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1
Introdution

Le domaine de la physique mésosopique est depuis une trentaine d'années un thèmede reherhe féond, les progrès e�etués en miro- et nanofabriation rendant possible laréalisation de systèmes struturés à l'éhelle nanométrique. Le nanomètre n'est pas un buten soi ; par ontre, il est intéressant d'observer omment se omporte un solide lorsque sataille est prohe de la longueur aratéristique de la physique à étudier : longueur de ohé-rene de phase dans un milieu désordonné, longueur d'onde dominante des phonons dansun solide ristallin, longueur de ohérene pour un supraonduteur... Quand les systèmesatteignent es tailles, ertaines propriétés existant à l'éhelle marosopique disparaissenttandis que d'autres émergent du fait de la rédution de la dimension : quanti�ation dela ondutane életrique dans une onstrition, perte du aratère ferromagnétique d'unnanograin de fer, ou osillations d'Aharonov-Bohm en sont des exemples.Il existe de nombreuses approhes expérimentales des systèmes mésosopiques : me-sures de transport életrique, d'aimantation, spetrosopies, aratérisation des surfaes(MEB, AFM, STM), ouplage ave des degrés de liberté méaniques... L'approhe ther-mique est quant à elle relativement réente et peu explorée : la mesure de faibles éhangesd'énergie (alorimétrie, mesure de ondutane thermique de nano�ls...) néessite en e�etun savoir-faire exigeant, tant au niveau de la fabriation des apteurs que de la ryogénieou de l'életronique de détetion. Cette maîtrise a pu être aquise par l'équipe "Ther-modynamique des Petits Systèmes" de l'Institut Néel, grâe au travail réalisé en amontpar Jaques Chaussy et son équipe à l'époque du CRTBT 1. Le ommenement de ettethèse a oïnidé ave la première démonstration expérimentale de l'e�aité du apteurde haleur spéi�que développé par ette équipe sur des éhantillons de masse inférieureà 100 ng. D'une ertaine manière les fruits étaient mûrs, il n'y avait plus qu'à les réol-ter. Car ette performane, qui a ouronné une quinzaine d'années de reherhes (parfoisontroversées) et de mises au point, a propulsé l'équipe au rang de hef de �le mondial ennanoalorimétrie.Ce manusrit de thèse dérit don les premières expérienes de thermodynamiquede petits systèmes réalisées ave e apteur. Le but de e travail était de montrer que1Centre de Reherhes sur les Très Basses Températures (CRTBT-CNRS/UJF) ; le CRTBT a étéfusionné à d'autres laboratoires du site CNRS de Grenoble pour donner naissane à l'Institut Néel enjanvier 2007. La présente thèse a don ommené au CRTBT, et se termine à l'Institut Néel, départementMCBT (Matière Condensée et Basses Températures).



2 Introdutionla matière, lorsqu'elle est struturée à une éhelle prohe d'une longueur aratéristiquepertinente, aquiert des propriétés thermiques di�érentes d'un matériau massif. Nousavons herhé à mettre en évidene des omportements thermiques originaux liés à lataille, essayé de démontrer que la réponse en température à l'introdution d'une ertainequantité d'énergie dans un petit système ne pouvait pas être déduite d'une extrapolationdes lois régissant les éhanges de haleur à l'éhelle marosopique. Un autre axe detravail, omplémentaire du premier et e�etué par d'autres membres de l'équipe, onsiste àmesurer la ondutane thermique de nano�ls de siliium par une méthode développée elleaussi au laboratoire ; l'objetif est une meilleure ompréhension des éhanges de haleurpar les phonons dans le régime de transport ballistique ou quasi-ballistique.L'intérêt de es reherhes est d'abord fondamental, ar la onnaissane de es phéno-mènes permettra de mieux omprendre la physique des objets mésosopiques, en mettanten perspetive les résultats obtenus par nanoalorimétrie et eux issus d'autres méthodes :il faut tirer pro�t de la omplémentarité entre les divers outils d'investigation à la dispo-sition du physiien. Par exemple, la physique des ourants permanents dans des anneauxmétalliques serait mieux omprise si l'on arrivait à mesurer la apaité alori�que soushamp d'un tel système. Ensuite, toujours onernant l'aspet fondamental, il est des do-maines de la physique mésosopique où seule la alorimétrie peut permettre d'obtenir desinformations pertinentes sans avoir à perturber le système, par des ontats életriques parexemple ; on peut iter la disparition de la supraondutivité pour un agrégat, proposéepar Anderson en 1959 [1℄ mais jamais démontrée expérimentalement.En�n, d'un point de vue plus appliqué, il est utile de maîtriser les phénomènes d'éhauf-fement et de relaxation de haleur ayant lieu aux petites éhelles ; en e�et fae à la mi-niaturisation toujours plus poussée des iruits életroniques, voire à l'émergene futurede dispositifs intégrés permettant de traiter l'information quantiquement, il faudra êtreapable de mesurer et réguler la température de fontionnement de omposants onstituésde quelques entaines d'atomes, e qui est hors de portée atuellement.Au ours de es trois années d'utilisation du nanoalorimètre, nos e�orts se sontonentrés sur l'étude de la supraondutivité à l'éhelle mésosopique. Le but était d'ob-server omment se modi�ent les propriétés thermiques d'un supraonduteur de petitetaille par rapport à un supraonduteur massif, et de déterminer si les théories dérivantla supraondutivité (Ginzburg-Landau, BCS) sont appliables aux petites éhelles. A�nd'étudier ette physique, nous avons hoisi omme matériau l'aluminium, qui a plusieursavantages : d'abord une grande longueur de ohérene (de l'ordre du miron à 1 K), e quiautorise à entrer dans le domaine mésosopique pour des tailles relativement grandes, fai-litant la fabriation par lithographie életronique ; ensuite une température ritique faible(1.2 K pour l'Al massif) permettant au apteur d'évoluer dans une gamme de températureoù ses performanes sont optimales ; en�n, l'aluminium, élément pur, est un supraondu-teur non exotique, 'est à dire très bien dérit par la théorie de Ginzburg-Landau ou lathéorie BCS lorsqu'il est massif.La desription thermodynamique d'un supraonduteur fait intervenir deux para-



Introdution 3mètres ajustables par l'opérateur : la température T et le hamp magnétique appliqué
H. Dans notre étude les systèmes mésosopiques sont déposés en ouhe mine, et nousnous restreignons au as d'un hamp perpendiulaire à ette ouhe ; ette géométriepermet de modi�er substantiellement les propriétés d'expulsion du hamp de l'intérieurdu volume supraonduteur et de mettre en évidene des propriétés nouvelles. Ainsi nousmontrons que le hamp magnétique module la apaité alori�que des strutures mésoso-piques d'aluminium du fait de l'existene d'états disrets de la fontion d'onde dérivantleur supraondutivité. Dans ertaines onditions (in�uene de la géométrie, de la topo-logie, de la taille, de l'histoire magnétique...) on observe des osillations périodiques de laapaité alori�que en fontion du hamp magnétique. Dans d'autres as, la modulationn'est pas périodique.Mais quelle que soit la situation l'intervalle de hamp aratérisant la modulation estlié au quantum de �ux supraonduteur Φ0 = h/2e. En e�et les états disrets d'énergieémergent d'une ontrainte forte régissant le omportement sous hamp magnétique d'unsupraonduteur mésosopique : la quanti�ation du �uxoïde, due au fait que la phase de lafontion d'onde doit se bouler sur elle-même sur un ontour fermé arbitraire du système.Cette ontrainte est analogue à la quanti�ation du moment inétique d'un életron autourdu noyau d'un atome. Le parallèle peut aller plus loin, ar près de la température ritique,le supraonduteur est très bien dérit par la première équation de Ginzburg-Landaulinéarisée, dont la struture est identique à l'équation de Shrödinger. C'est pourquoiertains auteurs omparent les supraonduteurs mésosopiques à des atomes arti�ielsdans lesquels les paires de Cooper jouent le r�le des életrons [2℄.Au long de e manusrit, après avoir replaé la thermodynamique des petits systèmeset la supraondutivité à l'éhelle mésosopique dans leurs ontextes, nous dérivons briè-vement le nanoalorimètre utilisé pendant la thèse, avant de dérire trois grands groupesd'expérienes de apaité alori�que réalisées sur des strutures mésosopiques d'alumi-nium : strutures annulaires loin de la température ritique, e�et Little-Parks près de Tcet en�n étude de strutures simplement onnexes. Nous nous e�orçons dans haque partiede présenter des éhantillons de tailles ou formes variées, a�n de mettre en évidene desvariations de omportement ave es aratères.Signalons pour �nir que lors de e travail de thèse, des systèmes très variés ontégalement fait l'objet de mesures de haleur spéi�que, dans le adre de ollaborationspontuelles, et sans lien ave la supraondutivité mésosopique : aimants moléulairesMn12-aétate, biouhes supraonduteurs typeI/typeII, systèmes magnétiques frustrés.Ces systèmes sortent du adre oneptuel ohérent onstitué par les di�érentes struturesd'aluminium étudiées, 'est pourquoi ils ne seront pas abordés dans e manusrit. En�nd'autres expérienes liées à la supraondutivité mésosopique ont été entreprises, maissans suès, ar il existe un taux d'éhe non négligeable lors de la réalisation des nano-alorimètres, qui pour ertains sont inutilisables en �n de fabriation en raison d'un bruitmesure trop important ; ela a été le as pour l'étude de nanograins d'aluminium et pourla mesure de réseaux d'aluminium. Ces expérienes se seront pas dérites non plus dansle manusrit.
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5
Chapitre 1
Thermodynamique à l'éhellemésosopique
1.1 L'éhelle mésosopiqueSon suès dans l'interprétation de la physique à l'éhelle d'un atome a permis l'avè-nement de la méanique quantique au début du XXe sièle ; la onsération de ettedesription peu intuitive de la nature est advenue au ours de e même sièle, lorsqueouplée aux outils de la physique statistique, elle a permis la ompréhension des proprié-tés de la matière ondensée aux éhelles marosopiques (théorie des bandes, onstantediéletrique, magnétisme...). Cependant, les systèmes de taille intermédiaire entre l'atomeet le solide massif (.a.d. d'éhelle mésosopique), bien que régis par les mêmes prinipesphysiques, n'ont pu être étudiés que plus tardivement. D'une part sur le plan expérimentalar les moyens de miro- et nanofabriation étaient limités dans la première moitié du XXesièle. D'autre part d'un point de vue théorique ar la taille des éhantillons devenant del'ordre ou inférieure à la longueur aratéristique de la physique étudiée (longueur d'ondede Fermi pour un métal, longueur d'onde dominante des phonons dans un solide ris-tallin, longueur de orrélation dans un supraonduteur, longueur de ohérene de phaseet libre parours moyen dans un milieu désordonné...), ertaines approximations simpli-�atries ne sont plus envisageables. Devant l'impossibilité de négliger ertains termesdevant d'autres, les aluls deviennent lourds et leur résolution analytique problématique.Par exemple les e�ets de surfae, souvent négligés quand on onsidère un solide massif,deviennent prédominants.Les tehniques de fabriation et la puissane de alul numérique ayant onnu unemutation sans préédent à la �n du sièle dernier, e domaine est devenu l'un des plusétudiés en physique du solide aujourd'hui. En e�et, ave l'essor des mirotehnologies dansles années 1960 et la naissane de la miroéletronique, les physiiens ont pu ommenerà s'intéresser aux propriétés de la matière à l'éhelle mésosopique. Des outils nouveaux,



6 1. Thermodynamique à l'éhelle mésosopiquepermettant de fabriquer, observer et mesurer des petits systèmes ont été développés. Depar les petites tailles et les faibles masses impliquées, es outils doivent être très sensibles.Par exemple, le mirosope életronique à balayage (MEB), permet à la fois la lithographieet l'observation d'objets ave une résolution de quelques nanomètres. Le mirosope àe�et tunnel mesure loalement la densité d'énergie, et peut également être utilisé pourmanipuler les atomes un par un. Le mirosope à fore atomique mesure des fores trèsfaibles (Van der Waals, Casimir...).Aux éhelles du miron et en dessous, les propriétés des matériaux supraonduteurs,métalliques ou magnétiques peuvent hanger omplètement et, uniquement pour des rai-sons de taille, des e�ets peuvent apparaître ou disparaître. Par exemple, si l'on réduitla taille d'un système ferromagnétique à quelques nanomètres, il va perdre son aratèreferromagnétique pour devenir superparamagnétique ; un grain de fer de 3 nm de diamètren'est plus un aimant.Une propriété fondamentale de la physique à l'éhelle mésosopique est la ohérenede phase. Que l'on étudie le omportement d'életrons, de photons ou de phonons dans unmilieu donné, la desription quantique de la partiule en question met en jeu sa fontiond'onde, omplexe, dont la phase est à l'origine de phénomènes d'interférenes originaux.Le temps de ohérene de phase, dépendant de la nature des interations ave le milieude propagation, est le temps après lequel la partiule perd la mémoire de sa phase (dufait d'une interation inélastique), et détermine les éhelles de temps et de longueur au-delà desquelles les interférenes ne sont plus observables. Ce paramètre est ruial dans laompréhension de nombreux phénomènes propres à la physique du solide à très basse tem-pérature, omme l'e�et Aharanov-Bohm, les ourants permanents, la loalisation faible ouenore la loalisation forte. Une manière d'in�uer sur la phase de la fontion d'onde d'unsystème quantique est d'utiliser un hamp magnétique. Par exemple dans le as d'éle-trons dans un métal, les interférenes entre deux életrons aux trajetoires symétriquespar renversement du temps sont supprimées par l'appliation d'un hamp magnétique,qui brise ette symétrie. Un autre exemple est elui du SQUID (Superonduting Quan-tum Interferene devie) : la di�érene de phase entre ses deux bras est fontion du �uxmagnétique qui le taverse.
1.2 Thermodynamique des petits systèmesLes propriétés physiques de systèmes mésosopiques ont été beauoup étudiées sousdivers angles : optique, spetrosopies, magnétisme, transport életronique et. Dans esdisiplines, de nombreuses expérienes ont été réalisées onduisant à l'interprétation demesures dont le rapport signal/bruit était assez satisfaisant pour en tirer des onlusionssans équivoque. Ou peut iter à titre d'exemple deux propriétés nouvelles émergeant dela nature on�née de systèmes : la quanti�ation de la ondutane életrique [3℄ et lessauts d'aimantation assoiés à la pénétration de vortex dans des disques mésosopiques



