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STUDIES OF THE MAGNETIC FIELD INDUCED SPIN
DENSITY WAVE PHASES IN THE QUASI-ONE DIMENSIONAL
ORGANIC CONDUCTORS: THE ROLE OF THE DISORDER

ABSTRACT

We have studied the role of the disorder on the behaviour of the magnetic fied
induced spin density waves (FISDW). The experiments were performed on a (TMTSF)2ClO4
single crystal. The low temperature properties of this material are strongly affected by the
cooling rate through the anion-ordering transition at 24 K. The effect of this kinetic
phenomenon isto freeze partial disorder in the sample at low temperature. Thanks to the use
of this supercooling effect, the rate of disorder can be controled in the sample.

Our investigations are conducted by means of simultaneous measurements of the
specific heat and the magnetocal oric effect, as functions of the magnetic field, and by mean of
measurements of the specific heat at constant field as function of the temperature. The
magnetic field and the temperature ranges of the measurements are respectively, from 3 to 7
tedlas, and from 0.4 to 2 kelvins.

We have found a new multicritical behaviour at one point of the second order phase
trangition line wich separates the metallic phase from the FISDW sub-phases. The criticality
of this point changes from "tetracritical” to bicritical as the anion disorder increases. The
existence of the 'tetracritical” point can be interpreted as the result of the superposition of
adjacent FISDW.

We have aso reported a pair-breaking effect induced by the non magnetic disorder.
This pair-breaking differs strongly from the universa behaviour. Moreover, the departure
depends on the magnetic field, and is not monotonic as function of the field.

These measurements show aso that the anion ordering does not affect the re-
entrance of the metallic state into the FISDW. From our results, we can deduce that, in the
magnetic field range we have investigated, the anion gap opened at the ordering transition is
not directly responsible for the re-entrance phenomenon.
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| ntr oduction

Les transitions de phases ondes de densité de spin induites par le champ magnétique
(ODSIC) sont observées dans les composés organiques (TMTSF)oX ou TMTSF et la

mol écule tétraméthyltétrasélénafulvalene et ou X représente I'un des anions suivants: CI0;1 :

PF;5 ou Reo;1 . Les phases ODSIC apparaissent a pression atmosphérique dans le

(TMTSF)»ClO4, mais sous des pressions d'une dizaine de kilobars dans les composés au PFg
et au ReOy4. Elles sont caractérisées par une série d'oscillations quantiques : non seulement des
oscillations de la magnétorésistance de type Shubnikov-de Haas, mais surtout des plateaux
d'effet Hall quantifiés, les premiers jamais observés dans des échantillons massifs. Ces phases
ont été caractérisées thermodynamiquement, ce qui montre qu'un parametre d'ordre est associé
a chague plateau de Hall, a la différence de I'Effet Hall Quantifié observé dans les
hétérojonctions de semi-conducteurs.

Le travail qui est présenté dans ce mémoire sinscrit dans le cadre des recherches
menées a I'heure actuelle pour tenter de comprendre les propriétés de ces phases quantifiées.
Nous avons réaisé des mesures calorimétriques a basse température sur le composé
(TMTSF)2ClO4. Celui-ci se distingue des composés au PRg et au ReO4 par la propriété
suivante : son réseau cristallin subit une transition de mise en ordre des anions CIOQ1 , aune

température de 24 kelvins. Grace a un effet de cinétique a la transition, on peut ains préparer
I'échantillon dans un état plus ou moins ordonné, en fonction de la vitesse de refroidissement
aux aentours de la transition de mise en ordre. L'effet de celle-ci est en effet de geler un

désordre partiel des anions C|o;1 .

Nous avons tiré profit de ce degré de liberté pour étudier le role du désordre sur les
phases ondes de densité de spin induites par le champ magnétique. Gréce a cette étude nous
tenterons de répondre aux questions suivantes :

1) Peut-on quantifier I'action du désordre sur le diagramme des phases ?

2) Quel est le rble du libre parcours moyen éectronique et celui de la bande interdite
ouverte par la mise en ordre des anions dans le spectre d'énergie des électrons ?

3) Le désordre produit-il dans I'état onde de densité de spin un dépairage des paires
électron-trou similaire au dépairage des paires de Cooper induit par les impuretés
magnétiques dans les supraconducteurs conventionnels ?
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Le Chapitre | de ce mémoire fera le point sur I'état de la description actuelle des
phases ondes de densité de spin induites par le champ magnétique. 11 débutera par un rappel
de quelques propriétés genérales des conducteurs de basse dimensionnalité, avant de tracer un
bref apercu historique des propriétés expérimentales des phases ODS quantifiées. Il se
terminera par un rappel des modeles théoriques proposés afin d'expliquer les phénoménes
physiques observés.

Le Chapitre Il décrit les techniques expérimentales que nous avons utilisées. Nos
investigations ont été menées d'une part, a I'aide de mesures de chaleur spécifique en champ
magnétique fixe, et d'autre part a lI'aide de mesures simultanées de I'effet magnétocal orique et
de la chaleur spécifique en champ variable. La chaleur spécifique et I'effet magnétocal orique
congtituent des grandeurs thermodynamiques bien adaptées, la premiere, a I'éude des
transitions de phase du second ordre, comme la transition métal-ODSIC, la seconde, aux
transitions de phase du premier ordre du type ODSIC-ODSIC. Pour réaliser les deux types de
mesure de la chaleur spécifique, nous avons employé la méthode de calorimétrie aternative.
La méthode alternative est en effet bien adaptée aux expériences sur des échantillons de petite
taille (quelques milligrammes), et aux éudes en fonction d'un parametre extérieur comme un
champ magnétique. Pour le pilotage de I'amant supraconducteur qui produit le champ
magnétique, moteur des transitions observées, nous avons développé une aimentation de
courant de 100 ampeéres faible bruit, en technologie linéaire. Il est bien connu que cette
derniere procure une bonne stabilité et un faible niveau de bruit, performances nécessaires a
I'étude de I'effet magnétocal orique que nous voulions étudier.

Les résultats que nous avons obtenus sont présentés dans le Chapitre I11. A I'aide de
notre dispositif expérimental, nous avons mis en évidence un nouveau comportement
multicritique en un point de la ligne de transition séparant le métal des phases ODSIC. Ce
point est associé al'une des réentrances partielles de la phase métallique. Lorsgue la vitesse de
trempe augmente, c'est a dire lorsque le taux de désordre Saccroit, la criticité de ce point
évolue d'un comportement tétracritiqgue vers un comportement bicritique. Nous montrons
aussi que le désordre des anions produit un effet de dépairage des paires électron-trou: Entre
1.4 et 300 kelvins par heure, la température critique peut diminuer de 30 % et le saut de
chaleur spécifiqgue champ moyen a la transition peut chuter de 80 %. De plus I'amplitude de
I'effet dépend du champ magnétique, de facon non monotone.

Contrairement a ce qui a été prédit par certains modél es théoriques, le comportement
observé sécarte fortement du dépairage universel. Dans la limite de notre résolution
expérimentale, la profondeur des réentrances partielles n'est pas affectée par le taux de
désordre. Nos résultats ne trouvent pas d'explications dans le cadre du modéle "standard" des
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phases onde de densité de spin induites par le champ magnétique. 1ls suggérent que le libre

parcours moyen €lectronique joue un role primordial dans le conducteur organique
(TMTSF),CIOg4.
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Chapitrel
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DENSITE DE SPIN INDUITES PAR
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Chapitrel - Lesphasesondesde
densité de spin induites par le champ
magnétique

|-1- L es conducteur s or ganigues quas-unidimen-
sionnels

Les conducteurs organiques quasi-unidimensionnels (Q-1D) font I'objet dintenses
études théoriques et expé&imentales depuis 1973, année de la synthése du premier dentre
eux, le TTF-TCNQ (Térathiofulvaene-tétracyanoquinodiméthane). La recherche de la
supraconduction condtituait a I'époque la principale motivation, suite a un cacul théorique de
Little prédisant des températures critiques de l'ordre de 2000 K dans des composés
moléculaires [1].

Cependant dans la plupart des cas, on observe la formation d'une phase onde de
dengité qui, ele, est caractérisée au contraire par un éat isolant ou tres peu conducteur [2,3].
L'éude de I'éat onde de densité a été al'origine d'un grand nombre de résultats physiques et
de concepts nouveaux. Citons en particulier le glissement des ondes de dengté de charge [4],
mécanisme non-linéaire observeé au-dea dun champ éectrique seuil ; la dynamique de ces
ondes de dengité de charge [9] ; leur sengibilité aux défauts [6], etc.

La synthese en 1979 des composé organiques de type (TMTSF)oX [7] (ou TMTSF
ed la molécule téraméthyltétrasdénafulvaéne et ou X représente un anion qui peut ére:
ClOy, PFg, ReO 4 etc...) aconduit aladécouverte de la supraconduction organique [8].

Les premieres observations ont éé faites en 1980 dans le (TMTSF),PFg vers 1
kelvin et sous une pression hydrogtatique de 8 kbars [8] puis dans le (TMTSF),CIO4 a
presson ambiante et a une température de 1.2 kelvin [9]. Cest la persistance dun éat
métallique jusguaux basses températures qui a permis |'observation de la supra-conduction
dans les composés (TMTSF)2X connus sous le nom de "'sels de Bechgaard'”.
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|-1-a- La conduction organique

La structure crigdline joue un role important dans les propriétés physiques des
conducteurs organiques quasi-unidimensonnels. Ils sont en générd formés de deux types de
molécules. d'une part des molécules donneuses d'éectrons (TTF ou TMTSF) et dautre part

des molécules acceptrices déectrons (TCNQ, X=CIO 4+

Dans |e solide on obtient soit des chaines segréguées (comme TTF-TCNQ) soit des
plans dternés (comme (TMTSF),X) a partir des différents types de molécules. La liaison
méadlique se développe essentidlement dans la direction du meilleur recouvrement des
orbitales moléculaires p. Cdlesci sont trés directionneles e dargissent les niveaux
éectroniques discrets des molécules en une bande d'énergie reativement étroite (environ 1 eV
[10]). Dans les autres directions, le recouvrement et faible et les liaisons sont dors du type
Van Der Wadls. Le remplissage partid de la bande nécessaire a la conduction est obtenu par
transfert de charge partid entre une molécule acceptrice et une molécule donneuse d'dectrons

al s&n du crigd (cas de la famille du TTF-TCNQ), soit par oxydation lors d'une
dectrocrigallisation (cas des (TMTSF)X).

|-1-b- Couplage interchaine et transitions de phase.

L"architecture structurale des conducteurs organiques conféere un caractére fortement
anisotrope a leurs propriétés éectroniques. Le gaz d'dectrons de ces composes peut aing
étre regardé comme quasi-unidimensionnd en raison du rgpport devé entre le couplage le
long des chaines et le couplage entre chaines (on évaue le rapport des intégraes de transfert
correspondantes a environ t///ta = 10 dans les plans de chaines juxtaposées [11]). Au regard
du couplage encore plus faible entre les plans de chaines, a travers les plans danions le
systéme éectronique pourrait méme étre consdéré comme quasi-bidimensonnd. Le couplage
entre les chaines est en fait nécessaire pour rendre possible I'gpparition d'une trangtion de
phase rédle vers un ordre 3D. Sans le couplage transverse, ces composes seraient en effet
pafatement unidimensonnds, et il est bien connu que dans ce cas tout ordre a longue
distance serait détruit par les fluctuations thermiques ou quantiques [12-14].

S on suppose que les interactions entre les éectrons sont faibles devant leur énergie
cinétique e quon néglige les couplages transverses entre les chaines, les propriétés
éectroniques des sas de Bechgaard peuvent ére décrites en premiére gpproche par un
modéele de gaz d'éectrons a une dimension. Ce dernier présente plusieurs éats fondamentaux
possibles sdlon les vaeurs du couplage entre dectrons. éats supraconducteurs singulet (SS)
ou triplet (ST), onde de densité de charge (ODC), onde de densité de spin (ODS). La
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proximité en énergie de ces différents éats est une caractéristique essentidlle des systemes a
une dimenson. La deuxieéme caractérigtique et I'importance des fluctuaions qui, a une
dimension, détruisent tout ordre a grande distance.

Dansles systeémes quasi-1D, lorsque I'énergie thermique kg T devient plus faible que
I'énergie typique de couplage entre les chaines unidimensonndles, il faut tenir compte
explicitement de ces couplages. Les fluctuations unidimensonndles de différents types
(supraconductrice, de charge et de spin) qui éaient fortement couplées entre eles, comme s
le systeme hésitait entre différents états possibles, changent de caractére. Elles se découplent
et deviennent tridimensonndlesUne trangition de phase vers l'un ou l'autre des éats
fondamentaux peut aors se produire.

- L'éa supraconducteur, qui n'est pas une caractéristique propre des systémes de
basse dimensonndité, provient dune ingtabilité due a la formation de paires liées dectron-
électron en présence d'une interaction atractive entre les électrons. Cet appariement entre
électrons permet de décrire I'éat ordonné par un éat quantique macroscopique qui possede
une cohérence de phase dans tout le volume supraconducteur. De cette cohérence de phase
découlent toutes les propriétés spectaculaires : résigtivité nulle, expulsion totae du champ
magnétique (effet Messner) quantification de flux magnéique etc... Comme pour les
supraconducteurs a haute T_, on n'a pas encore de certitude sur le mécanisme d'appariement

des dectrons dans les conducteurs organiques. Sagit-il dun mécanisme médié par les
phonons ou non ? Est-ce une supraconductivité sngulet ou triplet ? La proximité avec le
magnétisme joue-t-dle un réle important ? Ce sont la quelques-unes des questions qui n'ont
pas encore trouveé de réponse.

- Les trangitions de phases vers un éat onde de densité de charge (ODC) ou onde
de densité de spin (ODS) sont couramment observeées a basse température dans les systemes
de basse dimengonnalité, comme les composes intercalaires (TaSz, NbSes, [3]) ou bien les
conducteurs organiques (TTF-TCNQ, (TMTSF)2X, [2]). On observe auss ces indabilités
plus exceptionnelement dans un méa smple 3D comme le chrome, dont les propriétés
antiferromagnétiques ont &¢ interprétées comme résultant d'un éa onde de dendté de spin
[16]. Une représentation statique des ondes de densité est indiquée sur lafigure I-1.

Dans tous les cas, ces ingtabilités résultent d'une propriété topologique de la surface
de Fermi, qui rend le systéme dectronique extrémement sensible a toute perturbation de
vecteur donde (3 couplant un grand nombre d'états éectroniques de part et dautre de la

surface de Fermi.
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Figurel-1
Ondes de densité

Images statiques , sur une chaine uni-dimensionnelle, d'une onde de densité de charge
(ODC, en -a-) et d'une onde de densité de spin (ODS, en -b-), dans le cas d'une bande
demi-remplie. L'ODC et I'ODS sont caractérisées par une modulation spatiale, de la
densité éectronique ou de l'aimantation, respectivement. Le vecteur d'onde de la
modulation est le vecteur d'onde d'emboitement, 2Kg.

Cette sensihilite est liée a la divergence de la susceptibilite dectronique ¢, du gaz

d'éectrons unidimensionnd sans interaction.
Latransformée de Fourier spatiale de la susceptibilite ¢ ;) peut en effet sécrire :

- fr(ew) - frieg,g

ey -1
Co(q)_ra’ e - - e, (')
K k+q

ou aet k sont des vecteurs donde de I'espace réciproque, L et la longueur spatide du

systéme, e; I'énergie propre de I'état ‘k> ou f(e) = (1 + exp k%)_l es la fonction de
B H
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digtribution de Fermi-Dirac alatempérature T, & ol la sommation est effectuée sur I'ensemble
des états ‘ R> accessibles.

2.0

1.5

! dimension

xla)
x{0)

2 dimensions

1.0

0.3

3 dimensions

) 0.5 1.0 1.5 2.0
q/ 2"9
Figure -2
Susceptibilités du gaz d'éectrons

Susceptibilité a température nulle du gaz d'électrons libres, c, portée en fonction du
vecteur d'onde g. Les cas uni-, bi- et tri-dimensionnels sont représentés. Une singularité
se produit au vecteur Xg, d'autant plus importante que la dimensionnalité est basse:
une pente verticale a 3D, une discontinuité de pente a 2D, et une divergence a 1D.

A température nulle, I'dlure de la susceptibilité ¢ a température nulle est portée sur

la figure 1-2 ou les cas 2D et 3D ont é¢é représentés en plus du cas 1D. On voit qua une
dimengion, cq diverge au vecteur donde g = 2kg. Cela vient du fait que pour ce vecteur
d'onde, sont couplés entre eux un grand nombre d'états de part et d'autre du niveau de Fermi,
ayant des énergies tres voisines et des nombres d'occupation tres différents.
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Figure -3

Emboitement ("nesting) de la surface de Fermi 21D, 2D et 3D.

A une dimension une translation de vecteur d'onde 2kg superpose exactement les deux
nappes de la surface de Fermi. L'emboitement est alors parfait. A 2D la trandation ne
superpose qu'une ligne de la SF., et & 3D, qu'un seul point; dans ces deux derniers cas,
I'emboitement ne concerne qu'un nombre négligeable d'états.
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Cela revient a dire que le dénominateur de l'expression |-1 est trés petit, et que le
numérateur et tres proche de I'unité, lorsque les éats couplés entre eux sont d'une part des
éectrons, stués dun coté de la surface de Fermi, et d'autre part des trous, situés de I'autre
chté. Cette propriété concerne un nombre d'éats trés différents sdon que le gaz d'éectrons
est 1D, 2D ou 3D. Elle résulte en fait de la faculté de la surface de Fermi de semboiter sur
elle-méme gpres une trandation de vecteur d'onde Q= 2Kk.

Sur lafigure 1-3, on voit le résultat de cet emboitement (en anglais "negting'). Dans le
cas 3D, la surface de Fermi dun gaz déectrons sans interaction et une sphéere, &
I'emboitement ne concerne qu'un point de la surface. Dans le cas 2D, la surface de Fermi et
un cylindre, et I'emboitement ne concerne qu'une ligne. Dans le cas 1D, par contre, la surface
de Fermi et congtituée de deux plans a +kg et -kg, et I'emboitement d'une nappe sur l'autre

concerne latotdité de la surface. L'emboitement est parfait. On voit donc que seul le cas 1D
concerne |e couplage d'un nombre macroscopique d'états ey et ey 2k Le réaultat est quun

systéme d'éectrons 1D est spontanément instable par rgpport a I'apparition d'une modulation
de période 2k, méme en |'absence de perturbation extérieure. Cette nouvelle période
introduit une réflexion de Bragg dans le systéme, qui ouvre une bande interdite au niveau de
Fermi (figure 1-4). L'ingabilité conduit a une trangtion méd-isolant: cest la trangtion de
Peierls dans le cas d'une onde de densité de charge [19,20].
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Figure -4
Ouverture dune bande d'énergie interdite au niveau de Fermi.

La périodicité X introduit de nouvelles réflexions de Bragg en #kg, ce qui entraine
I'ouverture d'une bande interdite dans |e spectre des énergies électroniques.
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De fagon andogue a la trangition métal-supraconducteur, on peut voir la trangtion
méta-onde de densité comme une condensation de Bose des paires électron-trou de vecteur
d'onde X [2]. Le traitement théorique des ondes de densité est dalleurs formellement
équivalent au modele Bardeen, Cooper et Schrieffer décrivant la condensation de Bose des
paires de Cooper [21]. Dans les deux cas, I'énergie de condensation E¢ est directement reliée

alalargeur de labande interdite, 2D:

Ec= % N(Eg)D2 (1-2)

ou N(Ef) est ladengté d'états au niveau de Fermi. Le moteur de latrangtion vers I'éat ODC
est l'interaction éectron-phonon. Le gaz d'éectrons baisse son énergie lors de 'ouverture de
la bande interdite. Mais une modulation du réseau crigalin est associée a la modulation de
densité éectronique, & la méme période g, ce qui colte de I'énergie dadtique. Lorsgue le
bilan dénergie et favorable, le systeme trandgte vers un éat ODC en-dessous d'une
température critique. Le spectre des excitations des phonons présente aors un mode mou au
vecteur g= 2Ke.

Dans le cas de I'ODS, le réseau n'est pas couplé en généd a lingtabilité
éectronique, qui résulte dun effet d'échange purement électronique. Cependant dans un état
de type spin-Peierls, le réseau peut ére faiblement couplé & I'ODS via un couplage spin-
orbite. Une ODS et un é&a antiferromagnétique itinérant. La modulation du moment
magnétique au vecteur &g a une amplitude typiquement de I'ordre d'un 1/10° de magnéton
de Bohr dans |e cas des conducteurs organiques.

Dans le (TMTSF),PFg & presson ambiante, par exemple cet &at ODS est
caractérise par [2]:

- unetrangtion méd-isolant, vers 10 kelvins,

- I'existence de moments magnétiques statiques,

- une susceptibilité "spin flop", caractéritique d'un ordre antiferromagnétique (a un champ
denviron 0.45 Teda)

- |'absence de modification de la structure du réseaw.

En fait, I'état Onde de densité de Spin observé expérimentdement dans les sels de
Bechgaard condtitue un état ordonné tridimensionnel, qui et rendu possible par le fait que le
gaz d'éectrons n'est pas purement 1D, mais quasi-1D. En particulier, la surface de Fermi
rédle d'un tel systéme n'est pas formée de deux plans, comme sur lafigure -3, mais plutét de
deux nappes a +kg et -kg, gaufrées dans les directions transverses en raison des couplages
entre |es chaines et entre les plans conducteurs (figure 1-5).
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Figurel-5
Surface de Fermi 3D d'un systéme é ectronique anisotrope quasi-1D.

La surface de Fermi est constituée de deux nappes a +kg dans la direction
longitudinale. Les deux nappes sont gaufrées dans les deux directions transverses, en
raison du couplage inter-chaines. Un emboitement (imparfait) est possible, au vecteur

donde3D: O=(2kg, 2, %).
a

Une telle surface de Fermi présente cependant des propriétés demboitement, mais
cette fois pour un vecteur d'onde 3D [22]: Q—O =(2kg, p/b,p/c), ou b et ¢ sont les parametres
de la maille crigtdline, dans les directions dempilement des chaines et de superposition des
plans d'anions, respectivement. L'emboitement n'est pas parfait, mais le vecteur donde Q—o ,
gppelé vecteur de meilleur "nesting” donne lieu a une susceptibilité c g devée, quoique finie.

Dans le cas du chrome, la propriété demboitement de la surface de Fermi al'origine
de I'éat ODS résulte d'une coincidence beaucoup plus exceptionnelle: La surface de Fermi de

trous est superposée sur la surface de Fermi d'dectrons pour un vecteur d'emboitement
(2.04,0,0) ou (0.96,0,0) (figure 1-6) [18].
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Figure -6

Surface de Fermi du chrome

La surface de Fermi du chrome est constituée d'une nappe d'éectrons et d'une nappe de
trous. La premiere est centrée sur G, et la deuxieme sur H. Les deux sont superposables
par une trandation avec I'un des vecteurs Q1=(1.04,0,0) ou Q»=(0.96,0,0) [18].
L'emboitement est imparfait : il concerne une fraction de la surface de Fermi.
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La proximité en énergie des éats fondamentaux du gaz d'dectrons unidimensionnd
e retrouve dans les systémes quasi-dimensionnds. Dans certains composss, ces différents
éats fondamentaux sont tellement proches que pour produire toute une variéé de trangtions
de phasss, il suffit de faire varier |égérement les paramétres extérieurs comme la presson, la
température, le champ magnétique, la vitesse de refroidissement ... en plus de la compaosition
chimique.

Les sds de Bechgaard représentent une illustration remarquable de cette richesse de
diagrammes de phase.

CHs

Se Se. CHs
= C Hs <5e>:<5ej(CH3

Figure -7
Structure cristall ographique des sal's de Bechgaard:

-a- Molécule plane de TMTSF (tétraméthyltétrasél énafulval ene).

-b- Les molécules planes de TMTSF sempilent en zigzag selon I'axe a. Les plans (a,b) de
chaines organiques juxtaposées sont séparées dans la direction ¢ par des anions X. La
figure représente schématiquement un plan (a,c). Les paramétres de la maille triclinique
sont: a»7.3A, b»7.8A et c»13.3A.
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|-1-c- Les sels de Bechgaard

Structure crigdline

Les sds de Bechgaard crigtdlisent dans une dtructure triclinique a température
ambiante; le seul dément de symétrie est une réflexion spatide. Le groupe d'espace est PL.
La figure I-7 donne une représentation de ces composés moléculaires qui en fait ressortir les
principaes caractéristiques [23]. Les molécules planes de TMTSF sont empilées en zigzag
pour former des chaines conductrices. Les anions sont Situés au centre dinversion des cavités
déimitées par les chaines organiques. Une |égére dimérisation le long de la direction
d'empilement des molécules de TMTSF produit un doublement de la période spatide sdon |a
direction dempilement. La formation des chaines conductrices conduit a une surface de Fermi
ouverte. La stoxchiométrie de deux TMTSF pour un anion X et la dimérisation entraine une

bande demi-remplie: on a 2kg = P . La gtructure triclinique est souvent assmilée en premiére
a

gpproximation a une structure orthorhombique.

Mise en ordre des anions

Lesanions X sont Situés on I'avu aux centres des cavités délimitées par les motifsen
Zigzag des chaines conductrices TMTSF (figure 1-7). La symérie dinverson implique un
désordre stetique pour les anions non centrosymeétriques, comme ClO 4, ReO40u NO3,
avec au moins deux occupations inverses également occupées (chague orientation favorisant
un contact rapproché avec 1'un des atomes de sénium des molécules TMTSF). A cet état
désordonné est associée une entropie de configuration, qui le rend ingtable a basse
température. Les composes mentionnés subissent une trangition structurale de mise en ordre
des anions au cours du refroidissement, qui se traduit expérimentalement par I'observation de
surgtructures, correspondant a l'orientation des anions sdon  1'un ou pluseurs des axes
crigtalographiques [24]. Ces surstructures sont couramment caractérisées par le vecteur
d'onde a des nouveles réflexions qui gpparaissent lors des mesures de diffraction des rayons
X, en dessous de la température de mise en ordre, Tyjo. La trangition de mise en ordre joue
fréqguemment un réle moteur sur I'éat fondamenta présent a trés basse température, comme
pour les anions tétrahédraux CIO 4 et ReO 4 . Dans ce dernier cas, par exemple, une premiere
trandtion de mise en ordre se produit a 180 K avec le vecteur donde Ei = Z% %%g qui
conduit a un état isolant. Celui-ci est cependant détruit par I'application d'une pression de 12
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kbars. La trandtion de mise en ordre se produit dans ce cas la au vecteur d'onde

qé = 8%%%9 vers la méme température Ty0=180 K. L'éat basse température est dors
e @

métalique. Une trangition vers I'éat supraconducteur est observée a 1.7 K, et une cascade de

phases ondes de densité de spin induite par le champ magnétique apparait au-dessus de 6

tedas environ.

