — 0 dans Bi2212 nous a également
amenés a établir une comparaison poussée dans les différents cuprates surdopés présentant
un tel comportement (aussi bien pour les dopés en trous que pour les dopés en électrons),
a ’aide de données de la littérature. Cette comparaison a mis en évidence que le taux de
diffusion Planckien observé dans divers métaux étranges (et vérifié jusqu’a présent dans un
seul cuprate dans le régime haute température a I’aide de mesures optiques) correspond bien

au taux observé dans les différents cuprates de 1’étude.

Enfin, les mesures A’ADMR. et d’effet Hall thermique de ce chapitre ont révélé de
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nouvelles signatures de la phase pseudogap des cuprates. Dans les courbes p,.(6)/p..(0) de
Nd-LSCO, a I'entrée dans la phase pseudogap, le pic vers § ~ 40° disparait et la dépendance
en ® du pic a = 90° change radicalement (pas de dépendance qualitative & p < p* entre ®
= 0° et & = 45°). Les simulations a venir du signal ADMR pour p > p* et p < p* devraient
permettre & terme de reconstruire la surface de Fermi 3D détaillée des différents dopages et
ainsi de mieux comprendre la transformation subie par cette surface de Fermi au passage du

point critique.

Dans les courbes ky, / T (T') de différents cuprates, a I’entrée dans la phase pseudogap,
un large signal x,, négatif apparait. Ce signal x,, intrinséque au pseudogap ne peut étre dt
aux porteurs de charge ou aux magnons, mais peut avoir une origine magnétique. Nous avons
donc conclu une possible chiralité de spin comme élément majeur de la phase pseudogap des

cuprates dopés en trous, pouvant générer ce signal thermique transverse.
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Dans ces derniers paragraphes, nous résumons désormais le travail effectué dans cette
these et ses conséquences sur la compréhension de la phase pseudogap des cuprates. Il est
bon tout d’abord de rappeler que les projets ont été variés (six cuprates et cing mesures
de transport présentés ici) en raison des opportunités qui se sont présentées au cours des
trois années de la thése, ainsi que des difficultés liées a certaines expériences. La cotutelle
a également contribué a la pluralité de ces expériences et a pu compliquer par moments la
linéarité dans les projets. Cette diversité m’a finalement apporté ’apprentissage de plusieurs
techniques de mesure des matériaux et m’a permis de découvrir de nouvelles propriétés dans

les cuprates.

Dans le chapitre 4, j’ai décrit comment, dans le but d’étudier le pseudogap en trans-
port dans la région surdopée d’autres cuprates que ceux mentionnés dans le chapitre 3
(Laj.¢_Ndg4Sr,CuQOy, Las_,Sr,CuOy4, YBayCuzOg.ys), nous avons fait croitre des monocris-
taux de HgBaysCuQOy4, s suffisamment gros pour 1’élaboration de contacts électriques. Nous
avons controlé leur concentration en oxygéne excédentaire et celle de monocristaux du com-
posé BiySraCaCuy0g.s afin d’obtenir différents dopages dans le diagramme de phases, de
la région sous-dopée a la région surdopée. Des mesures de caractérisation magnétique (ma-
gnétomeétrie SQUID) ont permis de déterminer la T, et donc le dopage de ces cristaux. Les
échantillons de Hgl1201 obtenus étant de trés bonne qualité optique et cristallographique,
des mesures de caractérisation par spectroscopie Raman et par diffraction de rayons X ont

permis d’étudier 'influence du dopage sur la structure cristalline et sur les caractéristiques
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dues aux phonons du spectre Raman.