1.2. Thermodynamique des petits systèmes 7supraonduteurs [2℄.Cependant, la ompréhension des phénomènes thermodynamiques et plus spéi�que-ment thermiques aux très petites éhelles de longueur est un sujet relativement nouveau,ar enore di�ilement aessible à la mesure. Pourtant, de nombreuses questions restenten suspens quant aux e�ets de la rédution de la taille des systèmes sur leur omportementthermique :o omment dérire un système de N partiules quand N n'est pas in�ni, 'est à direquand la limite thermodynamique n'est pas atteinte ?o quel est l'importane des �utuations ?o quel est la onséquene d'un rapport surfae/volume élevé ?o les fontions d'état omme l'énergie ou l'entropie onservent-elles leur aratèreextensif ?o les variables loales, telles que la température, sont-elles dé�nies aux petites éhellesde longueur ?o quels sont les e�ets du on�nement ?o omment sont régis les éhanges de haleur à l'éhelle du libre parours moyen desphonons ou de leur longueur d'onde dominante ?o existe-t-il des transitions de phase dues à la rédution des dimensions ?Les réponses à es interrogations pourraient fournir des informations originales etomplémentaires aux desriptions des mésosystèmes empruntant à d'autres domaines dela physique. D'un point de vue théorique, des desriptions thermodynamiques ou statis-tiques adaptées aux très petites éhelles (quelques milliers d'atomes) ont été développées.Expérimentalement ependant, les outils à notre disposition ne sont enore pas assezsensibles pour aéder à la thermodynamique de tels systèmes.1.2.1 Points de vue théoriquesExistene de la température aux petites éhellesUne première question que le nanothermodynamiien peut se poser est de savoir quelleest la taille minimale d'un système pour laquelle la notion de température ait un sens. Ene�et, si l'on veut étudier les propriétés thermiques d'un agrégat magnétique de quelquesnanomètres, ou d'un guide de phonons de quelques entaines de nanomètres de long, peut-on raisonnablement assigner au premier une température et au seond un pro�l spatialde température ?Les travaux de M. Hartmann [4, 5, 6, 7℄ permettent d'obtenir quelques réponses. Sonpoint de départ est d'observer que dans un système marosopique, où le rapport sur-fae/volume est petit, l'interation entre di�érentes parties du système tend à devenirnégligeable, de telle sorte que l'extensivité de variables omme l'énergie, l'entropie, est



8 1. Thermodynamique à l'éhelle mésosopiqueassurée. C'est le fondement de la limite thermodynamique, qui permet de dé�nir la tem-pérature du système. Cependant que se passe-t-il quand le nombre N de onstituantsest �ni ? Comment varie ave N l'interation entre sous-systèmes ? Quelle est la tailleminimale d'un sous-système telle que sa température soit dé�nie ?
Fig. 1.1 � Chaîne de Hartmann.Pour répondre à ette question Hartmann onsidère une haîne unidimensionnelle(f. Fig. 1.1) de N partiules identiques, soumises à des interations Vj,j+1 entre premiersvoisins, en équilibre ave un bain thermique à la température T . Il divise alors ette haîneen NG groupes de n partiules, et alule l'interation In entre deux groupes adjaents eten déduit :1. la dépendane en n de In :

Inα
1√
n

(1.1)2. la taille minimale nmin d'un sous-groupe telle qu'on puisse lui assigner une tempé-rature loale Tloc, 'est à dire telle que la matrie densité réduite du sous-groupepuisse être approhée par une matrie anonique dérite par une température Tloc.La ondition est : √
n ≫ δE

kT
(1.2)où δE est la largeur de la distribution d'énergie de la haîne entière. Si Tloc existe,alors Tloc = TA titre d'exemple, on peut onsidérer un potentiel d'interation entre premiers voisins detype harmonique, dérivant le réseau ristallin. On obtient alors :

nmin = constante si T > θD (1.3)
= α

(

T

θD

)3

si T < θD (1.4)où θD est la température de Debye, et où α est une onstante aratérisant le degré d'ap-proximation de la matrie densité réduite par une matrie anonique à la température
T . Ce résultat indique que la taille minimale d'un système permettant de dé�nir unetempérature dépend de la température elle-même, e qui n'est pas le as en thermody-namique lassique. Numériquement, e alul permet d'estimer une longueur minimale
lmin = nmina0, où a0 est le paramètre de maille de la haîne onsidérée, en deçà de laquellela notion de température n'a pas de sens. Pour du siliium à 1 K, lmin = 10 m ! S'agissant



1.2. Thermodynamique des petits systèmes 9d'une valeur alulée pour une haîne unidimensionnelle, on estime qu'à trois dimensionsela orrespond à un volume de taille aratéristique ≈ 100 nm. Cela signi�e qu'il fautêtre prudent quand on interprète des mesures loales de température ave une résolutionspatiale inférieure à 100 nm.Nanothermodynamique de HillCette préaution étant prise, on peut désormais s'intéresser à la desription thermo-dynamique des petits systèmes. T. Hill a ommené à étudier e problème dans les années1960, alors qu'il étudiait des solutions maromoléulaires. Il a alors développé une théorieadaptée [8, 9℄ mais qui n'a pas trouvé d'autre appliation et qui est tombée en désuétude.Dans les années 2000 ette théorie onnait un nouveau sou�e, dû aux progrès réalisésen nanofabriation, mais aussi grâe à l'intérêt roissant pour les petits systèmes om-plètement ouverts (agrégats ouverts en biologie, gouttelettes métastables dans une phasevapeur, orrélations loales dans un matériau magnétique massif...) [10℄.L'apport de Hill à la thermodynamique se situe dans la ontinuité de elle de Gibbs.En e�et, avant Gibbs, on érivait le premier prinipe de la thermodynamique ainsi :
dE = TdS − pdV (1.5)'est dire que la di�érentielle de l'énergie est la somme d'un terme de haleur et d'unterme de travail. A la �n du XIXe sièle, Gibbs généralise ette expression en autorisantune variation du nombre N de moléules dans le système :

dE = TdS − pdV + µdN (1.6)où µ est le potentiel himique. Cei permet d'introduire les fontions d'énergie et enthalpielibre, outils e�aes pour dérire des situations variées d'équilibre (réations himique,transitions de phase...). Hill remarque que la desription de Gibbs n'est plus valable pourles petits systèmes, où un terme d'énergie de surfae ≈ N2/3 ne peut pas être négligé.Ainsi il propose d'ajouter un autre terme à l'Eq. 1.6. Cependant, il propose de raisonnernon plus à l'éhelle d'un système unique, mais plut�t au niveau d'un ensemble S de NSsystèmes identiques et indépendants [11℄. En notant Xt = NSX, où X = E, S, V,N , lepremier prinipe de la thermodynamique appliqué à l'ensemble S se réérit :
dEt = TdSt − pdVt + µdNt + ESdNS (1.7)où ES est appelé potentiel de subdivision et peut être vu omme un potentiel himiquearatérisant l'agrégation ou la fragmentation de sous-systèmes du système S.Il y a plusieurs onséquenes importantes à l'introdution de e terme :1. La relation de Gibbs-Duhem valable dans un marosystème

−SdT + V dP − Ndµ = 0 (1.8)



10 1. Thermodynamique à l'éhelle mésosopiqueest remplaée par la suivante :
−SdT + V dP − Ndµ = dES (1.9)Ainsi, les trois variables intensives (µ, T, p) sont omplètement indépendantes dansun petit système, alors qu'elles sont liées dans un marosystème, où seuls deuxparamètres su�sent à dérire le système, usuellement le ouple (T, p). Un petitsystème a ainsi un degré de liberté supplémentaire.2. In�uene de l'environnement : les expressions analytiques des fontions d'état (éner-gie, entropie...) sont di�érentes selon le hoix des variables d'environnement.3. Flutuations [12℄ : pour un système omplètement ouvert (.a.d. dérit par (µ, p, T ))les �utuations des variables extensives X sont extrêmement importantes :

X2 − X
2

X
2 ≈ 1/N (pour un système macroscopique) (1.10)

≈ 1 (pour un système mésoscopique) (1.11)Thermodynamique de TsallisNous venons de voir que Hill modi�e les relations thermodynamiques usuelles et al-ule en onséquene des larges �utuations. Une démarhe inverse est entreprise par Ra-jagopal, Pande et Abe, qui introduisent à la main des �utuations dès le départ [13℄ etonstruisent une thermodynamique statistique adaptée aux petits systèmes. En e�et, lesauteurs dérivent leur système par une distribution de Boltzmann-Gibbs non pas à tem-pérature �xée, mais moyennée sur une distribution de températures. En onsidérant unedistribution χ2 de la température inverse β = 1/kT , de largeur (q − 1), où q est appeléindie entropique, on obtient pour l'entropie du système l'expression suivante :
Sq =

1 −∑i p
q
i

q − 1
(1.12)où les pi sont les probabilités de haque miroétat. Cette expression est onnue sous lenom d'entropie de Tsallis [14℄. Dans le as où l'on n'a pas de �utuation de température(as q = 1) on retouve l'entropie de Gibbs S =

∑

i pi log pi.La prinipale propriété de l'entropie de Tsallis est sa non additivité [15℄. Ainsi pourdeux systèmes A et B :
SA∪B

q = SA
q + SB

q − (q − 1)SA
q SB

q (1.13)Une image pour le visualiser onsiste à onsidérer que la largeur de la distribution detempérature est d'autant plus importante que le système est petit ; plus ette largeur estgrande, plus on manque d'information sur le système, plus l'entropie est élevée. Ainsisi on onsidère deux systèmes A et B identiques on s'attend à e que dans le système
A∪B, plus grand, les �utuations soient moins importantes que dans A seul, et don quel'entropie de A ∪ B soit inférieure à deux fois l'entropie de A.



1.2. Thermodynamique des petits systèmes 11Par ailleurs, il est possible de faire de la thermodynamique ave la méanique statis-tique non extensive de Tsallis, ar elle-i reste ohérente ave les trois prinipes de lathermodynamique :o le premier prinipe est véri�é ar la onservation de l'énergie ne fait pas intervenirl'entropieo le troisième prinipe est véri�é ar il donne une dé�nition de l'état ordonnéo il a été montré [16℄ que le seond prinipe (inégalité de Clausius) est lui aussi véri�é,à ondition que q ∈ [0, 2] 1
BilanLes desriptions préédentes ont pour l'instant peu d'appliation onrète en e quionerne les petits systèmes, ar les tailles aratéristiques onsidérées sont de l'ordre dequelques milliers d'atomes (agrégats, gouttelettes...) ; es systèmes sont enore trop petitspour que leur énergie, leurs éhanges d'énergie soient mesurables.Par ailleurs, es modèles ne sauraient être réduits à leur utilisation en thermodyna-mique des petits systèmes. Par exemple le formalisme de Tsallis est utilisé pour étudierla turbulene hydrodynamique, les proessus de di�usion en physique des partiules, ouenore l'autogravitation en astrophysique... La thermodynamique de Hill quant à elle, estadaptée à l'étude de systèmes au sein desquels la portée des interations ou des orréla-tions est de l'ordre de la taille du système, omme les étoiles dans une galaxie. Notonsen�n qu'il a été montré que les modèles de Hill et de Tsallis sont équivalents [17℄, e quipermet d'asseoir la théorie de Tsallis qui était alors plut�t ontroversée.Si es desriptions restent pour l'heure di�ilement aessibles à l'expériene, des al-uls plus lassiques ont montré que la rédution de la taille d'un système menait à desmodi�ations mesurables de ses propriétés thermodynamiques. Par exemple, Mühlshlegelet al. ont alulé la haleur spéi�que et la suseptibilité de petites partiules supraon-dutries, prédisant un élargissement de la transition de phase supraonduteur-normal[18℄ : les �utuations permettent au paramètre d'ordre de survivre au-delà de la tem-pérature ritique. Zally et al. ont eux mesuré l'e�et de es �utuations sur la apaitéalori�que de �lms supraonduteurs [19℄. D'autres e�ets de taille ont été prédits sur leomportement thermique de systèmes mésosopiques [20℄ pour lesquels une démonstrationexpérimentale, quoique di�ile, n'est pas hors de portée.1Dans le as q /∈ [0, 2], le petit système onsidéré est fortement hors équilibre, et il peut y avoirmomentanément prodution d'entropie.



12 1. Thermodynamique à l'éhelle mésosopique1.2.2 Calorimétrie à basse températureLes mesures de apaité alori�que ou de haleur spéi�que ont depuis plus d'un sièleapporté énormément d'informations dans tous les domaines de la matière ondensée [21℄.La apaité alori�que d'un orps est la quantité d'énergie qu'on doit lui fournir pourélever sa température d'une unité (f Fig. 1.2) ; ette quantité dépend des onditionsd'éhau�ement du orps, e qui amène à distinguer les haleurs spéi�ques à volumeonstant, pression onstante ou hamp magnétique onstant.
Fig. 1.2 � Dé�nition de la apaité alori�que C.Une partiularité intéressante des mesures de haleur spéi�que est qu'elles permettentl'aès à tous les modes d'exitation du système, au ontraire, par exemple, des mesuresd'aimantation qui ne donnent aès qu'à l'aspet magnétique de l'éhantillon. Ainsi onpeut extraire de mesures de haleur spéi�que un ertain nombre de propriétés du maté-riau, qu'elles soient életriques, magnétiques ou liées au réseau, et ont ainsi été détermi-nantes dans l'histoire de la physique de la matière ondensée. Par exemple, en 1911, lemodèle d'Einstein était in�rmé à basse température pour être remplaé par le modèle deDebye, toujours en vigueur aujourd'hui.A basse température et à l'équillibre thermodynamique, la haleur spéi�que à pressiononstante d'un matériau solide qui a un omportement non singulier (qui ne subit pas detransition de phase) est donnée par :

cp = T

(

∂S

∂T

)

p

= γT + βT 3 + δT 3/2 (1.14)où S est l'entropie du système ondidéré, β est fontion de la température de Debye θDdu matériau, γ est proportionnel à la densité d'états au niveau de Fermi (moyennée surtoute la surfae de Fermi) et δ est lié au ouplage ferromagnétique dans le as d'ondes despin. Il y a don beauoup d'information quantitative à extraire d'une mesure de haleurspéi�que.Un des intérêts de travailler à basse température est de rendre négligeable la ontribu-tion du réseau ristallin (en T 3 pour un réseau tridimensionnel), qui sinon domine dans unmatériau non métallique les exitations de basse énergie que l'on herhe à sonder. De plusle terme d'énergie kT diminuant, d'autres éhelles d'énergie peuvent devenir dominantes,favorisant l'apparition de phénomènes nouveaux.Cependant, quand on étudie un objet submironique, l'interprétation de la valeur de



