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Introduction Générale

L'existence d’'une coexistence de phase entre deux étatsar@mues fondamen-
taux n'est pas une découverte récente dans les systememiarfercorrélés. Celle-ci a
été mise en évidence dans les cuprates, dans les systemesi@ngelourds, ainsi que
dans les manganites. Dans les matériaux moléculaires-gnasmensionnels tel que le
(TMTSF)PF; et quasi-bidimensionnels tel quede(BEDT-TTF),Cu[N(CN)]CI, la supra-
conductivité rivalise avec une phase isolante magnétique.

Le composé (TMTSEReQ, présente la particularité d’avoir un aniéteO; non-
centrosymétrique, ce qui entraine des transitions de nmsardre des anions différentes
a basse et haute pression. Dans une certaine gamme de prdélsgi@ une coexistence
de ces deux ordres anioniques aux effets drastiquemeatetits puisque I'un donne lieu
a une transition métal-semiconducteur tandis que l'autreserve le caractere métallique
du composé. Dans le domaine de pression ou les deux tramssise superposent
en température, nous sommes dans le cas d'une coexistaaat isonrmagnétique /
métal(supraconducteur). On peut se poser alors la quetticsavoir sous quelle forme ces
deux ordres coexistent - Y a t'il une texture ou au moins umentation préférentielle des
domaines ? Quelle est la taille de ces domaines ? - et de obehequelle est I'influence de
cette coexistence sur I'état supraconducteur. C’'est a astiqns que nous avons essayé de
répondre au cours de cette thése en revisitant le diagrararpbake température pression
de (TMTSF}ReQ, par des mesures de transport et de RMN.

Le plan suivi dans ce mémoire est le suivant : dans le chahitmeus présenterons
plus avant le sujet en faisant une breve revue des systemésutaires ou la coexistence
de phase est présente, ensuite nous introduirons la seusttles propriétés électroniques
de la famille des conducteurs organiques quasi-unidimansis (TMTSF)X et enfin nous
consacrerons la derniere section de ce chapitre a la padiserdu composé étudié dans cette

these, le (TMTSREReQ, . Les techniques expérimentales utilisées (RMN, transpmrs s
11
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pression) sont exposées dans le chapitre 2. Dans les @sapigt 4, nous ré-investiguons
le diagramme de phase température-pression du (TMR&E), par des mesures de RMN
et de transport, ce qui nous permettra de proposer un moeaéxtlire pour la coexistence.
Pour finir, dans le chapitre 5, nous présenterons I'étudéétigt lsupraconducteur dans le
régime de coexistence.



Chapitre 1

(TMTSF),ReO4 ou Sonder la coexistence
de phase

Dans ce chapitre, nous dresserons une bréve revue de l'étdard sur la
coexistence de phases dans les composés organiques.eEmswis aborderons les sels
de Bechgaard et de Fabre qui peuvent étre considérés commote/pes des systemes
organiques quasi-1D : nous présenterons tout d’abord ua@e&nérale de leurs propriétés
structurales et physiques, puis nous regarderons le r8l@iens pour terminer par une
présentation détaillée du composé étudié dans cette tl@EEMTSFLRe(Q, .

1.1 La coexistence de phase

La coexistence de phase métal-isolant est une carag@astommune a beaucoup
de systémes a électrons fortement corrélés (voir par exefipl Celle-ci a été mise en
évidence expérimentalement dans les inorganiques telleguriprates [2], les systemes a
fermions lourds [3] ainsi que les manganites (pour une rexpérimentale et théorique voir

[4]).

Dans les conducteurs moléculaires, il y a une forte proérdis phases supra-
conductrice et isolante magnétique (Phase onde de derssitpid -incommensurable-
dans les sels de Bechgaard, phase antiferromagnétique amwsurable- dans les

13



14 Chapitre 1. (TMTSFReQ, ou Sonder la coexistence de phase

composesk-(BEDT-TTF) X ). La premiére mise en évidence expérimentale d'une
coexistence antiferromagnétisme-supraconductivité éa eftectuée dans les composés
de la famille x-(BEDT-TTF) X par des mesures de RMN et de susceptibilité sur
k-(BEDT-TTF),Cu[N(CN)]CI [5], alors que des mesures de transport avaient déja éontr
I'existence d'un état supraconducteur "sous" I'état amii@agnétique [6]. Dans ces com-
poses, il n’y a pas que coexistence de phase antiferromggeétsupraconductivité, mais
€galement coexistence métal-isolant de Mott lié a la tteamstde Mott qui est du premier
ordre [5, 7]. Il est possible que ces quatre états coexistans une petite partie du dia-
gramme de phase pression-température. La figure 1.1 pedleediagramme de phase du
composés-(BEDT-TTF),Cu[N(CN)]CI sous pression. La transition AF/SC premier ordre
et la coexistence des deux phases montrent que la suprativitdipeut étre stabilisée di-
rectement a partir de la phase antiferromagnétique saressiéer de traverser une zone
métallique.

m-_
Pl &
S0 o
o M
= ] o
= [
e S R [+
= ol . 5
L =
-8
- AF .l'ﬂ' .
10— i ;
: [ U-SC
| s
I:"1'||||I||||r:||||§iI|||||||||I|||||||
a 200 40 i)
P iban

FIG. 1.1: Diagramme de phase T-p @d(BEDT-TTF),Cu[N(CN)]CI. On y retrouve en
tout quatre phases : paramagnétique isolante (Pl), mygtalfiM), supraconductrice (non-
conventionnelle) (U-SC) et antiferromagnétique (AF). Laegombragée représente la zone
de coexistence AF/SC. D’'apres [5].

Ces résultats dans les conducteurs quasi-bidimensionnefsoassé a revisiter le
diagramme de phase des conducteurs moléculaires qudsirenisionnels. Vuleti et al
[8] ont étudié récemment le diagramme de phase de (TMyFS§)so0us pression par des
mesures de transport. A pression ambiante, (TMTBI)présente une transition onde de
densité de spin avec une température de transifign, = 12K. Au fur et a mesure que la
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pression augmente, la températiifg,s diminue et s’effondre au dessus @ehar. A partir

de 9kbar, la supraconductivité apparait en dessous.dé&’. La température critique reste
plus ou moins constante jusqufa> P. = 9.4kbar ou I'état ODS disparait et a plus grande
pression, la température critique supraconductiicedécroit avec I'augmentation de la
pression comme on peut le voir sur la figure 1.2. Pour 9.5kbar, la supraconductivité peut
étre considérée comme homogéne avec une densité de cautignedasse température le
long de l'axeq, J. = 200A.cm~2. Cependant, pouP < 9.4kbar, le courant critique décroit
de quatre ordres de grandeurs en moins de lkbar tandis gamfgtature critique reste
constante. Cette observation expérimentale est en favane doexistence de phase ODS
et SC avec une fraction supraconductrice de I'échantillarcopit avec la pression. D’autre
part, Leeet al [9] observent une forte augmentation du champ critique rsexpepour H ||c
guand la pression est diminuée en dessouB.de

10 L 10 }
M
:f./
= N -
e 1
= N
2 g . -
7 SDW :spwM
1L :
0.5 F
3

p (kbar)

Fic. 1.2: Coexistence ODS-supraconductivité dans (TM3BFR)au voisinage de la
pression critique de la suppression de I'état ODS. Les ploisses représentées sont : métal
(M), onde de densité de spin (SDW), supraconductivité (SGpE&s [8].
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De I'ensemble de ces résultats, il ressort que la coexistelecphase dans les
composeés organiques est établie. Cependant, les informatiw la texture sont inexistantes.

Le composé (TMTSKRReQ, est un composé un peu particulier de la famille
(TMTSF)X, de part ses deux mises en ordre d’anions qui dépendentptedaion. Nous
verrons dans la section 1.3 que ces deux ordres d’anionsstex@xdans ce matériau dans
une large gamme de pression, ce qui conduit & une coexistenghase isolanbhon
magnétique/métal (et ses instabilités : onde de densitgite supraconductivité). Cette
coexistence est plus facile a étudier qu’'une coexistengehdses en présence d’'une phase
magnétique. Il nous parait tres intéressant d’étudier pkent cette coexistence et en
particulier d’explorer la supraconductivité dans ce régide coexistence avec un isolant
non-magnétique.

1.2 Les sels atransfert de charge quasi-unidimensionnels :
la famille (TM) o X

Depuis la synthése par le groupe de Copenhague en 1979 d’'urmelleosérie de
sels conducteurs basés sur la molécule TMTSF [10] et la décmude la supraconductivité
dans (TMTSF)PF; [11], la famille (TM:X a été extensivement étudiée. De nombreux
articles de revue expérimentaux et théoriques [12, 13,3,416] présentent leurs propriétés
physiques.

1.2.1 Structure

Tous les membres des sels de Bechgaard, (TMDSEX des sels de Fabre,
(TMTTF),X, notés plus généralement (ThX sont des composeés isostructuraux. TMTSF
(TMTTF respectivement), tetraméthyltetraselena(tbiagiene est un dérivé de la molécule
organique fulvaléne, ou quatre atomes de carbone sontitsdisspar quatre atomes de
sélénium (soufre) et ou quatre groupes méthyles ont étdéajdfigure 1.3). Les doubles
liaisons entre et dans les cycles du fulvalene en font unécut# planaire. Les molécules
organiques TM forment des sels avec des anions inorganKjudd est capable de céder
des électrons et X est un ion chargé négativement. Chaque molécule TM deviest ai
chargée par un demi trou positif qui peut se délocaliser.
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Les sels (TM)X cristallisent dans le groupe d’espace tricliniqiié avec deux
donneurs TM et un anion X par maille. Les donneurs sont appariés par une symétrie
d’inversion avec des centres d’'inversion situés entre lecunles. lls forment des plans
(a,b) qui alternent avec les anions Xe long dec. Dans la directiorz de plus grande
conductivité, les molécules forment un empilement zig-qaigest Iégérement dimérisé. Les
anions sont placés dans les cavités centrosymeétriquanitids par les groupes méthyles
des molécules TM (Figure 1.4).

La dimérisation se manifeste non seulement par une diitérele distance entre
deux plans moléculaires le long de a (2-()/a ~ 0.8 % dans (TMTSF)PF; [17]) mais
aussi par un déplacement des molécules transversalenaetit@dtion de I'empilement. Ces
deux types de déplacement peuvent affecter comparabldegeinteractions €lectroniques
a l'intérieur de I'empilement. Les intégrales de transfetérmoléculaires suivant;dt,;)
et 4, (t,2) permettent une meilleure évaluation de la dimérisation.d@finit le dégré de
dimérisation de I'empilement par la différence relative,2(,,)/(t,1 +t2)= At/ <t, >. La
dimérisation est plus forte dans les TMTTF que dans les TMES8& diminue lorsque le
réseau se contracte (a basse température et a haute pretsitépend aussi de I'anion
X~ (diminution pour la séquence PF-CIO,, ReOQ, —NO;, Br). La non régularité dans
les colonnes organiques semble avoir pour origine les aioés stériques exercées par les
anions sur les plans de donneurs[18].

Les anions X se distinguent par leur géométrie : ils peuvent étre sphésigBr),
octaédriques (Rf;, AsFy, SbR), tétraédriques (CIQ, BF,, ReQ,), triangulaires(N@) ou
linéaires (SCN. Ces anions se situent dans des centres d’inversion au radermpéra-
ture ambiante. Dans le cas des anions centrosymeétriquesrigpes ou octaédriques), cette
position n’introduit aucun désordre dans la structure.Jarcas d’anions non centrosymé-
triques (tétraédrique, triangulaire ou linéaire), la stnaéar centre d’inversion est perdue
a priori. Néanmoins, a haute température, les degrés dedlibe rotation ne sont pas figés
et I'anion en rotation se comporte comme un anion centrosyiué, le centre d’inversion
est conservé. A basse température, I'orientation de chajoa va se figer entrainant soit
un état ordonné de I'ensemble des anions, soit un état lfrtent ou complétement désor-
donné de ceux-ci. Les atomes extérieurs de I'anion (O oudgyesnt d’établir des liaisons
avec les atomes de soufre ou de sélénium des deux moléculesepquelles I'anion est
un centre d’inversion. Ce sont ces liaisons qui détermirieriehtation de I'anion dans la
cavité. Il y a deux contacts dans le cas de I'anion octaédri®fg’, un contact dans le cas
des anions tétraédriques Gl& ReQ" et presque aucun contact dans le cas des petits anions
comme le Brou le NG;. Nous discuterons plus longuement de I'influence des arsans
les propriétés électroniques a la section 1.2.3.
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FIG. 1.3: La molécule TMTTF. La molécule TMTSF s’obtient en reagant les atomes de
soufre par des atomes de sélénium.

FIG. 1.4: Vue suivant I'axe b de (TMTSEPF; . Les molécules s’empilent en zig-zag suivant
I'axe a. Les orbitalesr des atomes des molécules TMTSF sont représentées.
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1.2.2 Diagramme de phase généralisé

Les molécules TM s’empilent les unes au dessus des auttes tis briques
formant des colonnes moléculaires séparées par des celdiameons inorganiques Xavec
X = Br, PF;, ClO,... C’est un fort recouvrement entre nuages électroniquesm#écules
voisines suivant I'axe d’empilement qui permet la délaation des charges positives le
long des empilements et justifie I'appellation de conducteganique. Les recouvrements
étant 10 a 100 fois plus faibles suivant les axes transvensesolonnes le transport est
pratiguement unidimensionnel. La structure électronipeet étre considérée en premiere
approximation comme unidimensionnelle avec une surfadeedei ouverte et [égerement
ondulée, centrée au vecteur de Fefimhi- défini pour des chaines isolées (figure 1.5).

Les caractéristiqgues générales du diagramme de phaseatille {TM), X (figure
1.6) sont les suivantes : les composés a la gauche du diagracemme (TMTTF)PF;,
sont isolants en dessous de la température ambiante tandiceux a la droite de
(TMTTF),Br ont un comportement métallique sur un grand domaine de éeatye. Le
caractére isolant de certains membres de la série{XMjouve son explication dans I'effet
conjugué de la répulsion électron-électron et de la basserdiionnalité. Alors que la
plus haute bande d'énergie remplie est & prjoremplie, la dimérisation des cations déja
mentionnée modifie cette structure de bandes : la banderdiérest effectivement demi-
remplie a basse température. Les interactions électemiréh entrainent une compétition
entre un état isolant de Mott et un état métallique.

Selon le composé ou la pression, le rapport t/U (rapportidggrale de transfert
et de la répulsion Coulombienne sur site) définit I'état ntiéiaé ou isolant du composé
a température intermédiaire. Les composés soufrés petgemd U plus élevé que les
composes séléniés, ils sont donc plus isolants et se pladangauche du diagramme de
phase. En particulier, la conductivité des soufrés esiide 100 (2cm)~! tandis que dans
les sels au sélénium, elle atteiiit) — 800 (2cm)~'. Laugmentation de la pression rend le
systeme plus métallique car I'intégrale de transfert t aaigim avec la pression. Ce méme
effet peut étre obtenu en changeant d’anions.

Dans ce diagramme de phase, a basse température, le gazrdiédeprésente
certaines instabilités : onde de densité de spin (ODS) etsapductivité. Cette derniere
apparait aux plus fortes pressions en forte compétition deeat ODS, ce qui suggere
une supraconductivité non-phononique ayant pour origesefluctuations de spin comme
proposé par C. Bourbonnais [19, 20]. On peut aussi mentionmeitat ordre de charge
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FIG. 1.5: Structure de bande et surface de Fermi de (TMJFSE).

observé dans les composés soufrés dans une gamme étroiessiem[21, 22]. D’'un point
de vue théorique, cet état s’obtient en tenant compte d@ldsién Coulombienne inter-site
V [23].

Le composé a I'extréme gauche du diagramme, (TMTPF) est le seul composé
avec lequel on peut décrire grace a la pression tous les faatlamentaux - spin-
Peierls, antiferromagnétisme puis la phase onde de dedesigpin avec une modulation
magnétique incommensurable et finalement la supracondéctC’est ce dernier composé
qui a permis d’établir I'universalité du diagramme de phgéeérique. Dans la suite, nous
Nous consacrerons uniguement aux composés a base de TMiliBEsgntent donc soit une
transition vers un état ODS soit vers un état supracondueteliabsence d’ordre d’anions.

1.2.3 Linfluence des anions

Bien que la plupart de la physique des conducteurs organigpi€ggouvernée
par les molécules organiques, les anions, essentiels paugdtralité électrique, peuvent
supprimer la stabilité de la phase conductrice. Ainsi lesmposés (TM)X qui ont des
anions non centrosymétriques présentent des transitemphase structurales qui peuvent
modifier la structure de bandes et la topologie de la surfacEeidmi. Les anions tels que
ClO4, ReQ, NOs™ et SCN ont deux positions équivalentes correspondant a des d¢entac
long ou court entre les atomes de sélénium des molécules FMTBatome électronégatif
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FIG. 1.7: Représentation schématique de I'empilement orgamigas le pland, c — b) pour
différentes configurations de mise en ordre des anions. éekds symbolisent les contacts
courts entre les anions et les molécules. Les distaficekl, sont indiquées sur | ainsi que
leur modification lors de l'ordre d’anion (1/2,1/2,1/2) &altl(b). Les points représentent
I'emplacement des centres d’inversion a l'intérieur def@ement. D’apres [18].

périphérique de I'anion. La figure 1.7 illustre les troisuations pertinentes vis-a-vis de la
symétrie d’inversion et des contacts longs et courts &glali les anions avec les molécules
organiques. La cas | de la figure 1.7 correspond a (TMISIE), le sous-réseau des anions
s’ordonnent a 24K pour aboutir a une superstructure desactsnSe-O avec un vecteur
d'ondegs = (0,1/2,0) (en unité du réseau réciproque)[25, 18]. Le potentiel jpkgjice alors
créé connecte deux points de la surface de Fermi le long deelaidnb et ouvre un gap qui
double la maille dans cette direction. Le repliement de lfase de Fermi qui en résulte
introduit deux surfaces de Fermi distordues préstde  (Figure 1.8). La superstucture
du réseau d’anion a donc des conséquences importantesedapsdtre a une particule
et en particulier dans les propriétés d’emboitement de tasei de Fermi. Cela contréle
la stabilité de I'état supraconducteur dans (TMTSHD, en dessous de 1.2K a pression
ambiante quand l'orientation a grande distance fait défaaitvitesse de refroidissement
de (TMTSF}CIO, a 24K définit I'état fondamental : un refroidissement lenbdait a un
état dit relaxé avec des anions ordonnés et un état supraciend & basse température. A
'opposé, une vitesse de refroidissement tres élevéeiratdes anions trés désordonnés et
la stabilisation d’'un état onde de densité de spin. A vitéssgmédiaire, un mélange des
deux états est observé [26].

Pour d’autres composés avec un anion non-centrosymétraiume Re@, I'ordre
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structural est différent et est remplacé gap = (1/2,1/2,1/2) [27]. Cet ordre d’anion
correspond au cas lli(b) de la figure 1.7 ou I'empilement pigae est tétramerisé.
L'impact sur la structure électronique est cependant piuspiuisque le potentiel anionique
a ce vecteur d’'onde ouvre un gap sur toute la surface de Farmalputit a un état
semiconducteur bien que non dd aux fortes interactiongréleélectron. Comme nous le
verrons dans la section suivante, I'application d’'une sices hydrostatique restaure I'état
métallique avec un ordre des aniopg, = (0,1/2,1/2) et la possibilité de stabiliser la
supraconductivité comme dans (TMTSE)O,. L'utilisation de la pression gaz qui permet
une dépressurisation a basse température montre que 18088 et SC interagissent
comme cela a été observé dans (TMT5F [28].

Le cas de (TMTSRENO; est un peu particulier puisque c’est le seul membre des
sels (TM)}X ou la supraconductivité n’est pas stabilisée bien quat’®DS soit supprimé
sous une pression de 7 kbar [29]. Ceci est du au fait que la miggdee de ces anions
triangulaires suit le vecteur d'ondg,o = (1/2,0,0) a 45K, ce qui change la structure
électronique d’'une surface de Fermi quasiment plate a Haotpérature pour une surface
2D semi-métalliqgue en dessous fig,. Tandis que I'état ODS est aisément supprimé sous
pression, la mise en ordre des anions survit jusqu’a desipressimportantes comme on
peut le voir par la forte anomalie dans la résistivité (Fegir9), ce qui diminue la densité
d’états au niveau de Fermi et empéche la stabilisation depl@asonductivité.

1.3 (TMTSF);ReO4

Tandis que les sels de Bechgaard (TMT3Fpu X est un anion octaédrique
montrent tous une transition métal-isolant(M-1) en dessde 20K a pression ambiante,
les sels contenant un anion de moindre symétrie ont des atenpents plus disparates.
En particulier, les sels (TMTSEReQ, et (TMTSF}BF4 contenant un anion tétraédrique
ont des transitions M-I a plus haute température (respmuwnt 180K et 40K), tandis que
(TMTSF),CIO, reste métallique et devient supraconducteur en dessou2Kealpression
ambiante. Il a été établi que ces transitions a relativeimaumnie température étaient associées
a un ordre des anions qui sont désordonnés a haute tempémattre deux positions
symétriques [30, 31].

Pour les matériaux (TMTSEX, dans lequel le remplissage de bande est fixé par
le transfert de charge des anions, la bande de conductialeestremplie. Un doublement
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FIG. 1.9: Mesures de la résistance de (TMTSK)D; pour différentes pressions. D’apres
[29].

de la maille dans la directiom, de plus grande conductivité, correspond a la création d’'un
potentiel V5, (avec k- le vecteur d’'onde de Fermi) qui va se coupler fortement asec |
conduction des électrons, ouvrant un gap/g- selonk,.

La conductivité suivant de (TMTSF}ReQ, a température ambiante, est approxi-
mativemenB00 Q~em 1. Au cours du refroidissement la conductivité augmenteijigsgn
maximum autour de 190Ks,,,.../0(300k) =~ 1.5 [32]. En dessous de 180K, la résistivité DC
montre un comportement en loi d’activation qui permet céolitune valeur du gap semicon-
ducteur,Fg =~ 165meV . Le pouvoir thermoélectrique S est petit (métallique) reédiire en
température jusqu’a la transition. Le signe est positif @zoed avec le fait que les porteurs
sont des trous. La transition donne lieu a un saut de S pouatielgs valeurs positives [32].
La dépendance en température dans une représentation erofffie un comportement li-
néaire entre 90 et 120K correspondant a I'état semiconduete accord avec la valeur de
Eg déterminée par la résistivité [32]. L'existence d’un gap’ordre de 200meV a été mis en
évidence plus directement par des mesures de conductptitiue [33]. On observe I'ouver-
ture d'un gap bien défini dans le spectre des excitationsseliespérature d’une valeur de
210meV en accord avec les déterminations précédentes, Bairmesures des propriétés
magnétiques du (TMTSEReQ, montre que I'état semiconducteur est non-magnétique en
dessous de I[32].
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X: ReQ [31] ReQy [31] ClO, [34] PR [35]
T: 300K ~ 100K 300K 300K

a (A) 7.282 7.154 7.266 7.297
b (A) 7.751 7.709 7.678 7.711
c(A) 13.483 13.310 13.275 13.522
o 83.23° 83.88° 84.58° 83.39°
B 86.56° 88.41° 86.73° 86.27°
~y 70.08° 69.12° 70.43° 71.01°
Se-Se (A) 3.827 3.70 3.778 3.879
Se/F-O(A)| 3.163 3.01 3.324 3.233

TAB. 1.1: Comparaison des constantes du réseau et de quelquasdssinteratomiques
importantes dans différents sels (TMTSK)

La structure de (TMTSERe(Q, est presque identigue a celle des isomorphes
(TMTSF),PF; et (TMTSF)CIO,. La table 1.1 donne pour comparaison des données
cristallographiques de ces trois composés. Sont inclupdesmeétres de maille ainsi que
les distances courtes Se-Se entre les chaines, qui s@staalcouplage entre les chaines. La
plus petite distance interatomique entre I'anion et TMT®8Rree une mesure de la force du
potentiel des anions sur les électrons de conduction de Hydiklle est remarquablement
courte dans le perrhenate. On donne les données pour le (F)YR&), au-dessus et en-
dessous de la transition, la méme maille élémentaire d&éati(on néglige I'ordre des
anions).