Les monocristaux de Hgl1201 synthétisés au SPEC-CEA font partie de futurs projets
de mesures de transport (mesures du signal ADMR, p.(0), de résistivité sans contact via la
technique de Tunnel-Diode Oscillator et de p.(H) en champ magnétique pulsé, jusqu'a H =
90 T) et de mesures de chaleur spécifique. Le faible taux de désordre de ce composé devrait
ainsi permettre ’étude de la surface de Fermi a différents dopages via la recherche d’oscilla-
tions dans ces trois techniques de mesures de transport. Les cristaux de Bi2212 tres surdopés
obtenus ont été mesurés pour certains en conductivité thermique a trés basse température,
mais le temps a manqué pour s’affranchir des difficultés rencontrées lors de I’élaboration de
contacts électriques de bonne qualité (permettant des mesures fiables en transport électrique
mais sans modifier le dopage) et permettre une étude poussée des différents coefficients de
transport dans ce composé. De plus, des mesures en champ magnétique intense de la résisti-
vité jusqu’'a H ~ 90 T dans des films minces de Bi2212 ont démontré la rapide augmentation
des champs critiques nécessaires pour atteindre I’état normal dans ce composé, et ce méme a
des dopages ¢levés, proches de p*, limitant donc I'étude en dopage de p et Ry dans le régime

T — 0 a l'entrée dans la phase pseudogap.

L’état normal est cependant accessible juste au-dessus de p* = 0.22 dans le composé
Bi2212. Nous avons en effet mesuré la résistivité quand 77 — 0 dans un film mince & p
= 0.23 > p* révélant un comportement linéaire en T jusqu'a la plus basse température
accessible (de 84 a 18 K). Cela a permis de répondre a la question de 'universalité du
phénomeéne de résistivité linéaire en 7' quand 7' — 0 & p* (section 3.4 du chapitre 3) : les
caractéristiques trés différentes de Bi2212 en comparaison avec les composés présentés dans
le chapitre 3 montrant le méme comportement a p* (Nd-LSCO et LSCO) nous confortent
dans le caractére universel de cette signature du point critique. Par ailleurs, une comparaison
entre différents cuprates dopés en trous et en électrons présentant une résistivité linéaire en
T nous a permis d’estimer que le taux de diffusion dans la limite 7' — 0 de tous ces cuprates
correspond a la limite Planckienne, soit 1 / 7 = kg T / h. L’existence de ce taux de diffusion

maximal dans les cuprates peut expliquer entre autres la grande gamme de dopages ou la
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résistivité linéaire en T' est observée pour LSCO. Cette découverte a donc permis d’apporter
des éléments de réponse concernant le mécanisme responsable de cette résistivité linéaire en

T et des différences quantitatives et qualitatives observées entre certains cuprates.

Ensuite, nous avons effectué les premiéres mesures d’ADMR dans un cuprate a travers
p*, dans le composé Nd-LSCO. Ces mesures ont révélé une nouvelle signature a p < p* en
transport et devraient permettre, a 'aide de simulations du signal basées sur un modéle
de liaisons fortes et la formule de Chambers, de déterminer la surface de Fermi & trois
dimensions et répondre a la question de la transformation subie par celle-ci a travers le point
critique. Enfin, I'utilisation d’une autre nouvelle sonde pour I'étude du pseudogap qu’est
I’effet Hall thermique nous a permis d’apporter de nouvelles informations sur la nature de
la phase pseudogap. En effet, des mesures sur différents cuprates et sur une large gamme
de dopages, du point critique jusqu’a p = 0, ont mis en évidence une nouvelle propriété du
pseudogap : un grand signal k,, (en comparaison avec des composés magnétiques) négatif
a basse température. Ce signal pourrait étre la signature d’une chiralité de spin, pointant
vers un état de type liquide de spin pour la phase pseudogap, possiblement avec un ordre

topologique.

Les mesures sur le composé BiySry_,La,CuOg.s présentées a la fin du chapitre 5,
ayant pour but de tester 'universalité des différentes signatures du pseudogap observées
en transport dans Nd-LSCO (voir chapitre 3), sont un projet en cours. En effet, celui-ci
mériterait un approfondissement en effectuant une étude fine en dopage, afin de reproduire les
signatures complétes de I’entrée dans la phase pseudogap. Malgré tout, les mesures actuelles
de résistivité, d’effet Hall et de conductivité thermique dans deux dopages prés de p* ont

d’ores et déja apporté des résultats en accord avec ce qui a été décrit dans le chapitre 3.