1.2. Thermodynamique des petits systèmes 13
C mesurée est déliate, ar on sonde à la fois la haleur spéi�que du système proprementdit, mais aussi elle des addenda (le alorimètre lui-même, 'est à dire le support del'éhantillon ainsi que le dispositif de mesure qui lui est intégré) ; il est di�ile de distinguerla ontribution de haun des sous-systèmes indépendamment, et l'obtention quantitativede grandeurs physiques est disutable.Par ontre, dans le as de omportements singuliers omme les hangements de phase,les mesures de haleur spéi�que sont dans tous les as des soures d'information pré-ieuses. La prinipale qualité de es mesures reste que toutes les exitations sont aes-sibles, don toute transition de phase, qu'elle soit struturale, életronique, magnétiqueou autre, a une signature en haleur spéi�que (disontinuité, rupture de pente), dont onpeut tirer des informations quantitatives. Une qualité néessaire d'un alorimètre adaptéaux petits objets est don sa grande sensibilité, permettant d'enregistrer des variationsin�mes de apaité alori�que. Par exemple dans le as d'une transition supraondu-trie, le lieu et la hauteur du saut de haleur spéi�que au niveau de l'anomalie de cp(T )nous renseignent sur la thermodynamique de la transition : température ritique, haleurlatente, hangement d'entropie...1.2.3 Nanoalorimétrie : un état de l'art expérimentalIl existe atuellement relativement peu d'expérienes rapportées permettant d'aéderaux propriétés thermiques de petits systèmes, si l'on ompare leur nombre à la quantité demesures disponibles en transport életrique, aimantation, ou spetrosopies. Cei tient aufait que la mesure de petites quantités d'énergie � ou de faibles �ux d'énergie � onstitue undé� expérimental. Si la on�guration de mesure présentée en Fig. 1.2, dite adiabatique, estenvisageable pour mesurer la apaité alori�que d'un éhantillon marosopique, que l'onpeut relativement bien isoler de l'environnement (volume de liquide dans un vase de Dewarpar exemple), il en va autrement des petits systèmes, où le support de l'éhantillon nepourra être totalement isolé du bain thermique auquel il est relié. En e�et, un alorimètreadapté aux éhantillons de taille submironique est onstitué d'un support dont la apaitéalori�que (et don la masse) doit être aussi faible que possible. Généralement il s'agitd'une �ne membrane, en siliium ou nitrure de siliium. Cette membrane est suspendueméaniquement au porte-éhantillon à la température du thermostat par des �nes poutres,a�n de tendre vers une isolation thermique de e support. Cependant la ondutanethermique K de es bras de suspension est non nulle, et doit être prise en ompte. Laon�guration de mesure de la apaité alori�que d'un petit objet est ainsi elle de laFig. 1.3.Le prinipe de base d'une mesure de C onsiste à introduire de l'énergie dans lamembrane, par l'intermédiaire d'un hau�age résistif, et de mesurer ave un thermomètreune variation de température. Plusieurs modes opérationnels sont envisageables, ommenous allons le voir par la suite, mais on peut déjà noter que les mesures de C impliquentl'introdution d'énergie dans le système à sonder, en quantité d'autant plus faible que le



14 1. Thermodynamique à l'éhelle mésosopique

Fig. 1.3 � Con�guration type de mesure de la apaité alori�que C d'un petit système(ii, les anneaux rouges). K modélise la fuite thermique par les bras de suspension entre lamembrane et le bain thermique. Sur la membrane sont également représentés un hau�ageet un thermomètre.système est petit ; mais surtout, l'aès à C est onditionné par la mesure de variations detempératures, petites devant la température de travail si l'on veut respeter la dé�nitionde la Fig. 1.2. Cela néessite une thermométrie très sensible, ouplée à une instrumentationde leture à très bas bruit. Cei est d'autant plus vrai que, omme nous l'avons vu dans lapartie préédente, nous nous intéressons aux petites variations de C, lors d'une transitionde phase par exemple. Tout l'enjeu des expérienes de nanoalorimétrie est d'arriver àrésoudre des variations de plus en plus petites, 'est à dire faire en sorte, par exemple, quela taille d'un saut de C à une transition de phase soit supérieure au bruit de fond de lamesure. Dans le meilleur des as, la sensibilité ultime d'une expériene de nanoalorimétrieest en e�et limitée par le bruit intrinsèque aux éléments de la haîne de mesure : bruitJohnson-Nyquist dans le as d'une thermométrie résistive, auquel s'ajoute le bruit de lahaîne d'ampli�ation, indispensable lorsqu'on mesure des petits signaux (typiquementquelques dizaines/entaines de nanovolts).A partir de la on�guration de la Fig. 1.3, deux méthodes permettent d'aéder à C[21℄ : la méthode par relaxation de température [22℄, et la méthode par osillation detempérature (dite aussi méthode a) [25℄.
Méthode de relaxationIl s'agit d'une méthode dynamique, dont le prinipe onsiste à d'abord appliquer unepuissane ontinue P0 à la membrane via le hau�age. On mesure alors la température
T0 = Tb + ∆T de la membrane via le thermomètre (Tb est la température du bain ther-mique). Dans la mesure où ∆T ≪ Tb, on déduit de ette première mesure la valeur de la



1.2. Thermodynamique des petits systèmes 15ondutane thermique K à la température de régulation Tb :
K(Tb) = P0/(T0 − Tb) = P0/∆T (1.15)Ensuite, on oupe le hau�age, et l'énergie emmagasinée dans la membrane relaxe expo-nentiellement vers le bain thermique :

T (t) = Tb + ∆T exp

(

− t

τ1

) (1.16)où τ1 = C/K est le temps aratéristique de la relaxation de la membrane vers le ther-mostat. Connaissant K(Tb), on en déduit don C(Tb). Pour ela, il faut enregistrer latempérature en temps réel tout au long de la relaxation. Cei peut être ontraignant,ar τ1 est de l'ordre de la milliseonde, e qui néessite une életronique rapide et unethermométrie très sensible, ar le temps d'intégration (≪ τ1) d'un point du pro�l T (t) nepermet pas un moyennage réduisant le bruit de la mesure. Cependant, dans e but, il estpossible de moyenner plusieurs relaxations identiques. L'avantage de ette méthode estsa justesse2 inférieure à 1%, et le fait que la valeur de la ondutivité thermique internede la membrane ne limite pas sa validité. En partiulier, ette méthode sera adaptée auxalorimètres peu onduteurs thermiquement. De plus, ette méthode est e�ae sur unelarge gamme de températures [23℄ et sous fort hamp magnétique [24℄. L'inonvénientmajeur de la méthode de relaxation est sa mauvaise résolution, dé�nie par ∆C/C, où ∆Cest la sensibilité, 'est à dire la plus petite variation de apaité alori�que mesurable parle dispositif, limitée par le bruit de fond. Cette limitation de la résolution provient de ladi�ulté à extraire τ1 ave une bonne préision.Méthode par osillation de températureIl s'agit de la méthode utilisée durant ette thèse pour mesurer la apaité alori�qued'objets mésosopiques ; 'est pourquoi elle est dérite plus en détail que la préédente.Partant de la on�guration dérite sur la Fig. 1.3, le prinipe de la méthode a [25℄est le suivant. On polarise le hau�age ave un ourant sinusoïdal de fréquene f/2. Lapuissane reçue par la membrane est don sinusoïdale de fréquene f , tout omme latempérature lue par le thermomètre ; si f est hoisie assez lente pour que la membranesoit isotherme à tout instant et assez rapide pour que la membrane n'ait pas le temps derelaxer vers le bain pendant une période, alors l'amplitude de l'osillation de températureest diretement reliée à la haleur spéi�que du système.Pour le mettre en évidene, onsidérons le système dérit par la �gure 1.3 et e�etuonsun bilan d'énergie :
C(T )

dT

dt
+ K(T − Tb) = P (t) (1.17)2En anglais auray



16 1. Thermodynamique à l'éhelle mésosopiqueoù K désigne la fuite thermique et P (t) la puissane fournie à l'éhantillon. Le hau�agede résistane Rch est polarisé par un ourant Ich(t) d'amplitude RMS ich et de pulsation
2πfelec = ω/2 :

Ich(t) =
√

2ich cos(ωt/2) (1.18)d'où :
C(T )

dT

dt
+ K(T − Tb) = RchI(t)2 = P0(1 + cos ωt) (1.19)où P0 = Rchi

2
ch En tenant ompte de la di�usion thermique interne dans le alorimètre,aratérisée par la ondutane thermique interne Kint et le temps de thermalisation τint,la solution de l'équation di�érentielle 1.19 en régime stationnaire est [25℄ :
T = Tb +

P0

K
+

P0

ωC
√

1 + 1
(ωτ1)2

+ (ωτint)2 + 2K
3Kint

cos(ωt − ϕ) (1.20)où
τ1 = C/K =

Cechantillon + Caddenda

K
(1.21)est le temps aratéristique de relaxation de l'énergie de la membrane vers le thermostat(même τ1 que dans la méthode par relaxation), et où le dépahasage ϕ est donné par :

tan ϕ =
ωτ1 + ωτint

1 − ω2τ1τint

(1.22)L'expression 1.20 se simpli�e si :� K ≪ Kint ; si le matériau onstituant la membrane est le même que elui suspendantla membrane, e qui est le as puisque la membrane est aminie et suspendue pargravures suessives à partir d'un matériau homogène (Si, SiN, parylène...), etteapproximation est justi�ée par la géométrie des onduteurs thermiques onsidérés(la largeur d'une fuite thermique vers le thermostat est très inférieure à la largeurde la membrane).� ω ≫ 1/τ1 ; pendant la durée d'un yle thermique, l'énergie fournie au alorimètrepar le hau�age n'a pas le temps de relaxer vers le thermostat. C'est l'hypothèse dequasiadiabatiité.� ω ≪ 1/τint ; le temps de thermalisation interne du alorimètre est petit devant unepériode thermique. C'est l'hypothèse d'isothermiité.Ainsi, grâe à la struturation du alorimètre, et en hoisissant3 une fréquene véri�antla ondition,
1/τ1 ≪ ω ≪ 1/τint (1.23)l'équation 1.20 devient :

T = Tb +
P0

K
+

P0

ωC
sin(ωt) (1.24)3Nous verrons par la suite que le hoix de ette fréquene se fait expérimentalement.



1.3. La nanothermique à l'Institut Néel 17que l'on peut réérire :
T − Tb = ∆TDC +

√
2δTAC sin(ωt) (1.25)en faisant apparaître un terme ontinu et un terme alternatif.En mesurant l'amplitude RMS δTAC de l'osillation de température ave une détetionsynhrone, on obtient diretement la apaité alori�queC de l'ensemble {addenda,éhantillon} :

C =
P0√

2δTACω
(1.26)La grande fore de la méthode a est son exellente résolution, qui permet de mesurer detrès petites variations de haleur spéi�que. On peut aussi énumérer d'autres avantages :� l'éhantillon est ouplé à un bain thermique régulable préisément en température� la mesure se fait en régime permanent, e qui permet d'augmenter la sensibilité enmoyennant sur des temps longs� un hangement de haleur spéi�que ave un paramètre extérieur (hamp magné-tique par exemple) est tout de suite enregistré� on peut déteter des haleurs spéi�ques extrêmement faibles, ar le signal δVACmesuré lui est inversement proportionnelL'inonvénient majeur de ette méthode est sa mauvaise justesse (≈ 5%) ; de plus, laondition 1.23 sur la fréquene peut être ontraignante en e qui onerne la géométrie dualorimètre ainsi que le matériau le onstituant, qui doit être bon onduteur thermique.RéalisationsA titre indiatif, le tableau 1.1 présente les performanes des seuls alorimètres à basede membrane suspendue reportés adaptés aux éhantillons de petite taille (masse < 10µg).Le alorimètre utilisé lors de ette thèse est l'avant dernier présenté dans e tableau(Ref. [31℄) ; il sera présenté plus en détail dans le hapitre suivant. Cependant, on peutd'ores et déjà noter que 'est le nanoalorimètre le plus sensible reporté, en terme derésolution. Un onurrent intéressant est le dispositif de Fon et al. [32℄ développé auCALTECH ; mais e dernier est moins adapté aux très basses températures (< 1 K)omme nous le détaillerons par la suite.1.3 La nanothermique à l'Institut NéelA l'Institut Néel, rihe de sa tradition de mesures ultrasensibles liées aux tehniquesdes basses tempétatures, l'équipe "Thermodynamique des petits systèmes" a aquis uneexpertise en mesure de très faibles signaux thermiques. Cette thématique revêt un ara-tère fortement multidisiplinaire puisque des projets aussi bien issus de la physique, de la



18 1. Thermodynamique à l'éhelle mésosopiqueSoure Méthode Gamme detempérature Nature et ontribu-tion des addenda à C
Résolution
∆C/C

Masse mesu-rableDenlingeret al. [23℄(1994) relaxation 1.5-800K 180 nm de SiN ; 2nJ/K à 4 K - ouhes minesde quelques µgRiou et al.[26℄ (1997) a 40-160 K polymère ; 1.5 µJ/K à100 K 10−4 ristauxmassifs≈ 10µgFominayaet al.[27, 28℄(1997) a 1.5-20 K 2-10 µm de Si ; 0.5nJ/K à 1.5 K 10−4 ouhesmines≈ 1µgZink et al.[24℄ (2001) relaxation 2-300 K 180 nm de SiN ; 1nJ/K à 2 K - ouhesmines≈ 1µg ;H=0-8 TBourgeoiset al. [31℄(2005) a 0.5-15 K 2-10 µm de Si ; 50pJ/K à 0.5 K 5.10−5 à0.5 K éhantillons deqq 10 ngFon et al.[32℄ (2005) relaxation 0.5-8 K 120 nm de SiN ; 0.4fJ/K à 0.6 K 10−4 à 2 K éhantillon deqq pgTab. 1.1 � Performanes des alorimètres les plus réents adaptés aux petits systèmes.biologie que de la himie sont développés au sein de ette équipe. Le travail de l'équipe"Thermodynamique des petits systèmes" onsiste :� à développer et utiliser des tehniques de mesure innovantes pour des études fonda-mentales à très basses températures en physique du solide� à les transposer dans des domaines transverses omme en nanohimie basse tempé-rature ou bien en mirobiologie à température ambiante (assemblage maromoléu-laire, dénaturation de protéines, ryobiologie...)Ces adaptations à de nouvelles thématiques néessitent des développements tehnolo-giques permanents, mais ouvrent des hamps d'investigation immenses restés viergesjusque là. Ces approhes nouvelles et ambitieuses sont rendues possibles par une onjon-tion de ompétenes à l'Institut Néel et sur le site grenoblois.Le travail e�etué durant ette thèse s'insrit dans la branhe "physique fondamentale"de l'équipe, qui travaille atuellement sur deux axes omplémentaires : la nanoalorimétrieet les mesures de ondutane thermique de nano�ls. Les mesures de apaité alori�quesont e�etuées ave deux types de apteurs utilisant la méthode de alorimétrie a : unapteur basé sur une membrane de parylène (polymère) pour des expérienes entre 20 et300 K (apaité alori�que d'agrégats antiferromagnétiques par exemple) ; un seond ap-teur, elui utilisé pour ette thèse, en siliium, adapté à la mesure d'objets mésosopiques(supraonduteurs, anneaux métalliques, agrégats...) à basse température (< 1 K). Quantaux mesures de la ondutane thermique des nano�ls de siliium, l'intérêt est d'étudierle transport d'énergie par les phonons à basse température. En e�et lorsque les dimen-sions géométriques du onduteur onsidéré deviennent inférieures à la longueur d'ondedominante des phonons (proportionnelle à 1/T , et de l'ordre de 100 nm dans du siliium