Dans (TMTSF)Re(Q, , a pression ambiante et en dessous de 180K, les anions
s’ordonnent tels que leurs positions alternent d’'un ionaaitfe dans les trois directions
cristallographiques [36], ce qui conduit a une surstrectlg vecteur d'onde (1/2,1/2,1/2)
et a une tétramérisation. Des études plus précises [37]remtrque la mise en ordre des
anions s’accompagne d’une distorsion a la fois du sous uédesanions et des molécules
organiques. La figure 1.10 montre la mise en ordre le long e §:,b) contenant le plus
petit contact entre ReCet TMTSF. Les molécules TMTSF des empilements sont disesrdu
principalement par translation le long dee qui résulte dans un recouvrement augmenté ou
diminué alterné. Le mécanisme conduisant a la mise en oedramions n’est pas vraiment
connu. La principale énergie de couplage des anions eggtiercoulombienne. La présence
de telles interactions peut expliquer les fluctuations 3B-tpansitionnelles au dessus de
T40. Dans beaucoup de sels, I'observation de ces fluctuationst3d® fait que, dans la
gamme de température de mise en ordre des anions, on n'ebsasvde fluctuations a
2kr suggeére que ce n'est pas le gaz 1D d’électrons qui conduitraraition de mise en
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FiG. 1.10: (a) vue suivani .(b)Vue de coté des chaines. D’aprés [37]
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ordre des anions. Cependant l'instabilité sous-jacenteraaitke certainement a stabiliser
la superstructure (1/2,1/2,1/2) par le gain d’énergiet&aque du a I'ouverture du gap
a 2k-. Dans le cas du (TMTSEReQ, , la périodicité de la superstructure stabilisée par
la mise en ordre des anions semble dépendre d’'un équiliiv@ satre l'interaction de
Coulomb directe entre les anions, qui favorise un ordre umiéo(g, = 0) des tétraedres
dans la direction des empilements, et des interactionséeggar la polarisabilité a 2k
de I'empilement organique, qui favorisent un ordre altefrig = n/a = 2kr) dans la
direction de I'empilement. A pression ambiante, les intBoms médiées dominent dans
(TMTSF),ReQ, mais I'équilibre entre ces interactions directes et médiEit étre renversé
par I'application d’une pression. Ainsi, le vecteur d’origtique de la superstructure change
de (1/2,1/2,1/2) a (0,1/2,1/2) a partir d’a peu pres 8 kbars. [

Bruinsma et Emery [38] ont proposé un modeéle pour la mise emeodds
anions tétraédriques dans les sels (TMEL3F)Une approche phénoménologique décrit
la transformation d’'un ordre des aniogs=(1/2,1/2,1/2) a un autr@,=(0,1/2,0) sous
linfluence de la pression. Ce modéle est topologiquemenivaéigmt au modéle d’lsing
antiferromagnétique sur réseau triangulaire et introttois interactions négatives,, J;
et J; dans le plan diagonal (O,1,1). Linteractioiy suivant la diagonale est supposée
prépondérante : les spins suivant la diagonale sont dojmuiguantiparalléles et seules les
valeurs relatives dé, et.J; vont déterminer I'ordre. Afin de justifier le passage de lferd a
2, il faut supposer que la pression a pour effet de diminueapeort/; /.J,. Au voisinage de
la pression critique, ot / J; ~ 1, les deux phases sont proches en énergie et I'établissement
de I'une ou l'autre peut dépendre d’effets, tels que led¢raént thermique des échantillons.

L'étude de la mise en ordre d’anion en fonction de la presstaie la température
a été établi par rayons X par Moret et al [27]. La figure 1.11 emtme le diagramme de
phase. Dans la région de basse pression (P<9kbar), la tetamede mise en ordre des
anions selon g = (1/2,1/2,1/2) décroit avec la pression (en accord avec des mesures
de transport sous pression de la transition métal-iso&81).[La ligne de transition de la
phase g = (0,1/2,1/2) en revanche présente une petiife/d P positive, atteignant 240K
a 17kbar. A noter que cette transition a été observée paspwain(cassure dans la pente de
la résistivité accompagnée d’une meilleure conductiv@)] Cette transition est continue
(2nd ordre) tandis que la transition suivantest du premier ordre.

Le domaine de pression intermédiaire ou les deux lignesaisitron anionique
se superposent en température présente un intérét pertiéhns cette région, Moret et
al rapportent des mesures a trois différentes pressiofis 10.et 11 kbar, figure 1.12. Des
comportements similaires sont observés pour 10 et 11kHarfiggure 1.12 (a) montre les
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FiG. 1.12: Dépendance en température des intensités des piesixieadlexions typiques de
®(2.5,3.5,1.5) et ¢(2,1.5,1.5). A 10kbar, (a), la réflexiongprésente une faible anomalie
correspondant a la transition ¢qncomplete en dessous dé ~ 95K. A 9.5kbar, (b), la
réflexion g disparait en dessous @e~ 75K tandis que le réarrangement selgrnsgmble
étre presque complet. D’aprés [27].
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résultats a 10kbar. Quand la température décroit la réfleledype g apparait d’ ~ 172K

et augmente en intensité, puis la réflexion de typapparait & ~ 98 K mais son intensité
sature en dessous de 85K. Cela montre que le parametre diérdrg ne se développe pas
complétemerit De plus la transition selon,gproduit un creux dans l'intensité de la réflexion
correspondant gL origine de cet effet est plus compréhensible apres coaipan avec les
résultats obtenus a 9.5kbar, cf figure 1.12(b). Dans ce cafiéxion de type gapparait vers
130K et atteint une valeur plus importante a basse tempérgtua 10kbar. Lintensité de
la réflexion de type gatteint un maximum vers 130K puis décroit et apparemmeptdist
en dessous de 75K. Cet "échange" apparent d’'intensité estielx types de réflexions est
la signature d’une transformation d’un ordre d’anion at*awuand la température décroit.
La transition entre get ¢ devrait étre du premier ordre puisque il n'y a pas de relation
de groupe/sous-groupe entre les deux superstructuresautesrs suggerent donc que la
région de coexistence correspond a un mélange entre lesriEsTde type get ¢ et que
les ordres d’anion s’échangent entre les deux types quamthamge la température, dans
un processus réversible. Les résultats a 10kbar peuventanant étre interprétés comme
la transformation partielle de I'ordre;glans I'ordre g quand la température est réduite,
pour preuve le développement incomplet du paramétre dagdrCe phénomeéne est aussi
responsable de la petite perte d'intensité de la réflexémnadig a 80K. Nous sommes donc
dans cette gamme de pression en présence d’'une coexiseEndewk ordres anioniques a
basse température. Qu’en est-il des propriétés électresig tres basse tempeérature ?

Les mesures de transport en fonction de la pression [41 &@jlént des propriétés
intéressantes a basse température. Parkin et al [39] oritérgpre la transition métal-isolant
qui apparait a 180K a pression ambiante est supprimée ctanmmat au dessus de 13
kbar. Cela conduit a un état métallique quelque soit la teatpér et la supraconductivité
apparait en dessous de 1.3 K. Dans la région de pression®htkivar et 12 kbar, il y a
un pic de résistivité en dessous de 100K dont 'amplitudeeddmlu cyclage thermique et
la supraconductivité s’établit de nouveau en dessous d&.1T®mic et al [41] montrent
gu'il est possible de supprimer la transition métal-isolzar des trempes rapides a pression
modérées. Une descente rapide en température quand tvitésasteint sa valeur maximale
suivi d'un refroidissement lent augmente la conductivité dessous de la transition de
presque 3 ordres de grandeur en amplitude et maximise laétetape critique de I'état
supraconducteur a 1.5K sous 10.5 kbar. D’autre part, ilpadpnt I'existence d’'un état
d’'onde de densité de spin en dessous de 12K a 10 kbar pour ddgi@as appropriées
de refroidissement(Figure 1.13). Bien que n'ayant pas la connaissance de la emse

1lintensité du pic est proportionnelle au carré du paraeétordre
2Aucune preuve magnétique directe n’en établit la preuves t@ide de densité de spin est suggérée par
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ment. D’apres [41].
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ordre g a haute pression (mise en évidence par rayons-X deux ans epsemesures
[27]), ils suggérent déja que du fait de la dynamique lentateons, un refroidissement
rapide puisse limiter le développement de la mise en ordariohs a2k. Cela entraine
que l'ouverture du gap dans la surface de Fermi est seulepzetiel et que le systéme
recouvre un comportement de type métallique a basse tetar&eule une petite partie
de la surface de Fermi participe donc a la supraconductefité vitesse de refroidissement
permet d’en contréler la proportion. Au vu des résultats agons-X, en 1989, Torai
et al reprennent des mesures de résistivité sur (TMJRB), avec un cyclage pression-
température particulier afin de mieux comprendre la refagatre I'ordre anionique et
I'état fondamental. lls recherchent I'état fondamentatfauatique” du gaz d’électrons caché
par le couplage anion-électron foray de I'ordre (1/2,1/2,1/2). Pour éviter la transition
métal-isolant a haute température, ils contournent cejtee Ide transition du ler ordre
par une augmentation de la pression a haute températureg@uisn refroidissement et
finalement la diminution de la pression a basse tempérafigued 1.14). lls retrouvent a
basse température les méme instabilités électroniquesedjes développées dans la famille
des conducteurs moléculaires (TMT@K) En particulier, la dépendance en pression de la
phase Onde de densité de spin est la méme que pour cellesndessis (TMTSEX avec

un anion centrosymétrique. Il semble donc que les intemastélectroniques responsables
de la stabilisation des états fondamentaux (AF et SC) déperdsentiellement des chaines
organiques et sont peu affectées par le sous-réseau des gaidexception des ordres
d’anions qui donnent lieu au potenti2t, le long de I'axe d’empilement avec ouverture
concomitante d'un gap au niveau de Fermi).

En résumé, dans le composé (TMTZR@QO, nous sommes en présence d’une
coexistence en pression de deux ordres anioniques aus effastiquement différents
puisque 'un (g=(1/2,1/2,1/2)) donne lieu a une transition métal-semilcmteur tandis que
l'autre (g;=(0,1/2,1/2)) conserve le caractere métallique. Dans heailoe de pression ou les
deux transitions se superposent en température, lesiiitégmblectroniques liées a I'ordre
g3 (ODS et SC) sont visibles et coexistent avec I'état semi-gotadir lié a I'ordregs. On
peut se poser maintenant la question de savoir sous quethe foes deux ordres coexistent
- 'Y at'il une texture ou au moins une orientation préférdigides domaines ? Quelle est la
taille de ces domaines ? - et de rechercher quelle est I'mflide cette coexistence sur I'état
supraconducteur. C'est a ses questions que nous avons dssamondre au cours de cette
thése. Dans les chapitres 3 et 4, nous réinvestiguons leadiage de phase température-
pression du (TMTSEReQ, par des mesures de transport et de RMN, ce qui nous permettra
de tenter une explication de texture de I'échantillon ennmégde coexistence et pour finir

analogie au comportement { 7)) dans (TMTSF)PF;
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FiG. 1.14: Diagramme de phase pression-température de (TMRSE) . Les carrés

ouverts et pleins correspondent respectivement au résseichent et chauffage. En suivant
le chemin de cyclage A : triangles ouverts pour le refroiehisent, triangles, cercles et carrés
pleins pour le chauffage, hexagones ouverts et fermés pspectivement la diminution et

I'augmentation de la pression. La ligne H correspond a leelige solidification de 'Hélium.

dans le chapitre 5, nous présentons I'étude de I'état sapdacteur dans ce régime.
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Chapitre 2

Aspects expérimentaux

Nous abordons dans ce chapitre les techniques expériregniiillsées au cours de
cette thése. Nous exposerons tout d’abord la préparat®gaentillons puis nous verrons
de maniére assez bréve les techniques de transport, de RMiNceyaténie. Enfin, nous
terminerons par un exposé des techniques de pressionsmmaecent particulier du fait de
leur relative originalité.

2.1 Les échantillons

Les échantillons de (TMTSEHReQ, sur lesquels nous avons réalisés les mesures
sont des monocristaux préparés par électrocristallisgbiar K. Bechgaard. C’est une
technique puissante pour 'assemblage d’'ions molécuslatelonc pour la préparation de
monocristaux de matériaux moléculaires. Son principegegaor I'oxydation (la réduction)
en solution d'une espece électroactive en radical catiadigal anion). La solution
contient un électrolyte support susceptible de co-ctis&alavec le radical ainsi formé. La
cristallisation est régie par les parametres suivantsoli@st, la température, la densité de
courant, la concentration des especes. La combinaisosieédis ces facteurs conduit a la
synthése de monocristaux de grand pureté.

Les monocristaux de (TMTSEReQ, se présentent sous forme d’aiguilles de taille
millimétrique. Les échantillons sont choisis tels que $efaices soient brillantes et lisses et
gue l'anisotropie de forme des aiguilles soit bien marquéeohnaissance facile des axes
principaux).

35
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Echantillon Dimensions fm) | Distance entre contacts tensigmf)
Mesure suivant, pression ambiante 25 x 100 x 3000 10
Mesure suivant, SOus pression 50 x 125 x 2500 25
Mesure suivant, sous pression 63 x 500 x 2600 63

TAB. 2.1: Dimensions et distance entre contacts de tension peutifférents échantillons
mesureés en transport.

I V V E;' a
—-.;.-.-—-=-e#'. > (ﬂ}

(b)

FiGc. 2.1: (a) Configuration des contacts pour la mesure de ragstauivanta.(b)
Configuration des contacts pour la mesure de résistivit@stiy

2.2 Techniques expérimentales

2.2.1 Transport électrique

Toutes les mesures de transport ont été réalisées dans nfigucation 4 points
standard. Pour la mesure de résistivité suivanil s’agit de 4 contacts annulaires avec
les facesc courtcircuitées (Figure 2.1 (a)) tandis que pour la mesunast ¢, on utilise
2 contacts sur chaque fae# en vis-a-vis (Figure 2.1 (b)). Le tableau 2.1 résume les
dimensions et la distance entre les contacts de tension Ipsudifférents échantillons
mesurés au cours de cette these. Les échantillons sont ésapgu des bandes de mylar
puis on évapore de I'or sous vide. La prise de contact s'eféegrace a des fils d’or recuit
de17um collés a la lague d’argent. Les résistances de contactédext pass).

En régime linéaire, on mesure les résistances par la taohrbgsse fréquence
AC classique (Amplificateur a Détection Synchrone). Dangégime ohmique, nous avons
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verifié qu’il n'y a pas de dépendance au champ électriqua@ppl/ = 0.1 a10pA). Pour
les mesures des grandes résistante§'( > R > 100k2), nous avons utilisé une mesure
DC a tres faibles courantd (= 0.00005 a 0.01A) avec le multimetre Keithley K2400.
Les mesures de transport non-linéaires ont été faites enUl¥é.@Pour des impulsions de
10 us et une période de répétition déms, on peut atteindre des courantsid®@mA sans
chauffage par effet Joule de I'échantillon. On peut le vé@riiar la forme des pulses affichés
sur l'oscilloscope.

2.2.2 Reésonance Magnétique Nucléaire

N’ayant fait que peu d’expériences de RMN, nous nous limitedans cette section
a un exposeé succinct des principes et aspects théoriquesogsi intéresseront pour la
compréhension des résultats. Pour approfondir, le legteurra se reporter aux ouvrages
de référence [42, 43].

Principe de la RMN

La RMN repose sur le fait que certains - noyaux ont un spin norrnelest & dire
gu’ils possédent un moment magnethtue hyn 7, ol ~n €st le rapport gyromagnétique
du noyau considéré. Si on place I'échantillon dans un chargnétique extérieur statique
et homogéneﬁo, on léve la dégénérescence des niveaux d’énergie poumalspi noyau
par effet Zeeman :

Ho = —hyy Ho . 1= —Hwoly (2.1)

Pour des spins 1/2, indépendants les uns des autres, biteaaties populations des
états(+) et (—) sera proportionnel Aw,/kgT a I'équilibre thermodynamique dans la limite
des hautes températures. Le principe de la RMN est d’exesespins par une onde radio
de fréquencey, = vy H, qui correspond a I'écart en énergie des deux niveaux Zeemian p
d’étudier le retour des spins vers I'équilibre thermodyitara. Ce retour a I'équilibre se fera
sous l'effet des perturbations liées au réseau, la RMN va douos permettre d’obtenir des
renseignements sur celui-ci.
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Spins en perturbation/RMN par impulsion

Pour induire des transitions, il faut une perturbation néste, c’est a dire que la
fréequence de modulation du champ correspondg &i on considére un champ d’irradiation

ﬁl dans la direction x (définie perpendiculairéfg), on a I'hamiltonien :

H, = —h"}/N ﬁl . 7 avec Fflz H; COS(th) E (22)

Regardons l'effet de la perturbation sur les valeurs moyerdes observables
M,, M, et M, de I'aimantation du systeme de fagcon classigde.peut étre vu comme la

superposition de deux champs tournants autou glen sens inverse I'un de l'autre. Seule
la contribution dans le sens de la précession des spinm@gt) sera retenue tandis que
l'autre (non résonante) sera négligée. On peut mainterganird la perturbation comme :

Hi= Hy (cos(wt) Uy +sin(wt) u,) (2.3)

Pour des raisons pratiques, on utilise un repére tournaoulaude z a la pulsationw,
I'équation du mouvement devient :

dM _— = = = wo) — ~

—— =M xy~(Ho + H1) =M XN {(H - —) u, +H; Ua,l (2.4)

dt YN

Vu du repére tournant, quand on est a la résonance, le tBigme w, /vy est nul et tout
se passe comme s’il n’existait plus que la composante darpation /; qui est statique.
L'application de la perturbation pendant un temps: Z(vH;)"' basculera I'aimantation
dans le planXOY. C’est ce qu'on appelle communément une impulsig2. Ceci est
trés utile en RMN puisque on mesure I'aimantation avec la mBaiene que celle qui a
servi a créer la perturbation. Du fait des interactionseetgs spins et leur environnement
(existence de champs locaux), 'aimantation ne précessendafiniment mais relaxe dans
le plan X OY avec le temps caractéristigile.

Le spectre

Apres l'impulsion X (7), le systeme de spin est dans un état représenté par
'opérateur densité& et son évolution est gouvernée par I'opérateur d’évolutign =
exp (—+Ht) oUH est 'hamiltonien du systeme de spins.

D(t) = U(t)DU(t) (2.5)
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On aboutit au signal de précession :

o | | 2
S O eaplif(r —w)]| |1, K) 2.6)
ik

(I,) =Tr(1,D) =

ou w; et |i) correspondent aux valeurs et états propresHelLe spectre obtenu par
transformée de Fourier de ce signal va donc présenter assaax fréquences de résonance
w = wy — w;. Lintensité de chaque raie est donnée par le module au darfélément de
matrice de I'opérateuf, correspondant.

Or I'hamiltonien du champ local correspond a I'hamiltoni&geman did au champ
statique et a I’hamiltonien du aux perturbations liées afi@nnement local :

ﬁloc:ﬁo +5 ]t_[) (t) (27)

La RMN nous fournit des informations sér 7 (t) et donc sur I'environnement
nucléaire via deux mesures. D’'une part, la position (le alggmhent) de chaque raie nous
donne acces a la valeur moyenne du champ local. D’autrelpaeimps de relaxation spin-
réseau, qui est le temps caractéristique de retour a liboggitlu systeme, permet d’étudier
les fluctuations du champ local.

Les déplacements en fréquence du spectre

La valeur moyenne du champ local peut avoir des originesrsige Ici, nous
nous limiterons au déplacement di a I'environnement dpitjue. Ce déplacement est
généralement décrit par deux contributions : le déplacéreimique (lié aux orbitales
moléculaires) et le déplacement de Knight (lié aux élestdmconduction).

Le déplacement chimique Le déplacement chimique est un déplacement d’origineairbit
c'est a dire lié au mouvement des électrons. Le champ agpliqduit un courant
électronique qui a son tour induit un champ sur le noyau. Cdadément est donc
proportionnel au champ. En général, le déplacement chenggtianisotrope, en particulier
dans nos systémes ou I’hybridation n’a pas la symétrie gpreérLe déplacement chimique
puisqu’il est uniguement lié aux orbitales moléculairdsrm$ependant de la température et
de la pression.



40 Chapitre 2. Aspects expérimentaux

Le déplacement de Knight Le déplacement de Knight est caractéristique des métaux et
a pour origine le couplage du spin des électrons de condufdgioi sont polarisés par le
champ) avec le spin du noyau. Le déplacement de Knight sexautoportionnel au champ.
Seuls les électrons de conduction proches du niveau de Fieomiappariés) donneront une
contribution. On s’attend donc a ce que le déplacement dghtsuive le comportement de

la susceptibilité paramagnétique de spin (régie par laisled®tats au niveau de Fermi).
Nous allons voir qu’on obtient une relation directe entre @eux quantités. Le déplacement
de Knight mesure la susceptibilité électronique locale.

Contribution dipolaire Cette contribution provient de l'interaction dipolaire ent
le spin de I'électron et celui du noyau. Elle est donc tres@nbpe. De maniére générale,
pour un angled entre I'axe et le champ, on trouvera pour la contributionotlipe du
déplacement de knight :

9 2 1
Kaip = (3cos™0 — 1)57176 p fxp (2.8)
ou . est le rapport gyromagnétique de I'électron. Le déplaceérasindonc proportionnel

a la fractionf des électrons occupant l'orbitale en question et donc endiect avec la
susceptibilité.