Dans le cas du (TMTSF)2ClOg4, une mise en ordre au vecteur qT; = 8%%09 est
e a

sabiliste par un refroidissement lent en dessous de Ty 0=24 K [25]. L'éat méallique n'et
pas détruit, et un état supraconducteur est observé en dessous de 1.2K. Latrangition de mise
en ordre présente dans ce composé une cinétique qui influence trés fortement les propriétés
physiques a basse température [26-28]. Des études structurales [29] ont montré que la

fraction danions CIO 4 ordonnés et la taille des domaines ordonnés dépendent crucidement

de la vitesse de refroidissement. Pour des vitesses de refroidissement élevees, la température
critiqgue dapparition de la supraconductivité décroit fortement [26] et pour une vitesse
suffisamment rapide, une onde de densité de spin méastable serait observée au-dessous de 5
kelvins environ [28]. L'é&a fondamenta dépend donc fortement de la vitesse de
refroidissement. |l a é&é démontré que cdle-ci n'avait plus deffet sur I'ordre des anions en
dessous de 18 kelvins [30,31]. La description des propriétés physiques nécessite donc de
préciser les conditions de trempe dans lesquelles elles ont éé mesurées.

|-1-d- Le gaz d'électrons 1D en interaction : la™ g-ologie" .

Pour conclure la présentation générale des conducteurs de basse dimensionndité, il
nest pas sans intérét de rappeer sommairement les caractéristiques de I'un des modeles
théoriques du gaz d'éectrons 1D en interaction: le modée de "g-ologie” [32].

Ce modée décrit le comportement dun gaz d'éectrons se déplacant le long d'une
chaine unidimensionnelle. 1l ne considére que des phénomeénes se produisant sur des échelles
de longueur grandes devant le pas du réseau, et il limite sa description aux interactions de
base énergie. Il sagit donc dune description couplage fable: les termes dinteraction
coulombiens directs ou indirects sont consdérés comme faibles devant les termes dénergie
cinétique (moddisés par les intégrales de saut imposées par le réseav).

Seuls les éats dectroniques proches du niveau de Fermi sont donc pris en compte
dans ce modde, s bien que les dectrons se déplacant le long de la chaine unidimensonndle

peuvent étre regardés comme deux populations de particules se dirigeant soit vers la gauche
(avec|impulsion -kg), soit versla droite (avec limpulsion +kg).
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Du fait de la limite couplage faible, ce modde fait I'gpproximation que la rdaion de
disperson peut ére linéariste au voisnage du niveau de Fermi. Aind les dectrons se
déplacant versladroite avec le vecteur d'onde k ont pour énergie propre : E(K)=Vge(k-kg) et
les dectrons qui vont vers la gauche sont décrits par lardation E(K)=-vg(k+Kkg), ou Vi et la

vitesse de Fermi des particules.

]

- - -

Figure -8
Processus de diffusion d émentaires pour le gaz d'éectrons 1D.

Dans le cadre du modéle de "g-ologi€", les interactions entre les éectrons sont
schématisées par quatre processus de diffusion élémentaires faisant intervenir les
électrons au voisinage du niveau de Fermi. Ces processus peuvent se représenter sous
formes de diagrammes, ou les traits continus ou pointillés distinguent les éectrons se
trouvant de part et d'autre de la surface de Fermi. Les constantes d'interaction g
décrivent respectivement: - g; : une diffusion vers l'arriére; - go: une diffusion vers
['avant; - gz : une diffusion "Umklapp" (dans un cas commensurable); - g4: une
diffusion vers|'avant des deux particules.

Quatre processus de diffusion sont dors retenus pour modéliser les interactions entre
les dectrons. A chague processus de diffusion on associe une constante de couplage gj, d'ou

le nom de 'g-ologie". La sgnification de chague condante gj est schématiste sur la figure
(1-8).
- La congtante g; décrit un processus dinteraction dans lequel deux éectrons de

part et dautre de la surface de Fermi sont rérodiffusés. Chagque éectron subit un transfert
dimpulsons de l'ordre de 2kg, mais le transport totd de quantité de mouvement est

quasiment nul (dans le cadre de lalimite des petits vecteurs d'onde).
- La congtante g, décrit une diffuson vers l'avant. Au cours de cdlle-ci, chague

éectron reste du méme coté de la surface de Fermi. Le trandfert dimpulsons individud est
dans ce cas voisin de zéro.
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- Dans le processus de diffusion décrit par la congtante g3, deux éectrons sont

transférés ensemble d'un coté de la surface de Fermi vers l'autre, avec une impulsion totae de
4Kg. Cette diffusion "Umklapp" nintervient que S le vecteur d'onde &g est un vecteur du

réseau réciproque de la chaine (c'est-a-dire dans le cas commensurable, par exemple pour
une bande demi-remplie : 2kg=p/a et 4kg=2p/a).

- Lacongtante g4 a peu dinfluence sur les propriétés physiques du gaz d'électrons
1D [33]. Elle ne conduit en effet qua une renormalisation de la vitesse des quasi-particules.
Elle est en générd négligée.
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Figure -9
Représentation diagrammatique des interactions

Dans le cadre de I'approximation d'échelle, on considere séparément les canaux "zéro
son" (diagramme -a-) et "Cooper" (diagramme -b-), qui correspondent respectivement
aux appariements électron-trou (ondes de densité) et éectron-éectron (supracon-
ductivités). Dans le cadre de I'approximation parquet, plus compléete, les deux canaux
peuvent étre couplés, comme par exemple dans le diagramme -c-.
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Pluseurs approximations sont dors possbles pour décrire les ingtabilités

caractéristiques du gaz d'dectrons 1D. Le diagramme de phases le plus smple est obtenu en
faisant appel a une gpproximation champ moyen dans laguelle on néglige les condtantes g3 et

04. Par exemple, I'gpproximation "en échelle" (“ladder") décrit des processus dinteractions a
une paire de particules (diagrammes "zéro son" et "Cooper" de la figure 1-9). Dans ce cas,

chague ingtabilité, onde de densité ou supraconductivité est éudiée indépendamment des
autres. Pour une valeur donné du couple (@,,9;), I'ordre stabilise et celui qui conduit a la

température critique et donc al'énergie de condensation la plus élevée.

9

TS SOW
(SS) (COW)

SS COW

Figurel-10
Diagramme des ingahilités 1D

Ce diagramme est obtenu dans le cadre du modele de "g-ologie". Comme ce dernier
repose sur une approximation champ-moyen, il ne peut pas décrire des phases réelles
dans un systeme purement 1D. Selon le signe de g et de o, il indique simplement les
instabilités les plus divergentes.

Le diagramme obtenu dans le plan g;-g, et présenté sur la figure 1-10. Ce
diagramme deécrit les quatre ingtabilités du gaz d'éectrons 1D en fonction du signe des
congtantes g, et gy:

- Quand l'interaction vers l'avant est répulsive (g,>0), I'état favorisé est un état onde
de densité caractérisé par la condensation de paires éectron-trou. Lorsgue l'interaction g, est
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atractive (9,<0), cest la phase supraconductrice caractérisée par les paires éectron-
électrons qui est stabilisée.

- L'é&at de spin des paires de particules condensées dans chague cas et directement
reié au sgne dinteraction g;: Quand la constante g, est négative, I'éat de spin des paires est
sngulet et pour une valeur de g, postive, il est triplet.

La ligne critique g;=2g, montre toutefois quil est possible de sabiliser la phase
supraconductrice méme lorsque l'interaction g, est répulsive.

Ce traitement en champ moyen est bien SOr incorrect puisgue hous savons qualcune
trangtion de phase ne peut apparditre dans un systeme 1D méme a température nulle a cause
des fluctuations quantiques et thermiques [12-15].

Pour dler au-dela des techniques perturbatives usueles (RPA, approximation en
échdle,...) on utilise les techniques de bosonisation et de groupe de renormdisation [32]. Elles
conduisent & un diagramme décrivant des ingtabilités et non pas a une description de ces
phases et de I'évaluation de paramétre d'ordre rédl.

La description des compose organiques par un modede du gaz déectrons
grictement unidimensionne suppose que les chaines conductrices soit consdérées comme
isolées les unes des autres. Cest-a-dire que I'on néglige tout couplage transverse. Les
données expérimentades dans les sds de Bechgaard font gpparditre un domaine haute
température ol le comportement des systémes réds et plus unidimensionnd e un domaine
basse température ou ils ont un comportement tridimensonnd. Pour le composé
(TMTSF),ClO,4 par exemple, latempérature de changement de dimensionnalité (*"cross over”)
est évauée a 8 Kelvin [34]. On peut estimer de facon gpprochée, que le domaine haute
température ou le modde de gaz délectrons 1D est judtifiée, correspond a celui ou I'énergie
thermique kgT est trés supérieure al'énergie typique de couplage interchaine ty. Pour traiter le
couplage interchaine dans le modéle de G-ologie’, on prend en compte des parametres
dinteraction transverses: g, 91y, Yzx € Goy-

Toutefois, le modde de "g-ologie' (comme de fagon symétrique le modde de
Hubbard dans la limite couplage fort) ne convient pas pour la description fine des systemes
réels comme les conducteurs organiques. En effet, la Situation rédle est la situation difficile du
"couplage intermédiaire’, ou le terme de répulson coulombienne U et la largeur de bande 4t
(le terme cinétique) sont du méme ordre de grandeur: Autour de 1eV. Les résultats des limites
extrémes sont néanmoins utiles pour décrire les types dindabilités pouvant entrer en
compétition dans un systeme rédl.

Comme on le verra au paragraphe [-3, I'un des modées proposes pour la
description des ODS induites par le champ dans les sels de Bechgaard fait gppel au modde
de g-ologie.
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|-2- M anifestations expérimentales des phases ondes de
densité de spin induites par le champ magnétique.

Les phases onde de densité de spin induites par le champ magnéique sont
observées dans trois des sel's de Bechgaard: Elles gpparai ssent a pression atmosphérique dans
le (TMTSF)2ClO4, mais sous des pressions d'une dizaine de kilobars dans les composés au
PFg et au ReOy.

Ces phases sont caractérisées par toute une sé&rie d'oscillations quantiques: non
seulement des oscillaions de la magnétorésistance, mais surtout des plateaux deffet Hal
quantifiés, les premiers jamais observés dans des échantillons massifs. Ces phases ont é&é
caractérisées thermodynamiquement, ce qui montre qu'un parametre dordre et associé a
chaque plateau de Hdl, a la différence de I'effet Hdl gquantifié observé dans les
hétérojonctions de semi-conducteurs.

| -2-a- Effet orbital

La premiere mise en évidence dun effet induit par le champ magnétique dans un sd
de Bechgaard a éé faite en 1981 par Kwak et a. dans le composé (TMTSF),PFg sous une
presson de 6.9 kbars [35]. lls ont observé a une température de 1.1 K I'gpparition
doscillations de la magnéorésstance de type Shubnikov-deHaas (mais non
conventionndlles), au-dessus dun champ seuil denviron 6 tedas (figure I-11). Des cette
premiere observation, il est goparu que la vaeur du champ seuil décroit lorsque la pression
diminue, et qudle augmente avec la température.

Cette éude a par ailleurs montré quil sagit dun effet orbitd du champ magnétique,
et non pas dun effet Zeeman di au spin dectronique. En effet les phénomenes observés
dépendent de l'orientation du champ: les variations de la magnétorésistance sont en effet les
plus importantes lorsque le champ magnétique et gppliqué pardldement ala direction c* (la
moins conductrice) de I'échantillon monocrigtdlin.
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Figurel-11
Oscillations de la magnétorésistance dans (TMTSF),PFg

-a- Magnétorésistance selon |'axe a d'un monocristal de (TMTSF),PFg en fonction du

champ magnétique, & T=1.1 K et P=7.4 kbar. Le champ est approximativement
orienté, soit parallelement , soit perpendiculairement, al'axe c [ 35].

-b- Le signal de la troisieme harmonique a 150Hz, tracé en fonction du champ (H//c), a
T=1.1 K et P=6.9 kbar [35].

|-2-b-Transition métal-semi-métal.

Les mesures de chaeur spécifique dans le compose (TMTSF),ClO4 a presson nulle
ont ensuite montré que I'effet induit par le champ correspond & une transition de phase du
deuxiéme ordre, faisant passer dun méa norma a une phase semi-méalique [36]. Des
mesures de Résonance Magnétique Nucléaire et de Résonance Paramagnétique Electronique
ont enslite identifié la phase fort champ comme un é&a magnétique de type
antiferromagnétique itinérant, c'et-adire une onde de densité de spin [27,28]. Des
obsarvations andogues ont dors éé fates dans un troiseme sd de Bechgaard: le
(TMTSF)2ReO4 [37].
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Figurel-12
Effet Hall dansle (TMTSF),ClO4

-a-Changement de signe de la tension de Hall au champ seuil [38].

8

-b- Tension de Hall Vi et magnétorésistance R en fonction du champ magnétique. Vi
présente une série de plateaux. Un pic prononcé de R est associé a la marche d'effet

Hall 26.2T [38].
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-1-2-c- Effet hall quantifié

Les mesures deffet Hall [38-41] (figure 1-12) présentent un caractere origind. Le
champ magnétique est appliqué perpendiculairement aux plans les plus conducteurs @,b) du
crigta, le courant et gppliqué le long de ladirection a, et la tenson de Hal est mesurée dans
la direction b. A bas champ, c'ext-adire en dessous du champ seuil d'apparition des
ocillations de magnétorésistance, la tension de Hall présente une fable variation linéaire en
champ (pour B<2-3T), ce qui est caractérigtique dun comportement métdlique avec une
grande densité de porteurs. La tenson est négative, ce qui signifie que les porteurs sont de
type électrons.

48 32 36 60 64 Eé 72 H(k0e)

Figurel-13a
Effet Hal négatif dans les sAls de Bechgaard (1):

- Influence de |a vitesse de refroidissement sur la tension Hall dans le (TMTSF),ClOg4.

Les cercles vides, les triangles vides, les cercles pleins et les triangles pleins

correspondent respectivement a des vitesses de refroidissement ar de 310, 6.5, 2.6 €t

0.37 K/h. Le champ H est paralléle a c*. On notera qu'un pallier négatif apparait en
dessous de 2.6 K/h [40].
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Au niveau du champ sauil, la tenson de Hadl change de sgne & sa vadeur absolue

augmente brusguement, ce qui indique une réduction du nombre de porteurs, qui sont aors de
typetrous.

A plus fort champ, la tenson de Hdl pour les échantillons ordonnés présente une
succession de paliers et de marches.
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Figure [-13b
Effet Hall négatif dans les sals de Bechgaard (11):

- Tension Hall négative dansle (TMTSF),PFg.

Latension Hall change également de signe dans certains échantillons de (TMTSF),PF.

L'évolution de Vi avec le champ magnétique, sous une pression de 10.5 kbar, est
représentéeici pour une série de températures[42].

La dructure en pdiers de la tenson de Hal rappelle cdle de I'effet Hall quantifié
entier ou fractionnaire du gaz dectronique bidimensonnd, dans les hétérojonctions de semi-

conducteurs [43,44]. Toutefois il ressort quelques différences, parmi lesquelles on peut citer
dans le cas des conducteurs organiques.

- il exigte un champ seuil d'gpparition;
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- la magnéorésstance longitudinde ne sannule pas dans les régions associées aux
plateau;

- lamagnétorésistance transverse n'est pas rigoureusement périodique en 1/B;

- la hauteur des plateaux augmente lorsgue la température décroit, pour saturer a basse
température.

- et surtout, les plateaux correspondent a des phases ordonnées caractérisées
thermodynamiquement.

Des plateaux deffet Hal négatifs ont égdement é&é observés auss bien dans le
composé au perchlorate tres bien reaxé (refroidi de 30K a 4,2K en 70 heures par exemple)
[40] (figure 1-133) que dans le composé a I'hexafluorophosphate sous pression [41,42] (figure
[-13b). Cependant les pdiers sont moins bien formés dans ce dernier composé. En gugtant la
vitesse de refroidissement du (TMTSF)2ClOy4, cest-a-dire en contrblant le taux de désordre,
on peut observer I'effet Hall "normd" et I'effet Hall négatif. Par contre tous les échantillons du
(TMTSF)2PFg ne présentent pas d'effet Hal négatif.

Par allleurs une périodicité ternaire (deux plateaux postifs suivis d'un plateau négetif)
a été rapportée sur I'évolution de la tension de Hal du (TMTSF)>CIO4 bien ordonné et du
(TMTSF),PFg [40,42].

|-2-d- Cascade de transitions de phases

Les trangtions de phases onde de densité de spin induites condtitue l'une des
propriétés les plus intéressantes des conducteurs ques-unidimensonnds. Elles ont é&é
SUggérées par les propriétés de magnétotransport non conventionnelles, comme la variation de
la magnétorésistance avec latempérature. Mais la confirmation a é&é clairement éablie par les
mesures thermodynamiques comme la chaeur spécifique et I'amantation.

La chdeur spécifique dectronique, et une grandeur qui reflete les excitations du
systéme éectronique. C'est une dérivée seconde de I'énergie libre. Une trangition du second
ordre se traduit par un saut de la chaleur spécifique sans variation d'entropie du systéme.

L'amantation est une dérivée premiére de I'énergie libre. Elle présente un saut
quand une trangition du ler ordre a lieu. Ce saut peut-ére relié au saut dentropie par la
relation de Clapeyron. Une transition de second ordre est marquée par un changement de
pente de la variation de |'amantation.

Les mesures de chdeur spécifique [45] e damantation [46] ont montré que la
région ou se dével oppent la succession de sauts et de marches d'effet Hall est caractérisée par
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une s&ie de trangtions de phases de caractére ler ordre. Pour ce qui concerne la chaleur
spécifique on observe une s&ie de pics gores le saut marquant la trangition de la phase
métallique vers la phase semi-médlique.

Quant a l'amantation, son évolution en fonction du champ et marquée par une
aternance de sauts paramagnétiques et de relaxations diamagnétiques rapides.

|-2-e-Laréentrance del'éat métallique

Les mesures de magnétorésistance [47-50], les mesures daimantation [51] et les

mesures de chaeur spécifique [52] effectuées afort champ (jusqu'a 31 tedas) ont montré que
I'évolution de la température critique du (TMTSF),CIO4 est différente de cdle du

(TMTSF)oFPg e du (TMTSF);ReO4 Ces deux derniers composés présentent une
température critique qui croit de fagcon monotone avec le champ. Au contraire, au lieu de
croitre indéfiniment avec le champ, la température critique du (TMTSF),CIO,4 ateint un
maximum vers 15 tedas avant de redescendre a z&ro vers 27 tedas. La phase méallique est
réentrante. On pensait il y a peu que cette réentrance éait totale, mais Yu ¢ d. [53] a
Princeton ont mis en évidence a 30 tedas une nouvelle trangtion qui semble avoir une pente
de signe opposé. Cette nouvdle trangition a é&é observée par des mesures de pouvoir
thermod ectrique, un phénomene de transport trés sensible ala densité déats.

La nouvelle phase fort champ est semi-conductrice, et caractérisée par |'ouverture
d'une bande interdite au niveau de Fermi [53]. L'existence de cette phase permet d'expliquer
I'évolution de la chaeur spécifique : ele présente & 27 tedas une anomdlie de petite amplitude
alatrangtion vers la nouvelle phase, e la phase fort champ est caracté&isée par une dengté
d'éats réduite [52,53]. Le comportement qui semblait incompetible avec une réentrance totale
de la phase méadllique cadre donc bien avec les données de magnétotransport. La réentrance
fort champ de la phase médlique est donc seulement partidle, de maniére andogue aux
réentrances bas champ observées par magnétocal orimétrie [45,54,55].
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Figurel-14
Diagramme des phases "entieres' [53]

|-2-f- Le diagramme des phases " entieres’

Il et possble de résumer I'ensemble des résultats précédents sous forme dun
diagramme de phases température-champ magnétique. Le diagramme de la figure 1-14 [53]
illugre I'évolution de la température critique et les limites des différentes phases du
(TMTSF)2ClO4. 1l a é&é congtruit a partir des mesures damantation pour la partie des
champs inférieurs a 27 tedas et a partir des mesures de pouvoir thermoé ectrique pour ce qui
et de la partie des champs supérieurs a 27 tedas.

Ce diagramme et appelé diagramme des phases "entieres’ en suivant le modele
"standard” qui explique les grandes caractéristiques des phases induites par le champ
magnétique comme nous le verrons au paragraphe 1-3-a. Ce modéle attribue un nombre
quantique entier a chagque phase.
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|-2-g- Foisonnement des phases ondes de densité de spin

Pour des échantillons tres ordonnés, les phases onde de densité de spin changent de
comportement : En premier lieu, Ribault a découvert que la tenson de Hdl change de signe
dans certains intervalles du champ magnétique [40]. Des plateaux négatifs gpparaissent ang
au milieu des marches bien régulieres observées pour des échantillons moins bien ordonnés.
En second lieu, de nouvelles phases ont é&é mises en évidence gréce a des mesures d'effet
magnétocalorique [56,57]. L'effet magnétocalorique décrit la quantité de chaeur échangée
entre |'échantillon et son environnement lorsquion fait varier I'intensté du champ magnétique.
Cet effet permet de détecter avec une grande sensibilité des transitions de phases dépendant
fortement du champ magnétique, comme c'est le casici.
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Figurel-15
Diagramme de phases arborescent [57]

On observe qu'au fur et a mesure que la température décroit, chaque ligne de transition
séparant deux phases "entieres' se sépare en sous-lignes, qui se séparent elles-auss en
sous-sous-lignes a plus basses températures et ainsi de suite dans un processus itératif.
Le résultat est finalement un diagramme de phases arborescent comprenant au moins
une vingtaine de sous-phases entre 3 et 6 teslas (figure |-15).

Les lignes continues correspondent aux trandtions entre les sous-phases ODS
"entieres’. A haute température dlles sont cohérentes avec les principaux platesux deffet Hall
[38,39] e les sauts paramagnétiques de I'amantation [46]. Au fur & & mesure que la
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température baisse, les lignes principaes se séparent en lignes secondaires, selon un processus
itératif.

|-3- Modéles des phases ODSIC "entiéres’.

Deux modées théoriques concurrents ont éé proposes pour rendre compte de la
cascade de trangitions "entiéres”. L'un repose sur les propriétés topologiques de la surface de
Fermi du syseme quad-unidimensonnd. 1l sagit du modde demboitement quantifié,
surnommé modéle "standard” parce quil résulte d'un consensus entre plusieurs groupes de
théoriciens. C'est un modéle champ moyen couplage faible, de type BCS qui suppose de
maniere ad hoc que l'interaction entre les éectrons est favorable al'onde de densité de spin.

Le second modéle et un modde "en interaction”. Dans ce modde le rdle des
interactions dans I'éablissement de I'é&at fondamenta sous champ magnétique a &éé éudié
explicitement. L'emboitement de la surface de Fermi ne joue aucun réle dans cette approche.

Je vais commencer par exposer le modde "standard” puis je donnerai ensuite un
gpercu du modde en "interaction”.

|-3-a- Le modéle " standard” .

Le modde "standard" [58-65] repose d'une part sur les propriétés topologiques de
lasurface de Fermi d'un systéme quasi-unidimensionnd, et dautre part sur la quantification en
nivealx de Landaul.

L'idée de base de ce modéle est due a Gor'kov et Lebed' [58] et indépendamment a
Chakin [60]: l'effet orbitd du champ magnétique ex de rendre le systéme plus
unidimensionnd, en agtreignant le mouvement des éectrons le long des chaines organiques.
Dans le cadre d'une description semi-classique, ce résultat sobtient aisément [60]: Le champ
B est gppliqué perpendiculairement aux plans les plus conducteurs. Un éectron semi-classque
Se déplacant dans ceux-ci est soumisalaforce de Lorentz :

F=ew B
oll VK :% Nk'Ek» et la vitesse de groupe d'un éat de Bloch |E> de vecteur donde K et

d'énergie propre Ek» (calculée en I'absence de champ).
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Le champ ne modifie pas I'énergie totde de I'dectron puisquil n'effectue pas de
travail. La trgjectoire semi-classique d'un éectron dans I'espace réciproque et donc située sur

une surface d'énergie congtante.
\Y
I_. N ———a kx

Figurel-16

O w!

Qurface de Fermi ouverte, représentée dans une coupe dans un plan de I'espace
réciproque perpendiculaire au champ magnétique. Les fléches indiquent les trajectoires
semi-classiques dans I'espace réciproque des électrons a la surface de Fermi, sous
I'action de la force de Lorentz
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Figurel-17

La trajectoire semi-classique d'un électron au niveau de Fermi est délocalisée selon la

direction x, et bornée selon y; son extension latérale est: x :;pr % , & sa période:
We
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Dans le cas des sds de Bechgaard, s I'on néglige les mouvements dans la direction
c* de tres faible conduction, les électrons dans les plans (@,b) les plus conducteurs peuvent
étre conddérés comme bidimensionnels et la surface de Fermi et ouverte (figure 1-16). Un
éectron au niveau de Fermi est donc astreint a se déplacer sur cette surface. Sa vitesse selon
la direction x et a peu prés congante, mais sa vitesse sdon y oscille a peu prés
snusoiddement. Les trgectoires semi-classques sont donc ouvertes dans |'espace
réciproque, comme indiqué par les fleches de lafigure 1-16. Les trgjectoires dans |'espace rédl

Sen déduisent par une rotation de p/2 suivie dune homothétie de rapport %
e

Le résultat et une trgectoire ddocdisée dans la direction x et bornée dans la

directiony (figure I-17). Lapériode | et égde a 2. i, e I'extenson latérde x :ﬁ
b eB hwg
est fixée par le rgpport entre I'énergie de saut entre chaines, tp, (environ 100K dans les sels de

Bechgaard), et I'énergie cyclotron 7w, (environ 10K a3 tedas).

On voit aisément que lorsque que le champ B augmente, I'extenson et réduite
jusgqua la déocdisation de I'électron sur une seule chaine organique. Ceci se produit lorsque
hiw, = tp et le systéme devient effectivement unidimensionnd [60], a partir dun champ seuil.
Cette description semi-classque devient incorrecte évidemment bien avant cette limite, mais
elle est utile pour présenter 'effet orbital du champ de maniere heuritique.

Gor'kov et Lebed ont expliqué de maniere anadogue I'effet d'unidimenson-naisation
des orbites éectroniques par le champ, mais dans le cadre dun cacul quantique de la
susceptibilité du gaz d'éectron quas-bidimensonnd [58].

Lorsgue le systéme dectronique devient effectivement unidimensonnd et lorsque la
température est assez basse, le métal devient instable par rapport ala formation d'une onde de
densité. Ce pourrait étre un état onde de densité de charge mais le modée "standard” suppose
de maniére ad hoc que l'interaction entre les éectrons est favorable a une onde de densité de

soin.
L'emboitement quantifié de la surface de Fermi et décrit al'aide de I'hamiltonien :

H = Ef +hve (k- ki) +ta 8kyb- e'%b x2+t,(kyC) (1-4)
e (%]

- les énergies sont comptées a partir du niveau de Fermi Ef,

- l'opérateur impulson ky = -i ﬂl;
X
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- la rdation de disperson sdon la direction longitudinde a &¢é linéarisée au niveau de

Fermi: kg = 3p

4 a

on né&glige lafaible linéarisstion sdon a).
Lavitesse de Fermi peut sécrire :

pour une bandeg remplie (comme c'est le cas du (TMTSF),ClIO4 S

1 E _Z2at, . N |

Vg =———= an — 10°ms [-5

FThtk, n o 4 @ (-5

(avec a=7,3A et t; = 4400K [10]).
- Lestermestransversestn et tz sont décrits dans I'gpproximation des liaisons fortes:

tr (p) = -2tp cos(p) - 2t'h cos(2p) (1-6)
tAp) =-2tccos(p) - 2t'c cos(2p) (1-6)
ol p = kyb (1-6")

Les termes de seconds voisins effedtifs t'p et t'c découlent des corrections a la
linéarisation de la relation de disperson sdon la direction a. Ils sont reiés a t; par les
relaions :

2 2

t 1t

b ! C
b=—f2 & tc@ =° (I-7)

242 t, J2 ta
t'h vaut environ 10K et t'c: 11 mk [10,11]. Ces termes correctifs sont tres

Supérieurs aux intégrales seconds-voisins rédlest sz) et ((:2) .