1.3. La nanothermique à l'Institut Néel 19à 1 K), les propriétés de transport doivent révéler par des e�ets quantiques la natureondulatoire des phonons, omme la quanti�ation de la ondutane thermique [33℄, dontl'unique démonstration expérimentale reste sujette à ontroverse. La omplémentarité desexpérienes de alorimétrie et de transport tient au fait que l'e�ort de miniaturisation desalorimètres réalisés (en vue de gagner en sensibilité) implique la fabriation de mem-branes toujours plus petites, soutenues par des bras de suspension dont les dimensionsatteignent le régime où la nature ondulatoire des phonons ne peut plus être ignorée. Lamaîtrise des fuites thermiques entre membrane et thermostat est ainsi onditionnée parune meilleure onnaissane fondamentale des nano�ls de siliium, dont la géométrie per-met par exemple de �ltrer des longueurs d'onde de phonons iblées [34℄, 'est à dire permetde faire huter la ondutane thermique à une température donnée.Les expérienes de nanothermique réalisées à l'Institut Néel mettent en oeuvre desénergies, des apaités alori�ques, ou des ondutanes thermiques extrêmement faiblesdont la mesure est très di�ile à réaliser, onduisant à des interprétations souvent déli-ates. A�n d'avoir aès à es grandeurs, l'équipe "Thermodynamique des petits systèmes"a développé de nouveaux outils très performants (apteurs et haînes de mesure). La réus-site de e projet repose sur plusieurs axes de ollaboration mettant en ommun les atoutspropres à haque laboratoire omme :� les moyens de fabriation haute performane sur siliium (Nanofab et LETI)� les moyens spéi�ques hors siliium (Nanofab, Institut Néel)� les outils de modélisation et de alul indispensables pour l'évaluation de l'amplitudedes phénomènes à mesurer (LP2MC)� les moyens expérimentaux en instrumentation très bas bruit (Institut Néel)� les outils performants de traitement du signal (LIS)Une ollaboration est également engagée ave Hugues Pothier du CEA-Salay onernantla physique des ourants permanents dans des anneaux métalliques : dép�t de ouhesmines d'argent à grande ohérene de phase, évaluation et interprétation des phénomènes.D'autres ollaborations plus pontuelles nous permettent également de réaliser des dép�tsspéi�ques (agrégats d'aluminium au CEA-Grenoble), ou de mesurer la haleur spéi�quede systèmes variés : �lms de Mn12-aétate (Texas A&M University), biouhes de supra-onduteur type I/type II (IEMN), systèmes magnétiques frustrés (Institut Néel)...Notons pour �nir que s'il y a, omme nous l'avons vu, peu de groupes de reherhedans le monde travaillant sur des projets de nanoalorimétrie, il en va autrement desmesures de ondutane thermique de onduteurs unidimensionnels, pour lesquelles lalittérature est plus abondante, sans toutefois atteindre la prolixité des autres domainesde la physique mésosopique mentionnées préédemment. La ondutivité thermique desnanotubes de arbone par exemple a attiré l'attention aussi bien des théoriiens [35℄que des expérimentateurs[36, 37, 38℄, fasinés par sa valeur importante : de l'ordre de3500 W/(m.K) pour un nanotube monoparoi à température ambiante, 'est à dire laondutane thermique la plus élevée jamais prédite et mesurée. Cependant beauoupreste à faire dans le domaine des nanotubes ar la nature di�usive ou ballistique dutransport par les phonons reste sujet à ontroverse. Le transport thermique dans desnanoonduteurs non métalliques est lui aussi un sujet attratif, des premières mesures



20 1. Thermodynamique à l'éhelle mésosopiquesur nanostrutures semiondutries suspendues [39℄ à la quanti�ation de la ondutanethermique [40, 33℄, en passant par l'étude des méanismes de di�usion des phonons [41, 42℄.L'équipe "Thermodynamique des petits systèmes" de l'Institut Néel partiipe à et e�ortde reherhe en mesurant des ondutanes thermiques de nano�ls de siliium aux pro�lsvariées par la méthode dite "3-ω" [43, 44, 45℄ ; tout omme la méthode a en alorimétrie,il s'agit d'une tehnique stationnaire basée sur la mesure de très faibles osillations detempérature.



21
Chapitre 2
Supraondutivité à l'éhellemésosopique

Parmi les systèmes physiques étudiés sous l'angle de leur apaité alori�que durantes trois années, la plupart d'entre eux s'insrivent dans un même adre oneptuel :la supraondutivité à l'éhelle mésosopique. Les expérienes liées à ette physique ontoupé la plus grande partie de ette thèse, 'est pourquoi à travers e manusrit nousnous foaliserons sur les divers aspets di�éreniant la supraondutivité marosopiquede elle des petits éhantillons.Le terme mésosopique est à entendre ii dans le sens où les systèmes supraondu-teurs étudiés auront une longueur géométrique prohe de l'une ou des deux longueursaratéristiques de la supraondutivité : la longueur de ohérene ξ(T ), et la longueur depénétration du hamp magnétique λ(T ). Ces longueurs dépendent de la température etdivergent près de la température ritique Tc ; il est don théoriquement possible d'étudierla supraondutivité mésosopique sur des éhantillons marosopiques, à ondition dese plaer aussi près de Tc que néessaire. En pratique, nous nous intéresserons aussi auxe�ets loin de Tc, 'est pourquoi la taille aratéristique de nos strutures est plut�t donnéepar ξ(0) et λ(0).Dans e travail, nous nous en tiendrons à des strutures supraondutries homogènes :en e�et, nous n'aborderons pas les interfaes supraonduteur-normal, les jontions Jo-sephson, les multiouhes et., qui relèvent pourtant aussi du rihe domaine de la supra-ondutivité mésosopique. Tous les systèmes présentés dans e manusrit sont onstituésuniquement d'aluminium. Seule la taille et/ou la struturation (géométrie, topologie) va-rient d'un système à l'autre.Cependant, malgré l'apparente simpliité de es systèmes, plusieurs fateurs, sansonséquene observable sur un éhantillon massif, viennent dominer le omportement d'unsupraonduteur, en partiulier en présene d'un hamp magnétique : prise en ompte des



22 2. Supraondutivité à l'éhelle mésosopiqueonditions aux limites sur les bords de l'éhantillon, quanti�ation du �uxoïde, étatspartiuliers de vortex...Dans e hapitre, après le rappel de quelques notions et expressions utiles en su-praondutivité, nous appliquerons le formalisme de Ginzburg-Landau à un exemple desupraonduteur mésosopique a�n de faire apparaître des di�érenes de omportementpar rapport un matériau massif. En�n nous présenterons quelques travaux réents per-mettant de mettre en évidene le omportement singulier des supraonduteurs struturésà l'éhelle mésosopique.
2.1 Supraondutivité : quelques rappels2.1.1 Desription de Ginzburg-Landau de la supraondutivitéLa théorie de Ginzburg-Landau est une théorie phénomènologique de la supraondu-tivité proposée en 1950 par V.L. Ginzburg et L. D. Landau. Elle se base sur des travauxplus aniens de L.D. Landau (1938) sur les transitions de phase du seond ordre. La su-praondutivité est dérite par un paramètre d'ordre Ψ(

→
r ), fontion d'onde omplexe deséletrons ondensés :

Ψ(
→
r ) = |Ψ(

→
r )|2 exp

[

iθ(
→
r )
] (2.1)Physiquement la norme au arré |Ψ(

→
r )|2 représente la densité de paires de Cooper, tan-dis que la phase θ(

→
r ) est liée, via son gradient, au ourant supraonduteur. La théroriede Ginzburg-Landau est une théorie de hamp moyen, dont l'appliation devrait se res-treindre aux gammes de températures prohes de la température ritique. Cependant, ila été observé que e modèle dérivait bien les propriétés mesurées relativement loin de Tc(jusqu'à Tc/3 dans ertains as [46℄).Ave le paramètre d'ordre Ψ(

→
r ), Landau et Ginzburg ont onstruit une énergie librevariationnelle possédant la symétrie de la phase de haute température. En présene d'unhamp magnétique ~H (en Tesla) dérit par un potentiel veteur ~A, ette énergie libresupraondutrie s'érit [47℄ :

Fsupra = Ftot − Fnormal,H=0 (2.2)
Fsupra =

∫

V

{

a|Ψ|2 + b/2|Ψ|4 +
1

2m∗

∣

∣

∣

(

−i~~∇− e∗ ~A
)

Ψ
∣

∣

∣

2

+
H2(~r)

2µ0

}

d3~r (2.3)où Ftot est l'énergie libre totale du système, Fnormal,H=0 est la ontribution du métal normalen hamp nul. V est le volume du supraonduteur, m∗ = 2me− et e∗ = 2e sont la masseet la harge d'une paire de Cooper. a et b sont deux oe�ients dépendant a priori de la



2.1. Supraondutivité : quelques rappels 23température ; en notant t = T/Tc où Tc est la température ritique en hamp nul [48℄ :
a(T ) α

1 − t2

1 + t2
≈ 1 − t (2.4)

b(T ) α
1

(1 + t2)2
≈ constante (2.5)A partir de a(T ) et b(T ) on dé�nit le hamp ritique thermodynamique Hc(T ), expriméen Tesla, et on déduit son omportement ave T près de Tc :

a2(T )

2b(T )
=

H2
c (T )

2µ0

(2.6)
Hc(T ) = Hc(0)

(

1 − t2
) (2.7)A l'équilibre thermodynamique, la fontion d'onde Ψ(

→
r ) minimise l'énergie libre de Ginzburg-Landau. La minimisation par rapport aux variations du paramètre d'ordre onduit à lapremière équation de Ginzburg-Landau [47℄ :

aΨ(~r) + b|Ψ(~r)|2Ψ(~r) +
1

2m∗

(

−i~~∇− e∗ ~A(r)
)2

Ψ(~r) = 0 (2.8)Cette expression est parfois linéarisée, en partiulier quand T est très prohe de Tc.L'Eq. (2.8) linéarisée prend alors la forme de l'équation de Shrödinger.Ensuite, l'énergie libre doit être minimisée par rapport aux variations du potentielveteur, e qui onduit à :
~J(r) = ~∇× ~H(r) = −i

e∗~

2m∗

(

Ψ(~r)∗~∇Ψ(~r) − Ψ(~r)~∇Ψ(~r)∗
)

− e∗2

m∗
|Ψ(~r)|2 ~A (2.9)La première égalité est l'une des relations de Maxwell, et la seonde dé�nit le ourantsupraonduteur ~J(r), que l'on peut réérire :

~J(~r) =
e∗

m∗
|Ψ(~r)|2

(

~~∇θ(~r) − e∗ ~A(~r)
) (2.10)Connaissant les deux équations ouplées de Ginzburg-Landau, la détermination de lafontion d'onde dépend en�n de la géométrie du système prise en ompte via les onditionsaux limites sur les bords de l'éhantillon. Dans le as d'une interfae supraonduteur-isolant, le superourant ne doit pas avoir de omposante normale aux interfaes, e quis'érit :

(

−i~~∇− e∗ ~A
)

Ψ
∣

∣

∣

n
= 0 (2.11)Une fois que la fontion d'onde Ψ(~r) satisfaisant les Eqs. (2.8),(2.9) et (2.11) est alulée,on la réinjete dans l'expression (2.3) de l'énergie libre. A partir de ette fontion d'état onpeut aluler les ontributions de la supraondutivité à l'entropie et la apaité alori�queà volume onstant du système :
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)
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(2.12)
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V
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24 2. Supraondutivité à l'éhelle mésosopiqueNotons qu'expérimentalement nous avons aès à CP, la apaité alori�que à pressiononstante. Cependant, travaillant sur des éhantillons solides, es deux grandeurs sontonfondues. Dans la suite, on parlera simplement de la apaité alori�que C.2.1.2 Longueurs aratéristiquesAvant d'appliquer le formalisme de Ginzburg-Landau à un système type, il est utile des'arrêter un instant sur les longueurs physiques jouant un r�le dans la supraondutivité.Longueur de ohéreneLa longueur de ohérene ξ(T ) mesure la rigidité de la fontion d'onde : sur unedistane inférieure à ξ(T ), ni la norme ni la phase de Ψ(~r) ne peuvent varier brutalement.Ce paramètre apparaît omme la longueur aratéristique naturelle dans l'énergie libre deGinzburg-Landau [48℄ :
ξ(T ) =

~

|2m∗a(T )|1/2
(2.14)En introduisant la dépendane en température de a(T ) (Eq. 2.4) on obtient (ave t =

T/Tc) :
ξ(T ) = ξ2(0)

1 + t2

1 − t2
(2.15)

ξ(T ) ≈ ξ(0)
1√

1 − t
(2.16)où ξ(0) est la longueur de ohérene à température nulle, qui dépend de l'état de "pro-preté" du supraonduteur [48℄ :

ξ(0) = 0.74ξ0 pour un supraconducteur propre (2.17)
ξ(0) = 0.85

√

ξ0l pour un supraconducteur sale (2.18)où l est le libre parours moyen des életrons dans le métal normal, et ξ0 est la longueurde ohérene de Pippard, ne dépendant que des propriétés du matériau :
ξ0 = 0.18

~vF

kTc

(2.19)La omparaison de l et ξ0 dé�nit les limites sale (l ≪ ξ0) et propre (l ≫ ξ0). Dansl'aluminium, ξ0 ≈ 1.6µm [49℄. En mesurant la résistane résiduelle à basse températuredans la phase métallique, on déduit le libre parours moyen l.1 Pour une ouhe de 30 nm1Connaissant les dimensions du �lm mesuré, on déduit la résistivité ρ. On utilise ensuite la propriétéque le produit ρl est onstant. D'après les données de la Ref. [49℄, on alule pour l'aluminium ρl =
4.10−16Ωm2. Cette valeur est identique à la valeur mesurée expérimentalement sur des �lms évaporés desonditions semblables à elles du laboratoire [50℄.



2.1. Supraondutivité : quelques rappels 25d'aluminium évaporé au laboratoire, on mesure l ≈ 20 nm à 1.5 K. Ainsi e matériauest dans la limite sale, et don d'après (2.18), ξ(0) ≈ 150 nm. La �gure 2.1 présente lavariation en température de ξ(T ) pour l'aluminium étudié lors de ette thèse.

Fig. 2.1 � Longueur de ohérene enfontion de T dans le as d'aluminiummassif (Tc= 1.20 K) et sale (ξ(0) = 150nm). Fig. 2.2 � Longueur de pénétrationdans l'aluminium sale en fontion de Tdans le as de matériau massif (ourberouge en trait plein) et dans le as d'uneouhe mine de 30 nm (ourbe bleuetiretée).Longueur de pénétration du hamp magnétiqueCas général : supraonduteur massif Un matériau supraonduteur a la propriétéd'expulser de son volume un hamp magnétique appliqué (e�et Meissner), tant que elui-ireste inférieur à une ertaine valeur, que l'on préisera par la suite. Le hamp magnétiquen'étant pas disontinu à l'interfae, il est éranté par des ourants de surfae et s'annuleau-delà d'une profondeur appelée longueur de pénétration λ(T ), dont la dépendane entempérature est [47℄ :
λ(T ) =

λ(0)
√

1 −
(

T
Tc

)4
(2.20)où dans un supraonduteur propre, la longueur de pénétration à température nulle λ(0) =

λL est issue de la théorie phénoménologique de London dérivant la propagation du hampmagnétique dans un supraonduteur :
λL =

√

m∗

µ0e∗2n2
s

(2.21)
ns est la densité de paires de ooper dans l'hypothèse où tous les életrons sont supra-onduteurs, 'est à dire ns = ne/2 où ne est la densité d'életrons dans le métal normal.Dans le as de l'aluminium [49℄, on obtient λL = 12.5 nm.