Contribution de contact L'interaction dipolaire se moyenne bien pour des
orbitales ayant un probabilité tres faible de se trouvert fo¢s du noyau. Ce n’est
évidemment plus le cas pour les orbitalesu l'interaction dipolaire devient divergente.
Pres du noyau, I'approximation dipolaire ne tient plus paya’il faut considérer la taille
finie du noyau. Ces effets sont pris en compte dans l'intemacte contact. La contribution
au déplacement de Knight qui en découle sera paramagnétiggarope :

> X (2.9)

Du fait du term \IJ;(O) , cette contribution existe en principe seulement pouribgales s
et est également proportionnelle a la susceptibilité eiclipation de I'orbitale. Cependant,
il existe méme pour les orbitales autres que s une contibusotrope par I'effet de
polarisation de coeur [43].
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Temps de relaxation spin-réseau

Nous avons vu gu’une fois dans le pl&Y, I'aimantation a tendance a disparaitre
avec le temps caractéristiqg. Considérons maintenant ce qui se passe dans la direction
perpendiculaire au plan. Laimantatiol, a tendance a croitre pour retrouver la valeur
gue I'on avait a I'équilibre, avant perturbation, avec Imps caractéristiqué;. Ce temps
est dit de relaxation longitudinal. Cependant en raison désamismes responsables de la
relaxation, ce temps est souvent dénommé temps de relasgiio-réseau :

7{1 rg\/ o dTefion<{5H+(t), (5H7<t — T)}>r (210)

On remargque que seules les composantes de champ fluctupehgeulaires au champ
statique peuvent induire des transitigh&/ = = 6H,+idH,). Le T, estrelié a la transformée
de Fourier de la fonction de corrélation des champs fluctu&iest grace a cette forme que
I'on pourra avoir accés a la susceptibilité de spin éleatpom Le champ fluctuant a diverses
origines possibles, cependant une contribution impaetdans les métaux est celle due aux
spins électroniques. Cette contribution fera intervenifolaction de corrélation des spins
fluctuants dans I'expression dg. On sait que, par le théoréme de fluctuation-dissipation,
on peut relier la fonction de corrélation a la partie imagmale x : x”. Si on regarde
l'interaction hyperfine entre le noyau et les électrons emnants, on a :

—

kBTZ ‘A ( %061) (2.11)

7& h2 2

ou le facteur de formeﬂl(?) est la transformée de Fourier du couplage hyperfigp.et =
Xow X;y est la partie imaginaire de la susceptibilité de spin éedtue. On trouve que la
relaxation est déterminée par la capacité du systeme alsvd@mergie que doit perdre le
systeme de spins nucléaires et ce a la fréquence de résonance

Si on considére maintenant le cas plus restrictif d’'un nstaple (électrons s sans
interactions), on aboutit a la célebre loi de Korringa :

2

TTK? = (l> h (2.12)
IN drkp

Cette loi est souvent utilisée sous la forfid’ = cte puisque dans un métal traditionnel le

déplacement de Knight est indépendant de la températuritttette loi est plus générale

et du moment qués’ et 7} sont régis par la densité d’états du systeme, on obtienbuesj

T, TK? égal a une constante mais celle-ci a une valeur renormalisée
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Technique et montage RMN

Nous abordons brievement ici la procédure et le montageriexeital.

RMN par impulsion  Nous avons vu précédemment comment obtenir le spectrefitl su
pour cela d’'amener I'aimantation dans le pld@Y” a I'aide d’'une perturbation magnétique
d’'une durée précise ( impulsiory2) puis d’enregistrer le signal de précession libre. Pour la
mesure du temps de relaxation spin-réseau, il faut pro@derment puisque le montage ne
nous permet pas une mesure directe et continué de). Nous avons utilisé deux méthodes :
l'inversion et la saturation.

Inversion Dans cette méthode, on inverse I'aimantation par I'appboad’une
impulsion. Le signal est donc a I'opposé de celui correspondant aillbgat Lintensité
mesurée en fonction du tempsd’attente sera donc :

1) = Iy (1 — 2eap (;—f)) (2.13)

L'avantage de cette méthode est gjeest déterminé sur une variati@i, pour I'intensité
du signal. L'inconvénient est qu'il faut attendre avantaie accumulation que le systeme
soit complétement relaxé«(57;). Ceci limite cette méthode pour &% longs.

Saturation Le principe ici est de tuer I'aimantation, c’est-a-dire ghéiser les
populations avant de laisser relaxer le systeme. C’est cengualise en appliquant au
systeme un peigne de saturation constitué d’'une série disign 7/2 rapprochées. Le
signal immédiatement apres le peigne sera nul et I'intémsésurée en fonction du temps

d’attentet sera :
t
I(t) = Iy (1 —exp (——)) (2.14)
T

L'amplitude de variation du signal n’est plus qiiget la précision d€7 est moins bonne.
Cependant, on gagne en temps puisque le peigne de saturatibétpe appliqué a tout
moment et quelque soit I'état du systeme.
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FiG. 2.2: Montage RMN
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Montage RMN Basiquement un spectrometre RMN (figure 2.2) consiste engeoiges :
un transmetteur qui crée un courant alternatif radio fréqag(RF), un circuit résonant,
contenant la bobine qui produit la champ oscillahtet un récepteur qui amplifie la réponse
du circuit et sépare I'onde RF du signal RMN. Le transmettemsiste en un générateur
RF et un générateur d’'impulsions, qui en sortie sont mélangée un mixeur, créant des
impulsions de paquet RF. Grace a un atténuateur, on peut féghplitude des pulses de
maniére a obtenir un champ adéquat a la bobijtié ¢ = 7/2). Aprés avoir été amplifié, les
impulsions qui arrivent a la sonde sont typiquement de 100e¢ ane durée d’envirohs.

La puissance des pulses est limitée par le risque de dégbargec électrique dans le circuit
résonnant. Ce circuit est constitué d’'une bobine conteréaitdntillon et de deux capacités
servant a accorder le circuit a la fréquence de résonandéaepter a I'impédancs(s de

la ligne. Une fois la séquence de pulse terminée, on doiditteune certain temps, appelé
“temps mort", pour pouvoir faire la mesure. Puis le signal g@mnée & 1V') est récupéré
et amplifié (V") puis démodulé par rapport a la référence. On obtient dgnasix basses
fréquences en quadrature qui peuvent ensuite étre dégitalpuis échantillonnés.

2.2.3 Cryogénie

Au cours de cette theése, nous avons travaillé avec troiersest de réfrigérateurs :
un réfrigérateur a circulation d’Hélium 4, un réfrigérataiHélium 3 et enfin un réfrigérateur
a dilution.

Réfrigérateur a circulation d’'Hélium 4

Ce cryostat a circulation a été utilisé pour les mesures de RMSslagit tout
simplement de faire circuler de I'Hélium liquide en créanteuwdépression. La température
minimale est de 6K.

Réfrigérateur a Hélium 3

Le principe du réfrigérateur a Hélium est simple : on placeanhantillon sur un
support placé sur pot d’Hélium 3 plongé dans un cryostat ¢ionsel on peut introduire
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de I'Hélium liquide. Ce bain d’Hélium 4 peut étre pompé poutestir une température de
base de 1,4K. A cette température, I'Hélium 3 se condense ga@ouvoir continuer de
refroidir en pompant sur ce bain. Ceci nécessite deux pompesqui va pomper un volume
d’Helium4 qui permettra d’obtenir le point intermédiairel @K et une sur I'Hélium3 qui
permettra d’obtenir une température minimale de I'ordr@d@-400mK. Ce montage a été
utilisé pour les mesures de transport.

Réfrigérateur a dilution

Le principe de fonctionnement du réfrigérateur a dilutiotaé originellement
proposé par H. London en 1951. Quand un mélange des dewpésotie I'hélium est
refroidi en dessous d’'une température critique (800mi€g Be€pare en deux phases. La plus
haute ("phase concentrée") est riche’kle et la plus lourde ("phase diluée") est riche en
en‘He. Comme les enthalpies déHle dans les deux phases sont différentes, il est possible
de refroidir en évaporant’He de la phase concentrée dans la phase diluée. Ce processus
fonctionne méme a trés basse température car la concenteatiéquilibre de PHe dans
la phase diluée est toujours finie méme quand la tempérappr@ehe le zéro absolu. Le
volume dans lequel la démixion a lieu est appelée la chambmad&ange, figure 2.3. Le
réfrigérateur a dilution fonctionne en cycle continu. Lelange®*He /*He est liquéfié dans
le condenseur, qui est connecté via une impédance a la zme en’*He de la chambre
de mélange. Les atomes d’Hélium-3 migrent a travers la ppasere en’He, donnant
du pouvoir frigorifique, puis dans le bouilleur otilie liquide s'évapore. A I'extérieur du
réfrigérateur, ce gaz est pompé a une pression supériegrpuifié, et finalement réinjecté
dans le condenseur pour un nouveau cycle. Ce montage a &é ptlur les mesures de
transport et permet d’atteindre 20mK. Notre pression de basé de 200mK.

2.2.4 Techniques de pression
Introduction

La pression est une technique de choix pour I'exploratiagmepriétés physiques
des matériaux organiques du fait de leur grande compréssidio fois plus compressibles
gue les matériaux inorganiques). L'application d’'une pi@s hydrostatique a pour effet
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Bouilleur

Echangeur de
Chaleur

Chambre de
Melange

FIG. 2.3: Réfrigérateur a dilution. Les petits cercles represdrdymboliquement les atomes
d®He. Dans la chambre de mélange, on a deux phases en démiijomase riche etHe
au dessus de la riche éHe.



2.2. Techniques expérimentales 47

de réduire les distances inter-chaines suivast ¢ ainsi que de diminuer les distances
inter-moléculaires a l'intérieur des chaines elles-mémassi, on dispose d’un outil qui
permet de modifier continuement le couplage entre chaingsidavorise la stabilisation de
nombreuses phases électroniques.

Le domaine de pression qui nous a intéressé est relativepasninférieur a 12
kbar. Nous présentons ici les deux montages qui nous ontipefabtenir ces pressions :
le montage "clamp" utilisé pour les mesures de transport eidetage multiplicateur de
pression utilisé pour les mesures de RMN.

Cellule clamp

Pour les mesures de transport, nous avons choisi le systéree atllule clamp
car c'est une cellule autonome de taille réduite trés mémidtile peut s’adapter sur les
systemes réfrigérateurs a Hélium 3 ou a dilution. Les inéarents de ce type de montage
est que d’une part I'on ne peut ni changer, niréguler la jprassfroid et que d’autre part, il y
a une perte de pression au cours du refroidissement : pexté-qompléte pour les pressions
inférieures a 5 kbar, de I'ordre de 1 a 2 kbar pour les pressiomprises entre 5 et 10 kbar et
inférieure & 1 kbar pour les pressions supérieures a 10 lkbsraleurs de pression données
dans cette thése correspondent aux pressions établieted¢mpérature.

Dans ce type de cellule, I'échantillon est placé dans unsutagen téflon, remplie
du liquide transmetteur de presstpmaintenue a I'intérieur d’un cylindre. La pression est
établie a température ambiante au moyen d’une presse etéfimhydraulique avec un fort
coefficient de multiplication (environ x 300) puis bloquée pne vis avant que le clamp ne
soit découplé de la presse. Le clamp comporte une enceettédr La pression maximale
est fonction du matériau utilisé pour la fabrication. Nousre utilisé une cellule en Cu-Be
qui supporte une pression maximale de 14 kbar sans défamaérmanente. Nous avons
travaillé avec des diamétres intérieurs de 6 mm a l'intéidesquels est placée une cellule en
téflon de 0,5 mm de parois. L'obturateur supportant I'éaliantet le piston maintenant la
force sur la capsule téflon sont fabriqués en CuBe. La capside ésit un cylindre en téflon
dans lequel s’insere un bouchon en CuBe. Dans ce cas la presaioamum n’est limitée
que par la résistance du piston en WC. Des carbures faiblermagrtétiques (nuance C17N
de Sandvik) sont utilisés pour permettre des mesures engchragnétique (figure 2.4).

ldans notre cas, il s'agit d’huile de silicone choisie parallg géle sous haute pression (au dela de 20
kbar a température ambiante) et qu’elle géle a basse tetapEede maniére amorphe.
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FIG. 2.4: Schéma de la cellule clamp utilisée pour les mesuresdsgdort
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Cellule Tétion

/‘__,Fils électtigues

¥ ._..__;C oin

Joint  de Bronze

-

_AObtgrateur
=

.'z ‘-ib

Piston fixe en'WC

.'

- M,Ei-'ila leclriques

- Foudre de pyrophylite
lagade

FIG. 2.5: Schéma d’un obturateur pyrophilite

Les passages électriques étanches des fils de mesures pansmrt sont réalisés
par des montages cbne sur céne. Les 8 fils sont répartis dammsileonique du corps de
I'obturateur (figure 2.5). L'isolement électrique des filsre eux et par rapport a la masse
est assuré par une couche de poudre de pyrophylite tasse&ditée thermiquement). Le
cbne méle est inséré dans le corps de I'obturateur sous assign équivalente a la pression
maximum que supportera I'obturateur dans la cellule.

La mesure de la pression est obtenue par la mesure a tempéaathiante de la
résistance d’'un bobinage de fil de manganin placé dans laleéhesure en deux points).
La résistance du manganin varie linéairement avec la jome$2i48.1073Q2/Q/ kbar). La
thermalisation de la cellule de pression et la mesure @éada température de I'échantillon
pressurisé sont souvent délicates en raison de la massetamigoa refroidir et du fait que
tous les thermomeétres ne sont pas installés dans la cdllelseul thermometre présent
dans le volume sous pression est un thermocouple (la soodatgle cuivre—constantan est
installée a proximité de I'’échantillon) qui a un domaine epérature de 25K a 300K. A
basse température, la mesure est assurée par une résiste@k() a 300 K) et une Ru@
placées en contact avec la cellule. Les fils assurent |la Hiesation de I'échantillon.
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Montage multiplicateur de pression

Pour les mesures de RMN, nous avons utilisé une capsule entfiote a un
multiplicateur de pression. La cellule comprend deux par{cellule double étage). La
partie haute pression frettée retient une cellule téflonpromée par un piston différentiel
en carbure de tungsténe (WC). La force nécessaire a la conaprelssla cellule téflon via
le piston en WC, est produite dans la partie basse pression liplioateur de pression par
le liquide transmetteur comprimé. La liaison entre le pirmébasse pression) et le pot de
presse est effectuée par un tube capillaire en acier inoxalbede multiplication (rapport
entre les deux sections du piston) étant de 4, une pressids dbar réalisable dans le
secondaire correspond a une pression primaire de 4 kbaptedenu des frottements dans
le joint Bridgman glissant du primaire et au niveau de la ¢elpression au total de I'ordre
de 20%). La pression liquide de 10 kbar peut étre aiséemegeatans un pot de presse a
I'aide d’un vérin hydraulique et d’un piston a joint gliss@ridgman. Le fluide transmetteur
est identique dans le primaire et le secondaire, usuelledefisopentane. L'intérét majeur
de ce type de montage réside dans la possibilité de consaneepression constante au
niveau de I'échantillon lors du gel du fluide transmetteungaet le refroidissement et ce,
grace au secondaire se solidifiant sous force constantee/lequrimaire demeure liquide
a la température de solidification du secondaire. Dans ¢estasliser la pression primaire
revient a maintenir constante la force appliquée sur lalkeedin téflon.

?le liquide transmetteur de pression dans la cellule estde fherte



Chapitre 3

Diagramme de phase (T-p) de
(TMTSF)oReOy, : les apports de la RMN

Comme nous I'ont montré les mesures de rayons X [27], deusitians de mises
en ordre d’anions prennent place dans (TMT&EQ, en fonction de la pression. Pour
déterminer ces deux lignes de transitions, nous avons éaitndesures de RMN sur les
noyaux de SéléniumS( = 1/2) et de Rhénium{ = 5/2). Les atomes de sélénium
appartiennent aux molécules TMTSF et vont nous permettreotieler ce qui se joue
dans les chaines conductrices lors des mises en ordre aes at@indis que les atomes de
rhénium font partie des chaines anioniques isolantes atpeumettrons d’avoir acceés a des
informations structurales. Nous allons tout d’abord eifgr plus avant les spécificités de la
RMN du Rhénium puis dans une deuxiéme partie, nous consicérérs résultats obtenus
sur les deux noyaux pour différentes pressions.

3.1 LaRMNdu ®"Re

Le 87 Re est un noyau de spin 5/2 qui posséde un moment quadrupdiures
allons tout d’abord introduire I'interaction quadrupo&aientre le noyau et la charge qui
I'entoure, ce qui nous éclairera pour l'interprétation geare en rotation présenté ensuite.

51
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3.1.1 Interaction quadrupolaire

L'extension spatiale de la charge nucléaire nous obligersidérer I'interaction
électrostatique de cette distribution avec le nuage éeictue. Soit V(r) le potentiel
électrostatique créé par les électrons en un point r du ndyauayon nucléaire étant
négligeable par rapport aux dimensions du nuage électrenigpus pouvons développer
en série I'énergie d'interaction classiqéie= [ p(r)V (r)d*r au voisinage du point = 0.
p(r) est la densité volumique de charge du noyau. L'expressidh di&veloppée au second
ordre est donnée ci-dessous :

oV 1 0*V
E=V(0)+ Z (8%) ) /xapd'r + o Z (8maax5) O/:Camgpdr (3.1)
r= O{,ﬂ r=

Le terme d’ordre 1 est strictement égal a zéro car le centohaee coincide toujours avec
le centre de masse. Le terme d’ordre deux est le terme qualdmgxque nous pouvons écrire
de maniére plus explicite :

1
E® = o > VasQas (3.2)
1 &

La grandeur tensoriell®,s = z,x5 — r?§/3 définit le moment quadrupolaire du noyau.
Le couplage entre celui-ci et la dérivee seconde du potetdieseur de gradient de champ
électrique local, lIeéve la dégénérescence des niveaux dentsmngulaires | du noyau. Dans
I'espace sous-tendu par les états propfes, ), I'application du théoréme de Wigner-Eckart
nous permet d’exprimer I'opératedr,; en fonction des opérateurs de moment angulaire.
D’ou I'expression :

B e@ 3
Qap = m (5 ([afﬁ + Ig[a) — 5aﬁ12) (3.3)

Les composantes, ; sont les dérivées secondes du tenseur de gradient de chectiméle.
Soit le repére (Oxyz) dans lequel le tenseur de gradienti@godal. En choisissanvt,.| >

|Vyyl > |Viz|, Nous pouvons définir deux quantités dont la donnée suffir@ctaiser le

tenseur de gradient de champ électrique :
— La fréquence quadrupolairg, :

3eV..Q
= > A4
QT @RI — 1) (34)
— L'asymétrien :

|2
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De la méme facon que pour le moment quadruplaire, chacuneaegosante¥’,, peut
s’exprimer en fonction des opérateurs de moment angujaii@s|’expression suivante pour
I’'Hamiltonien de couplage quadrupolaire :

1
Ho = ghvg (312 = I(T+ 1) +n(I2 +12))

Il est plus pratique pour le probleme de choisir la champ réague le long de I'axe. De
plus nous allons supposer que le gradient du quadrupole syamé&trie cylindrique et que
est négligeable. En traitant le probleme au second-ordpeguarbation, on a :

EY = —yhHm = hvym
1 1
EW = ZhVQ(B/f —1)(m* — ga)

m

2

B = n (132 ) 300 - im0+ ) 4 G0 -2 420 1)) @6)
1

aveca = I(I +1), u = cost) ety = 1.
La modification des niveaux d’énergie a l'ordre £V, et a lordre 2,E,
impliquent une multitude de fréquences de résonance d&caldr rapport a la fréquence

de Larmoryy) :
o Em—l - Em

=vL+ uf;) + Vf,f) + ...

et autant de lignes de résonance. Le déplacement de fréxmaanmremier ordre est donné
par :

EY —EY 1242 —1

1) _ “m

v = = — g(m — 5) T (3.7)

Pour les spins demi-entiers, la fréquence de la transigorrale n'est pas modifiée par le
premier ordre de l'interaction quadrupolaire. Les fréquemdes autres lignes sont cependant
déplacées et des lignes satellites correspondant auxtivassn < (m — 1) pourm # %
apparaissent de chaque c6té de la ligne centrale.

On obtient immédiatement le déplacement du second-ofdre- (Efj)_l —Eﬁf))/h
de I'équation (3.6). En particulier, le déplacement degadi centraleué — % estdonné par:

S (a—2)(1 = p2)(o® — 1) (3.8)
3 16y, 4

14
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E? est une fonction impaire de m. Par conséquent, les déplatsrde second ordre,”)
etv?) sont égaux et leur différencer® est nulle. Donc I'équation du premier ordre :

1
Av =vgo(m — 5)(3u2 —1) (3.9)
qui exprime la distance entre deux lignes satelljtes— 1) < m et—m < —(m — 1) est
correcte également au second ordre.

3.1.2 Spectre en rotation a température et pression ambiantes

La figure 3.1 montre le déplacement de la raie centralé®te (I = g) dans
(TMTSF)LRe(, en fonction de I'angle entre le champ magnétique et les ax&siliins (H
perpendiculaire a I'axe). Les points expérimentaux représentent le déplacementnéuﬁ”

(en MHz) en prenant comme zéro la fréquence 90.15 Mhz. Dsaaréorme de la cou2rbe,
on reconnait un déplacement de second ordre qui suit I'uE.8). On ajuste ces données
par la fonctionf(0) = A(1 — cos?0)(1 — 9cos?0) représentée sur la graphique par la ligne
continue. La correspondance entre la théorie et 'expéeieast assez bonne, I'écart entre
les amplitudes est du au fait que I'on a négligé I'asyméjriee parametre d’ajustement A
doit étre égal, d’aprés I'équation (3.8)/§/QVL. La valeur expérimentale de, est de 10.87
MHz, une fraction importante de la fréquence de Zeemary 90.15M H .

3.2 Les transitions de mise en ordre des anions vues pas
RMN

3.2.1 Transition de mise en ordre d’anion métal-isolant selony, :
(1/2,1/2,1/2)

Vue par la RMN du Sélénium

La molécule TMTSF a été présentée dans le premier chapigesantient quatre
atomes de Sélénium. Il y a deux molécules de TMTSF dans ldengdéimentaire soit huit
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Déplacement en fréquence (MHz)

0 50 100 150 200 250
Angle (°)

FiG. 3.1: Déplacement en fréquence en fonction de I'angle eatrtbdmp magnétiquéi(|a)
et les axes du cristal pour la raie centraléd&e (pression et température ambiantes).
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FIG. 3.2: Spectres de la RMN diSe pour différentes températures pour une pression de
7kbar. Le zéro en fréquence correspond a 75.52 MHz.

atomes de Sélénium. Cependant le centre d’inversion erstneddécules réduit le nombre
de sites non-équivalents pour le Sélénium a quatre. C’estieenqus observons dans le
spectre ou I'on voit quatre pics de résonance résolus gmmesnt a ces quatre sites non-
equivalents. On peut attribuer cette résolution aux déptents chimiques locaux comme
le déplacement relié g, s’atténue exponentiellement dans I'état semiconductedic La
figure 3.2 montre la dépendance en température des speet(@dd SFyReQ, a 7kbar,
elle est caractéristique de ce que I'on observe lors de la misordre d’anion. On voit
clairement autour de 150K un déplacement en fréquence s dgplacement de Knight,
correspondant a la perte de densité de spin locale lors danisition métal-semiconducteur.
On perd le signal rapidement en dessous de la transitionidgui@ le temps de relaxation
T, augmente de maniere activée (voir la figure 3.4), nous sordimaslimités par le temps
de la mesure.
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FiG. 3.3: Dépendance en température du déplacement de KnighteoGi$e a 7 kbar. En
encart est représenté le paramétre d’ordre électroniqgua tfansition en fonction de la
température.