- Le champ magnétique uniforme Best appliqué perpendiculairement aux plans
conducteurs (a,b). Dans la jauge de Landau, le champ peut ére décrit a l'aide du potentiel
vecteur A= (O,xB,O). Il et bien connu qu'en mécanique quantique, le champ Mmagnétique
introduit un déphasage dans les fonctions donde d'une particule chargée du fat de la
subgtitution de Landau-Pelerls [66] :

E:%’@ iN- &2 (1-9)

qui exprime que limpulson de la paticule nest plus smplement égde a la quantité de
mouvement, a cause de I'impulson du champ. Le champ est aing responsable du deuxiéme
termedetn , qui fait goparaitre une nouvelle périodicité selon I'axe longitudind :

tr =t (kyb - %) (I-9)
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_ &b

1 , le vecteur d'onde associé au champ B. La longueur donde associée
X0

| =2pxg Vvaut environ 20000A & 3 tedas dans le (TMTSF),CIO4 (avec b=7.7A) (figure
1-17).
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Figure|-18

Emboitement imparfait de la surface de Fermi au vecteur d'onde 6=§k|: + q//,%g

(coupe bidimensionnelle). Le recouvrement imparfait des deux nappes laisse subsister
des poches de porteurs non appariés, dont l'aire représentée en hachuré est

proportionnelle a l'intégrale tp= 10K, et non pas a l'intégrale th= 200K.

La description des orbites éectroniques dans un champ magnétique et dans un
réseall anisotrope et donc ramenée a un probléme purement unidimensionnd puisque les
composantes ky et kz sont des constantes du mouvement.

Le modde "standard” éudie comment un emboitement de la surface de Fermi peut
dans ces conditions stabiliser une onde de densité. L'approche de Héritier et a. [59,64]
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congste a éudier la susceptibilité dectronique ¢ (Q—o ) pour le vecteur d'onde d'emboitement

3D: Q=(Qy;Qn ), avec: Q= 2ke +qy, et Qu =(p/bp /).

Un emboitement imparfait conduit a I'ouverture dune bande interdite partiele au
niveau de Fermi. Les é&ats a EF ne contribuent pas tous a la condensation en paires éectron-
trou et il subsste des poches de porteurs non appariés (figure 1-18). L'énergie de
condensation n'est dors pas suffisante pour sabiliser une onde de dengité. Sdon le modéle
"standard" c'est pour cette raison que I'ODS n'est pas favorisée a champ nul, au profit d'un
état supraconducteur (dont le modéle "standard” n'essaie pas d'expliquer la présence).

Les poches de porteurs sont en revanche responsables selon le modde "standard”
de la gtabilisation d'un nouveau type dODS par le champ magnétique. Ces poches permettent
en effet aux porteurs (éectrons ou trous) de décrire des orbites fermées et donc de subir une
quantification en niveaux de Landau, aors que cette quantification est impossible dans I'éat
métallique pour les dectrons se trouvant au niveau de Fermi, car la surface de Fermi est dors
ouverte. Mais pour minimiser I'énergie diamagnéique due au champ, le syséme va trouver

plus favorable de donner naissance a une onde de densité de spin qui va se coupler au champ
magnétique.

Ce couplage est décrit par la composante ¢,=Qy/-2kg du vecteur d'onde de I'ODS
sdon la direction longitudinae. Cette composante permet a I'ODS de compenser
I'imperfection de I'emboitement a l'aide du gain d'énergie diamagnétique. Le champ modifie le
gpectre dexcitation des quas-particules du systéme éectronique. La périodicité cyclotron
1 introduit de nouvelles réflexions de Bragg, S bien que le potentiel de I'ODS ne couple pas
X0
seulement les états dectrons-trous aux vecteurs donde K et k + 6 mas auss les éas k et

k + 6 + 1i . Il en réaulte I'ouverture d'une série de bandes interdites de largeur 2DN,

X4

aux vecteurs d'onde:

k=4 = (2Kg - —-+q) (I-10)

1

2 X0

ou n est un entier relatif, et ol N= |n|. Le spectre d'énergie correspondant est représenté sur
lafigure 1-19.
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Figurel-19

Spectre d'énergie de quasi-parti cules dans une sous-phase ODS.

La période du champ 1 ouvre une série de bandes d'énergie interdites, de largeurs Dy,

X0

aux vecteursd'onde: k = £(2kg— L gy), avec larelation de quantification: gy, =
X0

n
X0

(ou n= £N). La bande interdite la plus grande se trouve au niveau de Fermi. Par
exemple, le nombre quantique de la sous-phase est ici N=2.

Le cdcul de Héritier et d. montre que la susceptibilité co((_j) décrivant l'ingtabilité
ODS et maximale lorsque e niveau de Fermi tombe dans I'une des bandes interdites ouvertes
par la périodicité du champ, cest-a-dire lorsque la condition de quantification suivante est

réalisée [59,64,65]:
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Qr=— (1-11)
X0

(par exemple pour le nombre |n|=2 sur la figure 1-19). Cette relation sgnifie que le vecteur
d'onde de I'ODS est quattifié. Etant donné la loi de variation de Xg, on voit que la
composante g, varie linéairement avec e champ:

eBb
q/=n 7“ B (1-12)

Cette quantification peut sinterpréter physiquement comme la quantification du flux
magnétique atravers les orbites des porteurs non appariés (figure 1-18).

Le nombre quantique N peut dors étre interprété comme le nombre de niveaux de
Landau entierement remplis dans les poches résidudles. L'aire A des poches dans |'espace
réciproque est dle auss quantifiée:

A= % xqp) = NxAg (1-13)

ou Ag et le quantum daire.
L'aire dans I'espace réd se déduit par homothétie:

aeh 62 h
S=¢c—= A=n’ " b=n— [-14
g y 2% B (1-14)

S bien gu'on vait le flux magnétique atravers cette aire est [ui auss quantifié

F =BxS=n M= nxF (1-15)
€

OuFg= Dest le quantum de flux.
€

Le spectre de la figure 1-19 peut se comparer au cas du gaz d'dectrons 2D se
déplacant dans un réseau carré et soumis a un champ magnétique transverse, décrit par Azbel
[67] e Hofstadter [68]. Ceux-ci ont trouvé un spectre qui dépend trés fortement de la
commensurabilité entre les deux périodes 2pxg et a, le parametre du réseau. Leur résultat et
que lorsque g quanta de flux F g traversent p mailles a2, cest-a-dire pour la relation
rationndle a=F /F g=p/q, q bandes d'énergie sont ouvertes dans le spectre d'énergie (figure
[-20).
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Figure -20

Le"papillon" dHofsadter

Ce diagramme représente le spectre des énergies permises d'un électron se déplacant
dans un réseau carré bi-dimensionnel soumis a un champ magnétique transverse. L'axe
des énergies est horizontal. Le champ magnétique est porté sur |I'axe vertical en unités

de quantum de flux; il varie de 0 a 1. Pour des valeurs rationnelles Lale B, le

Fo @
systéme compte q sous-bandes d'énergie permises. Ce diagramme auto-similaire en
forme de papillon posséde a la fois les caractéristiques des niveaux de Landau et celles
des bandes de Bloch [68] .

Le spectre présente une structure auto-similaire trés irréguliere pour des nombres
rationnels. Par exemple, on trouve :

2 bandes pour a:% ,

50000 bandes pour a= 2499 !
50000
Le résultat est inconnu pour un champ conduisant a un rapport a irraionnd.
Dans le cas de I'onde de dengité de spin induite par le champ, on peut interpréter la

quantification du vecteur d'onde d'emboitement 6 comme le réaultat de l'interférence entre
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deux périodes en compétition : I'une est la période cyclotron 2pXxg comme dans le cas Azbd-
Hofgadter, I'autre est une péiode reliée a I'ODS. Il ne sagit pas de la période de la
modulation proprement dite, 2p/Qy; qui et du méme ordre de grandeur que le parametre de
réseau a (environ 7A), mais plutét de la période 2/qy;, qui décrit I'écart & I'emboitement
"parfait" au vecteur donde 2kg. On voit que cette modulation définit une maille "magnéique’
effective beaucoup plus grande que la maille démentaire du réseau. Son aire est donnée par la

rdation 1-14 dle est égae au produit de la distance inter-chaine b (environ 8A), par la
période cyclotron 2pxq (environ 200007 a3 tedas).

La quantification de I'emboitement dans le cas des conducteurs organiques présente
deux différences principales par rapport au probléme d'Azbd-Hofstadter (AH). D'une part, le
spectre des bandes interdites n'est pas chaotique mais régulier dans le cas de I'ODS parce
queil y aun degré de liberté supplémentaire qui permet le choix naturel: les bandes interdites

de Landau sont espacées de I'énergie h w, et du vecteur donde Zi; dautre part les
X0

champs magnétiques nécessaires pour observer la quantification du flux avec des nombres
quantiques n vaant quelques unités sont de I'ordre de quelques tedas seulement. C'est pour
cette raison que les phénomenes sont observés dans les sal's de Bechgaard pour des champs
auss faibles que 3 tedas aors que les effets AH pour un réseau de maille 7x8 A2 ne seraient
observables que pour des champs supérieurs au millier de tedas, hors dateinte des dispostifs
expérimentaux actuels.

La quantification des orbites des porteurs non appariés en niveaux de Landau
entierement remplis a pour conségquence la quantification de la conduction Hall, de maniere
anaogue au cas de I'effet Hall quantifié standard [43,69]:

=N 2 (1-16)

ou le nombre quantique N=|n| caractérise la phase ODS quarntifiée par le vecteur ¢, = n .
X0

Le modde "sandard” prévoit que la conduction Hall doit ére pogtive (conduction de type
"trous").

On peut comprendre la quantification de la conduction de Hal par un argument
semi-classique [59,64,65]: Dans un méta ou un semi-conducteur, ou la densité de porteurs N

(de charge q adgébrique) ne varie pas avec le champ, la résstance de Hal, rapport de la
. . . , . Vq B

tenson transverse sur le courant longitudina est donné par I'expression e = Nod (d et
q

I'épaisseur de I'échantillon dans la direction du champ B), dans le cas smple d'une bande
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quadratique [70]. Or, dans une phase onde de dendté de spin induite par le champ
caractérisée par N niveaux de Landau entiérement remplis, le nombre total de porteurs par

unité de surface stﬁeﬂ proportionnd au champ. En effet, il et égd au produit du

nombre N de niveaux de Landau remplis, par la dégénérescence de chague niveau g= % par

unité de surface [70]. La résistance de Hall est donc congtante et égadle a un sous-multiple
d'une congtante fondamentale:

bl L L (I-17)

Figure [-21

M écanisme de |'emboitement quantifié en dessous de laligne dingtabilité.

La poche de porteurs est modifiée par la formation de la bande interdite de I'ODS. Dans
cette poche, le nombre de porteurs croit linéairement avec le champ, et le vecteur de
I'emboitement varie pour autoriser cette augmentation (a® b). Lorsgue I'emboitement
devient trop mauvais, la poche se vide d'un niveau de Landau pour revenir a un
meilleur nesting (b® c).

Sdon le modéle "standard”, |es paires éectrons-trous jouent le rble de "réservoir de
porteurs’. Le processus est illustré par la figure 1-21: Le vecteur Q varie avec le champ.
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Cette variation colte de I'énergie de condensation car cela distord I'onde de densité de spin.
S lavariation de 6(@) devient trop grande, I'emboitement des nappes de la surface de Fermi

devient mauvais et I'ODS devient ingable. Lorsque le champ magnétique atteint une vaeur

critique, il devient plus favorable pour le syséme de voir le nombre de niveaux de Landau
dans les poches passer de Ng & Ng-1.

A chague vadeur de N correspond une condition de quantification g, :1avec
X0

N=|n|. La cascade de trandgitions de phases onde de densité de spin caracté&risée par les
vaeurs décroissantes de N 0 découle directement de la successon des conditions de

quantification.
L'éat fina afort champ d'aprés ce processus correspond a N=0. Le vecteur d'onde
de dengté de spin et dors Q=2kr. Pour ce vecteur donde I'ouverture du gap se fait au

niveau de Fermi et le systéme doit devenir isolant, s8on le modéle "standard'”.

En résumé, le modédle "standard” repose sur les propriétés topologiques de la surface
de Fermi d'un systéme quasi-unidimensonnel et sur la quantification en niveau de Landau. 1l
sagit dun modé e couplage faible, analogue au modée BCS de la supraconductivité maisidi il
sagit de paires électron -trou.

L'interaction est admise de fagon ad hoc. Dans le modde "standard’ on ignore la
"coexistence' de la supraconductivité en champ nul avec les phases onde de densité de spin
induites par le champ magnéique quon observe dans les composés (TMTSF) 2CIO 2
(TMTSF) 2PFG, (TMTSF) 2ReO n

Le modée "standard" prédit :
— laquantification du vecteur d'onde de I'onde de densité de spin;
— la quantification de la conductivité de Hal sous forme de plateaux "entiers’, tous de
méme sgne
— il prédit égaement que la phase N=0 stable afort champ doit étre isolante;
— il ne prend pas en compte lamise en ordre des anions.
Les expé&imentateurs et les théoriciens saccordent a dire que le modele "standard”
décrit assez bien le cas des composes (TMTSF)ZPF6 et (TMTSF)ZReO4. Le cas du

COMposeé (TMTSF)z(:IO 4 reste un sujet a controverse. Notamment en ce qui concerne le

nombre quantique de la phase qui est stabilisée entre 8 et 27 tedas. Elle &ait regardée par
Chaikin et son équipe [71] comme une phase caractérisée par un effet Hal fractionnaire 1/3.
Mais Kang et J&rdme [72] ont montré trés récemment que la conduction de Hall doit plus
vraisemblablement étre décrite par un nombre quantique N=1.
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Comme d'apres Yu et collaborateurs, la nouvelle phase quils ont découverte est
isolante, on peut l'interpréer a la suite de Machida, comme la phase N=0 prédite par le
modde "standard" des phases induites [73]. Dans cette interprétation, la réentrance a fort
champ ne serait qu'un exemple un peu plus poussé des réentrances partielles observées a bas
champ.

=0 B= ODS normale g,>0

P>P; " supraconducteur g2<0
" B=0 métal 3D g,<0
" B=1 | ODSIC 2,*> 0
" B>>1 | métal 1D

Figure [-22

Tableau del'évolution de I'é&at fondamental en fonction des paramétres extérieurs.

Au-dessus d'une pression critique, I'interaction a champ nul devient favorable a un état
supraconducteur. Le champ magnétique renormalise les interactions et stabilise un état
ODSC; maisil rend le systeme plus 1D, ce qui tue tout état ordonné [ 74-76] .

-3-b- Lemodéle" en interaction" .

Le modde en "interaction" a é&é développé par Yakovenko a la suite de la
condatation que I'onde de densté de spin induite par le champ n'apparait que 9 I'éat
fondamentd a champ nul et supraconducteur [74-76]. Yakovenko a donc éudié
explicitement le rble des interactions dans I'éablissement de I'éat fondamenta sous champ.
L'emboitement de la surface de Fermi ne joue aucun réle dans son modéde, car il ne Sagppuie
pas sur les propriétés topologiques de la surface de Fermi. C'est un modéle a couplage faible
comme le modde "standard”, mais il ne suppose pas dinteraction ad hoc pour judifier a
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priori la stabilité de I'onde de densité de spin par rapport aux autres bien au contraire il
cherche a décrire l'interaction responsable de la condensation.

C'est un modéle de "g-ologi€" quas-bidimensonnelle (voir le 81), dans lequd seuls
les termes de diffuson vers |'avant, décrits par la congtante dinteraction g, sont pris en
compte. Cela veut dire quil éudie la abilité reative des éats ondes de densté et des
supraconducteurs, sans chercher a préciser sil sagit déats singulets ou triplets, déerminés
par leterme de diffuson vers|'arriére (décrit par laconstante g1).

Ce modde décrit de maniére cohérente les é&ats fondamentaux en fonction du signe
del'interaction (figure 1-22):

En-dessous de la pression critique et a champ nul, I'interaction entre les éectrons est
répulsive, et I'éat stable et I'onde de densité de spin normale. Au-dessus de la presson
critique, l'interaction devient dtractive e I'éat fondamentd et supraconducteur. Un petit
champ magnétique appliqué casse les paires de Cooper, e I'éat fondamentd redevient
méalique. Au-dessus dun sauil, le champ magnéique renormdise les interactions, qui
redeviennent favorables a une onde de densité de spin.

Mais le champ magnétique rend le gaz d'éectrons plus uni-dimensonne en locdisant
les orbites sur les chaines organiques, 9 bien qua champ fort, tous les éats ordonnés
deviennent impossibles a cause des fluctuations unidimensionndles. Le systéme retourne aors
aun éat médlique.

Anion l Tspw AO Tio | Pag—r Suppression | SC_| FISDW | RO

—_—
Clo, | 5K* | (0,1/2,0) | 24K 1 bar® Yes | Yes | Yes

H

PFs | 12K No - 6-8 kbar Yes| Yes | Yes

ReO, | 20 K¢ | (0,1/2,1/2) | 180 K 8-10 kbar Yes| Yes | Yes

NO; | 12K | (1/2,0,0) | 45K | 8 kbar No No Yes

Figure [-23

Tableau des propriétés physiques de quatre des sels de Bechgaard [ 84] .

Dans e tableau de lafigure 1-23, on peut remarquer que cette vision cadre bien avec
la stuation expé&imentale de quatre des sas de Bechgaard: Les composants (TMTSF)2X

avec X=ClO4, PFg, ReOg et NO3. Tous présentent une phase ODS normade, mais I'ODS
induite par le champ n'apparait que lorsque la supraconductivité existe a champ nul.
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Au passage on notera que pour ce qui concerne la mise en ordre des anions, il Ny a
pas deux cas identiques.

Dans son modde, Yakovenko prédit comme pour le modde "sandard' la
quantification de I'effet Hall, mais par un mécanisme qui n'arien a voir avec I'emboitement de
la surface de Fermi.

Figurel-24

Etats quantiques é ectron-trou décrits par des fonctions d'ondes de L andaul.

Sous champ magnétique les états propres électroniques peuvent étre décrits par des
fonctions d'onde de Landau. Celles-ci sont délocalisées dans la direction des chaines
mais décroissent exponentiellement dans la direction transverse : Y, 1 exp(xyg/l ).
L'indice n se rapporte & I'indice d'une chaine donnée ; I'extension spatiale | g varie en
inverse du champ B, ce qui signifie gu'a champ faible les particules possedent une
probabilité non nulle de se trouver sur les chaines voisines, alors qu'a champ fort les
particules deviennent localisées le long des chaines. L'appariement éectron-trou est
favorise lorsque le recouvrement des fonctions d'onde de chaines voisines est
suffisamment bon. Le nombre quantique de la paire est dans ce cas le nombre de
chaines N séparant I'électron du trou. C'est ce nombre quantique N qui décrit la

2
quantification de la conduction Hall : sy = N 2% [74-76].

Il décrit I'sppariement éectron-trou a l'ade de fonctions donde de Landau,
étendues sur pluseurs chaines organiques voisnes comme l'indique la figure 1-24. Leur
extension spatide décroit en inverse du champ, ce qui revient a dire que le champ localise les
orbites éectroniques.
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Les éats quantiques sont les paires éectron-trou, et le nombre quantique N dune

pare es la digance qui les s&pare. Ce méme nombre quantifie la conduction Hall
2
SH=N —E . Mais deux Stuations différentes se présentent seon que l'interaction a l'origine

de I'appariement est répulsive ou dtractive:
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Figure -25
Prédictions du modde "sandard" et du modde "en interaction':

Les courbes en traits continus représentent I'évolution du nombre quantique N, et les
courbes en traits pointillés décrivent la variation de la température critique T¢, en
fonction du champ magnétique (M.l.. modéle "en interaction”; M.S: modéle
"standard"). La température décroit selon |'axe vertical, de méme que le champ selon
I'axe horizontal (t représente l'intégrale de transfert transverse et 7w, I'énergie
cyclotron).

-a- Cas d'une interaction répulsive (g>>0). La conduction Hall s est quantifiée par le
nombre N, qui prend toutes les valeurs entieres. La température critique oscille en
fonction du champ, aussi bien dans le modele "standard” que dans le modéle "en
interaction”. Ce dernier prédit une réentrance a fort champ.

-b- Cas d'une interaction attractive (gp<0). Non décrit par le modéle "standard". La
tension Hall prend des valeurs chaotiques.

Les courbes en traits continus de la figure 1-25 représentent 1'évolution du nombre

quantique N en fonction de I'inverse du champ B (en unités cyclotrons). Dans le cas répulgf
(g2>0, figure 25-a), N prend toutes les valeurs entieres, auss bien dans la modde "standard”
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("M.S") que dans le modéele en interaction ("M.1."), dors que dans le cas atractif (go<O0,
figure 25-b), non décrit par le modde "standard”, N prend des valeurs entieres positives ou
négatives, de maniere chaotique.

Les courbe en traits pointillés décrivent les évolutions de la température critique (la
température décroit vers le haut). Les deux modées prévoient des réentrances partielles du
méa, mais seul le modée en interaction prédit une réentrance totale & champ fort (courbe
pointiliée du haut de la figure 25-a).

| -4- M odéles du foisonnement.

|-4-a- Le modéle d'emboitement d'ordre élevé.

Afin dexpliquer les écarts au modde "standard” comme par exemple les anomdies
négatives de I'effet Hall, observées dans le (TMTSF),ClO4 tres ordonné [40] et dans le
(TMTSF)2PFg sous pression [41,42], Héritier a proposé une modée d'emboitement d'ordre
éevé de la surface de Fermi, conduisant a une quantification fractionnaire du vecteur d'onde
de'ODS, et non plus seulement entiere [77].

Le modde "sandard” rend compte de la cascade de phases ODSIC par un effet
dinterférence entre deux périodicités apparaissant selon la direction longitudinae: - la période
magnéique 2pxp=h/eBb, due al'effet orbitd du champ magnétique sur la phase des fonctions
d'ondes électroniques, - et le vecteur donde de I'ODS: Q=(Q; ; Q~ ). En raison des propriétés
d'emboitement, on a vu précédemment que la périodicité pertinente n'est pas /Qy;, mas
2p/oy; avec 0;/=Qy- 2K,

Ces deux périodicités ouvrent une série de bandes interdites dans le spectre des
quas particules, dont larichesse n'est pas complétement decrite car la troiséme périodicité du

systéme dectronique n'a pas éeé prise en compte : il sagit de la période a du réseau crigtdlin
sdlon ladirection longitudinae.

Lorsgqu'on prend en compte explicitement ces trois périodicités, les bandes interdites
ouvertes par le potentiel auto-cohérent de I'ODS peuvent stabiliser de nouvelles sous-phases,
correspondant a un nombre quantique N=oy/Xp qui peut prendre des valeurs rationnelles, et
non plus seulement entieres pourvu que l'interaction entre les dectrons soit assez forte
[77,78].



Pour tenir compte de la périodicité sdon a, la relation de disperson E=E(k) est
constituée de branches périodiquement espacées, linéarisées au niveau de Fermi. Dans le cas
d'une bande demi-pleine (ce qui ext le cas du (TMTSF),CIO4 S I'on congdere la fable

dimérisation selon I'axe @), le vecteur donde de Fermi vaut kg = Zﬂ et le vecteur 4kg et un
a

vecteur du réseau réciprogque. Larelation de dispersion peut aors sécrire:
E(K) = Ej(kx) + En (kn) (1-18)

ou: En (ka) = -2tpcos(kyb) - 2t'hcos(2kyb) - 2tccos(kzC) est larelation transverse
dans I'approximation des liaisons fortes, et ol Ej(ky) = VE([kx-4rkel-kg) et la relation de

disperson longitudinae, en forme de dent de scie (figure I-26); r et un nombre entier, te que
(4I’-2)k|: £ kx £ (4r+2)k|:_

6kr+3qy

3 >

\Y sl 7/ lnﬁmc\Y&
\ /1T N\

- -

Figure [-26

Relation de dispersion E=E(k) périodique selon Ky, linéarisée au niveau de Fermi,
constituée de branches périodiquement espacées, de pentes Vg,

P _

La période o =a introduit de nouveaux effets de commensurabilité avec les deux
F

périodes 2pXxg et 2p/qy;, mais comme ces deux derniéres different de la premiere de pluseurs
ordres de grandeur, on peut négliger ces effets. le paramétre de maille a des sels de
Bechgaard vaut environ 7 A, dors que le nombre donde xg peut prendre des valeurs de
I'ordre de 3000 A & un champ de 3 tedas.

Le modele demboitement d'ordre élevé éudie la fagon dont |e potentid périodique
D(x) de I'ODS peut ouvrir une bande interdite au niveau de Fermi, non seulement au premier
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ordre, comme dans le modéle de dispersion linéaire (Cet-a-dire le modde "standard"), mais
an'importe quel ordre impair en perturbation.
Lasolution est cherchée souslaforme:

.S X

D(x)=De MX0 (1-19)

Pour un vecteur donde g// = st fractionnaire, les diagrammes de perturbation du
mXo

second ordre ne sont pas divergents, sauf pour m=1 ou s=0, c'est-&-dire pour les phases
"entiéres’ décrites par le modéle "standard'”.
Mais des diagrammes de perturbation divergents apparaissent a I'ordre 2m pour la

, s : N
vaeur rationndle n=— , pourvu que m soit un nombre impair.
m

Dans le cadre de I'gpproximation champ moyen (de type BCS), le paramétre
d'ordre D de I'ODS décrite par les nombres quantiques (N,n) peut étre déterminé a l'aide de
larelation auto-cohérente (le critére de Stoner):

1 :faemlNDQ

| n(EE)13 & e g

(1-20)

ouf et la"fonction du ggp" ; ou | n(EF)=g et la constante de couplage entre les éectrons
(I éant le paramétre de champ moléculaire et n(Eg) la densté d'états dectroniques au niveau
deFermi Eg) ; et ou N est le nombre quantique de la phase entiere, I étant le parameétre de
bande interdite le plus grand au champ B donné.