26 2. Supraondutivité à l'éhelle mésosopiqueDans le as d'un supraonduteur sale, il faut remplaer λL par [48℄
λsale = λL

√

ξ0

l
[J(0, 0)]−1/2 (2.22)où J(R, T ) est la fontion de réponse diamagnétique dans l'espae réel, en théorie BCS.Numériquement, la valeur du préfateur [J(0, 0)]−1/2 est omprise entre 0.6 et 1 [48, 47,51, 52℄. Ave [J(0, 0)]−1/2 = 0.62 [51℄, on obtient pour notre aluminium de libre paroursmoyen 20 nm une longueur de pénétration à température nulle λsale = 69 nm. La dépen-dane en température λ(T ) pour de l'aluminium sale massif est représentée en Fig. 2.2.Supraonduteur en ouhe mine Dans le as d'un hamp magnétique perpendi-ulaire à une ouhe mine d'épaisseur d petite devant la longueur de pénétration aluléeave l'Eq. (2.20), le hamp pénètre plus failement le supraonduteur. En e�et nousvenons de voir que dans la limite sale (présene de entres di�useurs), la longueur depénétration était augmentée ; la di�usion des életrons sur les surfaes limite elle aussi lelibre parours moyen. Il faut alors remplaer λ par une longueur de pénétration e�etivedonnée par [53℄ :

λeff(T ) =
λ(T )2

d
(2.23)Pour exemple, la longueur de pénétration dans une ouhe mine d'aluminium sale de 30nm est également présentée en Fig. 2.2.2.1.3 Comportement d'un supraonduteur sous hamp magné-tiqueParamètre de Ginzburg-Landau : supraondutivité de types I et IIIl est intéressant de omparer longueur de ohérene et longueur de pénétration, arselon que l'une domine l'autre, on peut montrer par des onsidérations sur l'énergie librede Ginzburg-Landau que le omportement sous hamp magnétique est di�érent. Pour elaon dé�nit le paramètre de Ginzburg-Landau κ :

κ(T ) =
λ(T )

ξ(T )
(2.24)La Fig. 2.3 représente κ en fontion de la température. La valeur de κ permet de disri-miner deux types de supraonduteurs :

κ <
1√
2

Supraconducteur de type I (2.25)
κ >

1√
2

Supraconducteur de type II (2.26)
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Fig. 2.3 � Paramètre de Ginzburg-Landau en fontion de T . La droite horizontale poin-tillée représente la valeur ritique κ = 1/
√

2

Les supraonduteurs de type I expulsent le hamp magnétique appliqué (e�et Meissner)jusqu'à e que e dernier atteigne le hamp ritique thermodynamique Hc(T ) (dé�ni parl'Eq. (2.6), au-delà duquel la supraondutivité disparaît : tout le volume devient normal.Cependant, dans le as d'une ouhe mine soumise à un hamp perpendiulaire, le hampne peut être totalement exlu, ar les lignes de hamp ne peuvent pas être trop déformées.L'éhantillon est alors dans l'état intermédiaire : il y a oexistene entre régions normaleset supraondutries.Les supraonduteurs de type II quant à eux sont des diamagnétiques parfaits jusqu'àun premier hamp ritique Hc1(T ) ; une fois e hamp dépassé ils restent supraondu-teurs tout en permettant au hamp magnétique de les pénétrer, jusqu'à un seond hampritique Hc2(T ), au-delà duquel ils transitent dans l'état normal (voir Fig. 2.4). Dans unsupraonduteur de type II, lorsque Hc1(T ) < H < Hc2(T ), le hamp magnétique tra-verse le supraonduteur en des régions appelées vortex, défauts linéaires le long desquelsle paramètre d'ordre Ψ s'annule. Leur struture spatiale (paramètre d'ordre et hamp ma-gnétique) est représentée en Fig. 2.5. Le diamètre du oeur normal est de l'ordre de ξ(T ).Autour du oeur irulent des superourants érantant le hamp magnétique. Ces ourantssont à l'origine d'une interation répulsive entre vortex, qui s'arrangent spatialement enun réseau dit d'Abrikosov.D'après la Fig. 2.3, on remarque qu'un supraonduteur massif de type I, omme l'alu-minium, devient de type II lorsqu'il est struturé en ouhe mine, du fait de l'augmen-tation de la longueur de pénétration. C'est pourquoi il est possible d'étudier la physiquedes vortex dans de l'aluminium, e qui a été le prinipal travail de ette thèse.
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Fig. 2.4 � Diagramme de phase dessupraonduteurs de type II. Fig. 2.5 � Struture d'un vortex.
Quanti�ation du �uxoïdeUn résultat intéressant déoule de la dé�nition du ourant supraonduteur :

~J(~r) =
e∗

m∗
|Ψ(~r)|2

(

~~∇θ(~r) − e∗ ~A(~r)
) (2.27)Si l'on intègre ette expression le long d'un ontour fermé arbitraire C, on obtient :
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∮

~A.~dl =
~

e∗

∮

~∇θ(~r).~dl (2.28)Le seond terme du membre de gauhe n'est rien d'autre que le �ux magnétique Φ àtravers la surfae S délimitée par le ontour d'intégration C :
∮

~A.~dl =

∫∫

~H. ~dS = Φ (2.29)Par ailleurs, le membre de droite de l'expression (2.28) se alule aisément étant donnéque la fontion d'onde est monovaluée : la phase emmagasinée sur un ontour fermé doitêtre un multiple de 2π :
~
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~

e∗
× 2πn = nΦ0 (2.30)où n est un entier et où Φ0 est le quantum de �ux supraonduteur ou �uxon :

Φ0 =
h

e∗
=

h

2e
≈ 2.07 × 10−15 Tm2 (2.31)On dé�nit le �uxoïde Φ′ omme étant la somme du �ux magnétique à travers S et de lairulation du superourrant sur le ontour C :

Φ′ = Φ +
m∗

e∗2

∮ ~J(~r)

|Ψ(~r)|2 .~dl (2.32)



2.2. Supraondutivité dans un éhantillon mésosopique 29Réérivant la relation (2.28) ave es nouvelles notations, on obtient :
Φ′ = nΦ0 (2.33)Ainsi le �uxoïde est quanti�é : il ne peut prendre omme valeur que des multiples entiers duquantum de �ux supraonduteur. La relation (2.33) est valide dans tout supraonduteur(type I ou II) et pour tout ontour d'intégration (entourant ou pas des zones normales).Dans le as partiulier où les superourants sont nuls sur le ontour hoisi, alors le �uxoïdes'identi�e au �ux magnétique.Un exemple important est elui des vortex dans les supraonduteurs de type II : sil'on alule le �uxoïde à travers un ontour enerlant le oeur normal du vortex, lessuperourants sont à prendre en ompte si le ontour est prohe de l'interfae normal-supraonduteur (ontour de diamètre ≈ ξ(T )). Si l'on hoisit un ontour éloigné du oeuroù les ourants d'érantage sont nuls (diamètre > λ(T )), alors on peut s'a�ranhir de lairualtion des ourants et raisonner sur le �ux magnétique. Cependant dans les deuxsituations, et si l'on se restreint aux as des supraonduteurs massifs, Φ′ ≡ 1Φ0 : unvortex ne ontient qu'un seul quantum de �ux. Les nombres quantiques n > 1 ne sontpas favorables énergétiquement, et si le hamp appliqué augmente, le supraonduteur aintérêt à réer un vortex supplémentaire plut�t que de laisser passer deux quanta de �uxà travers un même oeur.2.2 Supraondutivité dans un éhantillon mésosopique2.2.1 Ehelles de longueurLa théorie phénoménologique de Ginzburg-Landau a été on�rmée expérimentalementsur de nombreux systèmes marosopiques. Un des objets de ette thèse est d'étudier savalidité aux petites éhelles. Par petite éhelle, on entend des systèmes dont la taille estde l'ordre de ξ(T ) et/ou λ(T ).D'abord, si l'on onsidère un système d'épaisseur d . λ(T ), déposé en ouhe mine,et qu'on lui applique un hamp magnétique perpendiulaire, alors e hamp pourra êtreonsidéré omme uniforme dans toute l'épaisseur. De plus s'il s'agit d'un supraonduteurde type II, alors l'inégalité d . ξ(T ) sera véri�ée et on pourra onsidérer le paramètred'ordre Ψ(r, θ, z) indépendant de z, z étant dirigé perpendiulairement à la ouhe. Ainsion passe d'un problème tridimensionnel à un problème à deux dimensions. Dans le as del'aluminium, une ouhe de 30 nm satisfait es onditions, mais pour une ouhe de plusde 150 nm, e n'est plus le as : es deux régimes seront abordés en même temps que lesexpérienes présentées dans e manusrit.Ensuite, si une dimension du système est de l'ordre de ξ(T ), on s'attend à e que sonomportement sous hamp magnétique soit modi�é par rapport à elui d'un supraondu-



30 2. Supraondutivité à l'éhelle mésosopiqueteur massif de type II. Considérons un disque de diamètre prohe de ξ(T ), soumis à unhamp magnétique prohe de Hc1(T ), tel qu'un seul vortex est présent. D'après la Fig. 2.5,le rayon du oeur de e vortex est de l'ordre de ξ(T ), distane sur laquelle le paramètred'ordre ne peut varier beauoup. Cette rigidité implique que lorsqu'on augmente le hampmagnétique, il ne peut se former de seond vortex adjaent au premier, puisque sur unedistane de ξ(T ) entre les deux oeurs, le paramètre d'ordre devrait passer de 0 à sa va-leur dans le supraonduteur puis enore à 0. Une telle torsion du paramètre d'ordre n'estpas aeptable, et le hamp magnétique va pénétrer le supraonduteur d'une manièredi�érente que dans le as d'un matériau massif (réseau d'Abrikosov de vortex ne portantqu'un seul quantum de �ux).De plus, dans un éhantillon de petite taille, les interfaes jouent un r�le primordialdans la détermination du spetre énergétique. Dans un onduteur massif, la géométrieexate des surfaes n'a auune importane ar on peut aluler les propriétés volumiquesdu matériau en utilisant des onditions aux limites périodiques. Cei n'est plus vrai pourun supraonduteur de taille omparable à ξ(T ), ar seule la ondition aux limites deontinuité du ourant normal aux interfaes (Eq.2.11) est utilisable. Cette ontraintepermet d'inlure la géométrie exate du système dans le alul des fontions d'onde et del'énergie libre.
2.2.2 Capaité alori�que d'un anneau supraonduteur mésoso-piqueA�n de pointer les di�érenes de omportement par rapport à un supraonduteur mas-sif que l'on attend dans un supraonduteur de petite taille, on applique à titre d'exemplele formalisme de Ginzburg-Landau à un système mésosopique type : un anneau d'alumi-nium, dont les dimensions sont données en Fig. 2.6, soumis à un hamp magnétique ~H0perpendiulaire au plan de l'anneau.

Fig. 2.6 � Shéma d'anneau supraonduteur mésosopique.



2.2. Supraondutivité dans un éhantillon mésosopique 31Etat de vortex géantL'épaisseur d = 30 nm < {λ(T ), ξ(T )} (f Figs. 2.20 et 2.16) permet de réduire leproblème à deux dimensions : on travaille alors dans le plan (ρ, θ). On reherhe unensemble de fontions d'onde minimisant l'énergie libre de Ginzburg-Landau donnée parl'Eq. (2.3). Etant donnée la symétrie ylindrique du problème, nous reherhons la fontiond'onde dérivant le système sous la forme d'un état de vortex géant (ou GVS, pour giantvortex state) [54, 55℄ :
Ψn(ρ, θ) = fn(ρ) exp(inθ) (2.34)où n est appelé vortiité, ou enore moment angulaire du vortex. Physiquement n est lenombre de quanta de �uxoïde piégés par le vortex géant. Contrairement au as des su-praonduteurs massifs, il a été montré (par des essais de fontions d'onde minimisantl'énergie libre supraondutrie) que les vortex géants, 'est à dire plusieurs vortex parta-geant le même oeur, étaient favorables énergétiquement dans ertains supraonduteurson�nés. En e�et, outre l'interation répulsive entre deux vortex, il existe également unerépulsion entre vortex et interfae : la ompétition entre es deux fores dans un supra-onduteur de petite taille onduit à la stabilité du GVS.La largeur de bras de l'anneau est w = 200 nm . ξ(T ), e qui permet de négliger ladépendane en ρ du paramètre d'ordre : fn(ρ) ≡ fn(r0) = fn, où r0 est le rayon moyende l'anneau. Remarquons qu'ave ette approximation nous respetons la ondition auxlimites (2.11).Calul de l'énergie libreDans es onditions, la densité d'énergie libre du système dans l'état Ψn se rééritd'après (2.3) :
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d3~r = 0 (2.36)Ave les notations de la �gure 2.6, le volume V de l'anneau irulaire a pour expression :
V = 2πd

∫ r0+w/2

r0−w/2

ρdρ = 2πr0dw (2.37)



32 2. Supraondutivité à l'éhelle mésosopiqueDes équations (2.36) et (2.37) on déduit l'expression de f 2
n qui minimise l'énergie libre :
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(Eq. 2.14), φ = Φ

Φ0est le �ux réduit, ave Φ = πr2
0H0 le �ux magnétique à travers l'anneau et Φ0 = h

e∗
lequantum de �ux supraonduteur.En réinjetant la solution (2.38) dans l'équation (2.35), on obtient la densité d'énergielibre du système :
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}2 (2.40)D'après l'expression dé�nissant le hamp ritique thermodynamique (Eq. 2.6), sa dépen-dane en température (Eq. 2.7) et en introduisant la dépendane exate de ξ(T ) (Eq. 2.15),on peut réérire l'expression (2.40) sous la forme :
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}2 (2.41)où la température apparaît expliitement. La �gure 2.7 présente un faiseau (n = 0 à 7)de ourbes Fsupra,n(φ) normalisées par la onstante F0 :
C0 = V × H2

c (0)
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(2.42)Si l'on suppose que le système est à tout instant à l'équilibre thermodynamique, alorsl'énergie libre du système est, à φ donné, minimale. Ainsi, quand on balaye le hampmagnétique positivement depuis le hamp nul, le système part de l'état n=0, puis à uneertaine valeur de hamp, Fsupra,0 devient supérieure à Fsupra,1, don le système transitedans l'état n=1. Quand on ontinue d'augmenter le hamp, le système va transiter dansl'état n=2, puis n=3 et. Physiquement, à haque inrémentation de n d'une unité, unvortex pénètre dans l'anneau, 'est à dire l'anneau admet un quantum de �uxoïde sup-plémentaire. D'après la �gure 2.7, on détermine pour quelles valeurs φn,n+1 les transitionsdu type état n vers état n + 1 ont lieu : en faisant une statistique sur les 6 premièrestransitions, φn,n+1 = (1, 007 ± 0, 017)n + 1
2
. Remarquons que si l'on avait étudié un an-neau in�niment mine (w=0), on aurait trouvé φn,n+1 = n + 1

2
exatement. Dans le asde l'anneau épais, la périodiité des propriétés physiques en fontion du �ux n'est pasrigoureusement Φ0. Cependant, et éart à la périodiité parfaite reste faible ; le terme en



2.2. Supraondutivité dans un éhantillon mésosopique 33

Fig. 2.7 � Traé de l'énergie libre supraondutrie en fontion du �ux réduit φ = Φ
Φ0
,d'après l'expression (2.41), ave les paramètres géométriques r0 et w de la �gure 2.6,

ξ(0) =160 nm, t = 0.800, pour n = 0 à 7.
w

2r0
de l'expression de I(n, φ) (eq. 2.39) est responsable à la fois de la variation de 2% surla période, et de la roissane du minimum de Fsupra,n(φ) ave n.Dans l'hypothèse que l'état oupé par le système est l'état thermodynamiquementstable, des expérienes de physique (mesure de apaité alori�que, aimantation, susep-tibilité...) doivent pouvoir mettre en évidene un omportement osillatoire des propriétésdu système sous hamp.