La figure 3.3 montre la dépendance en température du dépdatae Knight

(extrait & partir de la valeur moyenne des fréquences des)rdie zéro en fréquence est
défini arbitrairement comme la valeur moyenne des fréquedes raies de Se a 100K
dans la phase semiconductrice. Le déplacement de Knightirselidépendance linéaire en
température au dessus de 152K. Lors de la transition, il y aaum puis le déplacement
diminue jusqu’a 120K ou il retrouve un comportement linéalre déplacement de Knight
est directement lié a la densité d’états au niveau de FenmpeDt extraire un parametre lié a
la densité d’états autour de la transition en soustrayatépandance linéaire en température
puis en normalisant de maniere a ce que ce parametre vadiedaphase haute température
désordonnée et 1 dans la phase ordonnée basse températdémdndance en température
de ce parameétre est représentée dans I'encart de la figure 3.3

La densité d’états a une valeur discontinue au voisinage tersition, cela suggeére
qu'il s’agit d’'une transition du premier ordre comme celd@apgrécédemment établi [36, 30].
Cependant comme la densité d’états continue d’évoluer lestent apres ce saut de maniere
similaire a une transition du second ordre, il est plus @bie définir cette transition comme
faiblement du premier ordre.

Le temps de relaxation spin-réseau a été mesuré entre 180I€t Ra figure 3.4
montre la dépendance d& . A la transition, la susceptibilité est thermiquementwaizi ce
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qui méne a un saut étroit d& . Si, a partir des spectres en température et des valeurs de
T1, on remonte a l'intensité absolue de toutes les raies derBSebtient le graphique 3.5.
Aux incertitudes pres dues aux erreurs de déterminatichi den observe que la totalité de
l'intensité des raies métalliques des spectres est tranéfen partie isolante, la transition
est donc compléte. D’autre part, la transition a une larfjeig en température de I'ordre de
3K.

Vue par la RMN du Rhénium

La figure 3.6 représente les spectres en fonction de la tatuypérdu'®” Re a
pression ambiante, pour un échantillon orienté tel que [dagément quadrupolaire du
second ordre soit presque nul. Le spectre présente dewxrésielues sans satellites. Nous
n‘avons pas d’explication pour la présence de deux raiess{attendrait a une seule
raie, c’est ce que nous observons pour d’autres échamsfilimais pouvons supposer que
I'échantillon est maclé. En ce qui concerne les satellitesont trop éloignés en fréquence
pour les mesurer, car si on considére I'equation 3.9, &wva= 4vg ~ 43.5M Hz.

On remarque que le shift du Re au dessus de la transition r@esepé a la densité
électronique, en effet I'évolution de ce shift en fonctianld température est non monotone
et differe de celle observée sur le Se (figure 3.2).

A la transition (vers 180K), le spectre se déplace en fréggielba RMN du'®” Re
sonde I'environnement local des Re, c’est-a-dire les claigs@antes, on n’est donc pas
sensible a la densité électronique mais bien a la struc@&reéplacement est quadrupolaire
et est lié a la distortion du réseau. On peut lier le déplactmeadrupolaire autour de la
transition au paramétre d’ordre structural. La figure 3. himeson évolution en fonction de
la température. Il y a un saut brusque du paramétre d’ordretgtal a la transition, ce qui en
montre le caractere premier ordre. Aprés ce saut, sur uge pfanviron 10K, le parametre
continue d’augmenter de maniere continue puis vers 168Katametre n’évolue plus, la
transition est finie. Ces résultats corroborent les résuttatparameétre d’ordre électronique
obtenu grace aux spectres de Se, la transition est faibtedugaremier ordre.



3.2. Les transitions de mise en ordre des anions vues pas RMN 59

7001/s —

600 —

500 —

400 —

1TL (Us)

300 —
200 —

n
100 — 4

0 -

T T T T T T T
140 160 180 200 220 240 260K
Température (K)

FIG. 3.4: Dépendance en températurelie pour le Se a 7 kbar. La ligne continue est un
guide pour les yeux.
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FIG. 3.5: Dépendance en température des intensités absoluesetege la partie métallique
(ronds ouverts) et de la partie isolante (ronds pleins) @gtspe de Se a travers la transition a
7 kbar.
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FIG. 3.6: Dépendance en température des spectr&S Hu a pression ambiante. Le zéro en
fréquence correspond a 90MHz.
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FIG. 3.7: Dépendance en température du paramétre d'ordreistalide la transitions.

3.2.2 Transition de mise en ordre d’anion seloms : (0,1/2,1/2)

Vue par la RMN du Sélénium

Comme nous l'avons vu dans le chapitre un, la transition de mmrsordre des
anions selony; conserve le caractéere métallique de (TMTSEQ, . On ne s’attend donc
pas a observer de déplacement de Knight comme pour la toamsélong,. Cependant, la
surstructure liée g; fait perdre un centre d’inversion. La figure 3.8 montre lescées de
7Se pour différentes températures. Les quatre pics que I'opuree a haute température se
dédoublent en huit pendant la transition car le nombre @s si¢ Se inéquivalents dans la
maille double.

Si on représente les déplacements en frequence de chacunaieken fonction
de la température, on aboutit & la figure 3.9. A haute tempérales quatre raies suivant
une évolution linéaire faiblement dépendante de la tentyérapuis sur une plage d’une
guinzaine de degrés, le dédoublement se met en place pdgreent. En dessous de 160K,
la transition est terminée et la position de chacune desrhigis évolue linéairement en
fonction de la température. Si on grossit le déplacementaltles raies a la transition, on
obtient ce qui est représenté sur la figure 3.10. On remargeece déplacement évolue
de maniére continue entre I'état haute température et bétsse température. Cela suggere
gu’il s'agit d’'une transition de second ordre, ce qui conér@s mesures de Moret et al [27]
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FIG. 3.8: Dépendance en température des spectres du Se a 9.5kbar



3.2. Les transitions de mise en ordre des anions vues pas RMN 63

qui ont mesuré une dépendance en température continuatéasité du pic d’'une réflection
de typegs a 17 kbar (Lintensité du pic est proportionnelle au carrgpdtamétre d’ordre).

Vue par la RMN du Rhénium

Nous n’avons pas réussi a enregistrer de spectre du Re dasdae température
de la transition, par manque de signal dans cette zone etalle que soit la pression. Le
signal du Re disparait entre 90 et 130K a pression ambiartte, E50 et 200K a 10 kbar et
entre 160 et 215K a 11kbar. Une explication probable poue getrte de signal est que I'on
soit dans ces zones de température en présencelg’trop court pour nous permettre la
mesure. Il faut remarquer qu’un pic d¢7; a été observé dans (TMTSPF; , pic associé
au gel des rotations des groupes méthyles [45]. Comme nousnsaffectué de mesures
de 77 qu’a haute température et a pression ambiante, nous ne mopas affirmer que
I'origine de cette perte de signal serait due a desrop courts. Cependant, la valeur dg
mesurée a I'ambiante étant trés faibie (0us), cette explication est raisonnable. On aurait
donc a faire au gel des rotations des ani®a$),. Cependant, nous avons les spectres de
part et d’autre de la transition & 10kbar. A haute tempéeatiigure 3.11), au dessus de
la transition, le spectre présente une seule raie a 90.03 (MBzhantillon est différent de
celui avec lequel nous avons fait les mesures a pressioraatalpi En dessous, le spectre se
compose d’une raie centrale avec deux satellites. Nousmeremons pas encore la forme
de ce spectre : il ne peut pas s’agir du spectre quadrupaaee la raie centrale 1/2 et
les satellites correspondant aux transitions 3/2 puis@ums de cas nous devrions observer
également observer des satellites correspondant auxtimans/2.

3.2.3 Dans la zone de pression de superposition des lignes : entre 8 et
11kar

Vue par la RMN du Sélénium

La figure 3.12 représente la dépendance en température eletsespde’’ Se a 9
kbar. A température ambiante, on retrouve les quatre raiestes précédemment corres-
pondant aux quatre sites inéquivalents du (TMTLRE, avec les anions désordonnés. Entre
171 et 156K, on observe le dédoublement des raies lié a laignemise en ordre d’anion
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FIG. 3.9: Dépendance en température des déplacements en ftéqiechacune des raies
du spectré” Se a 9.5kbar(le zéro est arbitrairement fixé a 75.52 MHz).
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FIG. 3.10: Parameétre d’ordre structural de la transition de miseordre d’anion; en
fonction de la température a 9.5kbar.
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FiG. 3.11: Spectres dif" Re a 10 kbar a 293K et 138K. Le zéro en fréquence correspond a
90MHz.

selongs. La position de ces huit raies, dont certaines sont confesidévolue continuement
jusqu’a la température de 100K, ou I'on observe un déplaneere fréquence brusque lié
a la seconde mise en ordre des anions sglo&n dessous de la transition, on retrouve un
spectre constitué de quatre raies puisque grace a l'ort2gl(2,1/2), on récupére un centre
d’inversion.

Comme a 9kbar, nous sommes dans la zone de coexistence dewdi@sd anion

a basse température, on s’attend donc a observer conj@ntdas signaux meétallique et

isolant. C’est ce que I'on observe sur une plage d’'une dizdendegrés juste en dessous
de la seconde mise en ordre d’anion ou un faible signal ngitallpersiste. En dessous, on
ne détecte plus de partie métallique. Ces résultats sontcendaavec les mesures de rayon
X a 9.5 kbar de Moret et al [27] ou il y a un "échange" d’intengitére les deux phases,

avec la phase métallique qui se transforme dans l'autre@ssiyement sur une zone d’'une
guarantaine de Kelvin en dessous de la transition.

Vue par la RMN du Rhénium

La figure 3.13 montre la dépendance en température desepdati’ Re a 10kbar.
Nous retrouvons ce spectre constitué d'une raie centrale deux satellites a la fois dans
la phase ordonnée selgh (comme vu précédemment) mais aussi dans la phase gelon
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FIG. 3.12: Dépendance en température des spectres du Se a 9 kbar.
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A noter que nous avons enregistré les spectre$’ u sur ce méme échantillon a cette
pression et que I'on observe les spectres habituels préuédeat décrits. Bien que nous
ne comprenions pas la forme de ces spectres qui sont proffielus a un artefact de
la mesure, nous pouvons tirer quelques renseignements $ranisitiongs vers ¢s. A la
transition, les raies se déplacent en fréquence, mais utie ga signal haute température
persiste sous la transition. Le satellite & gauche en frémuest plus développé que le
satellite droit, il semble donc qu’il reste une contribatidu signal de la phasg sous la
transitiongs versg,. Cette disproportion est présente jusqu’a la températuptukabasse
gue nous ayons mesurée= 33K.

3.3 Conclusions

Cette étude par RMN dU Se et du'®” Re du composé (TMTSEReQ, , bien que
non systématique (nous nous sommes limité a I'exploratequklques pressions), nous a
permis d’étudier les transitions de mise en ordre d’aniBngarticulier, nous avons montré
le caractére premier ordre faible de la transition méwlbist () et ce a la fois par une vue
électronique et structurale, puis nous avons confirmé guanaitiong; est du second ordre.
D’autre part, ces mesures confirment ce qui avait été obgamwtes mesures de rayons X
dans le domaine ou les deux transitions se superposent :

— A 9kbar, nous observons un échange entre les phases 114, (1/2,1/2,1/2)
progressif qui s'étale sur une dizaine de Kelvins en desdels transitiony,, et
il y a donc coexistence de ces deux ordres dans cette plagengertature.

— A 10 kbar, les mesures sur le Re montrent que seule une partie phase
(0,1/2,1/2) se transforme en (1/2,1/2,1/2) et que la ctexé® persiste jusqu’'a
basse température.

Les lignes de transitions de mises en ordre d’anion dété&msipar les mesures
de RMN sont représentées sur la figure 3.14. Ces mesures neusoné getite partie de
ce que pourrait apporter la RMN a I'étude du diagramme de pdas@MTSF}ReQ, .

En particulier, il serait trés intéressant de faire une @tpllis systématique en pression
dans le régime de coexistence (entre 8 et 11kbar) pour regiétendue de la coexistence
et déterminer les proportions de chacune des phases enginaleec ce qui a été
réalisé dans:-(BEDT-TTF),Cu[N(CN)]CI sous pression ou l'antiferromagnétisme et la
supraconductivité coexistent [5].
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FIG. 3.13: Dépendance en température des spectres du Re a 10 kbar.
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FIG. 3.14: Diagramme de phase (T-p) établi par les mesures de RMN.
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Chapitre 4

Le diagramme de phase (TMTSF)ReO,
sondé par les mesures de transport

Dans ce chapitre, nous revisitons le diagramme de phasettatupe-pression de
(TMTSF);ReQ, par des mesures de transport linéaire et non-linéaire. Bibarss présenter
successivement les différents domaines de ce diagrammerotés sur la figure 4.1. Nous
nous intéresserons tout d'abord a la phase haute temp(8tupuis nous regarderons les
transitions de mise en ordres des anions. Ensuite, nousmeéussserons au comportement
électronique de notre composé sous les mises en ordre : jsoéergte sous la transition de
mise en ordre des aniopg (I), phase métallique (lll) sous la transition de mise edrer;;
en s’intéressant plus particulierement a ces instab{@&3S et SC). Enfin nous traiterons le
régime de coexistence des deux ordres d’anions (IV).

4.1 Phase haute température "normale” de
(TMTSF),ReOq

Nous allons tout d’abord étudier la phase haute tempérgfaumedessus des
transitions de mise en ordre des anions) par des mesureardgpadrt DC transverses et
longitudinales. Les valeurs de résistivité suivarttouvées sont dé4 mf.cm a pression
et température ambiantes, elles sont nettement sup&i@ucelle mesurées par Korin-
Hamzic et al [46] (1.45 m$2.cm). La valeur que nous obtenons ne peut étre considérée

71
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FIG. 4.1: Diagramme de Phase (T,p) de (TMTS#Q, . Les lignes de transition de mise
en ordre d’anions [les carrés (ronds) correspondent ar€asd(q;)] ont été établies par les
mesures RMN (Chapitre 3).

comme absolue du fait de la géométrie des contacts que nauns aNilisés : contacts
larges & 500um) séparés d'une distandede I'ordre de25um. En réalité, on ne peut
pas calculer la résistivité directement avec cette valeuais il faut plutdt considérer la
distance entre le milieu des contacts, soit environ pf{) ce qui change la valeur de la
résistivité d’'un facteur 20 et nous donne une valeur caerelca valeur de la résistivité
suivantc (47 ©2.cm a 1.5 kbar) est par contre en accord avec leur déterminatibf.¢m a

1 bar). La figure 4.2 représente les résistances le longedelec pour différentes pressions
dans ce régime de température. On remarque la dépendaneepérature opposée des
résistances transverses et longitudinales a basse preksigésistivité dans la direction
de plus fort couplage (axe) a un comportement métallique quelle que soit la pression,
tandis que a faible pression, les données suivant la direck plus faible couplage (axe
c) présentent un comportement activé. Pour des pressioesni@diaires, la résistance
transverse montre un maximum dans la résistance indiquéssfigures pai™ (on a reporté
ces points sur les courbes de résistivité longitudinale pomparaison). En dessous de cette
température, le transport transverse prend un caractéadligée. 7 se déplace vers les
hautes températures quand la pression augmente avec t@elépendance en pression.
L'augmentation est de I'ordre dé&%kbar—. Le maximum deR. devient tres large vers 8.5
kbar et le comportement de. s’approche alors de celui observé sur (TMTSHD,[47]

a pression ambiante. L'existence de ce maximum est typigula damille des composés
(TM),X et a déja été observé dans (TMTTPK;[48, 49] et (TMTSF)PF; [50]. A noter
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cependant que dans (TMTSPF; , on n'observe pas de comportement activé a pression
ambiante, ce qui suggere que (TMTZR@Q, se situe a "gauche" de (TMTSIPR; dans le
diagramme de phase générique (figure 1.6, page 21).

La compréhension globale du comportement de I'état métadlireste un sujet
tres controversé. Plusieurs interprétations différentesété proposées. Il est évident que
le (TMTSFLReQ, n'est pas le composé idéal pour étudier ce type de physigoeseD
contentera d’exposer brievement une possibilité parmitdés. Selon Moser et al [50],
la température a laquelle le transport transverse changediépendance en température
isolante a métallique correspond a un cross-over entre @gimmes. La région au dessus de
T* correspond a un régime avec des chaines isolées et un cempottliquide de Luttinger.
En-dessous d&*, on tend a stabiliser un état liquide 2D a basse température.

4.2 Transitions de mise en ordre des anions

4.2.1 Latransition de mise en ordre des anions selap

La figure 4.3 (haut) représente la résistance le long de taxe,, en fonction de
la température et ce pour différentes pressions. Le saust ldarésistance lié a la mise en
ordre des anions selap est clairement visible. La température de cette transidi@croit
guand on augmente la pression. Cette décroissance s'acgoengain élargissement de la
transition. Comme on peut le voir sur la figure 4.3 (bas), lestésce le long de I'axe,
R., suit le méme comportement température-pression. On geaire la ligne de transition
entre |'état métallique et la phase isolante ou l'orgyeest présent, a la fois des données
de R, et de R.. Cette ligne est représentée sur la figure 4.4 conjointemeptta méme
ligne déterminée par les mesures de RMN. Il y a un bon accore &g déterminations
par ces deux mesures. La température de transition estedétinime la température ou
dﬁ” est maximale. La barre d’erreur tient compte de I'imprégigie la détermination de la
te?npérature de transition par ce critere surtout a haussijore Vers 11kbar, on ne détecte
plus de transition métal-isolant.
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FIG. 4.2: Dépendance des résistances longitudinales (haugretverses (bas) en fonction
de la température pour différentes pressions.
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FIG. 4.3: Dépendance en température de la résistance longitadi,) et transverseK..)
pour différentes pressions enregistrées au refroidisseme
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FIG. 4.4: Diagramme de phase (T,p). Les symboles pleins comelgm a la détermination
de la ligne de transitiogy, par les mesures de transport (mesures suivétt triangles vers
le haut (bas) respectivement), les symboles creux a lardegtation par RMN.

4.2.2 Latransition de mise en ordre d’anion selony;

Comme on peut le voir sur la figure 4.5, pour des pressions isupés a 7.5 kbar,
on observe des cassures dans la pente de la résistivithsuigahaute température. Par
comparaison avec les données rayons-X de Moret et al [27hssncie ce changement
de pente a I'entrée dans la phase métallique de mise en catr®mlg;. Cette ligne de
transition est reportée sur le diagramme de phase en figéréctencore on observe un
accord assez bon avec les mesures de RMN. Cette anomalie tavdétéctée la premiéere
fois par Brossard et al [40]. On peut remarquer que la maatiest de cette transition est
similaire a celle observée dans (TMTSENO, a la mise en ordre d’anion (0,1/2,0) a 24K
[26]. Cependant, contrairement a (TMTSE)O,, on n'‘observe pas de cassure nette mais
plutét un changement de pente mou dans la résistivité le dtengaux alentours de ces
températures et ce quelque soit la pression comme on peoirlsur la figure 4.5. Cela
semble indiquer que le transport le long dest faiblement affecté par le transport le long
des chaines dans la gamme de température 150-200K. Ceat®gejlbignent ceux de Jo et
al [51] bien qu'ils identifient la transition suivantomme une augmentation de la résistance
ce que nous n’'observons pas.
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FIG. 4.5: Transport transverse (bas) et longitudinal (haut) @MTSF).,ReQ, pour
différentes pressions. Les fléches indiquent les casserksrdsistivité liées aux transitions
de mise en ordre d’anion selgg (seulement visible en transport longitudinal).
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FIG. 4.6: Diagramme de phase (T,p). Les carrés pleins corregmoradla détermination
de la ligne de transitions; par les mesures de transport suivantes symboles creux a la
détermination par RMN.

4.3 Sous les transitions de mise en ordre

4.3.1 Reésultats expérimentaux

Regardons maintenant les caractéristiques des courbesisté/ies longitudinales
pour des températures inférieures aux transitions de misesdre d’anion (figure 4.3). Pour
les pressions les plus basses, nous sommes dans la phasaskroirice liée a l'ordre,, les
courbes de résistivité présentent un comportement endetidation sous la transition. Aux
alentours de 60K, on peut observer une anomalie avec un&gtgEn de 'augmentation
de la résistivité (dans une représentation linéaire), cerpar exemple a 1.5 et 5.5 kbar.
Vers 7.5 kbar, la pente a basse température diminue et omvebsie comportement plus
"métallique”, inhabituel sous la transition métal-isolaétte tendance a un retour vers un
comportement métallique aux alentours de 80K augmentguerta pression croit, ce qui
est la signature d’'une coexistence de phase entre les phidelliques et isolantésA
8.5kbar, la pente change de signe et a trés basse tempgé@iuobserve une instabilité
électronique liée a la phase métallique : la phase ondetdahsispin (ODS). Cet état est
caractérisé par I'augmentation de la résistivité en desdeua transition (7K a 8.5 kbar).

ILa transitiong, est du premier ordre, il est donc logique d’avoir de la cdexise de phase (cf eau/glace).
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Rappelons que cette augmentation de la résistivité a étévélesear S. Tondiet al[28] lors

de mesures de transport qui suppriment la phase semicoicguet contournant le point
critiqgue de la ligne de premier ordre (transition métalasb selong,). lls proposent que
cette phase isolante basse température est la phase orsile dienspin par analogie avec
le composé(TMTSEPF; . Nos mesures de transport a pression constante ne perhpetsen
d’affirmer que cette phase est effectivement une phase omdkewkité de spin mais par
comparaison avec les résultats de Toatial et avec le diagramme de phase générique, cette
hypothése est fortement probable. Il faut noter que nougn&pas réussi a la mettre en
évidence par des mesures de RMN a 8.5kbar, ce résultat esté&dians la section 4.3.4.
La température de la transition des parties métalliques Kétiat onde de densité de spin
baisse lorsque le pression augmente. A 9.8 kbar, la temypérag transition ODS est de 3K
et juste en dessous, a 1.3K, la supraconductivité app@estdeux instabilités des parties
métalliques coexistent avec la phase isolante. Cette josiign ODS et SC est similaire

a celle observée dans (TMTSP); sous pression [8]. A 10 kbar, seule reste la transition
supraconductrice et cette transition perdure jusqu’ala paute pression mesurée (12 kbar).
La température de la transition supraconductrice ne chauggment pas dans cette gamme
de pression.

Les caractéristiques des courbes de résistivité trars\arsyent grossierement
le comportement des résistivités longitudinales. Cepdndgurelques différences sont
a souligner. D’'une part, on remarque un décalage en prestos l'apparition des
phénomenes observés suivaniNotamment, la pression a laquelle le changement de pente
de la résistivité (vers un comportement "métallique") apip@st plus grande suivantque
suivanta (=~ 9.5kbar suivantc et~ 8.5kbar suivanta). Ces phénoménes disparaissent a la
méme pression{ 10.7kbar) quelque soit la direction sondée. D’autre part, 'augragan
de la résistivité en dessous de 10K, associée a une traneitide de densité de spin des
parties métalliques, est plus "molle" suivaniNous verrons I'importance de ces différences
dans l'interprétation de la coexistence de phases.