La limite couplege fable, retenue par le modde "sandard', suppose deux

goproximations :
(1) IND << hw,: les bandes interdites ouvertes par la période cyclotron sont

considérées comme tres petites devant leur espacement, c'est-a-dire I'énergie cyclotron ;
(2 g=1 n(E) <<1: I'approximation couplage faible proprement dite.
Sous ces conditions, la fonction du gap est habitudlement développée en puissances de
I D . : o
_h\tlv , € on néglige les termes de perturbation d'ordre devé.
Cc
Mais la dtuation expé&imentde dans les sds de Bechgaard indique que ces
approximations doivent étre dépassées :

— d'une part, la bande interdite 2D de I'ODS n'est pas négligeable devant I'énergie

. hv . ,
cyclotron : a5 tedas par exemple, 7w =—F vaut environ 10K adors gue la température
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critique T est de I'ordre de 1K a ce méme champ. Si I'on suit la prédiction du modele BCS

(approximation couplage faible), on peut évauer 2D aux dentours de 4K, qui est loin d'ére

négligesble devant 7w. A fortiori les mesures calorimétriques vers 10 tedas [79] font

gpparditre un violent écart au comportement couplage faible, ce qui conduit a réévduer ala

hausse la vaeur de la bande interdite, méme vers 5 tedas. De plus. le rapport a considérer

lors de I'emboitement fractionnaire q//x0=% et enfat: % , QUi sera dautant moins petit
Cc

gue m seragrand.

— dautre part sglon les mémes mesures de chaeur spécifiques, lavaeur méme dela
constante de couplage g dépasse 0.3 vers 10 tedas, et est sans doute supérieure a 0,1 en
dessous.

Toutes ces conddérations indiquent donc quiil faut se placer dans la Situaion de
couplage intermédiaire, difficile a traiter théoriquement. Héritier a évaué I'énergie de la sous

N

phase fractionnaire }3:%, N :Og par interpolaion entre les limites de couplage faible et
Tm

|
couplage fort, qui conduisent a des vaeurs cohérentes entre dles. 1l a estimé lavaeur critique
de la congtante de couplage &

| n(EF) = 0.1 (1-21)

qui semble donc suffisante dans les sels de Bechgaard pour stabiliser des sous-phases
fractionnaires.
Le processus peut alors sans doute étre générdisé a des vecteurs d'onde de type:

gy = — 1
/1 . i %
m

qui s&pare chague sous-bande de Landau en m' sous-bandes, et cadera, au cours d'un

processus auto-smilaire. Le diagramme de phases proposé par Héritier présente une structure

arborescente qui n'est pas sans ressemblance avec le diagramme de phases expérimental
(figure1-27).

Bien sOr il faut que le libre parcours moyen dectronique Ipm = vF/t soit assez grand

(1-22)

pour que ces effets fractionnaires soient observables (ol t est temps de collision):
— la condition d'existence est wct >1 pour une phase entiere,

— il faut que wct>m pour une sous-phase gm,
— et que wct>mm' pour une sous-sous-phase §/(nH+s/m).
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metal

Figurel-27

Diagramme de phases arborescent proposé par le modéle d'emboitement d'ordre élevé
dela surface de Fermi [ 77,78].

Dans un systéme red, les effets du désordre brouilleront les phase rationnelles, et
saules un petit nombre dentre eles pourront exister en pratique. Dans le cas du
(TMTSF)PFg, la mobilité dectronique m dans la phase ODS a éé évauée autour de
105cm?v-isl [35] ce qui veut dire que wct=nB vaut environ 50 a 5 tedas, ce qui rend
plausible I'observation des effets "fractionnaires’ avec des nombres m et m' de quelques
unités.

Dans le cas du (TMTSF)2ClOy4, on sattend a des valeurs comparables pour les
meilleurs monocristaLx. Mais la transition de mise en ordre des anions ClO 4 a 24 kelvins

fournit un outil danalyse extrémement précieux qui permet de faire varier trés facilement le
libre parcours moyen dectronique: Lorsque la vitesse de refroidissement a travers latrangtion
es devée, latalle des domaines ordonnés diminue, et le libre parcours moyen éectronique
doit décroitre. On sattend donc a ce que les phases "fractionnaires’ soient brouillées
progressivement au fur et @ mesure que la vitesse de refroidissement augmente.
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|-4-b- Autres modéles du diagramme ar bor escent.

Indépendamment du modéle des phases fractionnaires dHéritier, deux autres types
dinterprétation ont éé proposés pour expliquer le diagramme de phases arborescent. |l sagit
du modée de Machida et Nakano [80], du modele de Y akovenko [81,82] dans une version
raffinée de celui présenté au paragraphe § I-3-b, ains que de celui de Lebed' [83].

Nous n'dlons pas déailler ces moddesici. On peut dire que tous trois interpretent le
foisonnement comme le résultat de la superposition d'un grand nombre de phases entieres. Le
mécanisme de cette superposition est un effet "Umklapp" andogue a l'effet de périodicité ala
base du modé e d'emboitement fractionnaire.

L'intérét de ce dernier et quil est le seul a prédire une régle de sélection pour les
sous-phases possibles, cohérente avec les résultats expérimentaux [40,54,57] et quiil est le
seul modée a couplage fort.

L'intéré du modéle de Yakovenko et quil et le seul a ne pas supposer de
couplage ad hoc.

L'intérét du modéle de Lebed est quiil a prédit une phase intermédiaire et des points
"tétracritiques’.

Comme le modéle "dsandard”, le modée en interaction ne traite pas I'effet du
désordre.

| -5- Objectifs de cetravail

Letravail qui est présenté dans ce mémoire sinscrit dans le cadre des recherches qui
sont menées pour comprendre les propriétés de ces phases quantifiées. Il sagit dun travail
essentielement expérimenta. Le matériau sur lequel nos expériences ont &€ effectuées et le
composé (TMTSF)>ClO4. Cdui-ci possede une propriété originae : son réseau crigtalin subit
comme on I'avu une trangition de mise en ordre des anions ClO 4, & 24 kelvins, et grace aun
effet de cinétique a la trangition, on peut préparer I'échantillon dans un éat plus ou Moins
ordonné, en fonction de la vitesse de refroidissemen.

Nous avons tiré profit de ce degré de liberté pour éudier e réle du désordre sur le
diagramme des phases ondes de dendité de spin induites par le champ magnétique. Nous
examinerons nos résultats a la lumiére des modé es théoriques disponibles pour évauer le role
du libre parcours moyen éectronique et cdui de la bande interdite ouverte dans le spectre
dénergie des éectrons par la mise en ordre des anions. Le role de cette bande interdite et
controversé : il a éé proposé qu'dle pourrait expliquer certains effets de la vitesse de trempe
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aur la patie fort champ du diagramme de phases, and que les oscillations rapides de la
magnétorésistance. Nous comparerons les prédictions théoriques avec les phénomenes que
nous observons dans la partie bas champ.

Nous essayerons de comparer |'effet du désordre sur les paires éectron-trou de
I'éat onde de densité de spin, a l'effet de dépairage des paires de Cooper induit par les
impuretés magnétiques dans les supraconducteurs conventionnels
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Chapitrell - Lestechniques
experimentales

I1-1 Lacalorimétrie alter native

|1-1-a- Présentation dela méthode.

La mise en évidence des phénomeénes physiques induits par le champ magnétique
dans le (TMTSF),CIO4 exige de travailler sur des échantillons monocrigdlins, de fagon a
pouvoir orienter le champ magnétique sdon une direction cristalographique bien précise. Les
monocristaux disponibles ont des masses de I'ordre de quelques milligrammes et présentent
des capacités caorifiques qui ne dépassent guére la dizaine de nanojoules par Kelvin a0.3K.

Les méthodes caorimétriques classiques [1] sont inadaptées a la mesure de telles
capacités cdorifiques. Elles condgtent a délivrer une quantité de chaeur connue a un
échantillon que I'on a thermiquement isolé de son environnement et & mesurer I'édévation de
température qui en résulte. Pour les petits échantillons, de masses inférieures a 100mg, les
conditions d'adiabatisme satisfai santes sont difficiles arédiser.

Au contraire, les techniques dites non adiabatiques saccommodent de I'existence
d'un couplage thermique entre la source froide et I'échantillon. De plus, la présence dune
source froide permet de soumettre I'échantillon & un régime thermique périodique, de
moyenner les signauix obtenus, e damédiorer aing le pouvoir de résolution de la méthode. La
cdorimétrie dternative fait partie des techniques non adiabatiques [2,3]. Comparée alx autres
méthodes de la méme famille, dle présente une grande sengibilité aux variations de la capacité
caorifique aux basses températures. Gréce a cette propriété, la méthode aternative est tout a
fat adaptée aux mesures de la chdeur spécifique effectuées en continu en fonction dun
parameétre extérieur. Elle est donc particulierement indiquée pour éudier des trangitions de
phases induites par un champ magnétique.

Le schéma de la figure 11-1 illustre le modde thermique qui décrit le comporterment
thermique de I'échantillon et ses échanges avec |'environnement.

L'échantillon et fixé sur le nanocaorimétre a I'aide d'une colle a jauge de contrainte
M-10 (de Vishay micro-mesures). Le nanocalorimetre et muni dun thermometre et dun
dément chauffant (Figure 11-2). La cepacité cdorifigue de I'ensemble et
Ctot = CéchtCnano- Une puissance snusoidde P(t)=Pg(1+coswt) est dissipée dans le
nanocalorimétre. La composante continue Py est évacuée en régime permanent vers le bain
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thermique, de température Tp, a travers la fuite thermique, de conductance Kp. Cette
composante sert a maintenir la température moyenne de l'ensemble échantillon +
nanocalorimetre alavdeur To=Tp + Pg/Kp. La composante aternative dPy,(t) produit une
oscillation de latempérature d Ty (t) ala méme frégquence, en relation directe avec la capacité
cdorifigue Ctot.

B
1

) bain thermique
échantillon +

nanocalorimétre Z
fuite thermique
Polt) Césch 4 /
- /
g W AVAAYA -
- 777, /
. LS TIORRE, Kb \é
. To
chauffage thermomeétre

Figure 11-1: Schéma du modde thermique

L'échantillon est collé sur le nanocalorimétre. Celui-ci est muni d'un thermométre et
d'un élément chauffant. La capacité calorifique de I'ensemble est Cyq=Cechit Crano-

Une puissance alternative Py (t) est apportée au nanocalorimétre. La composante
continue P, est évacuée en régime permanent vers le bain thermique a travers la fuite
thermique, de conductance Kp. Cette composante sert a maintenir la
température moyenne de I'ensemble a la valeur Ty=T, +PyKp. La composante
alternative dPy,(t) produit une oscillation thermique dTy(t) & la méme fréguence, en
relation directe avec la capacité calorifique Cy.

Dans le cadre de I'gpproximetion la plus Smple du modée thermique, on fait
I'hnypothése que latempérature T(t) est uniforme atout instant dans I'ensemble de I'échantillon
et du nanocalorimétre. Cea suppose que les diffusvités thermiques de I'échantillon, du
nanocaorimétre et de la fuite thermique sont infinies. Dans le cas de la fuite thermique, cea
revient a négliger complétement sa cgpacité cdorifique. Ces agpproximations sont bien
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judtifiées par un choix judicieux de la fréguence de mesure, comme nous adlons le voir dans le
détail du modéle, aing qu'al paragraphe 11-2 présentant le nanocal orimetre.

contacts en or thermomeétre

¥ 5

/ P

mylar métallist  plaguette de saphir chauffage
\ | l |
échantillon

Figure 11-2 : Le nanocdorimétre

Dans ces conditions, on peut écrire latempérature dans I'échantillon, T(t), comme la
solution de I'équation 11-1:

Crot ‘Z—I = Po (1+ coswt) — Kp (T-Tp) (11-1)
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qui n'est rien d'autre qu'un bilan thermique. 1l exprime que la quantité de chaleur par unité de
temps servant a dlever latempérature de I'échantillon, est la différence entre la puissance totale
apportée et la puissance évacuée vers le bain thermique.

|1-1-b- Calorimétrie en champ magnétique fixe.

La méhode de cdorimétrie en champ magnétique fixe est laméme qu'a champ nul
aux corrections de thermométrie prés, dues a la magnétorésistance des thermométres. |l faut
cependant tenir compte des éventuelles variations de la capacité caorifique des addenda
caorimétriques, susceptibles dévoluer en fonction du champ.

Dans un champ magnétique condant, la solution de I'équation 11-1 peut sécrire
comme suit:

8
o

¢
1
cos(wt - *
T(t) =Ty +Poé—+ swt- ) — (11-2)
¢Kp e 4 37
G WCtOt91+ 2t2+ N
8 e ba g

C L , .
outp= %eﬂ le temps de réponse de I'ensemble nanoca orimétre-échantillon vers le bain

b
thermique, et ol le déphasage | apour expression:

j =tgiwtp)

Latempérature T(t)=To + dTyy(t) et donc lasomme:

- d'une composante continue:

To=Th+ &, (11-3)
Kp

- et d'une composante aternative de méme fréquence f=w/2p que la puissance apportée:

dTw(t) =dT.cos(wt-j ),
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(11-4)

L'amplitude d T de l'oscillation thermique est donc une fonction compliquée de Ciot.
S I'on choist la fréguence e la conductance thermique de la fuite de maniére a ce que
wt p>>1, on peut négliger le second terme sous la parenthése de I'équation 11-4.

La cgpacité cdorifique totale, somme de la contribution de I'échantillon et de celle
des addenda sécrit aors smplement:

Ctot » (11-5)

wdT

Au cours des expériences de cadorimétrie, I'nypothése que les conductivités
thermiques sont infinies n'est pas toujours vérifiée.

Comme nous dlons le voir plus loin au § 11-2, une conception optimisée tirant profit
des propriétés de certains matériaux et des techniques de pulvérisation cathodique, peut
permettre de réduire trés fortement les contributions des addenda cal orimétriques (le substrat,
la colle, I'dément chauffant, le thermométre....) e de la fuite thermique. Le résultat est que
Cnano Se réduit quasment a la contribution du substrat en sgphir, faible devant Céch, €t que
les diffusions thermiques obtenues seront considérées comme infinies.

En revanche, la conductivité thermique a l'intérieur de I'échantillon ne peut pas
forcément étre congdérée comme infinie. On montre [2] que l'influence de la diffuson es
négligeable lorsque que la période des oscillations de température, 2p/w, est grande devant le
temps de relaxation interne de I'échantillon, te=Cegch/Kéch (00 Kéch est la conductance
thermique interne effective de I'échantillon), et petite devant le temps de relaxation de
I'échantillon vers la source froide, t .

Cette derniére condition peut étre veérifiée au cours de I'expérience parce qudle est
équivdente a dT/(T- Tp)<<l. Par dlleurs, laphase j de l'ocillation de température indique
les écarts par rgpport au modde théorique: I'oscillation est en quadrature retard sur la
puissance fournie dans le cas idéd dune réponse linéaire, mais les effets de conductivité
thermique finie se traduisent par un déphasage supplémentaire. Celui-ci et relié par exemple
au temps de relaxation interne T e pour ce qui concerne la conductivité thermique propre de
I'échantillon. La mesure smultanée de ce déphasage et de I'amplitude de I'oscillation permet
donc de déerminer la conductivité thermique & la capacité cdorifique dans la méme
expérience s 1'on dispose d'un mode e thermique adéquiat [4].
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|1-1-c- Calorimétrie en champ magnétique variable

La méthode de caorimétrie dternative est bien adaptée aux mesures de la capacité
cdorifigue en fonction dun paramétre extérieur. En effet, s I'on maintient la température
moyenne de I'échantillon autour dune vaeur condante, en laissant fixée la puissance
dternative apportée, il est possible de mesurer en continu I'évolution thermique d T en fonction
d'un champ magnétique appliqué. Cette oscillation de température permet de caculer, comme
achamp constant, la vaeur de la capacité caorifique pour toute valeur du champ.

T_ B variable

) =
AVAVAYA =

1ll

—
“—

Tp + AT() )
Q =Kp.AT(t)

Figure I1-3 : Mesure de I'effet magnétocal orique

La configuration de mesure de I'effet magnétocalorique est voisine de celle présentée

dQ

sur la Figure I1-1. La différence réside dans I'apport de puissance Q = T Il ne sagit

plus d'une puissance de chauffage externe, mais d'un apport de chaleur interne, libéré
par |'échantillon du fait de I'effet magnétocalorique lorsque le champ B est variable. La

puissance Q est algébrique: elle est positive pour une transformation endothermique,

négative dans le cas exothermique. Le débit de chaleur a travers la fuite thermique est
contrdlé par la valeur de la conductance thermique Ky (environ 100 nW/K a 1K). La

variation algébrigue de température DT permet de mesurer Q et donc %’%9
e 7B

Mais en champ magnéique variable, il séablit un flux thermique supplémentaire
entre I'échantillon et la source froide, di a I'effet magnétocalorique. Ceui-ci provient des
libérations (ou absorptions) de chaleur (selon le sens de variaion du champ), résultant des
évolutions de l'entropie du systéme en fonction du champ magnéique. Ces échanges de
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chaleur peuvent ére mesurés au cours de la méme expérience que la mesure de la capacité
cdorifique en champ variable, dans le cadre du méme modée thermique. Ils permettent de
déerminer une quantité thermodynamique complémentaire de la chdeur spécifique, le

coefficient d'amantation isochamp: EGMQ :
el 7B
: . , o . AM o
Pour cda il faut exprimer la rdation qui exise entre le coefficient Q—TT e la
e 2B

quantité effectivement mesurée au cours du baayage: I'écart de température DT(t), résultant
des gpports de chaleur magnétoca oriques a l'ensemble échantillon + nanoca orimétre.

La figure 11-3 représente le modde thermique asmplifié de I'effet magnétoca orique.
On asuppriméici I'gpport de chauffage extérieur, P(t).

De maniére andogue au paragraphe 1-a, on suppose que le temps de mise en
équilibre interne de I'échantillon, t g, est nettement inférieur au temps de relaxation externe .
On condgdérera dors que la température et uniforme dans I'ensemble condtitué par
I'échantillon et les addenda.

Lors de I'effet magnéocaorique, I'échantillon échange une quantité de chaeur dQ
sur un intervalle de champ dB, lequd correspond a un intervalle de temps dt= dB/vg 9 la

vitesse de balayage vg = % est congtante. Cet échange de chaleur correspond a un apport de

puissance P = —C:j—? , comptant négativement une chaleur perdue par I'échantillon et fournie a

I'environnement extérieur.
Du fait de I'écat a l'adiabatisme, mesuré par la conductance Kp de la fuite

thermique, |a puissance est évacuée atravers la source froide avec un débit fini. Le résultat et
un écart de température DT(t) au niveau de I'ensemble échantillon + nanoca orimetre:

P
DTO=TO-Tb= = - K‘iﬁB Ve (11-6)

qui sera dautant plus important que la quantité de chaeur échangée dQ sera grande, que la
conductance K sera petite, et que la vitesse de balayage vg sera grande.

On voit que I'écart de température est positif dans le cas d'une transformation
exothermique (dQ<0) et négatif dans le cas endothermique (dQ>0). On a donc:

dQ = - KpxDTxdt (11-7)
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On peut rdlier cette quantité mesurable a une quantité thermodynamique: I'entropie S,
Le second principe de la thermodynamique permet en effet de rier les variaions de chaeur
aux variaions d'entropie. On peut écrire:

dQ=TdS

dans le cas dun échange réversible, ce que l'on peut véifier expé&imentdement en
comparant les balayages de champ montant et descendant.

En exprimant la différentidlle totae exacte de I'entropie S en fonction des dérivées
partielles par rapport aux variablesintensives T et B, on peut réécrire le second principe de la
thermodynamique comme suit:

S0 SO
dQ=T¢c—= dT + T¢c—=< dB -8
&7 o &TB oy (-9
ou la quantité TE‘%Q est par définition la chaeur spécifique Cg du systeme échantillon +
ell ag

nanocalorimétre.

On peut donc écrire, al'aide desrelations (11-7) et (11-8):

“KpDTdt = CpdT + TE2Y gB (11-9)
eBgr

Cette rddion exprime damplement le bilan thermique au cours du bdayage la
quantité totale de chaleur évacuée vers la source froide est la somme d'une part de la quantité
de chaleur absorbée lors d'une variation de température a champ constant, et d'autre part de
la chdeur dégagée par le systéme lors dune variation du champ magnétique a température
constante.

Lareation de Maxwdl-Weiss[5]:

&S0 _ aM o
&Bor &M o (H-10)
permet de substituer ngQ par EGMQ danslardation (11-9) et d'obtenir lardation:
eBgr ell o5
cg Il 4+ 18MO - kDT (11-11)

at ell o5
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Dans le cas dune expérience parfaitement isotherme, le premier terme du premier
membre serait nul. En fait, I'écart a l'isothermie est précisément mesuré par |'écart de
température DT, qui et inférieur a1 mK pour les vitesses de balayage du champ choisies (vg
vaut environ 3mT/s, c.-&d. 30 G/s). Comme la chdeur spécifique est mesurée par alleurs
[7], on peut évauer la contribution du terme de capacité cdorifique a moins d'un demi pour-
cent de la contribution du terme magnéocaorique. On le négligera donc par la suite s bien
gue la reation cherchée entre I'écart de température mesuré et le coefficient isochamp de
I'aimantation peut sécrire:

Mo _ KyDT

8 L 65 TVB

(11-12)

ou T désgne la température moyenne de I'échantillon au cours du balayage a vitesse vg
constante.

Le coefficient TM/T et ici la dérivée a champ congtant du moment_magnétique
total par rapport alatempérature; il est expriméen A.m?/K ou en JT.K (systéme MKSA) ou
bienen emu/K (systéme CGS). Pour obtenir le coefficient de I' amantation, il faut rapporter les
quantités mesurées au nombre de moles présentes dans I'échantillon, de fagon andogue a la
chaeur spécifique (qui n'est rien d'autre que la capacité cdorifique par unité de matiere).

Dans le cadre dun modéde thermique plus complet incluant I'excitation Snusoidade
permettant de mesurer la capacité cdorifique, on éend ce résultat au modéle du paragraphe
[1-1-b. La réponse thermique globale T(t) al'excitation de chauffage et au champ magnétique
variable sécrit dors.

TM)=Tp + E_O + DT(t) + dT cos(wt-j ) (11-13)
b

, 3 . ; P,
ou DT est maintenant mesurée par rapport a latempérature Tg = Tp+ K—O et non plus par
b
rapport a Tp.
En mesurant smultanément DT et dT, on est donc capable de mesurer a la fois
CB:TEGT—SQ et 861_89 = EGMQ , deux quantités thermodynamiques complémentaires,
eMMeg eBgr el gy

particulierement adaptées a I'éude de transitions de phases induites par le champ magnétique.
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|1-2- L'environnement cryogénigue de I'échantillon:

|1-2-a- L e nanocalorimétre

Le nanocdorimétre (figure 11-2) et un ensemble congtitué de trois é éments actifs.

- un dément chauffant, en chrome;

- un thermomeétre résitif utilisant un matériau thermométrique amorphe;

- et deux rubans ce mylar métdlisés assurant le triple réle de fuite thermique, de liaison
éectrique et de tenue mécanique du nanocaorimétre sur le porte-nanoca orimétre (figure
[1-4).

Ces déments sont des couches minces déposées par pulvérisation cathodique sur
une plaguette de saphir (Al,O3) monocrigalin denviron 6 mm de longueur, de largeur 2.5mm
et d'épaisseur 0.3mm. La masse totae du nanocaorimétre est d'environ 20 milligrammes. Le
thermometre et I'éément chauffant sont gravés par microlithographie optique.

Le sgphir monocrigdlin et utilis® comme subdrat parce quaux basses
températures, sa conductivité thermique est devée tandis que sa chdeur spécifique est faible.
Cette derniere propriété sexplique par saforte température de Debye (environ 1000 kelvins).

La structure en couche mince des ééments actifs offre plusieurs avantages.

— on peut congdérer comme infinie la diffusivité thermique entre les différents déments du
nanocalorimetre et négliger leur temps de réponse (inférieur alamilliseconde);

— la contribution des déments actifs a la capacité cdorifique de I'ensemble est négligeable,
s bien que la plus grande partie de celle-ci en I'absence de I'échantillon provient du
support en saphir;

— le libre parcours moyen des éectrons et limité par les dimensions des films, permettant
d'une part de réduire les variations de la résistance de chauffage avec la température et
dautre part davoir une fuite thermique dont la conductivité thermique suit une loi linéaire
en température. Cette caractéristique de la fuite seratres utile pour contrdler le traitement
thermique de I'échantillon;

— lamagnétorésigtivité de I'dément chauffant et de la fuite thermique est négligegble.

L'é&at amorphe du matériau thermométrique entraine une magnétorésistance relaivement faible
(moins de 6% entre O et 7 tedas).
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Figure l1-4 : Schéma de principe du porte-nanocalorimeétre

L'échantillon est collé sur le nanocalorimétre. Ceui-ci est relié au bloc porte-
nanocalorimetre par ses deux rubans de mylar métallisé. La puissance éectrique
dissipée dans I'éément chauffant provogque une éévation de température localisée au
niveau du nanocalorimétre et de I'échantillon. La partie sinusoidale de cette puissance
induit I'oscillation de température. La partie continue est évacuée vers la source froide
par |'intermédiaire des rubans de mylar, qui constituent de la sorte une fuite thermique.

La capacité cdorifique du nanocaorimetre a é&é mesurée [6]. Savaleur est inférieure
a 500 picojoules par kelvin a0.4 Kevin et sous un champ de 5.5 tedas.

La colle qui permet de fixer I'échantillon sur le saphir et une colle pour jauge de
contrainte. Ses propriétés particulieres dadhérence lui permettent de résister aux dilatations
différentidles dues aux cyclages thermiques. Au cours du montage de I'échantillon sur le
nanocaorimetre, on utilise une fable éaisseur de colle & on applique un bon serrage
mécanique lors de son séchage. Le grand soin apporté lors de cet assemblage et la faible
quantité de colle mise en jeu permettent de négliger le temps de réponse thermique de la colle.
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Figurell-5:

Vue d'ensemble du porte-nanocal orimétre

La source froide régulée (en cuivre) contient la cavité de I'ensemble nanocalorimetre +
échantillon; elle contient également les dispositifs de thermométrie ¢thermomeétres de
référence en-champ et hors-champ) et de régulation de la température (thermomeétres
de régulation en-champ et hors-champ, et le chauffage " régul"). La queue hors-champ
fait partie de la source froide régulée; elle permet de placer les thermométres hors-
champ dans une zone ou le champ magnétique produit un effet négligeable sur la
résistance éectrique (la queue n'est pas représentée ici a I'échelle). La source froide
régulée est reliée au raccord (muni de connecteurs éectriques 20 broches) par
I'intermédiaire d'une fuite thermique (en inox).
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|1-2-b- Le porte-nanocalorimétre.

Le porte-nanocaorimétre sert de support au nanocadorimétre comme son nom
l'indique. C'est Iui qui assure le réle de la source froide régulée. Par alleurs, il est destiné a
étre connecté sur une canne de mesure extractible. La figure 11-5 en donne un schéma de
principe. Le porte-nanoca orimetre comprend essentiellement trois parties:

- un raccord en cuivre massif, qui assure - laliaison mécanique avec la canne de mesure, -
le couplage thermique avec I'évaporateur hélium-3 qui sert de source froide non régulée,
- et le passage desfils éectriques,

- une source froide régulée, égdement en cuivre massf qui joue le rle de porte-
nanocalorimétre proprement dit;

- et une fuite thermique en acier inoxydable qui assure un découplage thermique suffisant
pour que la source froide régulée ne suive pas les fluctuaions thermiques de la source
froide non régulée.

Gréce ala bonne conductivité thermique du cuivre a basse température, les sources
froides sont thermiquement homogénes.