Ainsi, d’une part, la compréhension théorique des deux nouvelles signatures de la phase
pseudogap et de la dissipation Planckienne au-dessus de p* et, d’autre part, la poursuite de
I'exploration expérimentale des signatures de p* avec d’autres sondes et d’autres matériaux

sont autant de projets de recherche qui offrent 'opportunité a d’autres étudiants de découvrir
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ce domaine riche et encore trés actif de la matiére condensée.
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Annexe A

Elaboration de contacts électriques sur
les composés a base de bismuth et de

mercure

L’élaboration de contacts électriques sur les échantillons pour des mesures de transport
peut s’avérer particuliérement délicate selon les composés et les besoins. En fonction du type
de mesure que 1'on souhaite effectuer et des contraintes techniques (champ magnétique pulsé
par exemple), ces contacts doivent étre de plus ou moins bonne qualité. Cette qualité est
entre autres déterminée par la résistance des contacts : ainsi, des contacts de quelques Ohms
sont de qualité adéquate pour des mesures de transport thermoélectrique ou des mesures de
transport électrique en champ pulsé, tandis que quelques dizaines de Ohms suffisent pour
des mesures de transport électrique au PPMS ou en champ intense statique. A noter qu’il
est important d’avoir des contacts de courant sur toute la largeur et toute ’épaisseur de
I’échantillon, afin d’avoir un courant électrique bien homogéne dans I’échantillon et de ne
pas fausser le facteur géométrique impliqué dans les équations de résistivité et d’effet Hall.
Pour les mesures de transport thermique, les contacts n’ont a priori pas a étre électriques et

leur résistance importe peu. Cependant, & trés basse température, des contacts de mauvaise
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qualité peuvent poser probleme. En effet, les trés basses températures induisent un décou-
plage électron-phonon, or, si les contacts sont de mauvaise qualité, la chaleur n’est transmise

qu’aux phonons. On perd la contribution électronique a la conductivité thermique [315].

A.1 Famille BSCCO

E 38 um m
g
o

(b)

F1GURE A.1 Photographies prises a la loupe binoculaire d’un cristal Bi2201 avec des contacts
a Iépoxy d’argent Epo-Tek, sur (a) la face (ab) et (b) l'épaisseur le long de
I’axe .

Il a fallu que j’effectue de nombreux essais de contacts sur les composés BisSroCuQOgy g
et BisSroCaCuyOg, 5 afin d’obtenir un protocole pour leur élaboration. J’ai travaillé en colla-
boration avec Maude Lizaire (étudiante & la maitrise dans le groupe Taillefer a I’Université
de Sherbrooke) sur le composé Bi2201. J’ai commencé par travailler sur le composé Bi2212.
La pose directe de fils sur I’échantillon a 'aide de peinture d’argent Dupont 4929, avec ou
sans clivage des cristaux, donnant des résultats non reproductibles et, dans le meilleur des
cas, une résistance trop élevée pour des mesures en champ pulsé, j’ai essayé une méthode de

dépot d’or sur ce composé.
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Un dépot, avec ou sans clivage, d’environ 100-200 nm d’or sur 1’échantillon donnait
sans recuit de mauvaises résistances de contact. Un recuit (400-450°C pendant 2 & 10 min,
a l'air ou sous flux de Og) permettait d’obtenir des résistances de quelques Ohms, mais
détériorait les échantillons surdopés, les ramenant au dopage optimal. Ainsi, certains essais
de recuits & plus basse température (80°C pendant 2h) ont fonctionné sur quelques Bi2212

et Bi2201, donnant des contacts de bonne qualité sans toucher au dopage.