4.3.2 Régime isolant

La transition de mise en ordre d’anions sefgraboutit & un état isolant de bande a
basse température. Ce régime peut étre ajusté comme pounizn@educteur classique par

une loi d’activation :
(T') = este x A1
p = CSstle ETP 2]{3 T
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FIG. 4.7: Diagramme de phase température pression de (TMR8E) . Les symboles
pleins (vides) correspondent aux transitions vues suiv#tjt

Les tables 4.1 et 4.2 rapportent les valeurs de I'énergietidaion (£, = A/2) pour la
résistivité suivant: et ¢ (Figure 4.8 et 4.9). Comme on s’y attend, la valeur de I'émergi
d’activation diminue quand la pression augmente. Pour teEssfons supérieures a environ 9
kbar, il devient impossible d’ajuster les courbes par dettda transition devient trés large et
le comportement métallique se développe consécutiverNents trouvons un gap différent
selon la directioru et la directionc et ce quelque soit la pression. Ce n’est pas surprenant
en premiere approche pour un matériau intrinsequemendtarp® mais, contrairement a
l'intuition, la gap est plus petit seloa que selonu. Ceci indique que le gap d’anion est
anisotrope. Il n’y a pas de raison fondamentale que le petafianion soit le méme dans
toutes les directions. Le tableau 4.2 indique d’ailleurs gette anisotropie diminue avec la
pression. On peut remarquer que le rappdxt, /ksT10 et 2A./kpT 1o est inférieur a 20
dans toute la gamme de pression et est loin du rapport BCS & Bl est attendu dans un
systeme unidimensionnel. Quand la pression augmentepp®mn2A /kpT 1o diminue car

la dimensionnalité du systeme augmente.

Pour des pressions faible® (< 6kbar), les résistivités basse température ne
sont plus ajustables par la simple loi d’activation, nousestons une augmentation de la
résistivité plus petite que la dépendance exponentielleeamdessous de environ 70K. Nous
allons développer successivement deux approches. Lagneconsiste a dire que I'ordre
(1/2,1/2,1/2) correspond a un état semiconducteur : ndassationc appliquer une vision
de semiconducteur "classique" type Silicium. La deuxienmr@ghe repose sur le transport
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TAB. 4.1:

P(kbar)| Tao | As/2kp (K) | Température(K) A,/2kgTa0
1073 | 179 920 80 -150 5.1
1.5 177 750 100 -150 4.2
5.9 156 500 90 -140 3.2
7.5 142 440 80-120 3.1
8 138 400 70-110 2.9
8.5 125 320 80-100 2.6

Energies d’activation mesurées sur la résistivitvasitia pour différentes

pressions, la colonne Température indique la plage de tetypé sur laquelle a été pratiqué
I'ajustement.

P(kbar)| Tao | Ac/2kp (K) | Température(K) A./2kgTao | Ac/Ay
1.5 176 417 120 -150 2.4 1.8
5.9 152 295 60 -120 1.9 1.7
7.5 147 264 60-110 1.8 1.67
8.4 136 238 60 -100 1.8 1.35
8.9 120 227 60-90 1.9

TAB. 4.2:

Energies d’activation mesurées sur la résistivit&/asiic pour différentes

pression, la colonne Température indique la plage de teatpérsur laquelle a été pratiqué
I'ajustement. L'anisotropie du gap semiconducteur estjinée dans la colonni&./A,,
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FIG. 4.8: Dépendance en température des résistivites longéledi pour différentes
pressions représentées en échelle log-réciproque.
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FIG. 4.9: Dépendance en température des résistances trarsspetsalifférentes pressions
représentées en échelle log-réciproque.
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FIG. 4.10: Représentation schématique des niveaux d’énergseusesemiconducteur dopé
p. Er; (Erp) estle niveau de Fermi intrinseque (dans le cas dopé).

dans les isolants en utilisant une vision de sauts entre 'fiet@sl' métalliques. Ces deux
approches ne sont d’'ailleurs pas incompatibles.

Approche semiconducteur "classique"

Pour un semiconducteur classique dopé p par exemple [5@nisité d’accepteurs
(V,) est trés supérieure a celle des donnedig.(Pour une densité d’accepteuys tous a
un niveauF,, la densité d’accepteurs ionisés est donnée par la relation

+ Na

Nt =
“ 14 2exp (Eak_TEF)

Les états électroniques correspondants a ces impuretégpartis de facon discréte dans la
bande interdite. Pour une densité Mg atomes accepteurs, il existé, états dans la bande
interdite situés a une énergie voisinefdg(figure 4.10). A I'équilibre thermodynamique, la
densité des porteurs libres d’un semiconducteur dopéVpatomes accepteurs (SUPPOSES
tous ionisés) est ~ N.t.

La densité intrinseque de porteurs du semiconducteur esigggpar :
n? = NoNy e PalboT

ou N¢ et Ny (densité de porteurs dans les bandes de conduction et ceeatependent de
T3/% et de la masse effective des porteur&gest le gap semiconducteur. L'évolution de la
densité des porteurs positifs) feprésentée sur la figure 4.11 en fonction de la température
montre les caractéristiques suivantes :
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1. Pour les trés basses températukgq, << E, — Fy (régime de gel), les impuretés ne
sont pas toutes ionisées et la densité des porteurs pasigjfaente tres rapidement.

2. Dans une large gamme de températutés,— Ey < kgT < E,;/10 (régime
d’épuisement des donneurs), la densité des porteursfpastiégale a la densité des
impuretés p = N, =~ cst.

3. Pour les températures supérieukes > E,/10, I'agitation thermique engendre plus
de paires électron-trou qu'’il y a d'impuretés accepteusest le régime intrinséeque :

n=p=n,.

Reégime
intrinseque

Regime
'1 . d'épuisement N
' Reégime de
: gel
- BT

~ ~(Ea B2

B
o

/KT

Logp &

FIG. 4.11: Densité de porteurs pour un semiconducteur classigpé p en fonction de la
température.

L'expression de la conductivité devient :
o(T) = qp(T) 1p(T)

Quelle que soit la variation de,(7") (polynomiale en général), la courbe de la conductivité
sera dominée par les exponentielles dans la cou(bg

Nous pouvons essayer maintenant d’appliquer cela a notrepase.
(TMTSF);,ReQ, est un semiconducteur non dopé a priori hormis par quelqupsaretés,
donc N, est inconnu et nous devons le déterminer. Le fait que le pothvermoélectrique
soit positif [32] indique des charges positives. Nous sosich@nc vraisemblablement en
présence d’'un semiconducteur dopé p naturellement, compiapart des semiconducteurs
organiques (acénes ou thiophénes par exemple). A partia deakse effective que I'on
supposera indépendante de la pression, on peut calculdrpression ambiante, pour T=
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60K, on an; ~ 10"cm =3 et pour T=30Kn; ~ 10''em 2. Nous avons déja souligné que la
courbe R(T) (en logR vs 1/T) présente un changement de perg&0& avec une dépen-
dance moins forte en température. Ce comportement ressdorime celui de la figure 4.11
avec un régime d’épuisement pour T<60K. On peut alors alesitai fin du régime activé
haute température comme la transition entre le régimenséue et le régime d’épuisement
ouT ~ E,/10 = A,/5. On remarque que ceci n'est pas réalisé 8gf5 ~ 200K a
basse pression, ce qui est trois fois supérieur a la temypérattendue. Cependant, il est
évident que nous ne sommes pas en présence d'un semicamddope et queV, doit
étre treés faible. En réalité, on s’attend donc pour un semdgoteur intrinséque a passer
assez rapidement du régime intrinseque au régime de gempérature de changement
correspondant &; ~ N,;. Comme ce changement se produit vers 60K quelque soit la
pression, a basse pression on en déaiyit< 10'*cm~3. La valeur obtenue est voisine
du taux d’'impureté du meilleur Silicium et correspond a ueegité de défauts d’environ
10719, ce qui est exceptionnel pour un cristal naturel mais pagahtepour les composés
organigues synthétisés par electrocristallisation.

Le régime le plus intéressant est le régime basse tempérgturcorrespond
au moment ou le niveau de Fermi passe du milieu de la bandelitetelans la bande
d’'impuretés. On s’attend d’apres le modele de nouveau a mpodement activé. Nous
ne pouvons pas ajuster la résistivité sur cette gamme deétatupe faute de mesures a
trées basse température a cause de la valeur de la résistbpté&levée. Ce type d’études
a été effectué dans le silicium dopé au Phosphore ou on @bsew transition vers un
état isolant de Mott a cause de la répulsion Coulombienne asses densités d'impuretés
[53, 54]. Dans notre cas, nous ne pouvons étudier la régéstwvtres basse température
gue pour des pressions relativement élevées et il est mblable que nous ayons franchi
pour ces pressions la densité critique d'impuretés potir stun isolant de Mott. La figure
4.12 présente des mesures I(V) en deux points a pressiomaialans (TMTSEReQ, .
On remarque une anomalie dans les caractéristiques vera&Kun changement brutal
de comportement attendu pour une transition du premierecddrtype métal-isolant de
Mott. Comme ces mesures sont effectuées en deux points, ars@alemander si cette
anomalie vient des contacts ou non. Dans une image de setnictenir organique, le régime
ohmique est suivi a plus forte tension d’'un "claquage" [55jqoe I'on observe sur nos
courbes. Le changement brutal a 35K peut correspondre aramstion de Mott dans la
bande d’'impuretés. Néanmoins, il est difficile de la proud@maniéere certaine a cause des
difficultés expérimentales.
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FIG. 4.12: Mesures I(V) dans (TMTSEReQ, a pression ambiante pour différentes
températures.

Approche "Transport a portée variable"

Dans un semiconducteur dopé, a trés basse températuradactivité électrique
dépend de la densité d'états proche de I'énergie de Fermir Bes concentrations
d'impuretés en-dessous de la transition métal-isolant d&,Nes porteurs sont localisés
sur les sites dopés et le transport de charge se fait par Eastsauts sont définis comme le
transfert inélastique par effet tunnel d’un électron ed@rex états électroniques localisés en
différents endroits. C’est un processus tunnel activé tligrement, qui peut se produire sur
un domaine de distances entre sites dopés : ce processosestsous le nom de "Variable
Range Hopping" (VRH) et aboutit a une dépendance de la condaaqblus lente que la
dépendance exponentielle en 1/T [56, 57]. C’est le cas no&arhiu Silicium dopé au
Phosphore (Si :P) ou 'atome de Phosphore a un électron dejptule Silicium. La transition
métal-isolant a été interprétée comme l'accroissemergchuvrement des fonctions d’onde
des donneurs dérivés du Phosphore [58, 59, 60]. La dépemdaria conductivité observée
suit une loi de VRHo (T') ~ opexp[—(Tp/T)™] ou la prédiction pourn est del/4 selon
Mott [61] et de1/2 selon Efros et Skhlovskii [62] si on inclut les interactioélectron-
électron.m = 1/4 a été mesureé dans le semiconducteur de type-n Si :P [53, fdiktque
m = 1/2 a été mesuré dans Ge :As [63].
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Fogleret al [64] ont discuté récemment du processus de conduction VRI4 dan
les cristaux électroniques quasi-unidimensionnels. Emicodier pour un réseau 3D de
chaines avec une petite concentration d'impuretés, ilsites@nt a un exposant 2/5 pour
la conductivité VRH :

2
T 5
— (?) (4.1)
ou le parametrd’ est donné par
2 1/4
T =yt 4 (4.2)
K:ls SJ_

ou (3 est une constante numérique de I'ordre de I'unités a/2ap est un paramétre sans
dimension avea la distance moyenne entre électrons le long de la chaimg letrayon de
Bohr effectif, x est la constante diélectrique du milidu= a, /\/a ou « est I'anisotropie,
a, la distance entre chaines &t la longueur de localisation transverse. Ceci est obtenu
dans I'hypothése ou le tunneling dans la direction trarsgvaiest pas négligeablé (n’est
pas trop petit) et que le VRH a un caractére 3D. Cependant, shigmes conductrices
sont relativement distantes les unes des autres danséesaliisy ou z, cette hypothése est
caduque. Le régime des sauts 3D est alors repoussé a trestéagerature, tandis que le
transport a température intermédiaire peut étre soit 2D1$xi En généralisant la formule
standard pour des sauts dans un systeme de dimension d eensig2dl’états en loi de
puissance(e) x €, Fogleret al obtiennent une conductivité de la forme :

@

EstimonsT; dans notre composéw; = vbe ~ 10 A, Vva = 1/100 (racine carrée
du rapport des résistivités) séit~ 50 A, r, = 10, &, = a, /In(e?/4negeat ) =~ 3 A avec
t, =~ 150K etk = 4mepe avece ~ 4. Nous obtenons une valeur @g approximativement
€gale a 2500 K. Nous avons ajusté la résistivité suivarnix pressions de 5.9 kbar et 7.5 kbar
dans la gamme de température 20 -40K. La figure 4.13 montreeiéenr ajustement que
nous avons obtenu. Pour 5.9 kbaprend la valeur 1/2, ce qui serait en faveur d’'un régime

1

- 4.3
w+d+1 (4.3)

o = opexp

Y
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Mott 1D et la valeur dd’; obtenue est de 2116K. Pour 7.5 kbaprend la valeur 1/3, ce qui
correspond a un régime Mott 2D, la valeur Beobtenue est de 1918K. Ces résultats sont
en accord avec la valeur dé attendue, d’autre part le fait de passer d’'un régime 1D a 2D
en augmentant la pression ne semble pas illogique puisquedaion augmente le couplage
entre les chained’ baisse avec la pression puisquaugment car I'anisotropie diminue en
principe avec la pression.

Nous venons de proposer un modele de transition métalkisdie Mott dans la
bande d’'impuretés du semiconducteur (TMTSEQ, pour expliquer l'origine du régime
de conductivité basse température. Cette question resterteupuisqu’il faudrait des
expériences supplémentaires pour mesurer la densité tiimopour conclure.

4.3.3 Métastabilites

Dans la zone ou les deux transitions de mise en ordre d’arsersuperposent
(entre environ 8kbar et 11 kbar) et pour des températurésiénires a 80K, la valeur de la
résistance stabilisée dépend énormément de la vitess&aidissement. Ces métastabilités
peuvent atteindre plusieurs ordres de grandeurs comme woitlesur la figure 4.14 ou
plusieurs trempes ont été effectuées a 10kbar pour desestesmprises entre0.1 K /mn
et—1.7K/mn & la transition. De maniére générale, c’est la vitesse deidisement a la
transition métal-isolant qui contrdle la valeur de la rgi® stabilisée a basse température.
La dynamique de cet état métastable dépend de la pressiusi, pour les pressions basses
(8 kbar) de cette zone de coexistence, on assiste a des sasgsids de la résistivité tandis
gue pour de plus fortes pressions (P>9 kbar), il n’y a pas ldeaton du systeme pendant
le temps de la mesure.

Tomic [65] a analysé longuement l'influence de la vitesse de idifgement sur
I'état fondamental. Elle associe un refroidissement magida limitation du développement
de l'ordreq, a2k au profit d’'un ordre uniforme compatible avec la supracotidit€ (elle
n'avait pas encore connaissance de I'existence de la tiansie mise en ordre des anions
(0,1/2,1/2)) et non pas vers un état d’anions désordonmameodans (TMTSECIO4[26].
L'hypothése du désordre est exclue puisqu’il 'y a pas deedéance de la largeur de la
transition supraconductrice avec la vitesse de refradient. Aujourd’hui, nous pouvons
interpréter ces métastabilités comme la transformatioriigie de I'ordre (0,1/2,1/2)
métallique en ordre (1/2,1/2,1/2) isolant (ce qui est dooré par les mesures de rayons
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FIG. 4.13: Logarithme de la conductivité en fonction de I'ilveide la température a la
puissance 1/2 et 1/3 pour les pressions 5.9 et 7.5 kbar
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FIG. 4.14: Dépendance en température de la résistance longitadie (TMTSFRReQ,

a 10kbar. Les différentes courbes correspondent a ditigsevitesses de refroidissement
comprises entre 0.1 K/mn a 1.7 K/mn. En trait gras, la descemttempérature, en trait fin
la remontée (toujours lente <0.5 K /min).

X [27]). On peut donc contrdler la proportion de phase migadl qui est stabilisée a basse
température par la vitesse de refroidissement.

Il estimportant de noter que I'apparition des métastadsilite la résistivité mesurées
suivantc présente le méme décalage en pression que celui souligréderément. Elles se
développent suivant pour des pressions comprises entr8kbar et~ 10.3kbar tandis que
suivantc elles se développent entre9kbar et~ 10.3kbar. Cela indique que méme a basse
températurey.. peut rester trés indépendant des modifications de transyigenta.

4.3.4 Phases onde de densité de spin et supraconductivité

Les instabilités basse température de la phase métalbaae @e densité de spin et
supraconductivité) ont été étudiées plus en détail. Noaossafait des mesures de transport
linéaire et non linéaires sous champ magnétique dans Imegglipraconducteur qui seront
exposées dans le chapitre 5. En ce qui concerne la phase &ip@lons qu’elle n'a jamais
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été mise en évidence directe par des mesures magnétiquesnCeosic et al [41] qui
les premiers associent I'accroissement de la résistivilasse température avec une onde
de densité de spin par analogie aux composés de la famillg,@MNous avons essayé
de le vérifier par RMN. Cependant, cette phase ODS apparaitRrelOkbar a trés basse
température en dessous de nos possibilités de mesuresPPbkbar, les températures de
transition de la phase ODS sont accessibles mais dans cerdgodegpression, la proportion
de phase métallique est tres faible et, comme nous I'avoasi ahapitre précédent, le signal
"métallique” n’est plus détecté en dessous d’une dizainealdn§ sous la transitiog,.

Depuis la premiere mesure de transport non-linéaire dapisdae onde de densité
de spin des (TMTSEX|[28], beaucoup des propriétés générales du transpoeatibldes
ODS ont été établies. Dans la plupart des cas, elles suivemrés celles du transport
collectif des ondes de densité de charge (ODC) et peuventdétmetes dans la théorie
du transport collectif des ondes de densité (OD). Les ODagissent avec les défauts et
les excitations du réseau sous-jacent. Ces interactiondeant conséquences : I'onde de
densité est accrochée au réseau par les défauts crista@jliasd elle est decrochée par un
champ électrique, le courant di au mode collectif est foet@namorti[66]. Le décrochage
et 'amortissement peuvent étre étudiés par transportrigjae. Les caractéristiques non-
linéaires du transport de I'ODS ont été largement étudi28s§7, 68, 69, 70, 71]. A tres
bas champ £ << FEr), comme on l'attend pour un semiconducteur usuel, on observ
un comportement ohmique le long des chaines. Pour des chsuppsieurs a un champ
caractéristique, dit champ seuibf), on attend une contribution supplémentaire due au
glissement des ondes de densité de spin, ce qui est obsqr@éneentalementt; est
typiguement dans la gamme 3-8 mV / cm dans les échantillésgtrs [66] et de I'ordre de
50 mV/cm dans la plupart des échantillons organiques, avéaateur d’augmentation de la
conductivité de I'ordre de deux sous champ plusieurs fq€saurs ak.

La figure 4.15 montre les caractéristiques V() que nous s\walstenues pour
différentes températures a 8 kbar, la transition ODS estzdagge avec uné,ps ~ 12K. A
haute température, les caractéristiques sont ohmiqueedsous de 17K, les V(I) présentent
des non-linéarités. Pour des courants forts, les V(I) nedeent linéaires. La figure 4.16
représente la dépendance en champ de la conductivité neémalla conductivité ohmique
bas-champ£(E — 0)) en fonction du champ électrique pour 51 et 1.7K. A 51K, la
conductivité reste constanter(= o), alors qu’'a 1.7Kg reste constante jusqu’a I'atteinte
d’'un champ seuil, au-dessus duquel elle augmente. Ces alisess qualitatives tendent
a prouver qu'on a bien une phase ODS. Cependant 'augmemtd@ola conductivité
normalisée est assez molle et la valeur du champ seuil estl#600m 1/ /cm au moins 1000
fois supérieur aux valeurs attendues de quelques dizages/dcm. Ce désaccord provient
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FIG. 4.15: Caractéristiques V(I) de (TMTSHeQ, sous une pression de 8 kbar pour
différentes températures.

tres vraisemblablement du fait qu’a 8kbar I'échantillohesrégime de coexistence et que
la phase ODS n’est présente que sur une tout petite partiéatentillon.

Un champ seuil de quelgues V/icm a déja été observé dans leposém
inorganiques a ondes de densité de charge (NBS&2], NbSe [73], KMoOs [74])
mais jamais dans les organiques. Ceci n'est donc pas habl#msl nos composés et est
vraisemblablement a exclure. Néanmoins, comme nous so&a@ébar dans le régime de
coexistence ou la densité de parties métalliques est fatbd&r mémep,. n’a toujours pas
"vu" la coexistence, il est trés vraisemblable que les p@PBS sont tres peu nombreuses
et/ou de petites tailles. Londe de densité de spin halbéonent piégée par des impuretés
I'est trés certainement bien plus par les "bords" des gra#talliques et il est vraisemblable
gue ce phénomene augmente fortement le champ seuil. Ce@naitgplutodt de la physique
des ondes de densité de spin mésoscopiques ou il n'existepasultats expérimentaux a
notre connaissance.

Une explication plus plausible est que le champ seuil exdti@ila figure 4.16 n’a
rien a voir avec un champ seuil et sachant que les caraaéastV(l) ressemblent plus a
des caractéristiques d’effet tunnel, on est en présenffediennel d’un Tlot métallique/ODS
vers un autre. La figure 4.17 représente les courbes di/§slftenues par dérivation des
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FIG. 4.16: Conductivité non-ohmique (E) —o(E — 0)]/o(E — 0) en fonction du champ
électrique F) dans (TMTSF)ReQ, sous une pression de 8 kbar a 51K et 1.7 K.

courbes de la figure 4.15. Cette courbe ressemble effectivedmene caractéristique d’effet
tunnel, avec un pic pour une certaine énergie caractérestigi est de I'ordre de 0.28eV soit
2800K a 1.7K. Cette tension caractéristique varie peu avesmaérature et a 26K, la V(I)
n’est toujours pas linéaire. A 51K on n’observe plus de piest évident qu'il faut considérer
non pas une seule jonction tunnel mais un ensemble de josdiimnel en série (quelques
dizaines) pour réconcilier I'échelle de température efl&le d’énergie de la caractéristique
V(). On est en présence d’un effet tunnel non pas de type INlsttant-Matériau a étudier
mais dans une configuration Matériau a étudier-Isolantekiat a étudier. L'explication la
plus probable est alors I'apparition de fluctuations ODS\&OK prévues théoriquement
pas Duprat et Bourbonnais [75] et mise en évidence dans (TNEPH; sous trés hautes
pressions [76]. Ces fluctuations créent un léger creux dagerisité d’états qui s’amplifie
a basse température. Bips = 12K, 2A = 2.4kgTops = 29K en utilisant la déviation a
la relation BCS mesurée dans (TMTSFI; [8], le nombre de jonctions en série serait alors
de I'ordre de 100. Cette explication nous semble plus réghistir expliquer la non-linéarité
de la V() qu'un piégeage tres fort d’'une ODS "mésoscopique'lgs bords des grains.

A plus hautes pressions, ces non-linéarités restent adsles/mais ont tendance a
disparaitre car il faut mettre plus de courant induisantftet de chauffage plus important.
La figure 4.18 montre les caractéristiques V(I) & 9.2kbbaps ~ 3.5K, ou la non linéarité
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FIG. 4.17: Dérivées des caractéristiques courant-tension figulee 4.15 en fonction de la
tension.

est faible.