La digposition adoptée pour le thermometre et le chauffage nécessaires a la
régulation de la température de la source froide régulée est cdlle qui permet de minimiser les
temps de réponse thermiques et surtout de saffranchir des gradients de température créés par
ladiffuson de lachdeur.

Les thermometres de référence sont insérés dans des loges Situées au niveau de la
source froide régulée. La queue horschamp permet de placer deux thermometres
supplémentaires, un de régulation et un de référence, dans une zone ou le champ magnétique
est trésfaible. L'intérét de cette digposition pour la régulation est évident. Plus loin nous dlons
en montrer I'intéré& pour |'éaonnage des thermomeétres. La queue hors-champ est fixée sur le
corps de la source froide par des vis en cuivre afin d'obtenir un bon contact thermique.

Dans la conception du porte-nanoca orimetre, on optimise la quantité de matiére afin
de réduire la charge thermique et de minimiser les échauffements paradites de Foucault en
champ variable. Dans une expérience, le porte-nanocalorimétre est entouré par un écran et
placé dans une enceinte caorimérique. Celle-ci est fixée a la canne de mesure gréce a une
bride dont I'ééanchété est assurée par un joint dindium. A latempérature ambiante, on réalise
un pompage secondaire de l'enceinte caorimérique. Le vide résduel aind obtenu est de
I'ordre de 106 torr atempérature ambiante. C'est ce vide qui permet le découplage thermique
du porte-nanoca orimétre par rapport al'environnement cryogénique.
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Figure 11-6 : Schémadu dispositif éectronique de régulation de température

Le dispositif compare la température du bloc régulé (mesurée a |'aide du thermometre
de régulation "reg") a une température de consigne, ajustée par le diviseur inductif
Kelvin-Varley. L'excitation, de fréquence n est transmise au pont de régulation a
travers un transformateur de découplage. La différence des deux signaux (de
"référence” et de "régulation”) est atténuée par le Kelvin-Varley, puis envoyée au
détecteur synchrone. Le signal d'erreur est exploité par le contréleur PID.
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|1-2-c- Larégulation detempérature.

La rédisation de la régulation de la température de la source froide est la partie la
plus ddlicate. De sa bonne gtabilité dépend toute la réussite des mesures a effectuer. Les
sondes de température sont des thermométres résistifs, dont la résistance éectrique varie avec
latempérature. Le traitement du signd de régulation est schématisé sur lafigure 11-6.
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Figure ll-7 : Schéma amplifié du dispostif cryogénique

1- Dewar azote 6- Aimant supraconducteur
2- Cryostat 7- Enceinte calorimétrique
3- Anti-cryostat 8- Découplage thermique
4- Canne de mesure 9- Porte-échantillon

5- H8ium-3
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Le dispostif est chargé de comparer la température du bloc a une température de
consigne. Latempérature du bloc est fournie par le thermométre de régulation, latempérature
de congigne par une résistance de référence congtante. La variation du point de consigne de la
température de la source froide régulée est obtenue en changeant le rapport de division du
diviseur inductif Kelvin-Varley.

On excite les deux résstances avec le méme signd ala fréguence n. Ce sgnd a une
amplitude typique de l'ordre du millivalt. Il et prdevé aux bornes dun trandformateur de
découplage, &fin de saffranchir des parasites de I'environnement. Les tensions aux bornes des
deux résistances sont ensuite amplifiées au moyen damplificateurs différentids bas-niveau. La
différence des deux dgnaux est aténuée avec le diviseur inductif et envoyée au détecteur
synchrone. Le signd de sortie de ce dernier et utilisé comme signd d'erreur, exploité par un
controleur de température. Ce controleur est de type classique: proportionnd, différentid et
intégra (PID). Il éabore la puissance de chauffage en fonction du signa d'erreur. La stabilité
relative obtenue avec ce dispositif de régulation est inférieure a 104, sous un champ
magnétique de 7 tedas.

|1-2-d- Production des basses températures

Les basses températures sont nécessaires pour la mesure de la contribution des
dectrons de conduction a la chdeur spécifique e pour l'exploitation de I'amant
supraconducteur.

Le schéma de l'ingalation dont nous disposons et donné sur la figure 11-7. 11 sagit
dun syseme cryomagnétique hdium-3 a insartion de canne. La canne comprenant
I'évaporateur d'hdlium 3 est plongée dans ' anticryodtat. Ce dernier est placé dans le cryodtat.
Dans cdui-ci, on a dispose I'amant de fagon a ce que I'échantillon soit placé au centre de
I'enroulement de la bobine: cest-a-dire au maximum dintensité du champ et laou il est le plus
homogene.

Une température limite d'environ 0.35K est obtenue en pompant sur le bain hdlium-4
del'anticryodtat jusgu'a 1K et en rédisant ensuite I'éoullition sous pression réduite de I'héium-
3 condensé dans |'évaporateur.

Ce dispostif et tres souple dutilisation et il permet dateindre les basses
températures en un temps raisonnable: Apres introduction de la canne de mesure, I'enceinte
cdorimérique et a la température de I'azote liquide une douzaine dheures plus tard. La
température passe de 77K a 0.35K en moins de deux heures. Le remplissage de I'azote se
fait automatiquement, permettant de conserver I'éaonnage des thermométres tant qu'on ne
sort pasla canne.
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|1-3- L'alimentation del'aimant supraconducteur

Pour produire le courant daimentation de I'amant supraconducteur, nous avons
rédisé un générateur de courant en technologie linéaire. Les deux criteres contraignants qui
ont judtifié le choix de cette technologie sont la sahilité et le fable niveau de bruit paraste
nécessaires pour une caorimétrie en champ variable bien résolue. Le schéma de principe de
notre réalisation est donnée sur lafigure 11-8. II comprend :

- un syseme classique de transformation-redressement en triphasg; il et condtitué

d'un transformateur de puissance et d'un pont de Graetz ;

- unrégulateur de tenson et un régulateur de courant céblés en s&rie;

- un systéme de commande, congtitué d'une carte microprocesseur GESPAC,

ains que d'une carte éectronique associée que nous avons dével oppée ;

- e un dispogtif de protection contre les surtensons aux bornes de 'amant

supraconducteur.

Les schémas déalllés de ces différentes parties sont données dans les figures
annexes Al, A2, A3, A4.

En régulant d'abord la tension puis le courant, nous obtenons un courant maximal de
100 amperes régulé a 104 prés (en valeur relative) avec des composants ordinaires comme
I'amplificateur opérationne 741. De plus cette technique permet dguster la tension de sortie
du régulateur de courant.

La carte GESPAC dabore le signad de référence du régulateur de courant a partir
des parametres fournis par le micro-ordinateur qui pilote les expériences. Pour un baayage
montant et descendant du champ magnétique par exemple, le micro-ordinateur envoie a la
carte GESPAC : la vitesse de bdayage, le sens de bdayage dler et retour, and que les
données correspondantes aux deux limites du champ. La communication entre les deux
appareils est assurée par une liaison s&rie RS232.

La cate asociée joue plusieurs roles. Elle assure la converson numérique-
andogique du sgnd de référence, I'amplifie et |'adapte. Elle détecte les dépassements des
suils de tendons aux bornes de l'amant supraconducteur, and que le courant maxima
autorise par cdlui-ci. Enfin c'est le qui comporte les circuits logiques nécessaires a l'interface
entre la cate GESPAC ¢ les dispostifs de didogue avec I'opérateur (diodes
éectroluminescentes, boutons-poussoir, €tc.). Le courant qui circule dans l'amant
supraconducteur est estimé en mesurant la tenson aux bornes du shunt de mesure du
régulateur de courant (de 0.01 W).

Les performances sont globalement comparables a celles de la batterie qui était
utilisée dans les expériences antérieures. Mais cette batterie avait une autonomie limitée a
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quelques dizaines de minutes, dors qu'avec |le nouveau générateur de courant, |'autonomie des
expériences n'est plus limitée théoriquement que par le systeme cryogénique.

|1-4- L'acquisition des signaux de mesur €

Le dispositif dectronique d'acquisition permet d'effectuer toute une série de mesures
pour chacun des points expérimentaux.

Sous un champ magnétique fixe, on mesure la capacité caorifique du systéme
échantillon + nanocdorimétre pour une s&ie discréte de températures, quon choist
arbitrairement en gugtant la puissance de chauffage fournie au nanocaorimétre. Un point
expérimental correspond aors au couple {Tj; Ciot(T;)}. Les températures Tj explorent la
gamme accessble a notre systeme cryogénique e au domaine de cdibrage de notre
thermometre de référence: de 0.36 a2 K.

A température fixe et sous champ magnétique variable, la température est mesurée
en déout de baayage. Les points expé&imentaux sont dans ce cas les triplets {Bj;

Ctot(By); 86%9 (Bj)}, formés de l'intengté de I'induction magnétique Bj, de la capacité
e 7B

cdorifique Ctot €t du coefficient isochamp du moment magnétique 86%9 . Ces quantités
e 7B

sont mesurées "alavolée' au cours du baayage du champ. Un baayage complet comprend la
montée vers le champ maximum autorisé par notre aimant supraconducteur (7 tedas environ),
puis laredescente vers le champ de départ (2 a 3 tedas).

Nous dlons maintenant déalller l'ensemble des mesures qui permettent de
déterminer ces quantités physiques.

|1-4-a- Mesure de latempérature.

Les sondes utilisées pour les mesures de température sont comme on I'a vu des
résistances électriques dont la valeur varie avec latempérature. Elles sont au nombre de trois:
-1- le thermometre "Th1" est en germanium; il est reproductible et &donné; il et placé au
sein de lasource froide régulée;
-2- |le thermomeétre "Th2" et dit 'hors-champ”; en carboglass, il est parfaitement couplé
thermiquement au précédent, et placé a 25 cm du centre de I'aimant supraconducteur,
dans une région ou le champ magnétique et inférieur a0.1 tedg;
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-3- lethermométre "Th3" est asaujetti au nanocaorimetre.

- Thl et utilisé pour éaonner les deux autres en champ nul. |l devient inutilissble
sous un champ supérieur 20.1 teda, a cause de saforte magnéorésigtivité

- Th2, gpres éaonnage en champ nul par rgpport a Thl devient le thermometre de
référence en champ. Il n'est pas reproductible aprés un cyclage thermique a température
ambiante, maisil e moins magné&orésigtif gu'une résistance de germanium. Laou il est placé,
on négligeratotalement les effets du champ magnétique sur lavaeur de sarésistance;

- Th3 est le thermomeétre "échantillon”. C'est lui qui intervient lors de la mesure de la
chaeur spécifique et du coefficient d'aimantation isochamp.
Les édonnages des thermométres Th2 et de Th3 sont effectués a chague cycle de
refroidissement et restent valables tant que leur température ne séléve pas au-dessus de celle
de l'azote liquide. Au-dela de cette température, les contraintes mécaniques subies au cours
des cycles de refroidissement détruisent leur reproductibilité.

Nous utilisons une méhode dédonnage par comparaison pour déerminer la
température moyenne de I'échantillon avec une précision relative supérieure a 103, quel que

soit le champ extérieur. L'éaonnage par comparaison consiste a mesurer la résistance d'un
thermométre non reproductible (Th2 ou Th3) en une rie discrete de températures évauées a
I'aide du thermomeétre reproductible Thl. Unerelation T=f(R) est dors caculée a l'ordinateur
gréce a une méthode de moindres carrés:

s
T=iR=g &R

i=-2

faisant intervenir 7 coefficients a; et un exposant fractionnaire a (»1). Ce "fit" introduit des
erreurs de température inférieures a 10-3 en valeur reaive. Ces erreurs sont suffisantes pour
la déermination de la température, mais elles peuvent introduire des oscillaions indésirables
de la pente dR/dT, avec une amplitude qui peut dépasser le %, comme on le verra au chapitre
[1.

Les mesures de résstance sont effectuées au moyen d'un pont de résistance
dternatif it-VS-3. La commutation des thermometres est rédlisée gréce a un scanner Keithley
705.

Lors de la mesure de la cgpacité cdorifique, la température de I'échantillon est la
somme d'une composante continue <> et dun terme oscillant dTyy(t). Le terme <I> est

obtenu par moyennage sur un grand nombre de mesures al'aide de I'ordinateur.
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Latempérature de la source froide est régulée "hors champ™ gréce a un thermomeétre
andogue a Th2 (figure 11-5).

|1-4-b- Mesure de la capacité calorifique.

Nous avons vu gque sglon la méthode dternative, la capacité caorifique est donnée
par laformule I1-5:

C= i
wdT

Cdasggnifie quil suffit de mesurer la. composante continue P, de |a puissance de chauffage, et
l'amplitude d T de I'oscillation thermique.

- Mesure de la puissance de chauffage.

La puissance de chauffage est disspée par effet Joule dans I'éément chauffant du
nanocaorimetre, de résistance Rch. Le signd de chauffage et ddlivré par un synthétiseur de
fonction HP3325A, ala pulsation w/2. La puissance Joule sécrit comme le produit de la
tension et du courant:

. wit .wt 1
P(t)=Uch Ich(t) =Uch sn? lch sn?: > Uch Ich (1-coswt)

. 1
Elle es la somme dune composante continue, Po:E Uchlch, & dun terme

snusoida de pulsation w, a l'origine de 'oscillation thermique. La mesure de la puissance de
chauffage se raméne aind ala déermination des deux amplitudes Uch et Ich.

Latensgon Uch(t) est prélevée directement aux bornes de la résistance de chauffage
Rch. Le courant Ich(t) donne naissance a une tenson U(Ich) = Rslch(t) aux bornes de la
résistance Rg (Figure 11-9). La composante continue de la puissance de chauffage se cacule

adors smplement comme:

_ 1UchU(cn)

P
"% R

(11-14)
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Figurell-9:

La détection synchrone digitale (DSD) est chargée de I'acquisition des trois signaux
alternatifs: |'oscillation thermique(dUyy), ainsi que le courant et la tension de chauffage
(Ich €t Ugn). La synchronisation avec le générateur alternatif est réalisée grace a un
signal a IMHz, qui fournit I'horloge de la DSD, et a un signal TTL, qui fournit I'origine
des phases. La DSD fournit le courant continu délivré dans le thermométre
"échantillon"; le courant I, est mesuré au moyen d'un voltmetre digital, tandis que la
valeur de la résistance Ry, est mesurée a I'aide d'un pont de mesure alternatif 1t-VS3.
Tous les appareils d'acquisition sont pilotés par un micro-ordinateur Ti-99.
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La mesure est réalisée d'une part gréce a une éage analogique, qui comprend pour
chague signd une préamplification bas-niveau (de gain 2 pour le courant I¢ch, de gain 10 pour
latenson Uch), dautre part gréce a un éage numéique, mis en cauvre dans la Détection
Synchrone Digitae (Figure [1-9). LaDSD est synchronisée avec le générateur de fonctions, et
pilotée par I'ordinateur de commande. Elle rédise I'acquisition Smultanée des deux signaux de
chauffage, aux moyens de deux de ses quatre canaux.

- Mesure de l'amplitude de | 'oscillation thermique.

La composante aternative de la puissance de chauffage provoque I'oscillation de la
températiure de l'ensemble nanocdorimétre + échantillon: T(t) = <T> + dTy(t). Cette
température et mesurée gréace au thermometre "échantillon” (Th3), dépost sur le
nanocaorimetre. La mesure des deux composantes se réalise en deux éapes.

Premiérement, le terme continu <T> et déterminé gréce ala mesure de larésistance
éectrique moyenne <R> du thermomeétre, a I'aide du pont aternatif it-VS3 (Figure 11-9). La
moyenne est calculée en effectuant un grand nombre de mesures, pour se débarrasser de la
composante oscillante. La vaeur obtenue mene dors a la dé&ermination de la température
moyenne <T>, par l'intermédiaire de la rdation T=fg(R) obtenue lors de I'@&aonnage par
comparaison du thermométre "échantillon”, au champ magnéique B de la mesure. La vaeur
<T> est consdérée comme latempérature T du point de mesure.

Deuxiemement, le terme oscillant dTy(t) de la tempéature et déerminé par

I'intermédiaire dune converson de tendon: le thermometre est dimenté par un courant
éectrique dintensité Ith congtante, qui fait gpparaitre une tension aux bornes du thermométre;

Uth(t) = Rh(t).Ith = (<Rth> + dRw(1)). Ith

La mesure dTy(t) revient dors a la mesure de la composante dUy(t), et de
lintendté Ith (figure 11-9). Lintengité Ith est gustée automatiquement par l'ordinateur de
facon a produire une tendon <Utn> donnée, typiquement 4mV. Cette valeur doit ére
suffisamment éevée pour permettre un bon rapport signd sur bruit, mais pas trop, pour ne pas
introduire de surchauffe dans le thermométre et occasionner des non-linéarités dans la réponse

thermique.
Le courant Ith est déterminé al'aide de latenson U(lth), mesurée aux bornes de la

résstance série Ry (Figure 11-9).

La tenson totde Utp(t) = <Uth> + dUy(t) et préamplifiée dun facteur 100
(Figure 11-9), avant d'ére envoyée al'entrée du cand (1) de la Déection Synchrone Digitae.
Dans cdle-ci, la composante continue et soustraite automatiquement, a l'aide d'une série de
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mesures controlées par l'ordinateur. La composante dternative est ensuite amplifiée de
nouveau, dun facteur programmable (typiquement: 32). Elle et ensuite mesurée de fagon
synchrone avec I'excitation de chauffage, gréce aux signaux de synchronisation fournis a la
DSD par le générateur de fonctions (Figure 11-9). Un cacul de Fourier rédise a I'ordinateur
permet ensuite de déerminer I'amplitude dUth, laphase j et la composante continue <Utp>
du sgnd thermique.

Connaissant I'amplitude de la tendon aux bornes du thermometre et l'intensté du
courant continu qui le traverse, on en déduit I'oscillation de résstance du thermométre:

_ dU¢y Ry

U (I'th)

L'ocillation de température dT sen déduit dors par l'intermédiaire de la relation
T=fg(R), cdculée al'ade du "fit" du thermomeétre Th2 déerminé au champ B. En effet, en
différentiant cette relation, on obtient la pente ?LRQ du thermometre, cdculée a la

edT AT >
température moyenne <T>. La pente permet dors de déterminer I'amplitude dR de maniére
approchée, en linéarisant la courbe R=f-}(T) autour de <T>: dRth » 8@9 dT, avec une
edT AT>
trés bonne précison car I'amplitude dT est choisie suffisamment petite. Pour déterminer cette
derniére, on obtient dors I'expresson:

1= _ Ut Ry
R o
- = U(l
8dea<T> (Ith)

(11-15)

Lors dune mesure a champ magnétique congtant, la déermination compléete de la
capacité caorifique pour une s&rie discrete de températures conduit a mesurer pour chague
point expérimenta les amplitudes dUth, Uch et U(Ich), latenson continue U(lch) ang que
lavaeur moyenne <Ry p>.

Au cours dun baayage du champ magnétique, la température, condtante, est
mesurée en début de balayage, de méme que les paramétres de chauffage et du courant
"thermometre”. La mesure de la capacité caorifique se réduit aors a enregigtrer ala volée la
vaeur de l'amplitude dUth, en fonction du champ. En conséquence, les valeurs mesurées sont
moyennées sur un intervale de champ de l'ordre de la dizaine de millitedas (une centaine de
Gauss).
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|1-4-c- Mesure del'effet magnétocalorique.

D'apres le modde thermique présenté au 8l1-1-c, le coefficient d'amantation
isochamp peut sécrire (formule [1-12):
M 6 Kb

—_— = - — DT
e 1T o5 Tvg

ou Kp est la valeur de la conductance thermique (en watt par degre kelvin carré), vg et la
vitesse de balayage du champ magnétique (en teda par seconde), et ol DT=<T>g - <T>; et
lavariaion de la température moyenne de I'échantillon en fonction du champ B. Elle résulte on
I'a vu des échanges de chdeur de I'échantillon avec son environnement, du fait de la variation
interne de son entropie provoquée par une variation du champ.

La quantité DT est mesurée a l'aide de la variation correspondante DUth de la
tenson moyenne aux bornes de la résstance du thermometre "échantillon”. 1l sagit la de la
détermination de la composante continue du signd andysé par la Détection Synchrone
Digitale (83-b). Lavariation DUt et I'amplitude dUtp sont donc mesurées smultanément.

De méme que pour le cacul de I'amplitude dT, on peut exprimer la quantité DT en
fonction des vaeurs mesurées:

(Reh) o DY
RO
U —
< th>08d-|- AT>

DT = (11-16)

Lavaeur moyenne (Ryp ), de la résistance du thermomeétre est déterminée a l'side
du pont it-VS3, en début de baayage. La composante continue de la tenson <Uiy> sert a
déterminer DUth, I'écart alatension moyenne (Uth)o . Cédlle-ci correspond alavaeur prisea
la température (T)O (la température "moyenne' du badayage). Du fait de la légére
magnétorésigtivité du thermométre "échantillon” (quelques % entre 3 et 7 tedas), la vaeur de
(R) o (etdoncde (Uth)o) varie légérement avec le champ. La quantité DUtp Sobtient alors
en sousirgyant la quantité (Ug), = (Utn), (B) de la courbe U)=Utn)(B). Cette
soudtraction seffectue a la fin du baayage, a I'ade dun traitement graphique a I'écran de
I'ordinateur.

Le rapport a=Kp/T intervenant dans la relaion 11-12 e condant et vaut
100 nW/K 2. La vitesse de balayage v a été choisie a 3mT/s (30 G/s). Elle est constante au

cours dun baayage. Elle dait ére suffisamment rgpide pour donner lieu a des échauffements
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DT mesurables avec un bon rapport sgna sur bruit, mais suffisamment lente pour éviter de
provoquer des échauffements par effet Foucault. Cest cet effet qui limite nos mesures aux
plus basses températures.

La formule exprimant le coefficient damantation isochamp en fonction des
paramétres de mesure est findement:

5 a(R DU
gMo (Rndo Wiy W DUtk (1-17)
el o5 Ry
VB <Uth>o G
edT gt

|1-5- Latrempe contrdlée del'échantillon.

Les propriétés physiques observées a basse température dans le (TMTSF),CIO4
dépendent fortement du taux d'ordre des anions. Cet ordre séablit de facon plus ou moins
compléte lors de la trangtion de phase dructurale quil subit a 24 K. La cinéique de cette
mise en ordre des anions et tres sengible aux conditions expérimentales de refroidissement du
crigd. Plus précistment, on peut limiter partillement I'ordre des anions en faisant varier la
vitesse de recuit autour de latempérature de transition.

Nous caractérisons 'ordre des anions par |a vitesse de refroidissement %r . Cdle-ci

peut ére maintenue condtante au cours de la trempe en vertu des propriétés du
nanocaorimétre. La conductivité thermique de la fuite subit en effet une loi de variation
linéaire avec latempérature. Cela provient de ce que la conductivité dectrique du film mince
est congtante a basse température, et de la loi Wiedeman-Franz qui relie la conductivité
thermique a la conductivité éectrique. Le bilan dénergie lors dun baayage de la température
T sécrit dors.

c %T: P(t) - a(T>Tg ) (11-18)

ou C et la capacité cdorifique de I'ensemble, P(t) la puissance de chauffage, a=Kp/T un
coefficient congtant, et T, latempérature du bain thermique (4.2 K).

Pour des vitesses C;—I inférieures a 10 K/h, on peut négliger le premier membre de

I'Equation du bilan 11-18, qui représente moins de 1% de la contribution principde a la
puissance aT?.
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Entre 15 e 35 Kdvins (la ou I'effet de la trempe sur le taux de désordre et
sgnificatif), il e dors|égitime de amplifier I'éguation du bilan en:

P(t) @aT? (11-19)

Cdasdgnifie que s lapuissance P est produite par une rampe de tension linéaire en
fonction du temps, dle sera parabolique en temps, et latempérature seralinéaire:
Put2p Tpt

< . T s
c'est-a-dire que lavitesse de trempe (Z—t sera congtante. C'est cette propriété que nous avons

mise a profit dans notre dispositif éectronique de trempe contrélée. La rampe de tension est
délivrée par notre synthétiseur de fonction HP 3325A en mode triangulaire.

Pour des vitesse Z—Iau-dela de 10 K/h (jusgu'da 300 K/h dans le cadre de ce

travail), la contribution due ala chaeur spécifique, C C(;—I , he peut plus étre négligée.

Cependant, la vitesse de trempe reste a peu pres constante méme dans ce cas, en

raison de laloi de variation en carré de la température de la chaeur spécifique du réseau du
(TMTSF),ClIO4 entre 10 et 40 K [8]. Tous les termes de I'équation (11-18) varient alors a

peu prés comme T2;

dT P-aT?

dt

» congtante (11-20)

ce qui compense a peu pres ladéviation alareation 11-19. On peut vérifier cette propriété sur

la figure 11-10, qui représente I'évolution de la vitesse de trempe d—Tau cours de deux

trempes controlées a 1.5 (a) et 300 K/h (b). Dans le premier cas, on voit que la vitese et
bien définie tout au long du bdayage, dors que dans le second la vitese varie plus
sensiblement (moins de 30%). On définit dans ce cas la vitesse a la trangition de mise en
ordre, indiquée sur lafigure 11-2b par I'anomalie alatrangtion.
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Figure I1-10 : Trempes contrdlées de I'échantillon
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Chapitrelll

Résultats et discussions

I11-1- Présentation.

En faisant varier la vitesse de trempe au passage de la trangtion de mise en ordre
des anions, a 24 K, on dispose dun moyen trés commode pour modifier la quantité de
désordre a volonté dans le méme échantillon. Des éudes structuraes ont montré récemment
que la proportion des domaines ordonnés dans I'échantillon décroit linéairement de 100 a

40% lorsgue la vitesse de trempe Z—Ivarie de 1 a 350 kelvins par heure [1]. Un certain

nombre de faits expérimentaux ont éé publiés a propos de I'effet de la mise en ordre des
anions sur les propriétés des phases ODSIC. Citons par exemple I'effet Hall négatif [2,3] et le
foisonnement des lignes de trangtions entre les sous-phases ODSIC [4,5,6]. Ces deux
phénomenes ne sobservent que dans les échantillons refroidis plus lentement que 1.5 kelvin
par heure environ.

L'éude systématique de I'influence du désordre des anions que nous avons menee ici
vise arépondre aux questions suivantes :

1) Peut-on quantifier I'action du désordre sur le diagramme de phases?

2) Quel et lerdle du libre parcours moyen éectronique et celui de la bande interdite
ouverte dans le spectre d'énergie des éectrons par lamise en ordre des anions?

3) Le désordre produit-il un dépairage des paires électron-trou de I'éat onde de
densité de spin smilaire au dépairage des paires de Cooper par les impuretés magnétiques
dans |es supraconducteurs conventionnels?

Nous distinguerons la premiere question, dont la réponse peut ére deduite
directement dun diagramme de phases expe&rimental, des deux derniéres, qui relévent de
I'interprétation théorique.