Nous avons compris progressivement que ’aspect en feuillets des composés de la fa-
mille BSCCO (voir chapitre 4 section 4.3.2) n’était pas adapté au dépot d’or. En effet, nous
nous sommes apergus sur un cristal relativement épais (un peu plus de 50 pm d’épaisseur),
que l'or déposé sur ’épaisseur en feuillets ne constituait pas un dépdt continu, mais strié de
zones d’ombre (dues a la séparation des feuilles sur la tranche du cristal.) Ce probléme lié a
la structure macroscopique de Bi2201 et Bi2212 générait ainsi un courant électrique inhomo-
géne, induisant une mauvaise estimation du facteur géométrique et des valeurs quantitatives

de p et Ry erronées.

Les premiers tests a I’époxy d’argent Epo-Tek H20E ont été faits sur le composé Bi2201.
L’utilisation de cet époxy nécessite également un recuit dans un four mais présente ’avan-
tage d’obtenir un contact homogene sur toute 1’épaisseur de I’échantillon (aspect pateux qui
permet & l'argent de se glisser entre les feuillets et d’avoir un contact continu le long de
I'épaisseur). Ainsi, un recuit de cet époxy a 450°C pendant 10 min a permis, sur des cristaux
surdopés de Bi2201, d’obtenir des résistances de contact suffisamment bonnes pour des me-
sures en champ pulsé, sans affecter le dopage. En effet, les cristaux surdopés Bi2201 ont un
dopage plus stable thermodynamiquement que les cristaux surdopés Bi2212. Les courbes de
transport électrique sont cohérentes avec ce qui est obtenu dans la littérature, nous confortant

sur la qualité des contacts.

Des essais de recuit de I’ Epo-Tek H20E sur Bi2212 a plus basse température n’ont pas
donné de résultats satisfaisants : un recuit de 30 min & 300°C, nécessaire & ’obtention de

faibles résistances de contact, suffit & faire passer un échantillon surdopé de T, ~ 70 K a
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des T. proches de 85 K, soit trés prés du dopage optimal. Ce travail est encore en cours

d’amélioration.

A.2 Hgl201

(b)

FI1GURE A.2 Photographies prises a la loupe binoculaire (b) d’un cristal Hg1201 avec des
contacts effectués via un dépot d’or et (a) du masque utilisé pour ce dépdt (les
dimensions coincident donc d’un panneau a l'autre). Sur chaque face (ab) du
cristal, deux contacts sont déposés, 'un en forme de U et le second de forme
carrée et de petite taille, au centre du U. Les plus grands contacts (en U)
servent a envoyer le courant dans 1’échantillon et les plus petits & mesurer la
tension aux bornes de ’échantillon.

Dans le but de faire des expériences d’ADMR sur les cristaux Hgl1201, des contacts
pour une mesure de p. ont été effectués sur certains échantillons. Ce composé étant réactif a
plusieurs solvants, nous n’en utilisons aucun lors de I’élaboration de ces contacts. Les cristaux
synthétisés étant sous forme de plaquettes, nous choisissons une géométrie pour les contacts
similaire & ce qui est fait sur YBCO [191] (Fig.A.2b) : deux contacts, I'un de courant l'autre
de tension, sur chaque face (ab) du cristal de fagon symétrique par rapport a (ab). Ce type
de contacts pour p. permet de ne pas avoir a faire de contacts le long de ’épaisseur, qui est

trop petite dans le cas d’échantillons plaquettaires.



A.2. Hg1201 213

Pour faire ces contacts sur les cristaux de Hg1201, nous effectuons un dépot d’or (~ 200
nm), comme pour les premiers essais de contacts sur les cristaux de Bi2212. Nous utilisons
un masque découpé a la main, a ’aide d’une lame de scalpel, dans une feuille d’aluminium
(Fig.A.2a), qui est déposé sur le cristal avant dépot. Le cristal a été préalablement poli pour
obtenir une surface fraiche. Le dépdt sur chacune des faces est effectué le jour méme du
polissage, afin que la surface reste le plus propre possible. Un recuit est ensuite nécessaire
pour obtenir de bonnes résistances de contacts (de 'ordre de la dizaine de Ohms) : une
dizaine de minutes a 400°C peut suffire, mais cela dépend malheureusement des essais. En
fonction du temps de recuit, on peut voir le dopage de ’échantillon varier, comme pour les
cristaux de Bi2212, mais ce dopage peut étre rectifié par la suite en effectuant un traitement

thermique sous atmosphére controlée!.