Calul de la apaité alori�queEn dérivant l'expression (2.41) deux fois par rapport à la température (Eq. 2.13),on obtient la ontribution Cn de la supraondutivité à la apaité alori�que totale de



34 2. Supraondutivité à l'éhelle mésosopiquel'anneau dans l'état Ψn :
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} (2.45)On remarque que la apaité alori�que est très sensible aux variations en températurede l'énergie libre ar proportionnelle à sa dérivée seonde. La �gure 2.8 présente l'alluredes ourbes Cn(Φ) pour n = 0 à 7. Les paramètres à introduire dans l'expression (2.45)sont identiques à eux utilisés pour le diagramme d'énergie libre de la Fig. 2.7, et
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(2.46)On notera que les absisses d'intersetion des ourbes Cn(φ) et Cn+1(φ) ne sont pas rigou-

Fig. 2.8 � Capaité alori�que d'un anneau d'après la théorie de Ginzburg-Landau enfontion de φ = Φ
Φ0
. Les di�érentes branhes sont traées pour n = 0 à 7 d'après la formule(2.45) à t = 0.80. La ourbe rouge en trait plein orrespond à la apaité alori�queattendue à l'équilibre thermodynamique.reusement les φn tels que Fn(φn)=Fn(φn+1), mais les éarts sont inférieurs au pourent.



2.2. Supraondutivité dans un éhantillon mésosopique 35Ainsi, toujours dans l'hypothèse selon laquelle le système est dans son état thermody-namiquement stable à tout instant, la ourbe C(φ) devrait rester prohe de la ourbe
Minn∈N{Cn(φ)}, 'est à dire exhiber un omportement osillatoire de pseudopériode 1 ;ei équivaut à dire que la ourbe C(Φ) est de pseudopériode Φ0, le quantum de �ux.L'ordre de grandeur de l'amplitude δC de es osillations peut être évalué diretementsur la Fig. 2.8 : on mesure pour δ(C/C0) environ 0.02. Or C0 est alulable onnaissantle volume d'un anneau, le hamp ritique thermodynamique de l'aluminium (Hc(0) =9.9 mT [49℄) et la température. Pour l'anneau étudié (Fig. 2.6), C0 = 4.04 pJ/K, d'où
δC ≈ 0.08 pJ/K. Une telle variation de apaité alori�que devrait être aessible à notreapteur.
ConlusionA partir de et exemple d'utilisation du formalisme de Ginzburg-Landau, des e�etspropres aux objets mésosopiques apparaissent :� il y a une disrétisation des états énergétiques. Dans l'exemple de l'anneau, elle estdue au hoix de la fontion d'onde, dont la phase doit se bouler après un tour. Maison pourrait montrer que pour un autre hoix de fontion d'onde, on peut toujoursutiliser omme bon nombre quantique le nombre de quanta de �uxoïde à travers leontour externe du système.� la ontrainte de quanti�ation du �uxoïde a des onséquenes inexistantes dansun supraonduteur massif : les propriétés physiques (énergie libre, apaité alori-�que...) ont un omportement non monotone sous hamp magnétique.� une éhelle aratéristique ∆H des variations sous hamp magnétique est donnéepar le quantum de �ux supraonduteur Φ0 = ∆HS, où S est la surfae apparentedu système soumise au hamp. Dans le as partiulier d'une struture annulaire, lespropriétés physiques (thermodynamiques et thermiques pour e qui nous intéresse)sont périodiques ave le �ux appliqué, ave une période Φ0.� la omparaison de la taille du système et de la longueur de ohérene donne l'impor-tane de la modi�ation des propriétés par rapport au matériau massif. Par exempledans l'expression (2.45), plus le rapport ξ(0)/r0 est grand, plus les dépendanes enhamp non triviales ontenues dans I(n, φ) prennent du poids ('est à dire plus lesosillations de apaité alori�que sont importantes en taille).Ces deux derniers aratères, quantitatifs, sont omniprésents dans la supraondutivitéà l'éhelle mésosopique, omme nous allons le voir sur quelques exemples dans la setionsuivante.



36 2. Supraondutivité à l'éhelle mésosopique2.3 Travaux portant sur les supraonduteurs mésoso-piquesDans ette setion, nous présentons quelques résultats réents de mesures ou prédi-tions théoriques touhant à la supraondutivité mésosopique. Bien entendu, il n'est pasquestion de faire ii une revue, et il a fallu faire des hoix. De nombreuses expérienes ontété relatées en transport életrique et en aimantation, mais peu de littérature onerneles aspets thermiques de es systèmes. Quelques préditions sur la apaité alori�quesont néanmoins présentées quand elles existent.2.3.1 E�et de la topologieEn 1995, l'équipe de Moshhalkov étudie par des mesures résistives l'e�et de la topolo-gie des supraonduteurs mésosopiques sur leur hamp ritique [56℄, mettant en évidenepour la première fois que ontrairement aux supraonduteurs massifs où le diagrammede phase H −T est entièrement déterminé par les propriétés mirosopiques du matériau,on ne peut plus négliger les bords de l'éhantillon (voir Fig. 2.9). L'interprétation desmesures s'e�etue à partir de l'équation de Ginzburg-Landau linéarisée (omparée à uneéquation de Shrödinger à une partiule). La quanti�ation de type "partiule dans uneboîte" intervient quand on érit la ondition aux limites, stipulant qu'auun superourantne irule perpendiulairement aux interfaes. La géométrie préise du supraonduteurest ainsi prise en ompte. D'après la Fig. 2.9, les préditions pour un anneau irulairereproduisent les mesures e�etuées sur une boule arrée, tout omme les aluls pour undisque permettent d'interpréter le omportement du arré plein. Seule la topologie sembleii jouer un r�le. Les diagrammes de phase obtenus sont des fontions osillantes du �uxappliqué, superposées à une tendane ontinue. L'ordre de grandeur de la pseudopériodede la partie osillante est donné par le quantum de �ux supraonduteur.2.3.2 Disques mésosopiquesDans la lignée des travaux de Buisson et al. quelques années plus t�t [57℄, l'équipede Geim mesure en 1997 l'aimantation par magnétométrie Hall ballistique d'une série dedisques d'aluminium individuels, de rayons 100 nm à 1.2 µm [46℄. Cei permet de mettre enévidene pour la première fois des e�ets de taille dans un supraonduteur loin de Tc (étatde résistane nulle). Le résultat majeur est l'obtention de ourbes d'aimantation M dontl'allure (nombre de sauts, arrondissement des transitions, hystérésis) dépend fortement dela taille (voir Fig. 2.10). L'in�uene du rapport r/ξ est ainsi partiulièrment bien mise enévidene 2.2Les disques ont une épaisseur omprise entre 70 nm et 150 nm (130 nm sur la �gure 2.10), maisles auteurs n'observent pas entre eux de di�érene de omportement qualitative. Nous verrons dans le
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Fig. 2.9 � In�uene de la topologie sur le diagramme de phase de supraonduteursmésosopiques. Figure issue de la Ref. [56℄. Les ourbes en traits pleins orrespondentaux aluls e�etués ave la première équation de Ginzburg-Landau linéarisée, dans le asd'un anneau et d'un disque.Pour les plus faibles rayons (r ≤ ξ(T )) la ourbe d'aimantation est identique à elled'un supraonduteur sale de type II : seule la transition du seond ordre de l'état su-praonduteur (S) vers l'état normal (N) est visible, et il n'y a pas d'hystérésis. Pour
r = ξ(T ), la transition devient du premier ordre (disontinuité de M) et hystérétique :il existe un intervalle de hamp tel que l'état N et l'état S sont stables. Pour des rayonssupérieurs (r ≥ ξ(T )), la transition S-N redevient du seond ordre, mais à l'intérieur del'état S apparaît une suession de transitions du premier ordre (sauts d'aimantation).Ces transitions ne sont pas rigoureusement périodiques en �ux appliqué, mais adviennentà des intervalles prohes de Φ0. Il y a d'autant plus de sauts que r augmente ; de mêmela taille de es sauts diminue quand r augmente. L'hystérésis est important. Ces sautsd'aimantation sont attribués à l'entrée et à la sortie de vortex individuels, selon le sens debalayage du hamp. Les di�érents omportements en taille s'interprètent en distinguant3 régimes : r ≤ ξ(T ), r = ξ(T ) et r ≥ ξ(T ). Ainsi, on remarque que es di�érents régimessont aessibles ave un seul et même disque, la longueur de ohérene étant modulableave T .L'interprétation de es résultats a été e�etuée par Geim lui-même (linéarisation deséquations de Ginzburg-Landau), mais aussi et surtout par l'équipe de Peeters, Singha Deoet Shweigert, qui ont élaboré un modèle numérique plus évolué utilisant le jeu ompletd'équations de Ginzburg-Landau ouplé aux équations de Maxwell tridimensionnelles pourprendre en ompte le hamp magnétique ainsi que les e�ets de démagnétisation [58, 59℄.Dans es travaux, les auteurs étudient les états de vortex géants (GVS), quanti�és parleur moment orbital n (f Eq. 2.34). Dans la Ref. [60℄, étudiant des disques plus larges ethapitre 6 qu'une épaisseur plus faible (30 nm) modi�e l'allure de l'aimantation sous hamp.
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Fig. 2.10 � Mesures d'aimantation de disques supraonduteurs mésosopiques de di�é-rentes tailles, e�etuées par Geim et al. [46℄plus �ns, ils généralisent leur formalisme en introduisant l'état de multivortex (plusieursoeurs de vortex répartis sur le disque) ; le moment orbital dé�ni par L = ∆θ/2π, où ∆θest la phase aumulée sur le ontour extérieur du disque, joue dans e as le r�le du bonnombre quantique (L = n pour un GVS).En�n, signalons que des aluls de haleur spéi�que ont été e�etués sur des disquessupraonduteurs mésosopiques [61℄, herhant en partiulier à mettre en évidene unesignature thermique de l'e�et Meissner paramagnétique [62℄ qui pourrait exister en onsé-quene de la forte métastabilité des états oupés par le disque en hamp déroissant.Cependant es préditions n'ont jamais été onfrontées à l'expériene ave suès [63℄.2.3.3 Strutures doublement onnexesLes supraonduteurs doublement onnexes (anneaux, ylindres reux...) ont très t�treçu un vif intérêt ar dans es systèmes la quanti�ation du �uxoïde impose à nombre depropriétés physiques d'être périodiques ave le �ux magnétique appliqué, la période étantle quantum de �ux supraonduteur. Dès les années 1960, Little et Parks ont montré quela température ritique d'un supraonduteur ayant la forme d'un ylindre �n et reuxosillait périodiquement ave le �ux magnétique qui le traversait [64℄. Fink et Grünfeldont prédit par le alul au début des années 1980 que dans un tel ylindre la hauteur dusaut de haleur spéi�que à la transition supraonduteur-normal devait elle aussi être
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Φ0-périodique [65℄, mais et e�et n'avait jusqu'alors pas été mesuré.Bezryadin et al. ont alulé le diagramme de phase omplet d'une boule unidimen-sionnelle [66℄, en résolvant numériquement les équations de Ginzgurg-Landau non linéaires(voir Fig. 2.11). Des transitions des phase du premier ordre entre états supraonduteursde moments orbitaux di�érents sont prédites, et une signature en haleur spéi�que estattendue.

Fig. 2.11 � Diagramme de phase d'un an-neau supraonduteur issu de Ref. [66℄.Les ourbes pointillées et tiretées repré-sentent les lignes d'instabilité absolues(superooling et superheating respetive-ment).
Fig. 2.12 � Aimantation sous hamp d'unanneau supraonduteur, �gure issue deRef. [67℄. Les sauts d'aimantation sont lessignatures de transitions de phase à la pé-nétration ou l'expulsion de vortex. La pé-riodiité de M(Φ) dépend de Φ et est unmultiple entier de Φ0.Ces transitions de phase périodiques entre états de vortex géants de vortiités dif-férentes ont été mises en évidene expérimentalement par des mesures d'aimantation[67, 68℄. Il a par ailleurs été montré que dans es systèmes annulaires, la périodiitéen �ux des propriétés physiques (ii l'aimantation) pouvait être n × Φ0 ave n > 1 (voirFig. 2.12). Cei est dû à la métastabilité des états de vortex géants, point sur lequel nousreviendrons au ours de e manusrit.2.3.4 PerspetivesLes prinipales mesures e�etuées sur des supraonduteurs mésosopiques sont desmesures de transport életrique et des mesures d'aimantation. L'aspet mésosopique estpartiulièrement bien mis en évidene et modulable lorsque les systèmes étudiés sontdéposés en ouhe mine : les tehniques de lithographie permettent de jouer sur la formegéométrique et la topologie du système.