Pour tenter de répondre a ces questions, nous avons rédise une éude
thermodynamique des phases ODSIC a l'aide du dispositif expérimental décrit au chapitre
précédent. Cette éude a éé menée sur un échantillon de (TMTSF),CIO4 préparé dans

quatre états de désordre, correspondant aux quatre vitesses de trempe % =14, 8, 90 et

300 K/h. L'échantillon est un monocristal de 2 mg. 1l et collé au nanoca orimetre suivant une
face (a,b) perpendiculaire aladirection c*, sdon laqudle est orienté le champ magnétique B.
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Les domaines des températures et des champs magnétiques explorés vont respectivement de
0.38 a2 kelvins et de 3 a 6.5 tedas. Le refroidissement de I'échantillon est toujours effectué
en champ nul.

Apres chaque trempe, nous avons rédisé systématiquement :

— d'une part des mesures de chaeur spécifique en fonction de la température, a
champ fixé,

— et dautre part des mesures smultanées de I'effet magnétoca orique et de la chaleur
spécifique en fonction du champ magnétique, a température fixée.
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Figurelll-1
Transition métal-ODSIC du (TMTSF),ClI04aB=5.0T

Chaleur spécifique molaire de I'échantillon divisée par la température, %h, tracée en
fonction du carré de la température, T2. L'échantillon a été refroidi a la vitesse

Z—I: 8 K/h entre 34 K et 10 K. Le champ magnétique de la mesure est B = 5.0 teslas.
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- La chaleur spécifigue est une fonction de réponse rdiée aux excitations
thermiques, comme le montre |la relaion thermodynamique (111-1) :

Co _glSs _@°co

T efTe 725

Ou Sest I'entropie et G I'enthapie libre de Gibbs. La chdeur specifique divisée par

la température est donc une dérivée premiére de I'entropie par rapport a la température, et

une dérivée seconde de I'enthdpie libre. Elle présente par conséquent un saut au passage
d'une transition du second ordre.

Pour un matériau donné la chaeur spécifique mesurée et condituée de plusieurs

contributions. Dans le cas des métaux smples, les deux principaes contributions a basse

température sont celle des éectrons de conduction et celle des vibrations de réseau. Nous
supposerons que c'est le cas du (TMTSF),ClO4. Les trangtions de phases ODSIC résultant

(111-1)

dune ingtabilité du gaz d'éectrons, c'est la chdeur spécifique éectronique qui nous intéresse
dans ce travail. Pour sa déermination, on soudtrait la contribution du réseau de la chaleur
spécifique totae de I'échantillon.

La figure Il1-1 représente une courbe type de chdeur spécifigue molaire de

I'échantillon, tracée dans un diagramme: %vs T2, Les mesures ont été effectuées en présence

dun champ magnétique de 5.0 tedas. La vitesse de trempe et de 8 K/h. La chdeur
spécifique divisée par la température est exprimée en millijoules par mole et par kelvin carré.
Elle a &é obtenue gprés avoir soudtrait de la capacité caorifique mesurée la contribution des
addenda caorimétriques. Les addenda proviennent du nanocdorimétre; sa capecité
cdorifique a &é mesurée au prédable en absence d'échantillon. La courbe présentée sur la
figure 111-1 comporte une anomdie de chaeur spécifique visible autour de T2=0.5 K2, C'est la
sgnature de la trangtion méta-ODSIC. Au-dessus de I'anomdlie on voit que la chdeur
spécifique totde de I'échantillon divisée par la température obéit a la relation classque qui
caractérise les métaux smples a basse température :

C
— =g+b T2 [1-2
=9 (1-2)
Le coefficient g e relié a la chdeur spécifique éectronique Cg par la ration
linéare
Cg =gT (111-3)
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Figurell1-2
Trangtion métal-ODSIC aS5T : trace Cg/T vsT

La chaleur spécifique électronique molaire est tracée dans un diagramme CTe'vs T. La
contribution éectronique a la chaleur spécifique est obtenue en soustrayant la
contribution due au réseau de la chaleur spécifique totale de I'échantillon. Celui-ci a été
refroidi a 8 K/h entre 34 K et 10 K. Le champ magnétique de la mesure est B=5 tedas.
Les valeurs absolues comportent des barres d'erreur importantes mais la précision
relative vaut localement mieux que 1% (noter en particulier la valeur du coefficient g,
qui varie de ce fait de 15 %, pour nos différents champs de mesures). Le saut de chaleur
spécifique décrit la transition métal-ODSC. La valeur du saut "équivalent champ-
moyen" DCMF est obtenue en égalisant les aires hachurées de part et d'autre de la
température critique "champ moyen", T.-MF. Ces aires représentent |'entropie des
fluctuations critiques.

La connaissance de g permet de déterminer directement la densté d'éats au niveau
de Fermi, N(Ef). Pour cdaon utilise lardation universdle :
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N(Ep) = 3g2p%k (111-4)
N(EF) est un paramétre qui intervient dans la plupat des propriétés éectroniques. Le
coefficient b de lardation (111-2) est relié a la chdeur spécifique due au réseau Cgs par la
relaion:

Cres=b T3 (111-5)

Lardation (111-2) montre auss I'intéré principa dun diagramme gvs T2 dans la

partie métdlique, la pente est donnée par le coefficient b et I'ordonnée a I'origine n'est autre
que g. Sur la figure I11-1, nous présentons la chaeur spécifique molaire dun échantillon de
(TMTSF),ClO4, dans un diagramme C/T fonction du carré de la température (C/T vs T2),
pour un champ magnétique fixe B= 5 tedas. Nous trouvons a partir de la figure I11-1 les
vaeurs suivantes :

b =18+ 1 mI¥moleK4 et g= 13+ 1 mI¥moleK?2,

On trace couramment la chdeur spécifique dectronique dans un diagranme

% vs T, comme présenté sur lafigure 111-2. Larelation thermodynamique (111-1) montre en

effet quun dément de surface dun te diagramme et homogéne a une entropie. Un

diagramme Te' vsT est auss tres pratique pour déerminer avec précison la température

critique T e le saut de chaeur spécifique DC au passage d'une transition du second ordre.
Pour cela, on considere la courbe idéde atendue dans le cadre de la théorie champ moyen
pour un échantillon homogene, qui subirait une transition du second ordre caractérisée par un
saut vertica de chaeur spécifique a la température critique. Avec cette procédure, on peut
vérifier que hors de la zone critique, |e principe de conservation de I'entropie au passage d'une
trangtion du second ordre est bien respecté en comparant les surfaces Situées de part et
dautre de la ligne verticale et délimitées par la courbe rédle et la courbe idéde. Cest ang
que pour la courbe de la figure I11-2, nous obtenons To= 0.70+0.05K et DC=15+
ImJmoleK?2,

La figure 111-2 montre la courbe qui correspond au champ B= 5.0 T, pour un
echantillon refroidi a 8 K/h. La figure [11-3 montre une série de courbes obtenues aprés
pluseurs éats de trempe et pour le méme champ magnétique. Ces différentes courbes et
toutes celles qui seront présentées dans ce travail ont éé obtenues a I'aide d'une correction

systématicue de % (vair le Chapitre ).
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Figurelll-3
Effet de la vitesse de trempe sur latrangtion méa-ODSIC

La chaleur spécifique éectronique molaire mesurée au champ B= 4.75 teslas, est tracée

dans un diagramme %vs T, pour trois vitesses de refroidissement : %—I: 1.4 (x),

8(0) , et 90 (+) kelvins par heure. Noter la décroissance rapide de la température
critique T¢ a chague transition lorsque la vitesse de refroidissement augmente, ainsi que

la décroissance encore plus rapide du saut de chaleur spécifique DC a la transition
métal-ODSIC. Ne pas préter attention a |'oscillation de faible amplitude de la chaleur
spécifique au-dessus de la transition, dans I'état métallique normal; elle est d'origine
instrumentale. Noter par contre la tres bonne reproductibilité des mesures au-dessus de
Te.

Les courbes ont €té obtenues avec des barres d'erreur importantes, qui ne sont

représentées que sur lafigure 111-2. L'incertitude sur la chaleur spécifique éectronique atteint
20% de Cgcpy a basse température, ce qui limite la précision sur la vaeur absolue. Cdle-ci est

fiable 215 % prés et est compatible avec les résultats antérieurs [7,8,9]. Comme nous |'avons
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sgnaé au Chapitre 11, la dé&termination de la chdeur spécifique en fonction de la température
dépend beaucoup de la pente du thermométre de |'échantillon. L'approximation inhérente au
cdcul numérique de la pente du thermométre et les oscillations de la pente qui sont liées au
degré du polyndme du "fit" congtituent les principales causes de ces erreurs. Magré tout, du

fait delafable digperson, on peut estimer larésolution a mieux que 1% de % . Lesparties

basse température des courbes sont certainement plus fiables que les barres d'erreur, comme
en ateste la bonne cohérence interne de I'évolution de I'entropie dectronique sur chacune des
courbes. En effet, en extrapolant la courbe de lafigure I11-2 & basse température on observe
la continuité de I'entropie a la trangtion : on peut le voir géomériquement a I'égdité entre les
ares comprises entre la droite horizontale (caractéristique de I'éat méalique norma) et la
courbe en dessous de latrangition. Cette continuité de I'entropie est le signe d'une trandition du
second ordre.

D'autre part la vaeur trouvée du coefficient g et cohérente avec les précédentes
déterminations expérimentaes, dans une marge de 15 %. Par ailleurs, la reproductibilité des
courbes de lafigure I11-3 dans |a partie métalique est frappante (quel ques %o).

En conclusion les mesures de chaeur spécifique sont bien adaptées a la description
de la trangition de phase du second ordre méa-ODSIC au voisinage de la température
critique. De maniere générde, dans le cas dun diagramme de phase qui comporte la
température en ordonnée et le champ magnéique en abscisse, les mesures en champ fixe
permettent de bien décrire les lignes de trangitions horizontdes, tandis que les mesures en
champ variable permettent comme on va le voir de bien décrire les lignes de trangtions
verticales.

- L'effet magnétocalorique et reié directement aux degrés de liberté
magnétiques. C'est ce que montre la relation de Maxwell-Weiss qui marque I'égdité entre
I'effet magnétocaorique et la dérivée partielle de I'entropie par rapport au champ magnétique
[10]:

g0 - 0 (111-6)

L 'expérience a montré que |'effet magnétocaorique est mieux adapté que la chaleur spécifique
a l'éude des trangtions du premier ordre entre phases ODSIC adjacentes, pour une
température trés inférieure alatempérature critique de la transition méa-ODSIC [5].
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Figurelll-4
Mesures smultanées de Cg/T et IM/{T vsB

La chaleur spécifique electronique divisée par la température, Cq/T, €t le coefficient
isochamp de l'aimantation (fM/fT)g, sont représentés en fonction du champ
magnétique entre 3 et 7 tedas. Les deux quantités ont été mesurées simultanément, a
une température moyenne fixée a 0.40 K, dans |'état de trempe dT/dt = 1.4 kelvins par
heure. La vitesse de balayage du champ est dB/dt = 3 millitedas par seconde. Les
transitions de phases entre sous-phases ODS C sont marquées par les fleches verticales.
Noter les anomalies "foisonnantes' sur courbe (fM/T)g vs B, caractérisées par des
doublets. Le rapport signal sur bruit de ce balayage ne permet cependant pas de
reproduire |a totalité de la structure arborescente [ 4-6].
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En effet, au passage des trandtions ODSIC-ODSIC I'effet magnétocaorique
(TM/IT)g présente une anomaie en forme de saut, tandis que la chdeur spécifique Ca/T
mesurée smultanément présente un pic dont I'amplitude décroit en généra trés rgpidement
avec la température, au fur et a mesure que la température descend loin de la température
critiqgue. On peut le condtater sur les courbes types de la figure I11-4, obtenues a la
température fixe T=0.40 K dans un éat de trempe a 1.4 K/h : les trandtions entre sous-
phases sont indiquées par les fleches verticdes ; les anomalies de la chdeur spécifique au-
dessus de B=5 T sont réduites a cette température a de smples changements de pente (figure
[11-4-a), dors que le coefficient magnétocdorique présente des anomalies trés marquées
(figure 111-4-b). En outre, ce dernier permet de mettre en évidence le foisonnement des lignes
de trangtion [4,5,6]. Le foisonnement se manifeste par exemple sur la figure 111-4-b par des
anomalies en forme de doublets ; deux dentre eux sont clairement visbles entre 5 et 6 tedas
(figure 111-4-b).

De méme que pour un diagramme % vsT, I'dément de surface dun diagramme

1111—? vs B et homogéne a une entropie. On peut par alleurs tirer profit des mesures
smultanées de la chdeur spécifique et de I'effet magnétocaorique pour andyser les anomalies
doubles observées sur certaines courbes de chaeur spécifique en champ fixe, et vérifier ang
la cohérence de ces dernieres avec le reste du diagramme de phase.

L 'effet magnétocaorique et la chdeur spécifique mesurées s multanément fournissent
aing des données complémentaires indigpensables a une éude thermody-namique des phases

onde de densité de spin induites par le champ magnétique.

|11-2- Réentrance partielle et point tétracritique

|11-2-a- Description de la réentrance al'aide de mesures
Cpet (M T)s vsB

La figure I11-5a présente des courbes de la chaeur spécifique électronique divisée

par latempérature % en fonction du champ magnétique B, et mesurées a température fixée.

La courbe marquée par des croix (x) correspond a la température de 0.61K. La courbe
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indiquée par des cercles (0) a é&¢é obtenue a la température de 0.70K. L'ordonnée a l'origine
(agauche sur lafigure) est le paramétre g qui caractérise la phase méallique.
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Figurell-5
Réentrance partidlle de la phase méadlique

Chaleur spécifique éectronique % (-a-) et effet magnétocalorique (TM/T)g (-b-), en

valeurs molaires, tracés en fonction du champ magnétique. L'échantillon est refroidi a

1.4 K/h entre34 K et 10 K. Les symboles * , 0 et + correspondent respectivement aux
températures: 0.61 K, 0.70K et 0.62 K [12].
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Sur ces deux courbes, les anomalies indiquées par des fléches tiretées sont la
signature de la cascade des trangitions de phase du premier ordre entre phases onde de
densité de spin voisnes. Ces anomdies en forme de pics correspondent aux sauts de
I'amantation observés par Naughton et a. [11]. Les sauts qui sont indiqués par les fleches
fines continues dirigées vers le haut caractérisent les trangtions de phase du second ordre
entre le métd et I'onde de densité de spin induite par le champ magnétique. La courbe des
mesures effectuées a 0.61 K ne présente qu'un seul saut. Sur 'autre courbe, obtenue a la
température de 0.70 K, on peut digtinguer trois sauts. deux montées séparées par une
descente. Au cours de la descente la chaeur spécifique diminue jusgu'a atteindre la vaeur de
g caactérisant I'éat méadlique. Il sagit cdarement dune réentrance partielle de la phase
métallique al'intérieur des phases onde de densité de spin.

Cette manifestation de la réentrance est auss confirmée par la courbe de |'effet
magnétocaorique présenté sur la figure 111-5b. Cette courbe a été éablie dans un éat de
trempe de méme vitesse 1.4 K/h. La température correspondante est de 0.62K. L'effet
magnétocalorique, en ordonnée, est exprimé en millijoules par mole, par Teda et par Kelvin
(mImole.T.K). Sur la courbe on observe des sauts et des pics. Ces anomalies correspondent
aux trangitions de phases entre des états onde de densité de spin adjacents. L'aire de chague
anomalie représente la variation d'entropie au passage dans une sous-phase. Cette entropie
est négdive, ce qui montre que |'entropie du systéme éectronique diminue d'un éat ordonné a
l'autre. Une exception et fournie par la zone hachurée: ele correspond a une variation
dentropie podtive. Cest le Sgne que la température critique de la trangtion métal-onde de
dengité de spin atteint une vaeur maximae a l'intérieur dune phase onde de densité de spin
avant de décroitre versle point de réentrance partielle.

[11-2-b- Description par desmesuresCg vs T

Gréce a la possihilité que nous offre notre dispostif expé&imenta de rédiser auss
des mesures de chaleur spécifique en champ fixe, nous pouvons suivre directement I'évolution
de la température critique de la transition méa-ODSIC en fonction du champ magnétique au
voisinage du point de réentrance partiele.

Sur la figure I11-6 nous présentons par exemple un ensemble de courbes % vs T

pour une série de cing champs alant de 4 a 5.5 tedas, dans un état de trempe (:i—-[ = 1.4 K/h.

Par souci de clarté, les barres d'erreurs ne sont pas indiquées. Les astérisques (), les cercles
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(0), les plus (+), les croix (X) et les cercles pleins (- ), correspondent respectivement & B=4,

4.75,4.90, 5.0 et 5.5 tedlas.
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Variaion non monotone de latempérature critique ala transition mé&a-ODSIC

La chaleur spécifique éectronique molaire du (TMTSF)>ClO4 , obtenue a la vitesse de

Cqy

trempe %rz 1.4 K/h, est présentée dans un diagramme ?'vs T pour cing champs

magnétiques: 4.0 (*),4.75(0),4.90 (+),5.0 (X) et 5.5 (- ) tedas. Latransitiona 4 T est
a peine décrite, car la température critique de la transition métal-ODSC a ce champ
est inférieure a 0.4 K, notre limite expérimentale; on distingue néanmoins le début de
I'anomalie. L'anomalie trés large a 5T correspond a deux transitions de T. tres
proches. De 4 a 4.75 tedlas, la température critique augmente de <0.4 a 0.75 K, avant
de redescendre aux alentours de 0.65 K a B=4.90T. Elle augmente ensuite aux
champs plus forts. Cette variation non monotone de T. correspond a la réentrance

partielle de la phase métallique.
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Latrangtiona B=4 T (courbe (*)) est a peine décrite, car la température critique
delatrangition méa-ODSIC a ce champ et inférieure 2 0.4 K, notre limite expé&rimentae; on
digtingue néanmoins le début de I'anomdie. La température critique augmente jusqu'a environ
0.75K aB=4.75T (0), avant de redescendre aux alentours de 0.65 K aB=4.90 T (+). Elle
augmente ensuite aux champs plusforts: 5.0 T (X) et 5.5 T (- ). Cette variation non monotone
de T, avec le champ magnétique correspond a la réentrance partielle de la phase métdlique

entre deux sous-phases ODSIC.

|11-2-c- Existence d'un point tétracritique

Le diagramme des phases de lafigure [11-7 résume une partie des mesures que nous
avons effectuées sur I'échantilion de 2 mg de (TMTSF),ClO4 refroidi & une vitesse de 1.4
K/h. Le point de réentrance partielle est indiqué par une fléche. Il est en bon accord avec les
mesures précédentes [8,6,12].

Toutefois, le point de réentrance partielle possede une structure plus complexe qu'on
ne le pensait, comme on peut le voir de fagon indépendante sur les figures 111-5a, 111-5b et
1-6:

-1- Tout d'abord, I'anomdie de la courbe correspondant au champ B=5 tedas est
plus large que les autres : Elle séend sur environ 0.5 kelvin (courbe (x), figure 111-6). Ceci
nous suggére dinterpréter ce phénoméne comme la superposition de deux trangitions de
phase tres rapprochées : Une trangtion méa-ODSIC et une trangition entre deux sous-
phases ODSIC. La déermination des températures critiques correspondantes n'est pas facile.
Néanmoins elles peuvent étre estimées de fagon indépendante & 1'aide des courbes de chaeur
spécifique et de I'effet magnéocaorique, obtenues en baayant le champ magnétique (figures
[11-5a et -5b). Nous trouvons aing pour la trangtion méal-ODSIC une température critique
Tc1=0.8 £ 0.1 K, et pour la trangtion entre les deux phases ODS: Teo= 0.6 £ 0.1 K. Les
deux points critiques correspondants sont indiqués par les deux croix cerclées portées a 5
tedas sur le diagramme de phases de la figure 111-7. Le point a plus basse température (5,
0.65) appartient aing a une nouvelle ligne de trangition, qui sépare deux sous-phases ODSIC.
Cette ligne et remarquable a plus dun titre: — elle présente une pente opposée de ses
voisnes, — dle est tres foisonnante [6,12] ; — et enfin, comme on va le voir par la suite, dle
disparait lorsgue le désordre augmente.

Cette ligne apparait comme une quatriéme ligne de trangtion au voisinage du point
de réentrance partielle, en plus des deux segments de ligne méa-ODSIC, et du segment entre
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deux sous-phases. Comme nous le verrons par la suite, ele ateste I'existence d'un point
tétracritique.
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Figurelll-7
Le point t&racritique

Le diagramme de phases arborescent du (TMTSF),ClO4 est présenté dans le domaine

des bas champs (entre 4 et 7 teslas). La vitesse de trempe est 1.4K/h. Le point de
réentrance partielle de la phase métallique dans les phases ODSIC est indiqué par la
fleche. Il correspond au point de rencontre de quatre lignes critiques, si bien qu'on peut
le baptiser point "tétracritique”.

-2- Les mesures a température fixée montrées sur la figure 111-5 apportent une

confirmation a l'existence de cette quatrieme ligne. Elle correspond a I'anomalie secondaire en
forme de pic arrondi, indiqué par une fleche sur la figure 111-5b (courbe (fM/T)g vs B). Elle

se traduit également par une anomdie de faible amplitude sur les courbes % vsB: A peine

vishle, ele est indiquée par lafléche grasse orientée vers le bas de lafigure [11-5a
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Diagramme de phases théorique d'un antiferromagnéti que anisotrope

Le champ magnétique Hy, est orienté selon |'axe de facile aimantation. Le diagramme
(a) décrit un point bicritique et une ligne de retournement des spins (" spin-flop"), qui
sépare la phase antiferromagnétique ("AF") de la phase " spin-flopped" ("SF"). Le
diagramme (b) présente un point tétracritique (caractérisé par la rencontre de quatre
lignes de transition), ains qu'une phase "intermédiaire" (d'aprés Bruce et Aharony
[14]).

Le point de réentrance partielle congtitue donc le point de rencontre de quatre lignes
critiques. Deux d'entre eles sont des lignes du second ordre séparant le méta de deux phases
onde de densité de spin, et deux autres entourent une phase "intermédiaire”, située aux confins
de deux sous-phases ODSIC.

En suivant la terminologie de Griffiths [13], nous pouvons gopeer un te point
critique qui Sépare quatre phases différentes un point "tétracritique’.

L'existence du point de rencontre de quatre lignes critiques souléve la question de
I'ordre des trandtions correspondantes. Pour satisfaire la regle des phases de Gibbs, qui
dipule qu'un corps smple ne peut exister sous plus de trois phases smultanément, il faut
supposer que les quatre lignes sont du second ordre. Dans ce cas, les trangitions sont
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continues &t les paramétres d'ordre sont tous nuls au point critique; on ne peut pas aors parler
de coexistence des quatre phases, s bien que laregle de Gibbs ne serait pas violée.

(k0ed)

(a)

2
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2
Hy -

H, (0e)
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LRI N (§)
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=40

Figurelll-9
Diagramme de phases expérimental de la perovskite GdAIO3

Les transitions de phase dans le GdAIO3, qui séparent les phases paramagnétique,
antiferromagnétique, "spin-flopped” et "intermédiaire”, sont décrites pres du point
multicritique. Ce dernier est indiqué par un cercle vide. Les lignes continues sont les
meilleursfits des données. — Le diagramme (a) montre le comportement bicritique dans
le plan (H;,T). La ligne brisée décrit la ligne de retournement des spins. —Le

diagramme (b) décrit le comportement tétracritique dans le plan qui passe par le point
multicritique et qui est paralléle au plan (H~ ,T) (d'aprés Rohrer et Gerber [18,19]).

|11-2-d- Cas des antiferromagnétiques anisotropes
A la suite dune prédiction théorique de Bruce et Aharony (figure 111-8) [14], des

points tétracritiques analogues a celui que nous observons ont éé mis en évidence dans des
composés antiferromagnétiques anisotropes [15] : comme par exemple les pérovskites
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LaAlO3 [16], RbMnF3 [17] e GdAlO3 (figure [11-9) [18,19]; comme le
CoBr»-6(0.48D00,0.52H,0) [20]; ou comme le Cro0O3 [21].

Dans ces composes, on observe soit une phase "intermédiaire” entre une phase AF
(antiferromagnétique) et une phase SF ("spin-flop"), soit un comportement tétracritique
lorsgue une composante perpendiculaire Ha est superposée a un champ pardlée Hj=Hp
(dans GdAIO3).

Lorsgue les composés ne présentent pas d'anisotropie uniaxiae, le point téracritique
gppardit a H=0, et seules deux des quatre lignes critiques peuvent étre observées. Mais en
aopliquant une contrainte le long de I'axe facile daimantation on peut déplacer les deux lignes
invisbles vers une région H2=0 observable, comme par exemple dans le RoMnF3 [17].

Par andogie avec les antiferromagnétiques anisotropes, un point tétracritique a é&é
par alleurs éé éudié théoriquement par Liu et Fisher dans le cadre de I'éude de la phase
"suprasolide” de I'ndium-4 [22]. Cette phase “intermédiaire’ n'a pas éé observée
expérimentalement. Elle séparerait la phase solide de la phase suprafluide, cette fois dans un
diagramme pression-température.

Nos résultats ne sont pas sans présenter des ressemblances avec ces systémes
physiques, toutefoisil convient de souligner que e point tétracritique que nous observons dans
les phases ODSIC apparait a un champ fini dans un diagramme (T,B), et non pas de part et
d'autre de I'axe des champs : |l n'est pas nécessaire d'appliquer une composante Ha (comme
dansle GdAIO3), ni dexercer une contrainte (comme dans le RbMnF3). De ce point de vue
lagtuation du (TMTSF)>ClIO4 est exemplaire.

Le modele standard des phases ODSIC que nous avons présenté au chapitre | ne
fournit pas d'explication du point tétracritique, il prédit seulement une seule ligne de trangtion
du premier ordre entre les sous-phases ODSIC, se détachant de laligne second-ordre métal-
ODSIC apartir d'un point bicritique andogue a celui de lafigure I11-8a

[11-2-e- Un modéle champ-moyen des points tétracritiques

Lebed' a développé un modde pour rendre compte du foisonnement, dans lequel il
prédit une série de points tétracritiques du type de celui que nous observons [23]. Pour arriver
a ce réaultat, il utilise une description théorique andogue a celle des phases "intermédiaires’
citées précédemment [14,22] : |l fait appel alathéorie de Landau des transitions de phases du
second ordre ou les deux paramétres dordre de deux phases voisines sont couplés
biquadratiquement [22,24].
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Figurelll-10

Diagramme des ingtabilités pour deux paramétres d'ordre couplés

Dans le cadre de la théorie de Landau des transitions de phases, on peut décrire trés
simplement le cas d'un systéme a deux parametres d'ordre Dy et Do.

— Lorsgue ceux-ci ne sont pas couplés, le diagramme de la figure (a) est découpé en
guatre quadrants, séparés par les deux courbes: a=0 (pour Dy) et b=0 (pour Do), qui
décrivent les conditions d'apparition des états ordonnés (voir le texte pour la définition
des coefficients du développement de Landau, a et b). Ces deux courbes se croisent en
un point Q du diagramme H-T. La phase | est la phase désordonnée de haute symétrie
(0,b>0). Les phases Il et Il correspondent respectivement aux ordres:
(D12 0; D>=0) et (D1=0; D! 0). La phase IV est une phase intermédiaire correspondant
a la superposition des deux paramétres d'ordre.