4.4 Régime de coexistence

Les preuves de la coexistence sont établies : les résubtataydns X [27] et de
RMN (chapitre 3) ont montré que les deux ordres d’anignst ¢q; coexistent en dessous
de la transition métal-isolant pour des pressions comgprisgre environ 8 kbar et 10.7
kbar. D’autre part, les résultats sur les résistivités svarse et longitudinale présentés
en section 4.3 montrent que se développent sous la transiéilmng, a la fois les états
électroniques liés a I'ordre, (état semiconducteur) et les instabilités électronigiges|a
g3 (onde de densité de spin et supraconductivité). Enfin, le fdépendance de la valeur
de la résistivité stabilisée a basse température a la gigsgefroidissement montre que
cette coexistence a un caractere meétastable et que I'oncpetdler la proportion des
deux phases par la vitesse de trempe. Bien entendu la papoelative des deux phases
évolue également avec la pression : de P<8kbar - ou on aeatfigirsemblablement a basse
température a une phase homogene ordonnée suivant le ivdiade d’anion isolant- a
P>10.8 kbar, ou les anions sont ordonnés de maniere homegtarey;, on s’'attend a une
solution solide des deux ordres.



4.4. Régime de coexistence 95

1.0 150 T ui L I T T T T

AN

084 I~ - 7

L
R(@Q?

0.6 1

1204

V (V)

044 ™ T

Temperature (K)

0.2 1 — 2.7K|

0.0 . , . , . , . ,
0 2 4 6 8

I (mA)

FIG. 4.18: Caractéristiques V(I) a 2.7 et 1.4K pour une pressiof.dkbar. En encart la
dépendance en température de la résistivité a cette mésmqre

La question est maintenant d’interpréter les résultatsssay@ant de proposer une
texture pour cette coexistence de phase. C'est ce que nopssors par la suite en
développant un modele d’auto-organisation des deux phasegii parait intuitivement
logique vu le fort caractere unidimensionnel de (TMTSREQ, .

4.4.1 Anisotropie

Nous avons souligné précédemment le retard en pressiomvébseivantc sur
I'apparition des événements observés suivarits sont particulierement mis en évidence
par une représentation du rappert/p,, c'est a dire de l'anisotropie. La figure 4.19
présente la dépendance en température de Il'anisotropie gifférentes pressions en
échelle logarithmique. On remarque tout d’abord que sedopréssion et la température,
I'anisotropie peut varier de plus de six décades. C’est diaamellement grand comparé
par exemple a I'anisotropie mesurée dans les composés @ fialiaSrCuO et YBaCuO
[77] qui présentent difficilement une variation d’un fast@6. A haute température, au-
dessus de la transition métal-isolant, I'anisotropie denmeguasiment constante quelle
gue soit la pression. Sa valeur diminue lIégérement avegrh@atation de pression. Pour
les pressions 10.7 et 11 kbar, I'anisotropie évolue lirsda@nt (en échelle log) jusqu’a
basse température sans que I'on remarque d’accidents.dh#ecpour les pressions
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FIG. 4.19: Dépendance en température du rapport d’anisotropie.) pour différentes
pressions.

inférieures a 10.6 kbar, on observe un saut au voisinage dedaition métal-isolant,
vraisemblablement lié a la distortion du réseau cristalpuand la température baisse,
'anisotropie diminue. Ceci se comprend bien puisque la gotidn est naturellement
anisotrope dans ce composé (conduction principalemeveirgui), or la transition métal-
isolant va affecter essentiellement la densité d’'étatsiwean de Fermi ep, x N(Er)~?,
tandis que poup, I'effet est moins dramatique. De plus, nous avons remarqeéle gap
d’anion suivantc était plus petit que suivant, le comportement est donc logique. Enfin,
en-dessous de 60-80K, la pente de I'anisotropie change &tgiste a une augmentation de
plusieurs ordres de grandeur qui dépend fortement de |aipre<On remarque que cette
température caractéristique correspond a celle vue peéudent ou la conduction change
de régime. A basse pression, cette augmentation est setaivt faible, par contre dans le
régime de coexistence, elle est particulierement fortg(jlia 4 ordres de grandeur pour 8.5
kbar). Cette conductivité beaucoup plus importante suivapie suivant laisse penser qu'il

y a une organisation préférentielle des domaines métabiglans la direction.

4.4.2 Modele d’auto-organisation

Considérons maintenant un modele simple de texture dangitanrde coexistence,
on peut penser a une organisation par plans conducteurseotehifilaments conducteurs
dans une matrice isolante. Les différents cas de figures sont
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— Plans perpendiculairesca cette configuration est possible garest beaucoup
plus grand que,.

— Plans perpendiculaires ta: cette configuration est impossible puisquge et
p. devraient avoir des comportements similaires ce que noalssatvons pas
(décalage en pression a I'apparition des événements suiveia et anisotropie
tres grande).

— Plans perpendiculaires @ : cette configuration est bien entendu impossible
puisquep, est plus métallique que..

— Filaments paralléles@: impossible pour la méme raison que précédemment.

— Filaments parallélesta: cette configuration est possible.

— Filaments paralléles&: c’est la configuration la plus logique, elle est compatible

avec les résultats de transport.
Finalement, il reste trois cas de figures compatibles aveoésultats de transport

exposés dans ce chapitre : plans conducteurs perpendisubat, filaments conducteurs
paralleles & et aa. Les deux derniers cas sont en quelque sorte inclus dansrtagr

Si on considére le cas de plans conducteurs perpendiclaire la résistance
suivantc est alors la somme d’'une résistivité "vierge" suivangt d’'une résistivité qui
dépend dep, dans les régions métalliques prises en sandwich. Cela veugdep, suit
essentiellement la résistivité "vierge" et qu’on ne voit pement la métallicité de,. Ce
comportement permet d’expliquer le "retard" dans les olagems dep. par rapport &,,.
Cependant, on ne devrait jamais voir les parties métalligueg. ce qui n'est pas le cas.
Cette observation exclut donc 'image des plans conducteemsendiculaires a ce que
nous confirmerons au chapitre suivant. Une autre fagcon ddeschoses est de considérer
gue le transport s’effectue essentiellement suivamtais que les électrons parcourent de
longs chemins seloa lorsqu’ils sont dans les régions métalliques : cela revéedire que
la conduction suivant contient la résistivité "vierge" suivantet une certaine fraction de la

résistivité dans les chaines selo(Figure 4.20)[78] :

A
pg X exp (_kBT> (4.4)
1 a) !
Pe = 0 + Pa (4.5)

La figure 4.21 montre le meilleur ajustement trouvé pour kist&ité suivantc a 8.9
kbar,ae = 10~%. Nous observons gu’a basse température, il y a un écart egtbeloi de
modélisation équation 4.5 et la valeur geréelle. Cette vision simple de plans conducteurs
perpendiculaires a n'est donc pas satisfaisante. Néanmoins cette image mextagt de
comprendre qualitativement ce qui se passe.
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FIG. 4.20: Représentation schématique du transport perpeadfiment a des plans
conducteurs. Les plans ne sont pas continus a travers figtibia, en trait fin les régions
métalliques le long des chaines, en pointillés les régswianmtes.
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FIG. 4.21: Dépendance en température des résistivités de (TMREE, suivanta etc a
8.9 kbar. La résistivité transverse "vierge" (équation éH)ajustement par la loi 4.5 sont
également représentées.
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Si I'on considére qu'on a des filaments suivanbu b, on peut avoir acces a une
estimation de la concentration en fonction de la pressiooagsidérant que le transport
suivanta correspond a deux chemins de conductivité en parallele, fidlumé par des
filaments métalliques en concentration c et I'autre par ég®ns isolantes en concentration
(1-c) (modéle inspiré de Vuletiet al[8]). Ce modele de chemins en paralléle est équivalent
au précédent en supposant c«1. Ona:

1—c ¢\t
Pa = + — (46)
PrI PM

ou py, correspond a la résistivité des régions métalliques @tcelle des régions isolantes.

Pour T tendant vers 0, on @ = py/c et donc c s’obtient comme le rapport entre la
résistance a la pression donnée et la résistance a hautopres I'absence de phase
semiconductrice. La figure 4.22 présente c en fonction dedasgpn. On comprend alors

mieux pourquoi en RMN il est difficile de mesurer la phase nli§ta¢ a basse température
pour P<10kbar car la proportion de phase y est trés faible0 Akfr, nous avons indiqué

les différentes valeurs de la proportion de phase c obtgmuasles différentes vitesses de
trempe.

T T T T T T T
0.14 P
0.01 .
1E-3 m -
1E-4 3 L
© 3 'S i 3
1E-5 4 L
n- i
€5 . L
1E-7 4 b
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FIG. 4.22: Concentration des régions métalliques en fonctionaderhpérature et de la
pression. Les lignes pointillées horizontale et verticElEmitent la région de coexistence. La
ligne en biais est un guide pour les yeux indiquant I'évolaiénérale de c avec la pression.
Les carrés pleins représentent les points expérimentali®kBar, la barre verticale indique
I'amplitude accessible en jouant sur la vitesse de refse&tent.
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Ce modéle est faux a c élevé puisqu’il suppose deux cheminsudiss en
paralleles. Néanmoins, un modéle complet de type réseauneocelui utilisé dans les
manganites [4] est difficile a développer.

4.5 Conclusions

45.1 (TMTSFRLReO4 : un conducteur 1D classique de la famille
(TMTSF) X ?

Le (TMTSF)ReQ, a un diagramme de phase complexe du fait de ses deux mises
en ordre d’anion, diagramme qui différe fortement du diagree généralisé de la famille
(TMTSF)LX. Cependant, on peut aussi considérer que ce composé estndiicteur
classique de cette famille (TMTSH qui est en guelque sorte masqué par la mise en
ordre des anions. La transition selpn(métal 1- métal 2) aux grandes pressions n’a que
peu d'incidence sur les états fondamentaux stabilisésuwdl@ment, en effet elle conserve
la métallicité. En revanche, la transition selgn(métal-isolant) a un fort impact du fait
de l'ouverture du gap dans la surface de Fermi ce qui entd@sebouleversements dans
les états électroniques attendus a basse températureédidtats de Tongi et al obtenus
sur (TMTSF)ReQ, lors des mesures selon la "procédure d’Or$§88] suggéraient qu’on
pouvait décrire les états fondamentaux obtenus (ODS, SQ @améme cadre que les
composeés avec des anions centrosymétriques. Nous avongvua&me sans recourir a la
"procédure d’Orsay", nous stabilisons les états fondameni@si au caractere conducteur
1D "classique" des composés (TMTSK)génériques. En particulier, si nous comparons le
composé (TMTSEReQ, a (TMTSF)PF; , nous trouvons que le décalage des pressions
pour lesquelles apparait la supraconductivité (envirorb& kpour (TMTSF)PF; [11, 8]
et environ 10 kbar pour (TMTSEReQ, ) est cohérent avec le décalage trouvé pour les
mesures haute température discutées dans la section dtitrépart, nous observons dans
(TMTSF)%ReQ, I'apparition successive des transitions métal vers ODSE$ @ers SC au
refroidissement de maniére similaire au composé (TMIBIR) [79, 80].

Nos résultats sur la phase haute température confirment @ongsion de
TomiC et al [28] et placent le composé (TMTSREQ, a environ lkbar a "gauche" de
(TMTSF),PF; dans le diagramme de phase générique.

2Cette procédure consiste en un cyclage température-pnegsi permet de contourner le point critique de
la transition de mise en ordre d’anigndu premier ordre.
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FIG. 4.23: Diagramme de phase schématique (T-p) de (TMIFHEL), . OA signifie ordre
d’anions, VRH "Variable Range Hopping", IM isolant de Mott, OD®le de densité de spin
et SC supraconductivité.

4.5.2 Proposition d’'un diagramme

Pour résumer, nous proposons un nouveau diagramme de phage p
(TMTSF)%LReQ, . La figure 4.23 présente la vision en température et pressncarac-
téristiques électroniques du compose. Les transitionsaés gras sont celles déterminées
précédemment : les deux transitions de mise en ordre dessates transitions ODS et SC.
Les lignes pointillées délimitent les zones de variatiomgsamportement.

La zone haute température (zone 1) correspond a un régiméNtiSF),ReQ,
peut étre considéré comme un conducteur quasi-unidimamsiclassique de la famille
(TMTSF)X.

La zone 2 correspond au régime activé, elle est délimitédapmansition métal-
isolant et par la ligne pointillée qui indique la températat I'on a décelé une anomalie
(tendance a un retour avec un comportement plus métallials ce régime la résistivité
suit une loi en exponentielle d& surkgT.

La zone 3 correspond a l'augmentation inhabituelle de lastréis¢é a basse
température pour des pressions allant de 'ambiante acn@rkbar. Dans cette zone la
température n’est plus suffisante pour permettre un sautgssus les barriéres et on a une
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localisation : nous sommes dans le régime de Variable Rang@ifip La détermination
de la température a laquelle ce comportement apparaitpessaisée quand on se déplace
vers les hautes pressions, en particulier on ne sait pasrégoue disparait completement
avant I'apparition de I'ODS ou si ces deux lignes se rejoigners 8 kbar et si les deux
phénomenes coexistent sur une petite gamme de pressiomzGeé semble cacher dans sa
partie basse température, basse pression une transitiaiisgdant de Mott dans la bande
d’'impuretés résiduelles du composé.

A partir de 8kbar, la coexistence apparait, la transitiotatrigolant est incomplete
et il reste des flots d’ordre d’aniog métalliques dans la matrice d’ordre isolagieNous
sommes dans la zone 4 d’auto-organisation des partieslioétsl. Ce sont ces ilots qui sont
responsables de la chute de la résistivité juste en desedaszdne faiblement activée et ils
transitent vers un état ODS a basse température. QuandskEigreaugmente, la proportion
de phase métallique stabilisée grandit et a partir d’envir@kbar, les parties métalliques
sont soit sous la forme de filaments alignés le long @& encore le long dé. Ces parties
métalliques transitent a basse température vers un étedcsunuucteur. Le nombre ou la
taille de ces régions métalliques augmentent avec la pregsqu’a environ 10.8kbar ou on
ne détecte plus la transition isolante suivant

Pour les pressions supérieures a 10.8-10.9kbar, on ne plasspar la transition
de mise en ordre des anions métal-isolant et on peut coesidgre I'échantillon est
uniformément ordonné suivamt. La transition supraconductrice est toujours présente a
basse température (zone 5).

Dans le chapitre suivant, nous allons considérer les gisutbncernant la phase
supraconductrice dans le régime de coexistence de phaparteulier nous regarderons si
ces résultats sont compatibles avec les modéles d’aussigagion présentés.



Chapitre 5

La supraconductivité de (TMTSF),ReOy
en régime de coexistence

Dans ce chapitre, nous introduirons tout d’abord de martlaterique la supra-
conductivité anisotrope avec un accent particulier suufaaconductivité lamellaire et fi-
lamentaire. Ensuite, nous récapitulerons les résultgdrerentaux obtenus dans les supra-
conducteurs (TMTSELIO, et (TMTSF)}PF; . Dans une deuxieme partie, nous exposerons
les résultats expérimentaux obtenus pour la supracondaaans le régime de coexistence
dans (TMTSF)ReQ, . Enfin, nous discuterons ces résultats dans le cadre d'yracan-
ductivité anisotrope.

5.1 Supraconducteurs anisotropes

5.1.1 Introduction

La supraconductivité dans les conducteurs organiques déeétuverte au Labo-
ratoire de Physique des Solides en 1979 [11]. Si l'origineekte supraconductivité n’est
pas encore connue, les fluctuations de spin jouent tresiremant un rdéle moteur dans

cette supraconductivité, au moins dans les conducteuahignges quasi-unidimensionnels
103
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des séries (TMTTEX et (TMTSF:LX [20, 81]. Ces idées de la supraconductivité non-
phononique sont aussi a I'ordre du jour dans les supracoewiisca "haute température cri-
tique" a base d’oxyde de cuivre dont les températures gatiyarient selon le nombre de
plansCuO, par maille élémentaire (de 10 & 20K pour les systemes a urgpl@® a 160K
pour les systemes a trois plans). Tous ces matériaux oggsmu inorganiques présentent
des structures cristallines tres voisines fortement &miges qui contrastent avec les "supra-
conducteurs conventionnels" qui cristallisent dans dstesyes cristallins de haute symétrie
(cubique en général).

Cette structure anisotrope entraine une modification pdefodes propriétés
physiques de I'état supraconducteur par rapport a un soipdacteur isotrope. D’une part,
I'anisotropie de structure cristalline va conduire a unevadle structure de vortex. Au
lieu des cylindres relativement rigides d’'un supraconeucisotrope, I'affaiblissement de
la supraconductivité entre les plafis O, ou les molécules organiques va entrainer une bien
meilleure pénétration du champ magnétique dans ces réfgitaesment conductrices (voire
isolantes). Les vortex sont ainsi constitués d’un empilerde vortex individuels dit "crépes”
qui interagissent faiblement entre eux. D’autre part, tacstire anisotrope peut avoir des
conséguences sur la structure méme des vortex selon tati@m du champ magnétique.
Dans un supraconducteur conventionnel, un vortex est itodigiar un coeur normal de
rayon¢ dans lequel peut pénétrer le champ magnétique. Autour dertexy des courants
d’écrantage circulent et ce sur un rayon caractéristiqiestila longueur de pénétration du
champ magnétique, (voir par exemple Tinkham [82]). Dans un supraconducteiscdrope,
lorsque le champ se retrouve parallele aux plans ou chaupaconductrices, le champ
magnétique va pénétrer le matériau entre les plans supactmurs sans créer de régions
normales ce qui est un gain d’énergie pour le systeme : legewainsi créés sont dits
Josephson et ne possedent pas de coeur constitué d’étentonaux [83]. Ceci conduit
€galement a une forte augmentation du champ critique fyygubur cette orientation du
champ magnétique.

5.1.2 Description théorigue de la phase supraconductrice
Modéle de Ginzburg-Landau

Ginzburg et Landau présentent en 1950 une description piémalogique de la
supraconductivité issue directement de la théorie gémded transitions de phase du second



5.1. Supraconducteurs anisotropes 105

ordre établie par Landau. Ils ont postulé I'existence d’'aremetre d’ordre supraconducteur
complexe
U(r,t) = [W(r,t)] exp(ip(r, 1)), (5.1)

ou | (r,t)| représente 'amplitude et(r,t) la phase del(r,¢) au pointr et au tempg.
U(r,t) est aussi appelé la fonction d’onde supraconductrice. Eitpker, |¥(r,t)|* peut
étre identifié avec la densité d’électrons supracondustéigmergie libre du systemeg, qui
est une fonction continue d@|*, peut étre développée en série de puissancé¥ deEn
présence d’'un champ magnétique, on peut ainsi écrire énibre du systeme

(EV — %A) v
i c

ou F,,o est I'énergie libre dans I'état normah,* la masse effective d’un électronla vitesse
de la lumierej la densité de champ magnétique a I'échelle microscopifjue (A = h), et
a et 5 les facteurs du développement, qui s’écrivent ay(7/1. — 1) et = cste > 0.
La solution pounl s’obtient en minimisant I'énergie libre (la formule 5.2)n@n déduit les
équations de Ginzburg-Landau :

2 2

! + g—ﬂ] ., (5.2)

2m*

F:Fn0+/d3r a|\11|2+§|\11|4+...+

) 1 (ho 2 \°
aV 4+ BV + — (-V—-—A| =0 (5.3)
2m* \ 1 c
2 2
Jo = — |0 (thp——eA), (5.4)
m C

ou J, représente le supracourant. Les formules 5.3 et 5.4 soréqglegions différentielles
couplées qui ne peuvent etre résolues analytiquement que dis cas particuliers. On
s’apercoit facilement, qu& = 0 est une solution des deux équations. Celle-ci représente
I'état normal.

On peut définir deux longueurs caractéristiques représefiéat supraconduc-

teur :
1
§="h m (5.5)
et
_ [meesm)
)\ — W. (5-6)

¢ estlalongueur sur laguelle le paramétre d’ordre peut vaaies augmentation considérable
de I'énergie libre, et est la longueur sur laquelle le champ est écranté par deardsur
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Fic. 5.1: Variation spatiale du champ magnétique lobalet du parametre d’ordre
supraconducteur, = ||* autour d’un vortex cylindrique isolé.

supraconducteurs. lls sont appelés dlamgueur de cohérencet longueur de pénétratign
respectivement. Leur rapport,= )/, est sans dimension et appelé paramétre de Ginzburg-
Landau; il permet de distinguer les deux types de supractedts : on trouve qu’il

est énergétiquement favorable de ne pas créer des vortexuposupraconducteur ayant

k < 1/v/2, il est donc de type I. Par contre, pour> 1/+/2, le supraconducteur est de
type Il, et des vortex sont créés en champ élevét £ peuvent aussi étre utilisés pour
schématiser un vortex (figure 5.1) : le coeur normal du vaatar diametre de I'ordre de

A la distance), le champ ne pénetre plus dans la région supraconductaceoRséquent,

les supracourants d’écrantage courent aux distanceséegitbedu centre de vortex.

Les champs critiques peuvent étre exprimés en fonctiok elef. On trouve pour
le champ critique inférieur

Dy
H, = o\ In &, (5.7)
et pour le champ critique supérieur
P
Heo = : 5.8

Modéle 3D anisotrope

Pour adapter le modéle de Ginzburg-Landau a des supradendsiprésentant une
anisotropie, on peut introduire cette anisotropie au nivda la masse effectiver* des
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porteurs. On définit un tenseur de masse effective diagonal

m; 0 0
0o m; 0 |,
0o 0 m

En récrivant I'énergie libre (formule 5.2) avec ce tenseainthsse effective, on obtient des
solutions similaires au cas isotrope. On trouve pour laleog de cohérence et la longueur

de pénétration :
_ 1 | mice2p(T)
© =M amTam)] N T\ Srela(r (:9)

ou: est un axe principal.

Pratiquement, on utilise le parametre sans dimengion

(5.10)

appelé parametre d’anisotropie. On trouve également gsucHamps critiques supérieurs
paralleles a chacune des directions :

Hepi = vijHez), (5.11)

Ce modele peut étre utilisé pour décrire des supracondgcpFasentant une anisotropie
faible et intermédiaire ou le paramétre d’ordre ne variehq@@sicoup a I'échelle de la malille,
c’est a dire si la longueur de cohérence est plus grande gparéamétre de maille. Ces
limitations apparaissent pour des supraconducteurs aveanisotropie élevée notamment
pour ceux lamellaires ou le paramétre de maille dans latitrede I'axec du cristal peut étre
beaucoup plus grand que la longueur de cohérendéanmoins, dans ce cas, le modele 3D
anisotrope permet toujours de décrire la réalité phénologimuement. Pour tenir compte
exactement de la structure lamellaire, il faut discrétiaegiormule 5.2, c’est le modéle de
Lawrence et Doniach.