40 2. Supraondutivité à l'éhelle mésosopiqueLe système ainsi struturé (anneau ou disque individuel) est onstitué d'une faiblemasse de supraonduteur (typiquement une dizaine de femtogrammes), et la mesure deses propriétés physiques peut s'avérer problématique, ar la sonde pertube immanquable-ment le système. Cei est partiulièrement vrai en e qui onerne les mesures de transportéletrique, qui imposent au manipulateur de onneter életriquement le petit système etde le polariser en tension ou en ourant. Ces perturbations ompliquent onsidérablementl'interprétation de la physique du système (voir par exemple la Ref. [69℄).Par ailleurs, les mesures d'aimantation sont très intéressantes ar failes à mettre enplae (mirosonde de Hall), autorisant la mesure d'un objet unique sans le ontater éle-triquement, et o�rant un exellent rapport signal/bruit à basse température. Cependant,et outil devient aduque lorsqu'on se rapprohe de la température ritique d'un supra-onduteur de type II (e qui sera toujours le as pour un supraonduteur déposé enouhe mine), ar l'aimantation et ses variations tendent à s'annuler.L'intérêt des mesures de apaité alori�ques est ainsi double : non seulement elles ap-porteront la on�rmation ou l'in�rmation de travaux théoriques attendant d'être onfron-tés à l'expériene [61, 65, 66℄, mais aussi elles sont des outils permettant d'explorer desdomaines de la physique inaessibles aux autres méthodes. Par ailleurs les aspets ther-miques intrinsèques aux basses dimensionnalités sont à déouvrir entièrement ar ils n'ontjamais été démontrés expérimentalement.
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Chapitre 3
Tehniques expérimentales
3.1 Fabriation du porte-éhantillonDans le hapitre 1 nous avons vu que la alorimétrie a onsiste à injeter une puissaneosillante dans le alorimètre, en polarisant son hau�age en ourant à une fréquene
felec. L'osillation de puissane résultante, de fréquene 2felec, a pour onséquene uneosillation de température du alorimétre de fréquene 2felec également, et d'amplitude
δTAC. Pour une fréquene felec bien hoisie, appartenant au plateau adiabatique, δTACest inversement proportionnelle à la apaité alori�que que l'on herhe à mesurer. Toutl'enjeu de la alorimétrie a est don de mesurer, grâe à un thermomètre très sensible,l'amplitude δTAC de l'osillation de température à la fréquene 2felec. Cependant il nefaut pas oublier que la apaité alori�que mesurée est la apaité alori�que totale, 'està dire elle du système mésosopique d'intérêt, mais aussi elle du alorimètre lui-même(addenda), qui domine largement la première ontribution. L'objetif premier lors del'élaboration du alorimètre est don la limitation de es addenda, a�n que le signald'intérêt ne soit pas noyé dans le bruit. D'autre part, ayant hoisi d'utiliser la méthodede alorimétrie a, deux préautions sont à prendre :� le support doit être bon onduteur thermique� la oneption du alorimètre doit prendre en ompte les ontraintes liées à la fré-quene de travail : les onditions de quasiadiabatiité et d'isothermiité doivent êtreompatibles ave les aratéristiques de la haîne de mesure (ampli�ateur, �ltres,temps de manipulation). Une fréquene de l'ordre de quelques 100 Hz est ommodedans notre as. La alibration de la fuite thermique entre support et thermostatpermet d'ajuster la plage de fréquenes satisfaisant les ritères de la méthode a.L'utilisation d'une �ne membrane de siliium (3.3 mm × 3.3 mm, 5 à 10 mironsd'épaisseur), suspendue par 12 bras de siliium petits devant la membrane (40 µm×
≈0.7 mm, même épaisseur que la membrane), permet de remplir es onditions. Lesbras réalisent la fuite thermique vers le substrat (bain thermique). Membrane et bras
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Fig. 3.1 � Shéma du porte-éhantillon. Fig. 3.2 � Photographie du porte-éhantillon.sont gravés dans la masse homogène d'un wafer de siliium monoristallin. Sur 8 des12 bras de suspension de la membrane passent les onnexions életriques permettantl'alimentation et la mesure des transduteurs. Le substrat doit être un isolant életriqueà basse température pour ne pas ourt-iruiter hau�age et thermomètre. Mais il doitégalement être bon onduteur de haleur a�n de réaliser la ondition d'isothermiiténéessaire en alorimétrie a. De plus la membrane doit avoir une très faible apaitéalori�que (minimisation des addenda), et une tenue méanique permettant la fabriationde membranes de quelques mirons d'épaisseur. Le siliium monoristallin répond à touteses exigenes.La taille de la membrane (quelques millimètres) est importante par rapport à la tailledes systèmes à mesurer (de l'ordre du miron) ; la stratégie adoptée est de multiplier autantde fois que possible le motif en question sur la surfae de la membrane, en s'assurant quedeux systèmes voisins n'interagissent pas entre eux. Ainsi, les apaités alori�ques desmotifs s'ajoutent. Le nombre N de systèmes indépendants varie de 105 à 107 selon leurtaille.Le proédé de fabriation du porte-éhantillon a été élaboré par F. Fominaya au oursde sa thèse [27, 28℄ e�etuée au CRTBT. La membrane est gravée dans un wafer de siliium(substrat) épais de 500 mirons (f Figs.3.1 et 3.2). On notera la présene d'un seondthermomètre et d'un seond hau�age, non utilisés, qui étaient prévus pour une éventuellerégulation en température diretement à partir de la plaquette en siliium (durant ettethèse, ette régulation s'est faite ave de très bons résultats à partir du blo de uivreportant le substrat en siliium ; voir la partie "Cryogénie").La fabriation du porte-éhantillon requiert six étapes distintes, que nous détaillonsdans la suite :1. fabriation de la membrane (gravure himique)



3.1. Fabriation du porte-éhantillon 432. fabriation des ontats et des amenées de ourant (dép�t magnétron)3. fabriation du hau�age (dép�t Joule)4. fabriation du thermomètre (dép�t Joule)5. fabriation des éhantillons à mesurer (lithographie életronique, dép�t)6. aminissement et struturation de la membrane (gravures plasma)3.1.1 Fabriation de la membraneLa première étape de la fabriation du porte-éhantillon est la gravure d'une fenêtreà l'intérieur d'un substrat de siliium retangulaire (1×1.5 m) épais de 500 mirons, quiformera le porte-éhantillon. Le wafer de siliium utilisé est reouvert sur ses deux faesd'une ouhe de nitrure de siliium de 100 nm. Une fenêtre de 4.5 × 4.5 mm est ouvertedans le nitrure par RIE (plasma SF6), et le siliium libéré est gravé himiquement à lapotasse. On arrête la gravure quand l'épaisseur restante de siliium est d'environ 15 µm,onstituant une membrane.3.1.2 Les ontatsLes amenées de ourant et les prises de tension sont réalisées en niobium-titane (1000Å d'épaisseur) déposé par pulvérisation athodique sur la fae avant du substrat (donton a au préalable oté la ouhe de nitrure de siliium au plasma SF6). Le NbTi devientsupraonduteur en-dessous de Tc=8 K e qui supprime l'e�et Joule lors de la polarisationdu hau�age et du thermomètre sur les bras d'amenées de ourant. De plus dans l'étatsupraonduteur et loin de Tc (T < 0.15Tc) il onduit mal la haleur [29℄, e qui permetde limiter les fuites thermiques. Une ouhe de 300 Å d'or est déposée par dessus pourassurer un bon ontat életronique à l'interfae ave le thermomètre. Cei pourrait êtreontraignant ar la ondutivité thermique életronique de l'or métallique est élevée ;ependant, la ouhe d'or de 30 nm est supraondutrie par proximité (présene d'unminigap [30℄, e qui limite et e�et.Une fois que es deux ouhes métalliques sont déposées, on e�etue une lithographiedes ontats, avant d'e�etuer deux gravures himiques :� une première à l'iodure de potassium (KI) pour graver l'or� une seonde ave une solution de HF/HNO3/H2O pour graver le NbTi.3.1.3 Le hau�ageLe hau�age est un élément résistif dans lequel on fait passer un ourant alternatif,pour dissiper de l'énergie dans la membrane par e�et Joule. A�n de disposer d'une puis-



44 3. Tehniques expérimentalessane déposée alibrée, ne dépendant que du ourant de hau�age que l'on fait iruler, ilfaut que le matériau utilisé soit insensible au hamp magnétique (pour que l'on ne mesurepas d'anomalie en hamp due à la résistane de hau�age) et que son impédane ne dé-pende pas de la température dans la gamme de travail. De plus sa haleur spéi�que doitêtre la plus faible possible, et son ontat thermique ave le siliium optimisé. Du uivredéposé par évaporation Joule possède les qualités requises. La résistane de hau�age estfabriquée par lift-o� : après une lithographie UV (résine S1818), on dépose une ouhede 1000 Å de uivre sous une pression d'environ 10−6 mBar. La forme de la résistanede hau�age est elle d'un serpentin, a�n d'augmenter la longueur du onduteur. Lalongueur dépliée est d'environ 14 mm, pour une largeur de 25 µm. Son impédane est del'ordre de 100 Ω.3.1.4 Le thermomètreLe thermomètre est l'élément lé du alorimètre, ar la méthode a se fonde sur lamesure de l'amplitude δTac d'une osillation sinusoïdale de température. Cette amplitudedoit être petite devant la température de travail, ar la apaité alori�que C mesuréesera moyennée sur la plage de températures explorées. Par exemple si l'on régule le bainthermique à 1 K, une osillation δTac de typiquement 10 mK est raisonnable. De plus,omme nous nous intéressons aux variations de C, sous l'e�et d'un hamp magnétiquepar exemple, δTac doit être mesurée ave une grande préision. Si l'on veut résoudre desvariations de C telles que ∆C/C ≈ 10−4, alors δTac doit être mesurée ave la mêmerésolution. Pour δTac = 10 mK, ela implique une thermométrie préise au mirokelvin.Les thermomètres fabriqués doivent don avoir une exellente sensibilité dans la gammede températures de travail (0.5 à 2 K pour l'étude de la supraondutivité de l'aluminiumdans un réfrigérateur à Hélium 3). Utilisant un thermomètre résistif de aratéristique
R(T ), le rapport

α =
1

R

dR

dT
(3.1)est une grandeur qui quanti�e la sensibilité : il doit être le plus élévé possible. A titred'exemple, un thermomètre onsitué d'une résistane de platine a un α de l'ordre de

10−3 K−1 à température ambiante. Ensuite, les autres propriétés demandées au thermo-mètre sont les suivantes :� insensibilité au hamp magnétique : magnétorésistane négligeable devant sa résis-tane en hamp nul, quelle que soit la température ([R(H) − R(0)]/R(0) 0.2% T−1ontre environ 5% T−1 pour un thermomètre en Germanium à 1.7 K par exemple[70℄)� bonne reprodutibilité de la aratéristique R(T ) après plusieurs yles thermiques� bon ouplage thermique ave la membrane de siliium. En e�et, le ontat ther-mique doit être exellent a�n de limiter la résistane thermique à l'interfae sili-ium/thermomètre. Si elle-i est trop importante, il se produit une hute de tem-pérature à l'interfae.
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Dans la gamme de température qui nous intéresse, les matériaux qui ont le rapport

α le plus élevé sont les semi-onduteurs et des omposés subissant une transition métal-isolant1. Dans l'équipe "Thermodynamique des petits systèmes" de l'Institut Néel, le hoixs'est porté sur le nitrure de niobium (NbNx), métallique à haute température et isolant àbasse température. L'intérêt de e matériau est de pouvoir onstituer des thermomètrestrès sensibles dans plusieurs gammes de températures. En e�et, l'un des suès de l'équipea été la maîtrise de la zone de transition métal-isolant, entre 100 mK et 300 K, en jouant�nement sur la onentration d'azote2 et les paramètres de dép�t [71℄.La résistivité ρ des thermomètres en NbN déposés est de l'ordre de 10 mΩ.m à 300K et de 200 mΩ.m à 1 K ; ela orrespond à un régime de désordre important danslequel la ondution n'est plus dérite par la théorie semilassique de Drude, qui restevalide à ondition que ρ ≪ 1 mΩ.m [72℄. La ondution s'e�etue alors dans un régimeintermédiaire entre le métal et l'isolant par un proessus dit de hopping : les életrons sonta priori loalisés sur des sites préis séparés par des barrières d'énergie, mais l'agitationthermique leur permet de sauter d'un site à l'autre. Dans e régime et à basse température,la ondutivité du matériau suit une loi de type [72℄ :
σ = σ0 exp

[

−C (T0/T )1/4
] (3.2)Les thermomètres sont aratérisés par leur rapport résistif (RR), dé�ni omme le rapportde la résistane à 77 K sur la résistane à 300 K. C'est e rapport que l'on ontr�lediretement après le dép�t. Le hoix du RR est primordial, ar plus il est élevé, plus αle sera à basse température (voir Fig. 3.3). En ontrepartie, un grand RR implique uneimpédane plus élevée, e qui amène à prendre des préautions :� en polarisant le thermomètre ave un ourant ith (mesure en 4 �ls), on apporteune puissane Ri2th à la membrane. Pour ne pas perturber le système en apportantune puissane qui ne serait pas négligeable devant elle fournie par le hau�age,il faut don que l'impédane du thermomètre ne soit pas trop élevée. Cependant,pour minimiser la puissane entrante Ri2th à tension Rith onstante, on a plut�tintérêt à augmenter R et diminuer ith, dans la limite où e ourant reste stable (unourant trop faible est plus sensible aux �utuations). La qualité de la soure deourant de polarisation du thermomètre est don une donnée ruiale pour hoisirson impédane.� l'amplitude de l'osillation de tension aux bornes du thermomètre est faible (quelques100 nV) et impose l'utilisation d'un préampli�ateur bas bruit plaé entre le ryo-stat et la détetion synhrone. Cependant, aussi bas bruit fût-il, e préampli est àl'origine d'un ourant de bruit iB qui irule dans le thermomètre et d'une tension1Pour ertaines appliations spéi�ques à basse température où T est �xée, omme la bolométrie, ondispose de meilleurs α en se plaçant à la température ritique d'un supraonduteur. Hors de la transition,le α est quasi-nul. Les thermomètres à transition métal-isolant sont néanmoins aussi utilisés en bolométrie(NbSi) [73℄.2NbN1.65 est un bon thermomètre autour de 1 K, tandis que NbN1.70 l'est autour de 77K
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Fig. 3.3 � Comportement de la résistane d'un thermomètre en NbN pour di�érents tauxd'azote.de bruit vB. Le bruit de la tension lue en sortie est don aussi proportionnel à R,qui doit être ajustée par rapport à iB et vB.� un élément résistif dans un iruit provoque un ourant de bruit Nyquist propor-tionnel à √
R.Le hoix du RR est don un ompromis entre grande sensibilité du apteur et limitationdes perturbations du système et du bruit de la mesure. Les thermomètres que l'on utilisepour des expérienes autour de 1 K ont un RR d'environ 3, qui permet permet d'avoirun oe�ient α élevé (≈ 0.3) et une impédane de l'ordre de 10 kΩ à 1K. Le ourant depolarisation ith permettant de mesurer ette imédane est ompris entre 1 nA et quelques10 nA.Les thermomètres sont fabriqués dans un bâti spéialement onçu pour les dép�ts deNbN, et exlusivement réservé à et usage. Les ouhes mines de NbN sont déposées parpulvérisation athodique magnétron d'une ible de niobium dans une atmosphère d'azoteet d'argon. Le prinipe est d'appliquer un hamp magnétique et un hamp életrique auvoisinage de la ible, qui permettent de on�ner le plasma réé par l'ation des életronssur le gaz injeté ; les életrons suivent des trajetoires yloïdales en diretion de la iblede niobium, qu'ils perutent, lui arrahant des atomes. Ces atomes libérés interagissentave les moléules présentes dans le bâti, pour former le omposé qui va se déposer àl'emplaement du thermomètre.L'alimentation du hamp életrique est pulsée, et on peut modi�er les paramètres dees pulses (puissane, fréquene, durée), modi�ant ainsi les propriétés des thermomètresfabriqués. On ajuste également les pressions partielles d'azote et d'argon dans le bâti,