— Lorsque les paramétres d'ordre Dy et Dy sont couplés, le résultat dépend du signe et de
la force du couplage d. On peut avoir : - soit la situation de la figure (a), s d>0; - soit
une phase 1V qui sétend en partie dans les 2°™ et 3°™ quadrants, si d<O (les deux ordres
se favorisent mutuellement par le couplage); - soit enfin la situation de la figure (b),
dans laquelle la phase 1V disparait, pour d>(ec)Y/2; les deux phases Il et 11l sont alors
séparées par une ligne de transition du premier ordre.

Ce réaultat peut se décrire trés Smplement en écrivant le développement de Landau
de l'enthdpie libre DG en fonction de deux parametres d'ordre couplés, Dy et Do:

DG = aD;2 + bDy2 + cD14 + 2dD12D52 + eDo# (111-7)
ou les paramétres a, b, ¢, d et e sont des fonctions du champ H et de la température T, et

dans le cas homogéne ot ni D1 ni Dy ne dépendent de la position. Le paramétre d décrit le
couplage biquadratique.
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Appelons | la phase de plus haute symétrie dans laquelle D= D»>=0. La ligne de
trangtion séparant la phase | de la phase I, dans laqudle I'é&at d'équilibre et défini par D11 0
mais D>=0, ext définie par lardation:

a(Hy,T1) =0 (111-8)

dans le cas d'une trangition continue. Le coefficient a(H,T) est supposé changer de signe au
passage de la courbe définie par la rdation (111-8), qui décrit une trangition continue, c'est-&
dire une ligne de points lambda, & condition que c(H,T)>0, qui assure la stabilité du systéme
dans son voisnage.

De méme la limite entre la phase | et la phase 11l (définie par D1=0 et D>t 0), est
décrite par lardation:

b(H2,T2) =0 (111-9)

tandis que la condition e>0 assure la stabilité du systeme lorsque b(H,T) change de signe en
traversant laligne de trangtion.

S les deux lignes lambda découlant des relations (111-8) et (111-9) se croisent au
point Q, dorsleplan (H,T) peut se diviser (localement) en quatre quadrants. Deux Stuations
peuvent aors se présenter, selon que le terme de couplage d du développement de Landau
(11-7) est nul ou non nul.

- Dans le cas ou les paramétres d'ordre ne sont pas couplés ¢=0), les quatre
quadrants sont décrits sur lafigure 111-10a:
— 1% quadrant: a>0, b>0; la phase | désordonnée est manifestement la plus stable;
— 2°™ quadrant: a<0, b>0; laphase | devrait &relaplus stable;
— 3™ quadrant: a>0, b<0; laphase 1| devrait &relaplus stable;
— 4°™ quadrant: a<0, b<0; une phase IV dite "intermédiaire’, avec D11 0 et Dot 0, peut
apparaitre.

- Dans la cas ou d ne sannule pas, la condition de stabilité nécessite davoir ¢c>0,
e>0 et d>-(ec)VZ par alleurs la Stuation ci-dessus peut changer, car la condition de
minimisation de DG conduit aux équations.

a+2cD;2 + 2dD,2= 0 (111-10)
b+ 2dD;2 + 2eD,2=0 (I11-12)
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en plus des solutions du cas d=0: phase |: D;=0, D,=0; phase Il: D;2=- %, D>=0 ; phase

[1I: D1=0, Do= - % . S bien que I'enthapie libre pour la nouvelle phase "intermédiaire’ sécrit:

2
1(ad - bc
DGy = DG - —%
4 ce-d
2
= DGy, - +8ebd)S (111-12)
4 ce-d

qui montre de toute évidence que la nouvelle phase ne peut étre stable par rgpport aux phases
[l et 111 que 3 la condition suivante est remplie au voisnage du point Q:

d2<ce (111-13)

De plusil faut vérifier que les solutions des équations de minimisation (111-10) et (111-11) sont
positives, ce qui conduit aux conditions:
bd ad

a<€, b<? (111-14)

Pourvu que la condition (111-13) soit satisfaite, ces inégalités définissent toujours un segment
du plan (H,T) qui prés du point Q et ddimité par leslignes.

a= P <o (111-15)
d
et
b= % <0. (111-16)

En association avec I'équation (111-12), on voit que les rdations (111-15) et (111-16)
définissent des lignes de trangtion du second ordre entre la phase intermédiaire 1V et les
phases || et 111, respectivement.

Quand d>0, dors la phase IV occupe entierement le 4éme quadrant défini par a<0
et b<0. Quand d<0, la phase intermédiaire séend en partie dans les 2™ et 3™ quadrants,
ou les phases |1 et 111 gpparai ssent lorsque d=0.

La reation (111-13) donne la condition d'existence de la phase intermédiaire IV au
voisinage du point Q. S dle cesse dére véifiée, lorsgue d > (ec)V2, la phase IV disparait.
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En générd, une trangition de phase du premier ordre se produit au passage de la phase |1 vers
laphase 111, quelque part dans le 4™ quadrant (a,b < 0), & une frontiére définie par lardaion

(figure111-10b):
8@61/2
a=bc—+ <O0. (11-17)
eeg

Cette présentation est la plus smple qui permette de décrire un point tétracritique
défini par la superposition de deux paramétres d'ordre couplés [22]. Une version un peu plus
compléte en et donnée par Imry [24]. Toutefois, I'approximation champ moyen placée ala
base de cette description, inhérente au modele de Landau des transitions de phases, est bien
sOr insuffisante pour décrire un phénomeéne multicritique de cette nature. En particulier, les
théories de champ moyen sont incgpables de prédire correctement les pentes des lignes de
trangtion au voisnage de points multicritiques.

Pour dler plus avant, il faut faire gppe aux techniques du groupe de renormaisation.
Ce dernier et ala base du modée de Bruce et Aharony [14], qui a conduit aux diagrammes
de phase de lafigure 111-8. On peut notamment remarquer I'allure des lignes de transtion au
voisinage du point téracritique, dune part sur les prédictions théoriques (figure 111-8a), et
dautre part sur le diagramme expérimentd du GdAIO3 qui présente clarement un point de
rebroussement (figure 111-9).

|11-2-f- Le modéle de Lebed' du diagramme ar bor escent

Lebed' décrit le diagramme arborescent du (TMTSF),CIO4 [4,5] a l'ade dune

description qui est en substance la méme que la précédente [23]. 1l considére que les deux
parametres d'ordre Dng €t Dng+1 de deux phases ODSIC voisines, décrites par les nombres

quantiques ny €t ng+1, sont couplés du fait d'un processus "Umklapp". Le développement de
Landau de I'enthapie libre est dorssmilare alardation (111-7) :

DG = a [ (T-Tg)IPngPng 1) + (T-Tngs DIPng+ 1Pngr220)] +
b | 61Prg/*3ng 1 )+ BBnge a*Ingr 140 )
+ 8DgIDng 12920 Mg 120)] (11-18)

ou les coefficients sans dimenson a et b sont identiques pour chague phase et sont sans
influence sur le diagramme de phase; ol les Jn(I ) sont des fonctions de Bessd du n-ieme
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ordre; ou | =8ty'/w; est un paramétre sans dimensons; et ou Thg € Tnge1 sont les

températures critiques champ moyen des phases ng et ng+1.

T A

Figurelll-11
Diagramme de phases théorique de L ebed'

Ce diagramme de phases a été obtenu par Lebed' dans le cadre de la théorie de Landau
des transitions de phases. Son modele champ moyen suppose que les paramétres d'ordre
de deux phases ODSC voisines sont couplées biquadratiquement. Le résultat est une
succession de points tétracritiques et de phases "intermédiaires’, correspondant a la
superposition des paramétres d'ordre. Une phase "pure” est décrite par les nombres
guantiques entiers £n, alors qu'une phase "intermeédiaire” entre les phases n et n-1 et
décrite par |'ensemble des nombres +net £(n-1) [23].

Le réaultat du modéele est porté sur lafigure 111-11. 11 prédit une succession de points
tétracritiques et de phases "intermédiaire”’. Chacune de cdlles-ci correspond ala superposition

de deux paramétres dordre ODS adjacents, et et caractérisée par quatre nombres
quantiques : ng, -Ng, Ng+1 et -(ng+1).
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Le modde prédit égdement les vaeurs des pentes des lignes de trangtion
"intermédiaires’ au voisnage de chague point tétracritique. |l définit un "angle douverture”,
défini par lesinégdités:

2 3
3(Tg+1-T)< (Tng-T) < 5 (Tng+2- T) (111-19)
Le cas np=0 é&ant traité a part a cause d'effets de commensurabilité :

(TL-T)<(T,-T) < g(Tl- T) (111-20)

Ces vdeurs sont cependant obtenues dans le cadre de I'approximation champ moyen et ne
peuvent donc pas étre comparées directement aux résultats expérimentaux.

Cette interprétation théorique est attrayante par sa smplicité, mais ele n'explique
que tres partiellement le foisonnement des lignes de trangtion. En effet, le modéle et capable
de prédire comment deux sous-phases ODSIC adjacentes pourraient coexister au sein d'une
phase "intermédiaire’, de fagon andogue aux pérovskites, mas il ne prévoit pas
I'arborescence des lignes de trangition observées au fur e a mesure que la température
décroit.

[11-2-g- La prédiction de Yakovenko pour I'effet Hall

Dans le modd e théorique quil a proposé pour expliquer I'effet Hall quantifié dansles
conducteurs organiques Q-1D [25,26], Yakovenko a fait une prédiction concernant les
phases "intermediaires’. Selon Iui la conductivité de Hall sy, ne doit pas varier a l'interieur
dune phase "intermédiaire’, parce qudle prend la vaeur correspondant a la sous-phase
ODSIC dont le paramétre d'ordre est dominant. Ce résultat est obtenu dans le cadre du
modéle "en interaction” présenté au Chapitre |. La phase intermédiaire et caractérisée par un
paramétre d'ordre complexe:

o
D(ky)= a D exp(-iLjky) (11-212)

j
ouj est l'indice d'une sous-phase ODSIC, caractérisée par le nombre quantique entier Lj, et
par O, la largeur du "gap" partie au niveau de Fermi. La conduction sy, est un invariant
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topologique des fonctions d'onde éectroniques selon Thouless [27]. Cette propriété implique
lareation de quantification:

2
Sy = (11-22)
h
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Figurelll-12
Prédiction sur I'effet Hall du modé e de superposition des paramétres d'ordre

Le diagramme de phases du (TMTSF),ClO4 que nous déterminons a 1.4 K/h est
présenté avec des symboles + et *; une courbe d'effet Hall négatif obtenu par Ribault
dans le méme composé a 0.1 K et pour une vitesse de trempe de 0.4 K/h est indiquée
par des traits continus (la premiére partie de la courbe est reproduite grossie 30 fois)
[2]. La partie du diagramme décrivant la phase "intermédiaire” est représentée en
traits hachurés. Le premier plateau négatif de la tension Hall est également hachuré:
On peut constater que les deux zones semblent bien correspondre. Cela signifie que la
tension Hall présente un palier a la traversée de chaque ligne déduite des mesures
thermodynamiques, contrairement a une prédiction du modéle de superposition des
parametres d'ordre, qui stipule que la tension Vy devrait présenter un saut unique
guelque part a l'intérieur de la phase "intermédiaire” [ 25,26].



125

ou le nombre quantique L, vérifie linégdite :

o
a [Bi[<[Pm . (111-23)

iltm

qui traduit la domination de la phase ODSIC de nombre quantique L, sur les autres. En
conséquence, sdon Yakovenko, les diagrammes de phases éablis a partir des mesures
thermodynamiques doivent présenter a basse température plus de lignes que les diagrammes
déduits des mesures de transport.

Sur lafigure 111-12, nous présentons les mesures de la tension de Hall effectuées par
Ribault 0.1 K et 0.4 K/h [2], vis-avis du diagramme de phases que nous avons obtenu par
nos mesures caorimétriques a 1.4 K/h. 1l gpparait que dans la phase "intermédiaire’ en
dessous du "point téracritique’, non seulement la tension de Hall ne présente pas qu'un seul
saut, mais en plus ele devient négative dans la zone considérée.

Cette obsarvation expé&imentde semble en gpparente contradiction avec la
prédiction de Y akovenko sur I'effet Hall dans les phases intermédiaires. Cependant on ne peut
pas tirer de concluson définitive. Pour ce faire, il faudrait rédiser une expérience ou l'on
mesure smultanément la chdeur spécifique et I'effet Hal, pour que I'éa de trempe de
I'échantillon soit bien spécifié. 1l faut gouter que la Situaion expérimentae est compliquée par
la présence de la bande interdite de mise en ordre des anions, dans le (TMTSF)>CIOg4, qui
souvre au niveau de Fermi dans la région de melleur emboitement. Selon Y akovenko, la
prédiction devrait toutefois rester vaide dans le cas du composé (TMTSF)2PFg, qui ne subit

pas de mise en ordre.

|11-3- Etude de l'influence du désordr e des anions
sur latransition métal-ODSIC

|11-3-a- Effet du désordre sur le point tétracritique

Sur les figures 111-3, 111-13 et 111-14 nous présentons la chadeur spécifique

électronique dans des diagrammes % vs T, pour quatre éats de trempe différents:
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c(jj—: =1.4(0), 8 (*), 90 (+) et 300 (x) kelvins par heure, et pour des champs fixes de 4.75, 5
et 4.5 tedas respectivement.

Intéressons nous d'abord a I'anomalie double de la chaleur spécifique observée a5
tedas dans I'état de trempe 1.4 K/h (figure 111-6). La courbe est reportée sur lafigure 111-13,
avec les courbes obtenues pour les trois autres états de trempe. |l gpparait clairement qu'au-
dessus de 8 K/h I'anomdie devient ample (courbes o, + et x). Cda sgnifie que la quatrieme
ligne aboutissant au point tétracritique disparait lorsque le désordre devient trop important. Le
point tétracritique devient donc tricritique (dans la terminologie de Griffiths ; bicritique sdon la
terminologie habituelle). Cette surprenante évolution sera discutée plus en détall au paragraphe
[11-3-d.
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Figurelll-13
DépairageaB=5T

La chaleur spécifique éectronique molaire mesurée au champ B= 5 tedas, est tracée

dans un diagramme C?é' vs T, pour quatre vitesses de refroidissement : Z—I = 1.4 (*),

8(0), 90 (+), et 300 (X) kelvins par heure. (Ne pas préter attention a I'oscillation de
faible amplitude de la chaleur spécifique au-dessus de la transition, dans [|'éat
métallique normal; elle est d'origine instrumentale). L'anomalie associée a la transition
aB=5T est dargie du fait de la proximité de deux sous-phases ODSC; I'anomalie est
en fait double et la hauteur du saut DC ne peut pas étre calcul ée.
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I11-3-b- Dépairage induit par le désordre non magnétique

Les courbes présentées sur les figures 111-3, -13 et -14 fournissent I'évolution de

trois parametres qui servent a caractériser |'effet du désordre sur les paires éectron-trou
condensées dans I'état ODS. |l sagit de la température critique T¢, du saut de la chaeur

spécifique DC alatrangtion, et deladensté d'états au niveau de Fermi N (Ep).
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Figurelll-14
DépairapeaB=45T

La chaleur spécifique éectronique molaire mesurée au champ B= 4.5 tedas, est tracée

dans un diagramme C?é' vs T, pour quatre vitesses de refroidissement : %—I = 1.4(*),

8(0), 90(+), et 300 (X) kelvins par heure. Le saut de chaleur spécifique DC a la
transition métal-ODS C décroit rapidement lorsgue la vitesse de trempe augmente, et
devient indécelable a 300 K/h. (Ne pas préter attention & la dispersion des g, d'origine
instrumentale).

La température critique la plus devée est obtenue quand I'échantillon est refroidi a
1.4 K/h. Au fur & a mesure que la vitesse de trempe augmente, la température critique
diminue. A 300K/h la réduction atteint environ 30%.
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Le saut de chaeur spécifique varie dans le méme sens que la température critique :
Le saut le plus éevé correspond ala température critique la plus devée. A 300K/h et 5 tedas,
il vaut moins de 10% de la vaeur dans I'&at ordonné (figure 111-13). A 300K/h et 45T, la

température critique de la trangition Sabaisse au point de se Situer en-dehors de notre gamme
expéimentde : T < 0.4 K (figurelll-14).
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Figure I11-15
Influence du désordre non magnetique sur I'état supraconducteur du (TMTSF),ClO 4.

La transition métal-supraconducteur a B=0 est présentée dans un diagramme

% vs T, pour cinq vitesses de refroidissement : %—I: 3, 12, 35, 85 et 325 kelvins par

heure. (La température critique ainsi que le saut de la chaleur spécifique décroissent de
facon monotone de 3 a 325 K/h) [28].

Du fait des limitations de notre résolution expérimentae, nous ne sommes pas en
mesure de déterminer I'évolution de la densté d'états au niveau de Fermi dans I'éat normal,
N(Eg), en fonction du champ magnétique. Cependant, des mesures antérieures n'ont trouvé
aucune variaion de N(Eg) en fonction du champ [7,8]. Par contre, les courbes des figures
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[11-3 et 111-13 dans la partie méalique montrent clairement que le g, et donc N(Eg), ne
changent pas en fonction de la vitese de trempe (dans la limite de la résolution
expérimentae : quel ques %o).

Ces différents effets rappelent ceux qui sont observés dans I'éat supraconducteur
du méme compose. Sur lafigure 111-15 nous avons rapporté les courbes de chaleur spécifique

éectronique (tracées dans un diagramme C?é' vs T), décrivant a champ nul l'influence de la

vitesse de trempe sur la trangtion méta-supraconducteur du (TMTSF),CIO4 [28]. Quatre
des cinq vitesses de trempe utilisées au cours de cette éude sont comparables aux notres : 3,
12, 35, 85 et 325 K/h, acomparer a 1.4, 8, 90 et 300 K/h.

-1- On peut tout d'abord congtater que le désordre produit un effet dans le méme
sens pour la supraconductivité et pour I'onde de densité de spin induite par le champ
magnétique : Plus le désordre est grand, plus la température critique est basse, et plus le saut
de la chaeur spécifique normaise DC/gT . alatrangtion est petit.

-2- Ladeuxiéme condatation est que I'effet est beaucoup plus important dans le cas
de I'ODS. On observe en effet entre 1.4 et 300 K/h une réduction de plus de 30% de la
température critique, et une chute dau moins 80% du saut de chdeur spéecifique pour la
trangition méa-ODSIC, contre une baisse DT¢ » 25% et une diminution de seulement 20%

de DC pour latrangition méta-supraconducteur.

Ces comportements induits par le désordre des anions sur I'état supraconducteur
organique et sur I'ODSIC rappellent le dépairage des paires de Cooper par les impuretés
magnétiques dans |es supraconducteurs conventionnels de type BCS. On peut aing interpréter
I'action du désordre des anions sur 'ODSIC  comme un effet de dépairage : |l sagit de la
brisure ("pair-bresking") des paires éectron-éectron dans le cas de la supraconductivité, et
des paires électron-trou dans le cas de I'ODSIC.

Dans le cas des supraconducteurs "sdes’, il est bien connu depuis Abrikosov et

Gorkov [29] que les impuretés magnétiques agissent sur les paires de Cooper de la méme

maniere qu'un champ magnétique. Ces deux perturbations produisent un effet "antisymétrique”
aur les deux membres dune méme paire, réduisant sa abilité :

— Dans le cas dun champ magnétique externe, |'hamiltonien contient un terme

cingtique %(T}_Af+ﬂ-f)),qui change de sgne quand I'impulsion passe de p a - p (le

potentiel vecteur du champ, A, est une fonction explicite des coordonnées d'espace, S bien
quil ne commute pas avec |'opérateur impulsion b).
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— Dans le cas dune impureté magnétique de spin SI' agissant sur un éectron de
in Se l'interaction peut étre decrite a l'aide dun terme J Se : S{ , 0U J est une condante
d'échange effectif.

Comme une paire de Cooper est congtituée (dans le cas du couplage sngulet) de
deux éectrons ( p,:’ - - p,:’_), cest-a-dire de vitesses et de spins opposes, on voit bien
gue les deux perturbations agissent en sens opposé sur les dectrons de la paire. On dit que les
interactions magnétiques en jeu dans les deux cas brisent la symétrie par renversement du
temps du systéme dectronique : en effet, I'impulson de méme que le spin changent de signe
lorsgue la fleche du temps et inversée. La raison physique et smplement que les deux

interactions dépendent explicitement de la "vitesse' de I'éectron (% pour laforce de Lorentz,

s pour l'interaction d'échange).
L'effet dun champ magnétique externe ou des impuretés magnétique est donc de
détruire le condensat supraconducteur.

Deux modées théoriques ont été proposes pour expliquer I'effet du désordre non
magnétique sur 'éat supraconducteur dans les conducteurs organiques :

— D'aprés Suzumura et Schulz [30] cet effet résulterait de I'anisotropie de la bande
interdite, selon les mécanismes d'échange interchaine ou demboitement antiferro-magnétique
développés par Bourbonnais et Caron [31] ;

— Abrikosov [32] atrouvé que dans le cas d'un conducteur quasi-1D, les impuretés
non-magnétiques n'affectent pas les propriétés de I'état supraconducteur sngulet (SS), mais
saulement cdles de I'éat supraconducteur triplet (ST). Aing I'effet de ces impuretés
dépendrait directement du signe des interactions entre les éectrons, cest-a-dire du terme de
diffuson versl'ariére g1 danslaterminologie dela"g-ologi€’ (voir le chapitrel) : le dépairage
Se produirait on non selon que g, est postif (ST) ou négatif (SS).

La concluson des deux moddes est la suivante: L'effet des impuretés non-
magnétiques sur les supraconducteurs organiques devrait suivre le comportement universel qui
caractérise I'effet des impuretés magnétiques sur les supraconducteurs conventionnels.

Avant d'aborder les modées théoriques qui ont éé proposes pour décrire I'action
du désordre non-magnétique sur I'ODSIC, nous dlons comparer le comportement de cette
derniére avec le dépairage universd.
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AC/ACO

Tc/Tcl

Figurelll-16
Déparage universd

Le saut de la chaleur spécifique a la transition métal-supraconducteur est présenté en
coordonnées réduites DC(T¢)/DC(Tg)en fonction de la température réduite To/To.

— La courbe en traits interrompus est une courbe universelle calculée par Skalski et al.
[29] dans le cas des supraconducteurs conventionnels en présence dimpuretés
magnéti ques,

— La courbe en traits continus a été obtenue par Suzumura et Schulz dans le cas d'un
supraconducteur anisotrope [ 30];

—Les triangles décrivent l'effet de la vitesse de trempe sur la transtion
supraconductrice du (TMTSF),ClO4 en champ magnétique nul [28];

—Les croix, les cercles et les astérisgques correspondent au dépairage que nous
observons dans I'éat ODSC du (TMTSF)2ClOg4, aux champs B=4.5 (x), 4.75 (0) et 5.0
(*) tedas.

La température critique T et le saut DC(Tg) sont déterminés dans |'état le plus
ordonné (a la vitesse 1.4 K/h).
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[11-3-c- ODSIC et dépairage universd

L'effet du désordre des anions sur les ODSIC peut ére quantifié a I'aide dun

diagramme universd : il sagit de la courbe qui représente le saut de la chaeur spécifique ala
trangition métal-supraconducteur en coordonnées réduites DC(T¢)/DC(Tp) en fonction de la

température réduite To/T¢g (0U les quantités Teg et DC(T¢g) sont déterminées dans I'éat le
plus ordonné). Sur la figure 111-16 nous avons rassemblé les données relatives aux différents
cas évoqués ci-dessus :

— Lacourbe en traitsinterrompus a é&¢é caculée par Skaski et coll. [33] dans le cas
des supraconducteurs conventionnels en présence dimpuretés magnétiques.

— La courbe continue a é¢é obtenue par Suzumura et Schulz [30] dans le cas des
supraconducteurs  organiques  quasi-unidimensonnds en présence dimpuretés  non
magnétiques. Les triangles représentent les données de Pesty et coll. [28] sur la trangtion
supraconductrice du (TMTSF)2ClO4 recuit en champ nul .

— Les courbes formées par les croix (X), les cercles (0) & les astérisques (*)
montrent nos résultats sur I'ODSI C respectivement pour B= 4.5, 4.75 et 5 tedas.

On note un écart des courbes correspondantes & I'ODSIC par rapport au
comportement universd et la variation de cet écart avec le champ magnétique. De plus cette
vaidion n'est pas monotone avec le champ:a B = 4.5 et 5 tedas, on congtate un fort
éloignement par rgpport au comportement universd, adors qua B = 4.75 tedas I'écart au
comportement universel est moins prononcé.

|11-3-d- Effet du désordre desanions sur le diagramme des phases

La figure 111-17 présente les diagrammes de phases bas-champ (B inférieur a 7

tedas ) que nous avons éablis lorsque I'échantillon est préparé dans les éats de trempe

%21.4, 8 et 90 K/h. Le diagramme correspondant a 1.4 K/h a d§a éé présenté sur la

figurelll-7. C'est en vue de le comparer aux diagrammes des deux autres éats de trempe que
nous I'avons reproduit  une nouvelle fois. Dans le domaine des températures explorées et ala
limite de notre résolution expérimentale, nous observons plusieurs effets :

-1- 1l apparait clarement que le point "tétracritique’ disparait quand le désordre des
anions augmente;

-2- Leslignes foisonnantes disparai ssent également quand le désordre augmente ;
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Magnetic field

Figurelll-17

T

Diagrammes des phases ODSC pour les vitesses de trempe %—I: 14 (+), 8 (X) et

90 (*) kelvins par heure. FISDW est mis pour Field-Induced Spin density Wave
(ODSC).
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-3- A champ fixe la température critique la plus devée correspond a I'éat le plus
ordonné. Comme nous l'avons dga souligné au paragraphe 111-3-b, cette chute des T
dépend du champ.

-4- Les réentrances partielles ne sont presque pas affectées par la mise en ordre des
anions. On peut comprendre facilement ce phénomene : en effet, les fluctuations critiques dans
le voisnage de la compétition entre sous-phases limitent le libre parcours moyen bien au-
dessous de la vaeur autorisée par le désordre du réseau crigtdlin ; ce dernier produit donc
dans la zone de réentrance un effet beaucoup moins sensible gqu'au beau milieu dune sous-
phase donnée ; la méme interprétation est sans doute vaide pour I'effet de non-monotonicité
évoguée dans le point -3- : I'effet de dépairage doit é&re moins important au voisinage des
zones afortes fluctuations critiques.

-5- A premiére vue la Situation expérimentae parait confuse concernant le décalage
des lignes critiques. Plusieurs classes de comportements sont observés :

— danslalimite de notre résolution expé&rimentae les lignes (a) et (b) ne se décaent pas;

— les lignes (c) & (d) se décdent vers les bas champs quand la vitesse de trempe
augmente de 1.4 a8 K/h, maisde 8 a 90 K/h, aucun décalage n'est décelable ;

— contrairement aux autres lignes, la ligne (€) se décde vers les forts champs. On
observe auss que ce décalage saccompagne d'un changement de pente, ce qui signifie
gue la vitesse de variation du paramétre d'ordre avec la température augmente lorsque
le désordre augmente.