Modéle de Lawrence et Doniach

Ce modéle a été développé en 1970 [84] pour décrire des mudties artificielles
de supraconducteurs conventionnels. Evidemment, il papplquer aussi aux supracon-
ducteurs a hauté, intrinsequement lamellaires ou bien a notre composé (TNIFREO,
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FIG. 5.2: (a)Vortex crépes dans les plans supraconducteuméngionnels sous champ
magneétique perpendiculaire.(b) Sous champ magnétiqadi¢lar des vortex Josephson sont
créés entre les plans supraconducteurs

dans le régime de coexistence si on considére une textulamkegonducteurs dans une ma-
trice isolante. Dans ce modele, le composé lamellaire estidéré comme un empilement
de monocouches bidimensionnelles (avec un parametrerd'dtdz, y) dans chaque plan
supraconducteur) qui sont couplées par effet Josephson. Le parametre @ @sirdonc
modulé périodiquement avec la structure lamellaire : iEdsté dans les couches supracon-
ductrices et tres faible entre ces plans, dans les régioteies de la structure cristalline.
L'énergie libre s’écrit

2

1 h 2e
F=Fyo+d rfalw,?+ 2 g SV - A |V
no + zn:/ T[Oz’ n| + 5 | n| + szb Z,V” a I n
hQ 27i (n+1)d 2 5 h2
—_— |V, -V, — A.d, d’r—, 5.12
+2mzd2 +1 exp B /nd ] +/ " (5.12)

ou d est la distance inter-plans. Sur la premiére ligne, on uveedes termes de I'énergie
libre du modéle de Ginzburg-Landau (formule 5.2) a deux dsrans. Le premier terme sur
la deuxieme ligne est di au couplage Josephson entre dexsxyalesins.

Dans le cadre de ce modele, on trouve des formes différentedgs vortex selon
la direction du champ magnétique par rapport aux plans sapcacteurs:
— Pour un champ appliqué perpendiculairement aux planshdep pénetre les
plans sous la forme de vortex bidimensionnels, dits vortépes ou "pancakes”
(figure 5.2(a)). Linteraction des vortex 2D entre couch&®kntes se fait

INous nous conterons dans ce chapitre de considérer letiatieparalléles aux axes principaux
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par couplage Josephson et par interaction électromageétigs vortex crépes
constituent des dipdles magnétiques).

— Pour un champ appliqué parallelement aux plans supracteuts, les vortex
induits par le champ extérieur sont situéstre les plans supraconducteurs,
car leur création y est énergétiquement favorable (figu2éb®p. : grace a un
parameétre d’ordre réduit, la perte d’énergie libre due aréation des coeurs
non-supraconducteurs de vortex est plus faible pour deexqiacés entre
les plans. Les courants d’écrantage de ces vortex dits Besepsont dus aux
courants Josephson entre les plans et aux supracouranisaiced” dans les
plans supraconducteurs.

Sous l'influence d’'une force extérieure, par exemple la dode Lorentz, le
mouvement de ces deux types de vortex (vortex crépe ou vaosephson) sera différent.
Sans piégeage extrinséque, les vortex crépes peuvent lsealéjbrement dans les plans
supraconducteurs. Par contre, les vortex Josephson sEgésimtrinsequemenentre les
plans [85] [86] [87], car faire entrer un vortex Josephsonsdan plan supraconducteur est
énergétiguement trop défavorable.

5.1.3 Champ critique supérieur dans un supraconducteur lamellaire

Pour un supraconducteur lamellaire, quand un champ magleégst appliqué
perpendiculairement aux plans supraconducteurs, noussauo que les coeurs normaux
des vortex pénétraient dans les plans. Le champ critiquérieup /., , est essentiellement
celui d'un supraconducteur en volume.

Quand, cependant, le champ est appliqué parallelement kams,pl y a une
différence de phase entre les plans et le systéme se congpontee une série de jonctions
Josephson couplées. Le champ critidlig; nécessaire pour supprimer la supraconductivité
dans les plans est grandement supérieur a celui d’'un sughacteur en volume. Quand on
réduit la température en dessousi{ela longueur de cohérence entre les plansliiminue
et a une températufg* donnée par :

S
T = —
£J_( ) \/5
ou s est la distance entre les plans, Klenatnal [88] prévoient une divergence dé.,
dans I'hypothese od ("épaisseur" du plan supraconducteur) est quasi nul et digeagt

le couplage spin-orbite (appelé également effet orbitalp® effets paramagnétiques (ou
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FiG. 5.3: Diagramme de phase schématique pour un supracondagtsotrope avec H
strictement paralléle aux plans. Les deux cas d’évolutmtfadigne de champ critique sont
présentés. Le modeéle bidimensionnel de Lawrence-Donidoh’applique poufl’ < T*,

le modéle tridimensionnel de Ginzburg-Landau (GL) s’agydi poufl™* < T' < T,. D’aprées
[91].

limitation de Paulij. Ces résultats initiaux ont ensuite été adaptés a des casépllistes
(d # 0) [89] et aux supraconducteurs a haute température crifig0p Ces modeles

prévoient ainsi différents régimes pour la ligi&,(7") qui peuvent étre schématisés sur
la figure 5.3.

Dans les supraconducteurs a haute température crifgu®, << c et doncT™* est
tres proche dé&’.. On ne voit donc sur les mesures de champ critique supéneueqégime

2D en (7. — T)'/2. Ceci est également le cas dans le composé organique bidaneek
k-(ET),Cu[N(CN)}]Br [92].

2LLe champ magnétique détruit en effet I'état supracondugtau deux mécanismes indépendants. Iy a
un effet Zeeman qui restreint le champ critique pour un sugrducteur singulet de spin a la limite de Pauli
(V2upHp = 1.76kT.) et il y a un effet orbital associé aux courants induits gésfrour écranter le champ
externe qui casse les paires a la fois pour les supracondsci@gulet et triplet
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5.1.4 Champ critique supérieur dans un supraconducteur filamentaire

Turkevich et al [93] ont étudié le champ critique supérieoumpdes supraconduc-
teurs filamentaires couplés dans le contexte de la théofBrdiurg-Landau de fagon simi-
laire a la théorie de Lawrence-Doniach pour des supracdedrsclamellaires couplés [84].
Bien que cette vision soit un peu ancienne et ne prenne pasngpieda notion de vortex
Josephson, elle donne une description phénoménologiqueodele suppose de plus des
filaments de diametre nul.

Quand un champ magnétique est appliqué perpendiculaitemen filaments
couplés, il y a une différence de phase entre les filamenterig t’'une direction et le
systéeme se comporte comme une série de jonctions Josephsoléeas. Les courants des
vortex circulent partiellement le long des filaments etipieiment d’'un filament a l'autre
par effet Josephson (Figure 5.4(a)). Le coeur normal peutereentre les filaments, et le
champ critiqueH.,; montre le méme comportement anormal caracteristiqué/ de des
supraconducteurs lamellaires. En particulier, en dessoune températuré™, les filaments
se découplent, et le champ critique supérieur diverge datt¥#brie de Ginzburg-Landau.
Cette température de découplage, pour laquelle la longwecohirence entre les filaments
devient plus petite que la distance entre les filaments,rdiéfoetement de I'angle azimutal.
Si le champ est imposé suivant une direction du réseau, selbegueur de cohérence
perpendiculaire a cette direction doit étre plus petite lgugarameétre du réseau. Quand le
champ n’est pas imposé le long d’une direction du réseauplggieurs de cohérence de
long de chaque direction du réseau doivent étre décougl&ds . conduit a une température
de découplage plus basse pour un champ perpendiculaireogaele que pour un champ
appligué le long d’'une direction du réseau.

Quand un champ est appligué parallelement aux filamentdé&xues courants des
vortex sont entierement des courants Josephson, les auaungaux des vortex sont situés
de maniere intersticielle dans le réseau de filaments (figdré)). Avec un champ appliqué
parallele, il y a une différence de phase entre les filameaus dbs deux directions, et le
systeme se comporte comme un réseau de jonctions Josehgnéss -une grille SQUID
(Superconducting Quantum-Interference Device). Aussgtiemps qu’ils restent couplés,
les filaments ne peuvent discriminer entre l'intégrale deng@ de flux de chaque SQUID, ce
qui conduit a une périodicité du champ critique a toute tawatpée. Comme avec le champ
perpendiculaire, en-dessous d’'une certaine températyrkes filaments se découplent, et
aucun champ critique ne peut supprimer la supraconducfiit supposant le diameétre des
fils nuls).
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{a) (b)

FIG. 5.4: (a) Champ perpendiculaité, appliqué sur les filaments supraconducteurs. Les
courants des vortex circulent partiellement le long desniats et partiellement d’un
filament a l'autre en Josephson tunnel. (b) Champ paralieleapplique aux filaments
supraconducteurs. Les courants des vortex sont entietefesrcourants Josephson. Tiré
de la référence [93].

Modéle phénoménologique de Ginzburg-Landau

On considere un réseau rectangulaire ) de filaments orientés suivant la direction
z. Onignore le diamétre fini des filaments. Le parametre désdipraconducteur pourile
eme,j-iéme filament dans la positiam, y) sur le réseau est noté,(z). L'énergie libre de
Ginzburg-Landau s’écrit :

P= dwa{aW OF + AU + 5ol |15~ 2 A.() | (P

0

i+1 —i2e [TV pos i()[2
—|—Cx\\11j (z)exp e} Ag(r)dx| — \Ifj(z)|
- , - (5.13)

—i2e [UTVL A
S |2 [ A - w0
J

ou
a = —h*/2me(T) = h*/2m&e*(0)(T — T.)/T.
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est le parametre usuel de Ginzburg-Landau, et
(o = B?)2M,a®, ¢, = h*/2M,b*

sont les parametres de couplage inter-chaines dus auxlingndesephson des paires de
Cooper, dont les expressions definissent les masses itresh/, et A/,. Le champ

magnétique localir (?) est supposé constant et égal au champ magnétique constant
appliqué :
H.,= H(sin0sin ¢, sin 0 cos ¢, cos §),

car prés def ., le paramétre d’ordre est petit. Dans la suite, nous nougnterons de deux
cas : champ magnetique perpendiculaire a la direction damdiits § = 7,¢ = 0), et
champ magnétique parallele aux filamerts=0).

Champ critique perpendiculaire H., |

On impose maintenant le champ perpendiculaire a la directes filaments tels
qued = 7, ¢ = 0. En utilisant la jauge de Coulomb, le potentiel vecteur est :

A= H[z,0,0], (5.14)

On minimise I'énergie libre par rapport®(z)*. A cause du couplage Josephson
entre les filaments, le systéme est tri-dimensionnel awdetey ™, les fluctuations de phase
inter-filamentaires sont supposées ne pas détruire 'axdomngue distance généré par la
minimisation de I'énergie libre. En négligeant le tergjd¥|2¥¥, on obtient les équations
linéarisées de Ginzburg-Landau :

O G Tt 2@] i)~ G [‘”"p {_} Y
(5.15)
—12h
+ exp { ! z} ghHL | =,

ou on définit un champ réduit= e Ha?/hc = 2Ha?/ ¢,.

Pour calculer{ », on posex égale a la plus petite valeur propre du systéme (5.15),
par ce moyen on détermine la plus grande valeur du champ pguelle un parametre
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FiG. 5.5: Champ critique perpendiculaitg,, (T') pour plusieurs angles azimutaux. Tiré de
la référence [93]

d’ordre non trivial existe. Physiquement, les solutions @guations 5.15 peuvent étre
caractérisées comme appartenant a deux régimes de temmperates del,. la longueur

de corrélations, (7') est grande comparée a la distance entre les filaments, estiensy
filamentaire couplé se comporte comme un supraconductesotaope avec un champ
critique donné par le modéle de Ginzburg-Landau, on reediliy(7T) ~ ¢o/27E%(t)

T — T,. En dessous de la température de découplagk longueur de corrélatio§, (7
devient plus petite que la distanaeentre les filaments, et le systeme se comporte comme
une série de filaments découplés avec un champ critique ant§ma&r rapport a sa valeur en
volume de part la petite taille des filaments. Dans ce mottajlle des filaments n’est pas
prise en compte et le champ critique diverge dofi¢ alLa valeur del™ est donnée par

m&?*(0)
M, a?

) soit € (T*) = 2;5 (5.16)

La figure 5.5 montre le comportement @&, (T") pour plusieurs angles azimutaux pour
le cas spécial de couplage isotrope avec une interpolatitte &2s expansions haut et bas
champs. Il y a une courbure vers le haut pour ces champsua#imais elle ne devient
significative qu’au voisinage dg; (pour¢ = 0) etT™ (pour¢ = 7/4); prés del, la courbe
de champ critique reste trés linéaire.

TVT:1—2(

La divergence du champ critiquela est non physique et provient de I'hypothése
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gue les filaments ont un diametre nul. Si on tient compte diamédtre fini, la divergence va
disparaitre mais pas la courbure vers le hdlit.a

Champ critique parallele : H

On impose maintenant le champ magnétique paralléle a latidinedes filaments
(60 = 0) et on regarde la dépendance en températur de Les equations de Ginzburg-
landau ne se découplent plus. La transformée de Fourier gigatiens linéarisées de
Ginzburg-Landau donne :

2 2

h _ 2h
@ = g—Tg 20 2 Yy — G + Tt = 2¢, cos bbka] YE=0 (5.17)
old = (a?cos? p+b?sin? ¢)'/2. En prenan = 2hab/d* ete = a+2¢, +2¢,, les équations
de Schrédinger couplées deviennent :

e — 2¢, cos(kx)|v* — G (W +* ) =0 (5.18)

C’est un systeme périodique d’équations aux différencefiguae 5.6 donne la dépendance
en température dé/,; calculée numériquement. Physiquement, chaque repétiola
figure 5.6 correspond a un quantum de flux additionnel initodans chaque maille
du réseau de filaments. Les filaments couplés agissent cormmgrdles de jonctions
Josephson, ils ne peuvent discriminer différents champdufoaun quantum de flux. Les
structures additionnelles dans la couthg (7") apparaissent quand une fraction du quanta
de flux est introduit dans chaque maille du réseau de filameéntd'autres termes, le systeme
résonne dans la courbe de champ critique quand un nomber detiquanta de flux est
introduit dans un SQUID du réseau, ou la taille du SQUID péat &€importe quel nombre
entier de maille du réseau. La plus grande résonance appataiun SQUID de la taille
d’'une maille. Néanmoins cette courbe ne tient pas compteftiets orbitaux qui font que le
deuxiéme lobe aura urie plus faible.

5.1.5 Champ critique supérieur dans un supraconducteur granulaire

Deutscheret al [94] ont étudié I'évolution du champ critique supérieur slam
supraconducteur granulaire en tenant compte de la taifegdens. En supposant que le
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FiG. 5.6: Dépendance en tempeérature du champ critique paréilgjepour un reseau de
filaments supraconducteurs couplés. Tiré de la référer#je [9
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couplage entre les grains se fait au travers de l'interaclasephson, ils extraient le champ
critique supérieur pour deux régimes.

A fort champ, c’est a dire quans?cH /hc >> 1 ou S est la constante du réseau
des grains{ est égale a la somme du diameétre d’'un gediret de I'épaisseur de la jonction
b) ; ils obtiennent pour le champ critique supérieur :

he\*5 1 2
H2 = (2—2) §£2R2 (1 - 2%) (5.19)

ou ¢ est la distance de couplage, définie par= h%/2m¢ avec( I'énergie de couplage.
Quand le couplage est faible, c’est a dire quand la longuewodplage est beaucoup plus
grande que la distance de cohérence, I'équation 5.19 derai@mp critique supérieur pour
un grain isolé supraconducteur sphérique de rayon

he |51
2¢ \ 3¢R
Quand le couplage devient plus fort et quest réduit,H ., décroit par rapport a sa valeur
pour un grain isolé.

o (T, — T)*/? (5.20)

2 ~

A champ faible,S?cH /hc << 1, le champ critique supérieur devient :

he (1 1/t\*|1 3 [2tR\*
2= 3 (5) {”1(5) [m(?) } o2

Au plus bas ordre, le champ critique supérieur ressembldéuaadien supraconducteur en
volume avec une dépendance linéairélemais avec une longueur de cohérence effective
S¢/t. A l'ordre suivant, on remarque une correction positiveigdique les prémisses d’une
courbure vers le haut du champ critique supérieur. Le pasbag régime a l'autre s’effectue
également pour la méme températilivequi vérifie & (T*) = S/v/2.

La figure 5.7 présente en résumé le comportement du charnguergupérieur pour
un supraconducteur granulaire.

5.1.6 Champ critique supérieur dans les supraconducteurs
(TMTSF) X

Le caractere anisotrope de la structure électronique dapasés (TMTSEX se
retrouve dans l'anisotropie prononcée des champs crtigiie mesurés dans les trois
directions principales du réseau.
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FIG. 5.7: Représentation schématique de I'évolution du chamiquee supérieur d’un
supraconducteur granulaire avec le nombre de grains.

Dans (TMTSF)CIOy, les champs critiques supérieurs ont été mesurés dans les
trois directions principales [95, 96, 97, 98](Figure 5.8 linéarité de la dépendance en
température des champs critiques au voisinagd . dsuggere une limitation orbitale du
formalisme de Ginzburg-Landau pour le champ critique elugxme limitation de Pauli qui
serait en faveur d'une dépendance(én- T'/7.)'/? [96, 99]. Cependant I'anisotropie/b
mesurée a partir des champs critiques supérieurs sont ans moifacteur deux en-dessous
de l'anisotropie dérivée des études de seuil de plasmatelfirétation du champ critique
supérieur reste une question puisque plusieurs résukpé&imentaux semblent impliquer
gue les valeurs du champ critique peuvent dépasser la litmiRauli a basse température par
un facteur deux ou plus [100, 101].

Dans (TMTSF)PF; , la supraconductivité est obtenue sous pression et eska pro
mité de la phase onde de densité de spin [8]. A pression ateb{@MTSF)}PF; montre une
transition de phase vers un état ODS en dessous de 12K. Qoandymente la pression, la
Tops décroit et pouP > 9kbar la supraconductivité apparait en dessous de 1.2K. La tempé-
rature critique reste plus ou moins constante jusqua P. = 9.4kbar ou 'ODS disparait
[Figure 5.9]. PourP > 9.5kbar , la supraconductivité peut étre raisonnablement corésidér
comme homogeéne avec une densité de courant critique le Bhaxa, J. = 200A.cm 2.
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FiG. 5.8: Champs critiques supérieurs mesurés dans (TMyL3BG) pour un champ
magnétique orienté suivant les trois axes principaux. sjpl02].

Cependant, pouP < 9.4kbar, le courant critique diminue de plus de 4 ordres de gran-
deur en moins de 1kbar tandis que la température critiqtie cesstante. Ceci est en faveur
d’'une coexistence de phase entre les états ODS et SC aveaatierf supraconductrice de
I'échantillon qui augmente avec la pression. Lee et al [$epbent une forte augmentation
du champ critique supérieur podf||c avec la pression qui décroit en dessoug’dé~igure
5.10).

Lee et al ont également développé un modéle de texture emwgdmg@our la
coexistence de I'onde de densité de spin et la supracorndéctians (TMTSF)PF; [9,
104, 103]. Les auteurs considerent des tranches d’ordre @[3& alternées apparaissant
parallelement au champ magnétique appliqué. La formagasrirdnches est caractérisée par
I'épaisseurd et d; des tranches SC et ODS respectivement, la tension de susfatda
longueur de pénétration magnétiqugFigure 5.11). La forme du champ critique supérieur
en fonction de la température critiqifie est obtenue a partir de la minimisation de I'énergie
libre. Les auteurs trouvent :

A
H02 XX _(Tc — Tco)3/2
o

ou T,y est la température critique a champ nul. Les auteurs obseefeectivement la
dépendance eff®/? pour H|a ou H||b mais une dépendance @it pour H|c (Figure
5.10). Ce modele explique de maniére simple la divergencédonp magnétique supérieur
observée.
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p (kbar)

FiG. 5.9: Coexistence entre la phase ODS et SC dans (TMyRFFRU voisinage de la
pression critique ou I'état ODS est supprimé [8]
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FIG. 5.10: Champ critique supérieur suivant l'axea différentes pressions. Les lignes
continues sont les meilleurs ajustements en loi de puisséipc o« dT%*2. La ligne pointillée
représente le champ critique supérieur attendu pour urracumductivité homogene.[9]
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FIG. 5.11: Arrangement en tranches de ODS et SC en sandwichtplpuf103].
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D’un autre coté, la forte augmentation du champ critiquet péne¢ comprise dans
le cadre de la supraconductivité anisotrope de type Il. Commes I'avons vu dans la
section 5.1.3, dans un supraconducteur anisotrope gDagjtiand un champ appliqué est
parallele aux plans supraconducteurs, le champ critigpérgur est fortement augmenté.
Par exemple dans le composé organique quasi-PBEDT-TTF) 15, qui peut étre vu comme
un empilement supra-isolant-supra, le champ critiquersegequand le champ appliqué est
perpendiculaire aux plans est@e7 et le champ critique supérieur quand le champ appliqué
est paralléle aux couches supraconductrices eSfdd 05]. Ces valeurs sont similaires a
celles mesurées dans (TMTSP)K; [106, 100, 103] a I'exception de la température critique
qui est de4K dans les sels BEDT. Cependant, comme les mesures de changpecriti
supérieur poutd ||a et H||b" sont toujours réalisées dans une région de pression trésgro
de la pression critique de coexistence ODS/SC, 'augmemtalii champ critique peut étre
connectée a la coexistence de phase [103]. C'est une hypgilaésible puisqu’ils mesurent
un champ critique supérieur poff||c plus grand que celui de1 — 0.157 attendu pour une
supraconductivité homogéne [107, 106]. Ces mesures de cbatigjpie supérieur sont les
seules existantes dans le régime de coexistence. De plpisas® isolante est magnétique,
paramétre dont il n’est pas tenu compte dans le modéle patésinsi, (TMTSF)ReQ, par
sa coexistence semiconducteur-métal apparait, lorsqureake ODS est détruite, comme un
meilleur systéme modeéle pour I'étude de la supracondté&tfiiamentaire ou granulaire et
la comparaison aux modeles présentes.

5.2 Resultats expéerimentaux : mesures de la supraconduc-
tivité dans (TMTSF),ReO;, .

Nous avons caracteérisé I'état supraconducteur de (TR, par des mesures
de courant critique et de champ critique sous pression. Cesiregede transport linéaire
et non-linéaires ont été effectuées a la fois suivant lactioe de I'axea de plus grande
conductivité et dans la direction de I'axede plus faible conductivité. Lors des mesures
suivant I'axea, le champ a été involontairement placé proche de llagmais pas dans la
configuration particuliére dite "Lockin" o ||b"). Les mesures de transport suivanbnt
été réalisées dans la configuratififc. Les températures critiques sont déterminées par la
mesure de la température du coude de la résistivité a lattmmsupraconductrice, ce sont
desT. "onset".
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5.2.1 Mesures suivant;, champ magnétique parallele &
Supraconductivité et Onde de densité de spin en régime de castence

A 9.2 et 4 9.8 kbar, les phases ODS et SC coexistent a la fois elfes et avec la
phase isolante. C'est une situation complexe que nous régvas explorée en détail. A ces
pressions, la phase onde de densité de spin apparait judessws de la supraconductivité,
qui est incompléte.

La figure 5.12 montre la dépendance en température de lzaréstsdu compose
(TMTSF),ReQ, & 9.2 kbar pour différents champs magnétiques. A champanidnpérature
critiqgue est de 1.4K et &, ps est de 3.6K. L'application du champ magnétique restaure un
comportement isolant a basse température. On peut tout e mg&narquer que le champ
critique est trés élevé, de I'ordre de 1 a 1.5T a 350mK.