1. Cette méthode ne peut étre adaptée aux cristaux de Bi2212 surdopés car les traitements nécessaires
pour atteindre des hauts dopages dans ce composé sont longs et dégradent 1’échantillon. Nous avons ainsi
observé un dépot d’or sur un cristal de Bi2212 se détacher du cristal sur un feuillet aprés traitement thermique.
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Annexe B

Données supplémentaires de résistivité
en champ magnétique intense sur des

films minces BipSroCaCuyOg s surdopés

Les données présentées dans cette annexe ont été prises sur deux films minces provenant
de Hélene Raffy (Laboratoire de Physique des Solides, Orsay, France) au LNCMI-Toulouse,

en collaboration avec Cyril Proust.
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FIGURE B.1 (a) Résistance en fonction du champ magnétique dans un film mince de Bi2212
de T ~ 62 K (p ~ 0.22), a différentes températures. (b) Résistance en fonction
de la température du méme échantillon, & H = 0 (points noirs) et H = 55 T
(carrés rouges).
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F1GURE B.2 (a) Résistance en fonction du champ magnétique dans un film mince de Bi2212
T. ~ 67 K (p ~ 0.21), a différentes températures. (b) Résistance en fonction
de la température du méme échantillon, & H = 0 (points noirs), H = 70 T
(carrés oranges) et H = 90 T (carrés rouges).



Annexe C

Premiéres données de conductivité

thermique a trés basse T sur des

cristaux BipSroCaCuyOyg, 5 trés surdopés

Nom de L w t
Péchantillon  (ym) (pm) (um) - ovemance
Bi2212 A 1120 2180 79 Genda Gu
Bi2212 B 786 823 58 SPEC
Bi2212 C 594 674 36 SPEC
Bi2212 D 438 614 34 SPEC
Bi2212 E 750 1000 78 Genda Gu
(a)
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FiGURE C.1 (a) Table des échantillons Bi2212 surdopés mesurés en conductivité thermique,
dont les courbes d’aimantation en fonction de la température sont représentées
dans le panneau (b). L, w et ¢ correspondent respectivement a la distance entre
les contacts longitudinaux, la largeur et 1’épaisseur de I’échantillon.
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FIGURE C.2 k;, / T en fonction de T dans les échantillons (a)-(b) A et (c)-(d) B du
composé Bi2212. Les figures de droite sont des zoom des figures de gauche aux
basses températures.
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FIGURE C.3 ky; / T en fonction de T dans les échantillons (a)-(b) C et (c)-(d) D du
composé Bi2212. Les figures de droite sont des zoom des figures de gauche aux

basses températures.
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FIGURE C.4 Kk, / T en fonction de T dans I’échantillon E du composé Bi2212. Le panneau
(b) est un zoom du panneau (a) aux basses températures.
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électrons dans leur état supraconducteur demeure un mystére. Probablement associée a cet
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Abstract : Despite thirty years of intense research on cuprates, the origin of the electronic pairing in
the superconducting state of these materials remains a mystery. Probably linked to this pairing, we
find in their 7-doping diagram the enigmatic pseudogap phase, responsible for a great number of
exotic properties in the normal state. The debate about the nature of this phase in the hole-doped
cuprates motivated the experimental work presented here. More specifically, we are interested in the T
= O critical point p*. In order to study this region of the phase diagram, we work, on one hand, on
obtaining single crystals of overdoped cuprates and, on the other hand, on transport measurements in
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magnetoresistance across p*, in Lai6xNdo4SrxCuOs in high magnetic field, which should lead
eventually to new information about the transformation of the Fermi surface. The third study focus on
the nature of the pseudogap phase at p < p*, down to low dopings. A study of the Hall effect in a large
doping range (down to p = 0) and in four different cuprates allows us to unveil a new signature of the
pseudogap, involving magnetism.
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