Un examen plus minutieux des diagrammes de lafigure I11-7 montre que lorsgue la
ligne critique "intermédiaire’ (b") gppardit, ele "repousse’ les lignes (c) et (d) vers les forts
champs. Autrement dit, celes-ci "rdlaxent” vers les bas-champ lorsque la ligne (b") disparait.
Tout se passe comme s pour les deux lignes (c) et (d) le désordre favorisait I'ODSIC. En fait,
ce comportement résulte tout smplement de I'apparition d'une nouvelle périodicité induite par
le champ magnéique, lorsque l'ordre des anions saccroit @ 1l sagit dune indication
supplémentaire de I'existence de la quatriéme ligne (la ligne (b)), & donc : de I'existence du
point "tétracritique’.

Dans le cadre de la théorie de Landau présentée au paragrephe lll-2-e, la
disparition du point "téracritique’ peut étre interprétée phénoménol ogiquement. Elle résulterait
de la variation de la congtante de couplage des parametres d'ordre des deux sous-phases

ODSIC voisnes. Dans I'échantillon lentement refroidi, on peut supposer que la congtante de
couplage d prend une vaeur fablement répulsve, capable de dabiliser une phase
"intermédiaire’. Augmenter la vitesse de trempe aurait pour effet daugmenter la congtante de
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couplage. Lorsque cdle-ci dépasserait une certaine vaeur critique d., la phase intermédiaire
deviendrait ingable, s bien que le point tétracritique disparditrait. Le fait que ce dernier soit
auss sengble a une subtile variation de I'ordre crigtalin permet de supposer que le systeme et
rédlement tres prés delavaeur critique, ce qui semblerait démontrer que le couplage entre les
sous-phases ODSIC et bien répulsf. Cela traduit la compétition entre plusieurs ordres
magnétiques au sain du systéme.

I11-4- Lesmodéles de|'effet du désordre sur
I'ODSIC

Deux modées théoriques ont éudié I'action du désordre sur I'onde de densité de
spin induite par le champ magnétique. L'un a éé développe par Chang et Maki : il est basé sur
I'éude de la diffusion des quas-particules par des impuretés non magnetiques [34]. L'autre,
proposé par Lebed' et Bak [35], décrit I'effet sur TODS de I'ouverture d'une bande interdite

dans |e spectre d'énergie de quasi-particules dans la direction transverse, du fait de lamise en
ordre des anions ClO4.

|11-4-a- Effet de la diffusion des quasi-particules sur les
OoDSIC

Il et maintenant bien éabli quil exise une andogie formelle entre la description
théorique des supraconducteurs conventionnels et celle des ODSIC dans les sds de
Bechgaard . Dans les deux cas les propriétés macroscopiques ont pour origine un condensat
de paires de particules dans un seul éat quantique: dans les supraconducteurs conventionnels,
il sagit de paires éectron-éectron et dans les états onde de densité on a affaire a des paires
éectron-trou. D'un point de vue théorique les fonctions de Green qui décrivent les ODSIC
[36,37,38] sont smilaires a celles qui decrivent les supraconducteurs BCS [39]. En partant de
cette analogie, Chang et Maki (CM) ont éudié I'effet de la diffuson des quasi-particules sur
les ODSIC dans les sels de Bechgaard [34]. Ils traitent les effets de la diffuson des quasi-
particules dans le cadre dun modéle dimpuretés réparties de facon adéatoire. La relation de
dispersion utilisée pour décrire le spectre de quas particules, en I'absence dimpuretés et sous
champ magnétique, et :
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E(p)=v(p1 - PF) - 2tphcosb(pz - eBx)] - 2t'ncos[2b(p2 - eBx)] (11-24)

1 . .
avect'y=- t2,cos app/taSn? apg et v=2t,Snapg

C'est une relation de dispersion de type "liaisons fortes' a deux dimensions. Elle est
linéariste suivant la direction longitudinde (voir chapitre | paragraphe 1-4-a). Le champ
magnétique uniforme B et appliqué perpendiculairement aux plans conducteurs (a,b). Il est
décrit dans la jauge de Landau a l'aide du potentiel vecteur A=(0,XB,O). Il est bien connu
gu'en mécanique quantique, le champ magnétique introduit un déphasage dans les fonctions
d'onde d'une particule chargée du fait de la subgtitution de Landau-Peierls [40] :

k=L@ iR- &2 (111-25)

h h

qui exprime que limpulson de la paticule nest plus smplement égde a la quantité de
mouvement, a cause de l'impulsion du champ. Le cacul de lafonction de Green en présence
des impuretés non magnétiques a partir de la relation de disperson présentée ci-dessus et
asz long et nous ne le reproduirons pas ici. Toutefois il nous semble important de préciser
les deux principaes gpproximations qui sont faites : il sagit de I'gpproximation champ moyen
et de |'approximation a une seule bande interdite [ 36,37].

Chang & Maki andysent les effets de la diffuson par les impuretés de maniere
analogue au cas des supraconducteurs conventionnels en présence dimpuretés magnétique,
traité par Abrikosov et Gorkov [29]. Dans la limite de diffuson faible, CM ont cdculé les
grandeurs thermodynamiques qui caractérisent les ODSIC en présence dimpuretés non
magnétiques : la température critique de latrangition, la densté d'éats au niveau de Fermi, ou
bien le paramétre de bande interdite. Leur résultat est que les phases ODSIC en présence
dimpuretés non magnétiques doivent présenter un comportement Smilare a cdui des
supraconducteurs conventionnels en présence dimpuretés magnétiques [34]. Incidemment le
comportement aind dtendu est identique a cdui du méme compose dans I'éat
supraconducteur a champ nul [28].

Avant de comparer nos résultats expérimentaux avec la concluson de Chang et
Maki, il est utile de rappeler la nature du désordre que nous avons éudié. Il ne sagit pas
dimpuretés introduits par dopage ou par dliage. Il sagit plutét de défauts caractérises par la
tallle des domaines ordonnés dans I'échantillon, comme les éudes structurales de Pouget et
coll [1] I'ont montré.

En résumé, les réaultats présentés dans ce mémoire montrent :

— dune pat, que la température critique et le saut de chaeur spécifique décroissent
quand la vitesse de trempe augmente, C'est-a-dire lorsgue le désordre augmente ; ce
comportement est en accord qualitatif avec la prédiction de CM ;
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— mas que dautre part I'évolution de ces deux grandeurs en fonction du taux de
désordre sécarte fortement du dépairage universel. De plus ele dépend du champ
magnétique appliqué, qui plus et de maniére non monotone.

[11-4-b- Modéle de dépairage de paires électron-trou par la mise en
ordredesanions

Lebed' et Bak (LB) ont développé un modé e théorique pour expliquer la réentrance
de I'état métdlique dans la phase ODSIC aing que les oscillations rapides observées dans le
compose (TMTSF),CIO4 a fort champ [41,42,43]. Dans leur modde, ils proposent un
mécanisme de destruction des paires éectron-trou, qui est directement relié alamise en ordre
des anions [35] : latrangition de mise en ordre rend en effet les chaines conductrices voisines
non équivaentes. Il en résulte une nouvelle périodicité dans le plan le plus conducteur suivant
la direction b. Cette périodicité introduit de nouvelles réflexions de Bragg, ce qui entraine
I'ouverture d'une bande interdite dans la direction transverse. Selon LB la réentrance de I'é&at
médligue dans la phase ODSIC e les ostillations rapides observées dans le composé
(TMTSF)2ClO4 a fort champ peuvent étre interprétées comme des conséquences de cette
nouvdle bande interdite. La présence de la bande interdite D modifie le spectre des énergies
éectroniques, qui peut étre décrit par lardation de dispersion suivante :

€1,2=%Vi(px * Pr) * [4tp2cosA(pyb)+ D2 V2 + 2tccos(pL’)  (111-26)

Le premier terme correspond au mouvement des éectrons le long des chaines vers la droite
(nappe '+' de la surface de Fermi) ou vers gauche (nappe '—). Le second terme traduit la
possibilité des éectrons de sauter d'une chaine a l'autre; ce terme décrit le doublement de la
périodicité suivant la direction b. Le dernier terme décrit la probabilité de saut dans la
direction perpendiculaire au plan @,b). La figure I11-18 représente la surface de Fermi quii
découle de la rdation (111-26). Magré I'ouverture de la bande interdite du fait de la mise en
ordre des anions, le caractére métdlique du systéme ne sdtére pas en dessous de la
température de mise en ordre, car il n'dtéere pas la surface de Fermi dans la direction de
melilleure conductivité (au contraire du (TMTSF)2ReO4, qui subit une trangtion méa-isolant &

lamise en ordre au vecteur d'onde (1/2,1/2,1/2)).
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Figurelll-18
Effet delamise en ordre des anions sur |I'emboitement de la surface de fermi

Lamise en ordre des anions Cl 0;1 dans le (TMTSF)>ClO4 se traduit par |le doublement

de la période cristalline dans la direction b (la direction de juxtaposition des chaines
TMTSF). Cette nouvelle périodicité conduit dans I'espace réciprogue a I'ouverture d'une
bande interdite de largeur D dans la direction kp,. Le résultat au niveau de Fermi est

gu'il existe toujours un vecteur d'emboitement Q mais que la surface de Fermi est

constituée de deux nappes non équivalentes. Lebed' et Bak ont évalué l'influence de
cette altération sur la stabilité de I'onde de densité de spin ; leur résultat est que la
présence de la bande interdite D doit déstabiliser I'ODS [32]. C'est le contraire que
nous observons : la température critique est d'autant plus élevée que les anions sont
mieux ordonnés (aux vitesses de refroidissement les plus lentes), c'est-a-dire que la
bande interdite D est plus grande.

Par contre, selon LB, la bande interdite de mise en ordre du (TMTSF)2ClO4 ne
détruit pas I'emboitement des deux nappes de la surface de Fermi au vecteur d'onde
Qi =(2kg,p/b,p/c), responsable de I'ingtabilité onde de densité de spin. Néanmoins la bande
interdite détruit les paires éectron-trou par le mécanisme suivant. En présence de D, les
chaines conductrices voisnes ne sont plus équivaentes. |l existe deux types de fonctions
dondes: les fonctions (+) qui présentent leurs maxima sur les chaines paires, et les fonctions
(-) dont les maxima sont Situés sur les chaines impaires. L'ingabilité onde de dengté de spin
de vecteur d'onde Q_L=(2k|:,p/b,p/c) favorise le couplage des fonctions donde qui

présentent des maxima sur différentes chaines, ce qui entraine une déérioration de
I'sppariement éectron-trou. Le modée prédit par ce mécanisme que la température de
trangtion méa-ODSIC doit diminuer au fur et a mesure que largeur de la bande interdite D
et plus grande, c'et-a-dire lorsgue |'échantillon est de mieux en mieux ordonné.
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Naughton et coll. [44] ont rapporté qu'a fort champ (au-dessus de 15 tedas),
I'amantation change de signe quand I'échantillon et lentement refroidi, et quau contraire,
lorsgue cdui-ci est trempé rapidement, aucun changement de signe n'est observé. Dans le
premier cas, on observe une réentrance de I'éat métalique au-dessus de 27 tedas, dors que
dans le dernier cas ele na pas lieu. Ceci veut dire que, dans ce domaine de champ
magnétique, I'ordre des anions déstabilise 'ODSIC comme le prédit le modele de Lebed' et
Bak [35].

Nous observons exactement le contraire entre 3 et 7 tedas: plus le désordre des
anions augmente, plus la température critique diminue.

Nous en déduisons que la bande interdite ne serait pas directement responsable de
la chute de latempérature critique.

Il est &onnant de constater que I'action de la mise en ordre des anions sur I'ODSIC
dansle (TMTSF),ClO4 n'est pas monotone en fonction du champ magnétique :

— en champ nul, lamise en ordre déstabilise I'éat onde de densité de spin au profit d'un
état supraconducteur [45-47] ;

— entre 3 et 7 tedas, hous avons montré que la mise en ordre favorise I'onde de densité
de spin induite par le champ magnétique ;

— au-dessusde 15 tedas, al'inverse lamise en ordre favorise la réentrance méallique, et
donc déstabilise I'ODSIC [44].

Dans le cadre du modée "standard” des ODSIC et des autres modéles que nous
avons présentés ci-dessus on ne peut pas donner une explication totaement satisfaisante de
ces différents comportements. Nos résultats suggerent que le libre parcours moyen
éectronique joue un role primordid.
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|11-5- Discussion du réle du libre par cour s moyen
électronique.

Nous alons tenter de donner une description cohérente des résultats que nous avons
obtenus, en terme de variation du libre parcours moyen éectronique.

Pour cela nous dlons diabord reppeler quelques données dructurales, qui sont
relatives au changement de la texture de I'échantillon, et ala variaion de la taille moyenne des
domaines ordonnés dans |'échantillon lorsque la vitesse de refroidissement varie[1] :

—Lorsque cdleci et lente (en dessous de 10 kelvins par heure environ),
I'échantillon et ordonné a 100 %, mais il se présente sous la forme dun ensemble de
domaines ordonnés séparés par des "joints de grains' ; leur taille moyenne peut éire estimeée a
quelques milliers d'angstroms au maximum : I'ordre a longue distance "monocrigdlin® n'est
jamais atteint, méme alavitessede 1 K/h [1] ; cesjoints de grains ont pour effet de limiter le
libre parcours moyen éectronique ;

— Pour des vitesses de refroidissement supérieures a quelques dizaines de kelvins
par heure, le désordre change de nature : les domaines ordonnés sont dilués dans une matrice
désordonnée. La proportion d'échantillon ordonné décroit quasi-linéairement avec la vitesse

de trempe : de 100 % &40 % entre %r: 1 et 350 kelvins par heure [1] ;

— De plus, lorsgue la vitesse de refroidissement augmente, la taille des domaines
décroit quas exponentiellement : de quelques milliers d/A pour des vitesses inférieures a 2
kelvins par heure, dle tombe & quelques centaines d'A autour de ladizaine de K/h [1].

Lavariation quas exponentidlle de lataille moyenne des domaines ordonnés entraine
une variation smilare du libre parcours moyen éectronique. Cela nous permet de décrire
I'effet du désordre de lafacon suivante :

-a Lorsque le refroidissement de I'échantillon est suffisamment lent, (en dessous de
2 kelvins par heure), le libre parcours moyen éectronique prend une valeur supérieure a un
sauil critique que I'on peut estimer & un millier d'A. 11 devient possible diobserver les pdiers
deffet Hal négatif [2,3], I'arborescence du diagramme de phase[4-6], & le point
"téracritique’. Ces différentes observations expérimentales résulteraient du fait que les paires
éectron-trou ont dors une longueur de cohérence qui permet au vecteur donde de I'ODSIC
dexplorer une condition de quantification complexe. Cela pourrait ére une condition de
quantification fractionnaire, satifaite selon le mécanisme demboitement dordre devé de la
surface de Fermi, comme I'a propose Héritier [48].

-b- Au-dessus d'une vitesse de refroidissement de 2 kevins par heure, e en-
dessous d'une dizaine de kelvins par heure, le désordre ne change pas de nature, maisil et
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suffisant pour faire digparaitre le point "tétracritique’, et les autres observations expérimentaes
citées ci-dessus, du fait de ladiminution brutale du libre parcours moyen.

-c- Enfin, pour des vitesses de trempe encore plus éevées, la texture de I'échantillon
change, mais la taille moyenne des domaines ordonnés décroit plus lentement. Les variations
du libre parcours moyen éectronique ne suffisent plus pour décrire I'action du désordre sur les
propriétés des ODSIC.

Dans les deux premieres stuations, le libre parcours moyen électronique, jouerait un
role inhabitud. En effet, partant du théoréme dAnderson [49], qui &ablit que les impuretés
non magné&iques n'influencent pas les propriétés thermodynamiques des supraconducteurs
sales, et destravaux de De Gennes et Sarma [50], qui ont éabli que le rble du libre parcours
moyen éectronique condste essentielement a renormaiser les interactions, on ne sattend pas
ace que le libre parcours moyen influence auss fortement les propriétés éectroniques dans le
cas des ODSIC.

Or on peut congtater que le libre parcours moyen éectronique joue ici un role
critigue : en effet, non seulement il conditionne I'apparition du foisonnement des lignes de
trangitions (vraisemblablement a cause dune limitation de la longueur de cohérence des paires
éectron-trou), mais plus encore, c'est lui qui gouverne la criticité du point de réentrance, ce
qui congtitue une propriété beaucoup plus inatendue. L'influence du libre parcours moyen
n'est donc pas d'apporter une smple correction aux interactions, comme dans le cas habitud,
mais d'introduire une coupure dans |I'espace des conditions de quantification.
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Conclusion

Nous avons présenté une étude détaillée de I'effet de la mise en ordre des anions sur
les phases onde de densité de spin induites par le champ magnétique (ODSIC), dans le
conducteur organique (TMTSF)2ClO4. Les domaines prospectés en température et en champ
magnétique s'étendent respectivement de 0.4 a2 kelvinset de 3 a7 tedas.

Le taux de désordre est contrdlé par la vitesse de refroidissement de I'échantillon au
passage de la transition de mise en ordre des anions a 24 kelvins. L'échantillon a été préparé
dans quatre états de trempe, qui correspondent aux vitesses de refroidissement de 1.4, 8, 90 et
300 kelvins par heure.

A I'aide des mesures de la chaleur spécifique a champ fixe d'une part, et & |'aide des
mesures simultanées de |'effet magnétocalorique et de la chaleur spécifique en champ variable
d'autre part, deux résultats principaux ont été obtenus.

— Premiérement, un nouveau comportement critique a éé observé sur la ligne de
transition qui sépare le métal et les phases ODSIC. Il sagit dun point du diagramme de
phases température-champ ou deux lignes de transitions ODSIC-ODSIC rencontrent deux
lignes de transition métal-ODSIC ; a ce point est associé |'une des réentrances partielles de
I'état métallique dans les phases ODSIC. En utilisant |a terminologie de Griffiths, appliquée
aux pérovskites antiferromagnétiques anisotropes, nous |'avons appelé point “tétracritique”.
Lorsque le désordre augmente, la criticité de ce point diminue. Il devient bicritique. Le point
"tétracritique” peut étre interprété comme résultant de la superposition de deux sous-phases
ODSIC adjacentes. Nous proposons de décrire I'évolution de sa criticité comme une
conséquence de la variation du libre parcours moyen éectronique.

— Deuxiémement, nous avons observé dans |'état Onde de Densité de Spin un
dépairage des paires électron-trou, induit par le désordre des anions. Celui-ci entraine une
diminution de la température critique ainsi que du saut de la chaleur spécifique a la transition
du second ordre métal-ODSIC. Qualitativement, ces effets sont analogues a ceux observés
dans les supraconducteurs conventionnels en présence dimpuretés magnétiques, ains que
dans le méme supraconducteur organique en présence de désordre non magnétique.
Quantitativement, le dépairage des paires électron-trou dans les ODSIC sécarte fortement du
comportement universel. De plus I'écart varie avec le champ magnétique, et il n'est pas
monotone en fonction du champ.

Par ailleurs, les mesures que nous avons réalisées montrent que la mise en ordre des
anions n'influence pas directement les réentrances partielles de I'état métallique dans les
phases ODSIC entre 3 et 7 tedlas. Ceci permet de penser qu'au premier ordre, dans ce domaine
de champs magnétiques, la bande interdite ouverte dans le spectre d'énergie du fait de lamise
en ordre des anions, ne serait pas responsable des réentrances partielles.
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Annexe : Alimentation de
|'aimant supraconducteur

L égende des figures :

Figure Al : Ponts de Graétz pour le redressement du courant triphase

Le générateur de courant de l'amant supraconducteur est alimenté en courant
triphasé 380 volts. Le redressement est assuré par deux ponts de Graétz. Chague pont est
constitué de six diodes de puissance ; chacun d'eux est capable de délivrer un courant de 50
ampeéres sous 13 volts. Chague paire de diodes est reliée al'une des trois phases, et munie d'un
dispositif de déparasitage RC. L'intérét d'un tel montage, comparé au redressement double
alternance monophasé, est que I'ondulation résiduelle (a la fréguence de 300 Hertz) est réduite
a quelques %, grace au filtre LC disposeé en sortie. Ce point est tres important dans |'optique
de réaliser une alimentation afaible bruit en technologie linéaire.

Figure A2 : Régulation de la tension en série avec le régulateur de courant

Le régulateur de courant (100 amperes et 4 volts maximum) est monté en aval d'un
régulateur de tension (100 amperes sous 8 volts). Ce montage permet d'alimenter |e régulateur
de courant avec une tension: — dépourvue d'ondulation résiduelle (moins de 0.1 %o), — et
limitée a une valeur gjustable. Chaque ballast est congtitué d'une rampe de six transistors
darlingtons (PMD19K pour la régulation de latension, PMD18K pour le courant), montés en
paralele. La thermalisation des ballasts est assurée par une circulation d'eau a travers les
plagues en cuivre supportant les boitiers des darlingtons. Le signal de référence du régulateur
de courant est élaborée par le systéme de commande.

Figure A3 : Systeme de commande

La commande de |'alimentation est assurée par :

— une carte GESPAC pour la partie banalisée (microprocesseur, mémoires, entrées-
sorties, etc.)

— et une carte éectronique baptisee "RAMPE" que nous avons développée pour la

partie spécifique.
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Le programme de gestion est implanté en mémoire morte dans la carte GESPAC.
Celle-ci communique avec le micro-ordinateur de pilotage des expériences par une liaison
série RS-232C. A partir des parametres fournis par le micro-ordinateur, la carte a
microprocesseur calcule la table des tensions de référence. Ensuite celles-ci sont envoyeées
suivant la vitesse de balayage demandée a la carte "RAMPE". Cette derniéere effectue la série
d'opérations suivantes :

- uneconversion numérique-anaogique de la tension demandée ;

- un décalage de +10 V suivi d'une division par 2, ain de transformer la tension de
sortie bipolaire du convertisseur numérique-analogique en une tension unipolaire
exigée par le régulateur de courant ;

- un lissage qui permet d'améliorer les performances de la converson numérique-
analogique ;

- et enfin, une adaptation d'impédance pour attaguer le régulateur.

Afin de ne pas dépasser le courant maximal que peut supporter I‘aimant
supraconducteur, la carte "RAMPE" comprend aussi un dispositif de limitation de la tension
de référence. Celui-ci est constituée d'un comparateur a fenétre ainsi que d'une bascule.
Lorsgue le dépassement est détecté, un signal dinterruption est envoyé a la carte GESPAC.
Pour reprendre un balayage, il faut soit envoyer une commande a la carte GESPAC via le
micro-ordinateur, soit remettre manuellement la sortie de la bascule a zéro volt (par
I'intermédiaire d'un interrupteur).

Gréce a un comparateur a fenétre et a une bascule D, le condensateur de lissage du
signal de référence est automatiquement court-circuité lorsque la tension aux bornes de
['aimant dépasse les limites haute ou basse autorisées par |'amant supraconducteur. Par
exemple, cette situation se produit lorsque la bobine transite de I'état supraconducteur a |'état
normal : le terme d'usage pour désigner cette situation est le "quench”.

Le signa qui court-circuite le condensateur de lissage sert auss a générer une
interruption de la carte GESPAC. La routine de traitement de cette interruption est chargée
darréter la rampe et de remettre a zéro le signa de référence. Apres I'exécution de ces
opérations, la carte GESPAC attend pour repartir : — soit que le micro-ordinateur lui envoie un
signa de lecture de I'éat du systéme, — soit que l'interrupteur de reset manuel soit actionné.
Ceci permet al'opérateur d'identifier la cause de I'arrét, et d'y remédier avant de continuer.

Les amants supraconducteurs sont généralement équipés d'un interrupteur
supraconducteur appelé "switch". Ce denier permet de blogquer un courant permanent. La carte
"RAMPE" contient auss le circuit permettant de chauffer le "switch". Ce circuit peut étre
commandé manuellement ou par logiciel. Dans les deux cas, par mesure de sécurité,
I'opération doit étre autorisée manuellement.

Enfin la carte "RAMPE" comporte les circuits dinterface entre la carte GESPAC et
le pupitre de |'opérateur.
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Pour terminer, il est important de souligner qu'il faut séparer les circuits logiques et
les circuits analogiques. C'est indispensable pour protéger le signa de référence des bruits
parasites qui proviennent de la commutation des circuits logiques.

Figure A4 : Dispositif de protection contre les surtensions

En cas de surtension accidentelle a ses bornes I'aimant supraconducteur est protégé
par un systeme constitué de thyristors de puissance, de diodes Zener, de diodes simples et de
résistances. Ces différents composants sont montés de facon a assurer une protection contre
les surtensions positives ou négatives. Les limites (=7 V et +7 V) dans les deux sens sont
fixées par les diodes Zener. Les diodes simples associées a ces dernieres assurent la
compensation des dérives thermiques. Lorsque une limite est dépassée, un courant circule
dans ladiode Zener correspondante. Ceci entraine la conduction du thyristor, d'ou le court-
circuit de la charge. Signalons que pendant ce temps l'autre dispositif monté sur la carte
"RAMPE" permet d'arréter le systeme et de signaler al'opérateur que le systéme a digoncté.
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Figure Al : Ponts de Graétz pour le redressement du courant triphasé
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Nom: TSOBNANG Prénom : Francois

Sujet : ETUDE DES PHASES ONDE DE DENSITE DE SPIN INDUITES PAR LE CHAMP
MAGNETIQUE DANS LES CONDUCTEURS ORGANIQUES  QUASI-
UNIDIMENSIONNELS : ROLE DU DESORDRE.

Résume :

Le role du désordre sur les phases onde de densité de spin induites par le champ
magnétique (ODSIC) a été étudié sur un monocristal de (TMTSF),ClIO 4. Les propriétés a
basse température de ce conducteur organique quasi-unidimensionnel dépendent de la vitesse
de refroidissement au passage de la transition de mise en ordre des anions qu'il subit a 24
kelvins. Nous avons utilise cet effet de cinétique pour contréler le taux de désordre dans
I'échantillon.

Nos investigations ont été effectuées a |'aide de mesures calorimétriques: d'une part,
des mesures simultanées de la chaleur spécifique et de I'effet magnétocalorique en champ
variable, et d'autre part, des mesures de la chaleur spécifique en champ fixe.

Nous avons mis en évidence un nouveau comportement multicritique en un point de
la ligne de transition du second ordre, qui sépare la phase métallique et les sous-phases
ODSIC. La criticité de ce point passe de "tétracritique” a bicritique lorsque le désordre
augmente. Le point "tétracritique” peut étre interprété comme le résultat de la superposition
de deux sous phases-ODSIC adjacentes.

Nous rapportons auss un effet de dépairage de paires éectron-trou induit par le
désordre non magnétique Ce dépairage differe du comportement universel. De plus |'écart
par rapport a ce dernier dépend du champ magnétique. Enfin il n'est pas monotone en
fonction du champ.

Par ailleurs, les mesures que nous avons effectuées montrent que la mise en ordre des
anions n'influence pas directement les réentrances partielles de |'éat métallique dans les sous-
phases ODSIC entre 3 et 7 tedas. Ceci permet de penser que, dans ce domaine de champs
magnétiques, la bande interdite ouverte dans le spectre d'énergie du fait de la mise en ordre
des anions ne serait pas directement responsable des réentrances.

Mots-clés: Conducteurs quasi-unidimensionnels Onde de densité de spin
Chaleur spécifique effet magnétocalorique
comportement multicritique dépairage
parametre d'ordre réentrances