L'encart de la figure 5.13 montre la dépendance en tempérdtita résistance a
9.8kbar a champ nul. La transition ODS a lieu a 2.5K et la itemssupraconductrice a 1.6K.
A 400mK, nous avons réalisé une mesure de la résistance etiviodu champ magnétique
(figure 5.13), la résistance augmente rapidement jusgq@aTOpuis la courbe s’'arrondie
jusqu’a environ 3T ou I'on observe un point d’inflexion avdenioi quadratique attendue.
Il est trés difficile de déterminer le champ critique supdri partir de ces caractéristiques.
Nous pouvons juste dire quE., < 37. Le courant critique a champ nul a cette méme
température est d’environ 1 mA, ce qui correspond a une tedsi courant critique de
'ordre deJ. = 1.6 A.cm~2 trés faible par rapport a la densité de courant critiquendtte
pour un supraconducteur homogene de la famille (TMTSEY. = 200 A.cm™2).

Supraconductivité a 10kbar en régime de coexistence

A 10kbar, rappelons que deux mises en ordre d’anions suegess®e produisent :
la premiére a 172K de vecteur d’'onde (0,1/2,1/2), qui esttraresition métal 1/ métal 2 et
la seconde de vecteur d’onde (1/2,1/2,1/2) qui se prodikaed est une transition métal 2/
isolant. Vers 70K, la résistance atteint un maximum et déprequ’a~ 1.45K, température
a laquelle la supraconductivité s’établit. Nous ne détecfmus de transition vers une phase
d’'onde de densité de spin. La coexistence concerne uniqudemphase supraconductrice
et la phase isolante. La vitesse de refroidissement joueésngrand rdle sur la valeur de
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FIG. 5.12: Courbes de résistance en fonction de la températuneréasssuivant a 9.2kbar
pour différents champs magnétiques appliqués.
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FIG. 5.13: Résistance réduite mesurée suivai®.8kbar en fonction du champ magnétique
appligué a la température de 400mK. En encart, la dépendamaempérature de la
résistance a cette méme pression.
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la résistance maximale ainsi que sur la résistance noridalke trempe lente (<0.1K/min)
stabilise un état de grande résistance (trempe 5) avecamsation bien marquée tandis que
pour une trempe rapide (>1.7K/min), on n’observe presqus lal transition métal2/isolant
(trempe 3) [figure 4.14, chapitre 4]. On a procédé a une sé&ié ttempes successives
résumées dans le tableau suivant :

Trempe 0 1 2 4 5
R, (2)a2K | 0.025|/0.14| 0.36| 0.118| 1.4
T, 151 (145|143 149 | 142

On observe que la température critique augmente légerequend la résistance
diminue.

Pour chacune des trempes, on a effectué des mesures degjpasaritiques de la
phase supraconductrice :

— Détermination de K .,,T,.) par des mesures de R(T) pour différents champs
magnétiques, et des mesures de R(H) a différentes tempEgatur

— Détermination del(, T.) par des mesures de I(V) a différentes températures et
mesures de R(T) a différents courants (continus et pulseés).

— Détermination del(, H.) par des mesures de I(V) a température fixée et pour
différents champs magnétiques.

Mesures de (., 7.) La détermination dé. donnée par des mesures de V(l) a différentes
températures et par des mesures de R(T) pour différents rdsuest sensiblement
equivalente. La figure 5.14 montre les différentes carmtigues V() (en courants pulsés
obtenues pour la trempe 2 a différentes températuresj,tgfgguement ce que I'on obtient
guelque-soit la trempe. La figure 5.15 résume les résulestsdurants critiques en fonction
des températures critiques pour les différentes trempesolurant critique augmente quand
la résistance de I'échantillon a 2R,,, diminue ; ce qui est en faveur du fait que I'on change
la proportion de phase supraconductrice suivant le raegségnent.

Mesures de(I., H.) La détermination dél., H.) se fait par des mesures de V(I) & basse
température pour plusieurs champs. La figure 5.16 montre@estéristiques pour une
température de 500mK pour les différentes trempes. Ces epwtnt ajustables par des
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FIG. 5.15: Courants critiques en fonction de la températuregemtpour différentes trempes.
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FIG. 5.16: Courant critique en fonction du champ magnétique apg@lpour une température
de 500mK a 10kbar.

exponentielles décroissantes. Le passage d’une courdateels’effectue simplement par un
facteur d’échelle qui indique un méme champ caractérist{gla) dans I'exponentielle mais
avec un pré-facteur différent. Ceci indique que le chamjjciét supérieur est indépendant
de la trempe.

Mesures de {{.,7.) La détermination du champ critique supérieur par R(H) eftdé
car les courbes sont assez "molles”. On préfére déternfiherpar les courbes R(T)
effectuées a différents champs (Figure 5.17). La figure tha@Btre le résumé des résultats
obtenus pour les différentes trempes. On remarque que dairvelll champld ., est assez
forte (1T pour?” = T./2). D’autre part les caractéristiques ont une courbure \etglt
et semblent diverger a basse température. Pour chacuneedgses, on trouve quasiment
le méme champ critique supérieur avec la méme températute oiamp diverge, ceci
confirme les mesures précédentes de courant critique.

Nous n’avons pas pu réaliser de mesures correctes sur lacemgluctivité a plus
haute pression, a cause du caractére trop métallique dwhétion.
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FiG. 5.17: Dépendance en température de la résistance de (TWRE&B)(mesurée suivant
a) & 10 kbar pour différents champs magnétiques appliquésigies &.
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FIG. 5.18: Champ critique supérieur en fonction de la températuitique pour les
différentes trempes (10 kbat,||b, R mesuré suivart).
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5.2.2 Mesures suivant, champ magnétique parallele &

Nous nous sommes concentrés sur la détermination du chatigquersupérieur
pour différentes pressions supérieures a 10kbar. La digtation deH ., T, est faite par la
mesure des courbes de résistance en fonction de la tengépatur différents champs. La
figure 5.19 présente ces caracteéristiques obtenues powgdsign de 10.6 kbar.

Lafigure 5.20 présente I'évolution dé., en fonction de la pression. La dépendance
en température df ., est linéaire prés dé&. mais a partir d’'une température qui dépend de
la pression la caractéristique prend une courbure versike Reus la pression augmente, plus
la températurel(*) (a partir de laquelle le champ critique augmente plus foetet) diminue
et moins la courbure est marquée.

5.3 Discussion

Les preuves de la coexistence ont été établies dans lesrelsgmiécédents. La su-
praconductivité doit étre inhomogene dans le domaine desjme ou cette coexistence ap-
parait (8 kbar < P < 10.7 kbar). Pour nous abstraire du caslesmpu la supraconductivité
est en coexistence a la fois avec la phase isolante maissaesdia phase onde de densité de
spin, nous nous concentrerons sur I'étude de la coexisfgmoedes pressions supeérieures
ou égales a 10 kbar ou la phase ODS n’est plus présente. Udémesistrations expérimen-
tales de cette inhomogénéité est la grande variation dwanbaritique a 10kbar (R mesuré
suivanta) en fonction des différentes trempes réalisées. Ceci vapeusettre de quantifier
les fractions volumiques des phases supraconductricelahte dans le volume. Nous pou-
vons relier la variation du courant critique au changemergettion effective des domaines
supraconducteurs dans la situation de coexistence S@fisblautre manifestation expéri-
mentale de cette inhomogénéité est I'évolution des caratitgies (1., 7.) en fonction de
la pression. D’'une part, la forme des ces caractéristigaasous permettre de discriminer
entre les différents modeles d’organisation de la phas@sapductrice proposes au chapitre
4. D’autre part, la valeur d&* (température a partir de laquelle le champ critique supgérie
prend une courbure vers le haut) va nous permettre de ren@latdistance entre les régions
supraconductrices.
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Fic. 5.19: Dépendance en température de la résistance (mesuiéentsc) de
(TMTSF)LReQ, a 10.6 kbar pour différents champs magnétiques appliquédigias a .

0.18 ————1—

0.16 - ° —m— 10 kbar .
1 —v— 10.3 kbar 1
0.14 + . —o—10.6 kbar | -~
1 . 11 kbar ]
0124 >~ e 12 kbar 7
0.10 \' 4
-4 \\\\ . -4
0.08 RN

: 0.06 - h \\"v\.\\ :
R :
0.02 —- \\:\ ]

o.oo.,.............,\‘

T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

T/Tc

FIG. 5.20: Champ critique supérieur en fonction de la températtitigue pour différentes
pression f ||c, R mesuré suivani).
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Trempe 51| 2 1 4
1. 5 /6.6|17.3| 34.6
(a) Fraction volumique: (vol%) | 4 | 5.3 | 13.8| 27.7
(b) Fraction volumique: (vol%) | 0.5| 1.5| 3.3 | 5

TAB. 5.1: Courants critiques et fractions volumiques de la phapeasonductrice pour les
différentes trempes a 10 kbar. La déterminafmycorrespond a celle par le courant critique
tandis qudb) correspond a celle du chapitre 4 par les mesures de régstivi

5.3.1 Supraconductivité inhomogéne : quantification des fractions des
domaines SClisolant & 10kbar.

Nous faisons I'hypothése que I'échantillon dans ce réginf@mogene est un
composite de deux matériaux, ces matériaux ont les preprige I'échantillon a 12 kbar
(état fondamental purement SC) et 1 bar (état fondamentahpant isolant). Le probleme
est le manque de mesures du courant critique dans I'étatmgumte supraconducteur.
Nous allons supposer que la densité de courant critique (EM3ISF),ReQ, pour la
supraconductivité homogene (a 12 kbar) est la méme que da$SF),PF; a 11kbar
[8] : J. = 200A/cm?. Puisque lal. est presque constante a 10 kbar pour les différentes
trempes, la densité de courant critique devrait I'étre iaidans le régime inhomogene,
nous pouvons modéliser I'’échantillon comme des canauanset supraconducteur alternés.
Par simplicité, les canaux sont supposés s’étendre latigdlement d’'un bout a l'autre
de I'échantillon. Les différentes trempes correspondedes changements de la section
des canaux supraconducteurs et des canaux isolants. Nons atilisé I'approximation
grossiere que la fraction supraconductriceest indépendante de la température, cette
approximation semble valable dans le petit intervalle dgptErature qui nous intéresse. Dans
le régime inhomogeéne, la fraction supraconductrice dedaede I'échantillon est donnée
par la valeur deJ, divisée parJ.ax = 200A/cm?. Plus la trempe est lente, moins on
stabilise de fraction supraconductrice et la densité deaceritique est abaissée. La table
5.1 présente la fraction volumique en volume pour cent dada@ supraconductrice présente
dans le volume pour les différentes trempes a 10khanésurés a 0.4K).

Pour comparaison, nous avons mis dans la table les valelagrdetion volumique
obtenues par les mesures de résistivités (équation 4.6,98gLes valeurs obtenues pour
la fraction volumique sont assez élevées mais cohérenezsles résultats de résistivités.
Comme ces valeurs sont proportionnelles a la valeur prise [goaourant critique en
supraconductivité homogéne, on peut déterminer cett@ivpby les meures de résistivité :
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Jevax: ~ T00A/cm?. Cette valeur estimée reste tout a fait cohérente avec cetis d
(TMTSF),PF; que nous avions prise comme base de départ.

5.3.2 Supraconductivité anisotrope

Les résultats de l'anisotropig./p, du chapitre 4 nous ont amené a envisager
différents modéles de texture pour I'organisation de lasplsupraconductrice dans le régime
de coexistence. Il reste trois cas de figures compatibleslaseésultats de transport exposes
dans le chapitre 4 : plans conducteurs perpendiculaireflaments conducteurs paralléles a
b et filaments conducteurs paralléles.d e premier cas était déja bien écarté par les mesures
de transport et les résultats des champs critiques supge&posés dans ce chapitre vont
nous permettre de trancher définitivement.

Si nous considérons le cas de plans conducteurs perpesidésuéc, nous nous
retrouvons dans la cas d’'un supraconducteur lamellairas D& configuration du champ
magnétique appliqué parallele @ nous devrions obtenir pour le champ critique les
caractéristiques typiques du champ perpendiculaire aamsptlans un supra lamellaire :
comparables a celle d’'une supraconductivité en volume ameccourbure vers le bas. Ce
n’est pas du tout ce que nous obtenons pour les mesurestsuivan

Nous pouvons donc définitivement éliminer I'nypothése @mglperpendiculaires
ac. De méme, vu la similarité trés forte entre les variationgigdeobservées expérimenta-
lement pourH ||b (figure 5.18) etH ||c (figure 5.20), et la différence attendue théoriquement
entre les cas champ paralléle (figure 5.6) et champ perpdadi (figure 5.5) aux filaments,

il semble finalement assez clair que les filaments sont pdipdaires & et ab et sont donc
selona.

Les caractéristiquesH,, 7.) obtenues sont en bon accord avec les prévisions
théoriques d’une supraconductivité granulaire ou filamieatavec le champ perpendiculaire
aux grains/filaments. Le champ critique supérieur évolnédirement au voisinage dé
puis a partir d’'une températufé, il augmente fortement. De plus, plus la pression augmente
plus la valeur dg™* diminue, et les caractéristiques tendent a retrouver redattendue pour
une supraconductivité homogeng: est reliée a la longueur de cohérence et a la distance
entre les filaments/graing)(par la relation 5.16 :

d

§u(T) = 7 (5.22)
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A noter que la relation entre la température de décougl#get la distance entre les objets
supraconducteurs est commune aux différents modeles acsupuctivité lamellaire [90,
88] (section 5.1.3), supraconductivité filamentaire [9]dtion 5.1.4) et supraconductivité
granulaire[94] (section 5.1.5). Si on tient compte que l¢émau entre les régions SC est un
semiconducteur, on devrait avoir des vortex Josephsore @edige ne change pas le modéle
ni les valeurs attendues.

Grace a I'extrapolation de la relatidif(T) = ¢/27¢7 (T') pour T=0, & 10 kbar
nous pouvons détermingr .(0) = /£.&(0) = 50nm et ,(0) = E.E.(0) = 22nm.
L'anisotropie a 10kbar est dong/¢.(0) = 5.4. Si nous prenons pou,(0), la valeur
déterminée dans (TMTSEIO, a pression ambiante par Muraga al [98], soit 100nm,
on trouveé,(0) = 25nm eté.(0) = 5nm (inférieur au parameétre). On en déduit que les
longueurs de cohérences sont relieées par la relgtiort, : £, = 20 : 5 : 1 a 10 kbar dans
(TMTSFLReQ, .

A 10 kbar,7* est le méme quelque soit la trempe, cela veut dire que landista
entre les filaments ne change pas mais que c'est leur tailleagie avec la vitesse de
refroidissement. Nous pouvons évaluer cette distance éggrrégions supraconductrices.
&, (T*) est obtenue en extrapolant le régime linéaire ldg preés deT,. (H.(T) =
¢/27&%(T)) pourT = T*. On en déduitl

¢

d =26, (T") = THo(T%)

(5.23)

Le tableau 5.2 résume les valeurs des distances entre filgsgiraconducteurs obtenues en
fonction de la pression. Quand la pression augmdrnteliminue, ce sont donc les distances
entre les objets supraconducteurs qui diminuent, ce queéresaveur d’'un scénario ou le
nombre de filaments ou de grains augmente avec la pression.

Pour 10 kbar, on obtient une distance entre les filaments dadsectionb de
130nm et dans la direction de 50nm. Pour obtenir la taille des filaments, il faudrait
avoir la valeur du champ critique supérieur pour T=0, ce quinbus est pas accessible
expérimentalement. Nous pouvons extrapoler "a vue" gnessent la valeur de., a
fort champ a T=0 en utilisant le schéma de la figure 5.7. Si @mgf ), ~ 2.57 et
H). = 0.22T, on obtientRR, ~ 40nm et R. ~ 8nm en utilisant la formule 5.20. Nous
remarquons d’ailleurs que notre estimation du rappttR. est de 5, voisin du rapport
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Pression (kbar) b(nm) | c(nm)
10 130 50
10.3 105

10.6 97

11 94

12 90

TAB. 5.2: Distances entre les filaments supraconducteurs éalguéice a I'expression 5.23
pour les différentes pressions.

b=130nm

FIG. 5.21: Représentation a I'échelle des filaments supracoediisctians la matrice isolante
de (TMTSF)}ReQ; a 10 kbar.

& /&, déterminé précédemment, ce résultat est donc logique. @éduit que la taille des

filaments est "'mésoscopique” au sens ou les tailles latataseilaments sont de I'ordre des
longueurs de cohérence dans les directions considérééigura 5.21 représente une vue a
I'échelle des filaments supraconducteurs a 10kbar. Lesdifésrsont fortement anisotropes.

5.3.3 Conclusions

L'étude que nous avons mené sur la supraconductivité daégitee de coexistence
de I'état isolant et de I'état supraconducteur de (TMBLRED, nous a permis de discriminer
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entre les modéles de texture présentés a I'issu du chapgracé aux caractéristiques des
champs critiques supérieurs qui suivent le modele d’'uneasopductivité granulaire ou
filamentaire. En conséquence, la supraconductivité afigaemulaire ou filamentaire avec
le grand axe selon. La résistance suivaattombant a zéro dés 10 kbar (figure 5.17) mais
pas celle selon (figure 5.19 a 10.6kbar), on en déduit que dés 10 kbar, la sopdactivité

est filamentaire avec des filaments selonLe modele de supraconductivité granulaire
nous a permis d’estimer la section des filaments et de voircglle-ci est de I'ordre des
longueurs de cohérence selpet c et que nous sommes donc en présence d’une coexistence
a I'échelle mésoscopique. Cependant, en dessous de 9.BkiEsistance selomne tombe
plus & zéro (figures 5.12 et 5.13) et donc nous sommes en pedeme supraconductivité
granulaire dont les caractéristiques réelles sont déal cerner a cause des domaines ODS.
L'arrangement relatif des différentes régions (ODS, SGarge) est quasiment impossible &
déterminer. A l'autre bout de I'échelle de pression, lagition vers I'état supraconducteur
homogeéne s’effectue d’une part par rapprochement des filsnentre eux (table 5.2) et
d’autre part par augmentation de leur taille indiqué pardinergence de plus en plus faible
du champ critique. Un résultat remarquable est qu’il ne serphs exister de régions de
pression ou ces filaments s’agrégent pour former des plans.
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Conclusion Générale

L'objectif de ce travail était d’obtenir le diagramme de pbdaempérature pression
du composé moléculaire quasi-unidimensionnel (TMEREYD, afin de mieux comprendre
la coexistence de phase isolant-métal. Pour conclure ceim&mous proposons un nouveau
diagramme de phase présenté en figure 5.22 qui récapitupgitespales avancées de ce
travail.

La phase haute température, au dessus des transitionselemusdre des anions,
est celle classique des composés (TMELIEFNous avons établi que le (TMTSRe(, se
situe a environ 1kbar a gauche de (TMTJ®); dans le diagramme de phase générique.

La transition de mise en ordre des anions basse pressiam lsel@cteur d’onde
¢2=(1/2,1/2,1/2) vient rompre la vision classique de coneuctorganique quasi-1D en
entrainant un état isolant de bande a basse température. t@eisition est du premier
ordre faible. Nous proposons deux régimes pour la condté&tilu composé : un régime
activé juste en dessous de la transition suivit d’'un régimdodalisation dit de "Variable
Range Hopping" : Mott 1D & basse pression vers Mott 2D a plus faression. A basse
pression et basse température, nous suggeérons l'existereceransition de Mott dans la
bande d’'impuretés résiduelles du compose.

La transition de mise en ordre d’anions haute pression delorecteur d'onde
¢3=(0,1/2,1/2) conserve le caractere métallique haute testym@ du composé. C’est une
transition du second ordre. Elle n’est décelable nettempantes mesures de transport que
dans la directioru. Cela souléve la question de la dimensionnalité du transgade sa
cohérence dans cette zone de température et de pression.

Dans la zone de pression ou les deux transitions de mise ea ¢ed anions se
superposent en température elkbar a~ 10.7kbar), il y a coexistence entre les deux
137
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Fic. 5.22: Diagramme de phase température pression proposé (pbirSF),ReQ, .
OA=ordre d’anion, IM=isolant de Mott, VRH=Variable Range Hbamg, ODS=onde de
densité de spin, SC=supraconductivité.



5.3. Discussion 139

ordres d’anions en dessous de la transition selode premier ordre. C'est a dire qu'il
y a coexistence entre la phase isolant de bande liée a I'gsdet la phase métallique
(avec ses instabilités : onde de densité de spin et supractivite) liée a I'ordregs. Cette
coexistence a été confirmée pour la premiére fois par desreseda RMN. Les mesures de
transport dans cette zone sont riches d’enseignement :avouas établi qu'il existe une tres
forte augmentation de l'anisotropie dans la zone de caist, ce qui suggere une auto-
organisation dans la direction de plus grande conductividlés parties métalliques dans la
matrice isolante. Nous proposons un modeéle de texture émsgeafilaments conducteurs
orientés préférentiellement suivant

1. A partir de 8kbar, la transition métal-isolaptn’est pas compléte et il reste des flots
d’ordre d’aniongs dans la matrice isolante d’ordig. Ces flots transitent a basse
température vers un état onde de densité de spin.

2. A partir de 9.2kbar, une transition vers un état suprasotedir apparait sous la
transition onde de densité de spin. Entre 9.2 et 9.8kbas smmmes en présence d’'une
triple coexistence a basse température : isolant/ODS/Sxdgeons SC existent sous
forme de grains.

3. Au dessus de 9.8kbar, seule reste la transition supractiw®. Les mesures de
champ critique supérieur en régime supaconducteur a 1@klogront permis d’établir
la forme anisotrope des filaments ainsi que leur espacen@ardnd la pression
augmente, la taille et le nombre de filaments augmentent.

4. \ers approximativement 10.7kbar, la supraconductastdhomogene : I'ordre d’anion
g3 est établi dans tout I'échantillon.

Questions ouvertes

La comparaison de la coexistence isolant-métal(suprambedr) dans
(TMTSF)LRe(, et de la coexistence ODS-métal(supraconducteur) dans SRYPF; pose
plusieurs questions. En effet, les premiers résultats dmmphcritique supérieur sur
(TMTSF),PF; dans le régime de coexistence ne semblent pas en accordeaveexposés
sur (TMTSF}ReQ, dans cette these. On peut se demander tout d’abord si leethffé entre
ces résultats réside dans le fait que la phase isolante dMiESF),PF; soit magnétique,
ce qui introduit des termes supplémentaires dans I'énditfie Une autre possibilité est
que la différence soit liée a l'origine différente de la ciséance dans ces deux composes,
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en effet l'origine de la coexistence dans (TMT8&M); est électronique, tandis que dans
(TMTSF)LReQ, elle est structurale.

D’autre part, la divergence du champ critigue observée pettaines directions
du champ magnétique est actuellement attribuée a une sumghactivité de type triplet qui
seule permet d’expliquer le franchissement de la limite daliPL'approche développée
dans cette these n’a absolument pas tenu compte de cetibilgiéssnous avons fait une
approche simple sans faire appel a un changement de symétgarameétre d’ordre sous
champ magnétique. Cette approche nous a permis d’explitunseimble des phénomenes
observés. Cela est-il vrai pour tous les systémes et ce quslujtil’'orientation du champ
magnétique ?

Plusieurs guestions se posent également sur I'état isolant

— On observe une apparente continuité entre I'état de larlRnge Hopping et
I'état ODS : Y-a-t'il du magnétisme dans le régime ou le tpaors est de type
VRH?

— Nous avons suggéré I'existence d’une transition de Motssé température et
basse pression. Une analogie entre un sel a transfert dgecbamiconducteur
organique et un semiconducteur inorganique classiquellespossible ? Des
mesures d’effet Hall permettraient d’apporter des élémdatréponse.
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