3.1. Fabriation du porte-éhantillon 47
Fig. 3.4 � Clihé pris auMEB d'un anneau en alumi-nium d'arête 1 µm. Fig. 3.5 � Clihé pris auMEB d'une matrie d'an-neaux d'arête 0,5 µm. Fig. 3.6 � Clihé pris auMEB d'anneaux dont le lift-o� de la partie entrale aéhoué.leurs débits massiques, la pression de onsigne dans le bâti, la distane entre la ible et lesubstrat, la durée du dép�t.Un inonvénient de ette méthode de fabriation des thermomètres est qu'il faut at-tendre (parfois longtemps) que le bâti se stabilise avant d'e�etuer les dép�ts sur mem-brane. A�n de tester ette stabilité on dépose du NbN sur des éhantillons-tests en saphire,dont on mesure les RR. Une fois que le RR est reprodutible autour de la valeur esomp-tée, on peut déposer le NbN sur les porte-éhantillons. En�n, on reuit les thermomètres15 h à 150 oC pour assurer la stabilité du RR au ours des ylages thermiques qu'il devrasubir [74, 75℄.3.1.5 Fabriation des éhantillons à mesurerLes systèmes étudiés lors de ette thèse sont des supraonduteurs mésosopiques.A ette �n, parmi d'autres métaux (plomb, niobium, étain, titane...) l'aluminium a étéhoisi, ar sa température ritique (Tc=1.18 K pour de l'aluminium massif) nous permetde travailler dans les onditions optimales du alorimètre (il y a moins de bruit à bassetempérature, moins de ontribution des addenda à la apaité alori�que). De plus l'alu-minium, supraonduteur de type I quand il est massif, devient de type II quand il esten ouhe mine : dans e régime il permet la pénétration de vortex quand on appliqueun hamp magnétique. La longueur de ohérene de l'aluminium à température nulle est
ξ(0) ≈ 150 nm. A 1 K (voir Eq. 2.16), ξ ≈ 1µm. Ainsi pour se plaer dans le régimemésosopique, les strutures d'aluminium devront avoir une taille de l'ordre du miron,ave une préision de struturation de quelques nanomètres. C'est pourquoi l'on fabriquees strutures mésosopiques d'aluminium par lithographie életronique et évaporationd'aluminium (voir Figs. 3.4 et 3.5).On utilise une monoouhe de résine életrosensible PMMA (Polyméthyl-méthylarylate)dilué à 4% dans l'éthyl-latate3, épaisse de 200 à 300 nm. L'insolation est réalisée par le3Des lithographies ont été réalisées sur biouhe PMMA/MMA, sans améliorer la qualité de la litho-



48 3. Tehniques expérimentalesmirosope életronique à balayage (MEB) LEO de Nanofab. Notons qu'étant donné lenombre élevé de motifs identiques à reproduire sur l'ensemble de la surfae du apteur(N = 105 à 107), l'insolation dure deux à trois jours, e qui est une ontrainte lourde auvu du taux d'utilisation du MEB à Nanofab.Après l'insolation et le développement (au MIBK/IPA 1 :3) de l'aluminium est déposédans un bâti à évaporation Joule. L'épaisseur d'aluminium déposée varie entre 15 nm et200 nm. Ensuite vient le lift-o�, déliat dans le as de strutures annulaires, ar la résine àl'intérieur des anneaux part di�ilemment (voir �g. 3.6). Le lift-o� s'e�etue à l'aétone,et si e n'est pas su�sant, on utilise du NMP (N-méthylpyrrolidone) que l'on hau�e aubesoin jusqu'à 90 oC. Si le lift-o� n'est toujours pas réalisé, il faut alors plonger le substratdans un bain d'ultra-sons pour failiter e départ. Ce traitement est dangereux pour lamembrane, �ne et fragile, qui risque d'être détruite si l'intensité des ondes méaniques esttrop importante.3.1.6 Aminissement et struturation de la membraneUne fois l'éhantillon à mesurer déposé, l'épaisseur de la membrane est enore del'ordre de 15 µm. A�n de limiter au mieux les addenda, on essaie d'a�ner la membranejusqu'à la limite de sa tenue méanique, 'est à dire entre 5 et 10 mirons. Pour elaon utilise un plasma de SF6 (Fig. 3.7). L'épaisseur �nale se mesure par interférométrieinfrarouge.

Fig. 3.7 � Aminissement d'unemembrane par gravue ionique. Fig. 3.8 � Photographie de lamembrane à la �n de son élabo-ration. On reonnait tout en hautle thermomètre en NbN, en basle hau�age en uivre, et entre lesdeux une ouhe d'aluminium ho-mogène.graphie ni failiter l'étape de lift-o�.



3.2. Chaîne de mesure 49Une fois que la membrane est assez mine vient l'ultime étape de la fabriation, lastruturation, dont le but est de suspendre la membrane par 12 bras. Elle s'e�etue parRIE, ave un plasma SF6 de faible puissane. A la �n de ette étape, la membrane estextrêmement fragile (�g. 3.8) ; un simple sou�e est suseptible de l'emporter.La suspension de la membrane sert à ontr�ler les fuites thermiques de la membranevers le bain, a�n de travailler ave une fréquene de l'ordre de quelques 100 Hz. Uneisolation thermique plus importante (par exemple ave des bras de 10 µm au lieu de 40
µm) peut sembler un avantage (meilleure isolation thermique de la membrane), mais elan'est pas le as, ar l'alignement de la lithographie est rendu déliat, la tenue méaniquede la membrane devient vraiment préaire, et on doit travailler à plus basse fréquene(bruit en 1/f , temps de manipulation allongé). A ontrario, si on ne struture pas lamembrane du tout, on peut penser qu'il su�t de travailler à une fréquene élevée pour êtrequasiadiabatique ; mais dans e as il n'y a pas d'isotherme bien dé�ne. La températuren'étant pas uniforme sur la membrane, la méthode a devient inappliable.3.2 Chaîne de mesure3.2.1 InstrumentationLe prinipe de la mesure est simple. L'éhantillon est plaé dans un réfrigérateur à
3He, permettant d'atteindre une température minimale de 0.53 K (voir Annexe A). Latempérature de base T et le hamp magnétique H étant maintenus onstants, on envoie unourant alternatif de fréquene felec et d'amplitude onnue (quelques µA à quelques 10 µA)dans le hau�age en uivre, et on mesure la résistane du thermomètre en NbN en quatre�ls ('est à dire qu'on polarise le thermomètre ave un ourant ith ontinu, très stableet bas bruit, puis on mesure la tension Vth à ses bornes par des ontats indépendantsdes amenées de ourant). Ce qui nous intéresse est l'harmonique δVAC à 2felec de ettetension : on la mesure diretement ave une détetion synhrone SR830.Cependant, il faut prendre quelques préautions pour que le signal esompté ne soit pasnoyé dans le bruit. Ainsi les deux éléments-lé de la haîne de mesure sont le générateurdu ourant ontinu LC01 produisant ith, ainsi que le préampli EPC1 plaé diretementen sortie de ryostat pour ampli�er δVAC. Ces deux appareils ont été développés au labo-ratoire même par le servie életronique. Le shéma de prinipe de la haîne de mesureest présenté sur la �gure 3.9.Les ourants que l'on injete doivent être onnus préisément et être très stables :� le générateur LC01 de faibles ourants ontinus qui polarise le thermomètre a étéonçu dans e but par le servie d'életronique de l'Institut Néel.� le ourant alernatif qui parourt le hau�age est délivré par un onvertisseur tension-ourant ommandé par un signal sinusoïdal de référene, d'amplitude 5 V et de
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Fig. 3.9 � Shéma de prinipe de la haîne de mesure utilisée pour les mesures de haleursspéi�ques en alorimétrie a.fréquene felec, produit par la détetion synhrone SR830.� l'alimentation en ourant (Valhalla 2500EP) de la bobine est elle aussi ommandéeen tension, par un alibrateur de tension AOIP, pilotable par PC via une interfaeGPIB.L'intérêt de es onvertisseurs tension-ourant est qu'il est faile de trouver dans le om-mere des générateurs de tension stables et préis, alors que e n'est pas le as pour lesgénérateurs de ourant.Des boîtes de �ltres oupant les hautes fréquenes sont disposées en entrée et sortiede ryostat, pour diminuer le bruit de mesure dû à des fréquenes parasites générées parles appareils életriques de la salle de manipulation et aptées par les �ls.Avant d'être mesuré, le signal de tension Vth aux bornes du thermomètre est �ltré etampli�é par le préampli�ateur bas-bruit EPC1. L'intérêt du �ltrage est de diminuer labande passante de l'ampli�ateur, réduisant ainsi le bruit mesuré. Seule la omposante
δVAC à 2felec nous intéresse, mais il faut faire attention à ne pas hoisir une bande passantetrop étroite autour, ar les �ltres ne sont pas abrupts et on risque de supprimer du signalà 2felec. L'ampli�ation, d'un fateur 100, évite de transporter un signal trop faible parle âble oaxial allant vers la détetion synhrone SR830. Un signal faible est failementperturbable par l'environnement életromagnétique. C'est pourquoi la préampli�ationdoit avoir lieu au plus près du ryostat. Le signal est mesuré en sortie de l'EPC1 par laSR830 qui opère à 2felec.Il est également possible de mesurer la valeur moyenne de la résistane du thermomètre,



3.2. Chaîne de mesure 51en mesurant la omposante ontinue δVDC de Vth. Cei se fait en plaçant en parallèle del'EPC1 un voltmètre numérique Keithley 2002, dont la forte impédane d'entrée minimisela perturbation du signal ampli�é par l'EPC1 et dont la grande préision nous permet demesurer la température ontinue de la membrane.Dans ette expériene il est possible de ommuniquer (érire ou lire) à partir d'unPC ave plusieurs appareils par GPIB : le alibrateur de tension ommandant le hampmagnétique, la détetion synhrone SR830 et le voltmètre numérique Keithley 2002. Uneliaison série permet de ommuniquer ave le régulateur de température TRMC2. Le logi-iel Labview permet de oordonner tous les instruments et de programmer des expérieneslongues omme le relevé du signal de la SR830 (que l'on peut moyenner à souhait, rendantontr�lable le temps d'intégration) en faisant varier le hamp magnétique ou la tempé-rature. Les données sont ensuite exploitées ave un logiiel de traitement de donnéesindépendant (Origin).3.2.2 Caratérisation du apteurChaque apteur de apaité alori�que est di�érent des autres : en e�et les mem-branes utilisées ne sont pas réutilisables et sont uniques, tant au niveau de leur géométrie(épaisseur) que de la qualité des dép�ts e�etués (thermomètre, hau�age) ou enore deleur état de propreté. C'est pourquoi à la mise à froid d'un apteur, plusieurs étapes dearatérisation ont lieu avant de débuter les mesures de apaité alori�que proprementdites : étalonnage du thermomètre, hoix de la fréquene de travail (traé du plateauadiabatique), aratérisation du bruit.Dans ette partie, nous présentons en détail es étapes sur l'exemple du apteur nomméCirle2mi, qui ontient � mais e n'est pas important pour e qui suit � des anneaux de2 µm de diamètre.Calibration du thermomètreUne fois l'éhantillon mis à froid, on ommene par étalonner le thermomètre en NbNde la membrane. Pour ela, on utilise un thermomètre référene : il s'agit du thermomètreservant à la régulation par le TRMC2, situé sur le porte-éhantillon en uivre de la annede réfrigération où est ollé le apteur. Ce thermomètre, lui aussi fait de NbN, a étépréalablement étalonné ave une Germanium alibrée.L'étalonnage onsiste à réguler la température du porte-éhantillon à une température
T , et à mesurer la résistane R(T ) du thermomètre en 4 �ls, méthode permettant des'a�ranhir des résistanes des �ls et de elle des ontats. Lors de et étalonnage, ilne faut évidemment pas alimenter le hau�age en uivre, a�n que membrane et porte-éhantillon soient à la même température. Dans e même but, il faut également limiter



52 3. Tehniques expérimentalesle ourant de polarisation du thermomètre (à environ 0.5 µA), ar sinon il s'éhau�e pare�et Joule et la mesure est faussée. Plus la température de régulation est basse, plus eproblème devient gênant. Il faut don travailler en faisant un ompromis entre très basourant pour limiter l'éhau�ement et ourant plus onséquent pour optimiser le rapportsignal/bruit. On hoisit don le ourant maximal tel que la aratéristique Vth = f(ith)reste linéaire. La ourbe d'étalonnage de la membrane Cirle2mi est présentée en �gure3.10.

Fig. 3.10 � Courbe d'étalonnage du thermomètre en NbN de la membrane Cirle2mi. Lestriangles noirs sont les points de mesure, la ourbe rouge est un ajustement polyn�miald'ordre 5. En insert est représentée la sensibilité α =
∣
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∣, alulée à partir de etajustement.A partir de ette alibration on ajuste la loi R(T ) par un polyn�me d'ordre 5 à 9, eton alule la dérivée de et ajustement, permettant de déduire le oe�ient α =
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∣.Une fois onnue la aratéristique R(T ), on peut polariser le hau�age en ourantsinusoïdal à la fréquene felec et mesurer deux informations thermiques (voir Eq. 1.25) :� l'élévation ontinue δTDC = T − Tb de la température de la membrane par rapportà elle du bain thermique. Par une mesure de la température moyenne T de lamembrane ave une voltmètre DC (Keithley 2002) et en inversant la loi R(T ). De
δTDC on peut déduire la ondutane thermique vers le bain (voir Eq. 1.24) :
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K
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K
(3.3)� la valeur RMS δTAC de l'osillation de température à la fréquene 2felec, déduite dela omposante de Vth(t) à 2felec dont la détetion synhrone SR830 mesure la valeurRMS δVAC :
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3.2. Chaîne de mesure 53Choix de la fréquene de travailNous avons vu dans le premier hapitre que la mesure de apaité alori�que par laméthode a reposait sur un hoix judiieux de la fréquene felec du ourant d'alimentationdu hau�age. D'après l'équation 1.20, il faut que felec (telle que 2πfelec = ω/2) soit assezélevée pour que le système n'ait pas le temps de relaxer vers le bain (ωτ ≫ 1), mais pastrop pour que la température sur la membrane soit uniforme (ωτinterne ≪ 1).Dans l'idéal, la fréquene de travail est atteinte quand la quantité
ωδTAC =

P0

C
√

1 + 1
(ωτ)2

+ (ωτinterne)2 + 2K
3Kinterne

(3.5)est stationnaire en fontion de la fréquene (voir Eq. 1.20). Il su�t don a priori d'estimerles di�érentes onstantes de temps pour déterminer la plage de fréquenes satisfaisantles onditions de quasiadiabatiité et d'isothermiité. Cependant, l'expression 3.5 n'estexate que pour un système simple onstitué d'un seul milieu. Dans notre as, l'expression
δTAC = f(ω,C) est plus ompliquée et la formule 3.5 ne peut pas s'appliquer exatement.C'est pourquoi on détermine la fréquene de travail expérimentalement, en reherhantl'intervalle de fréquenes pour lequel la quantité felec × δTAC est stationnaire ave felec.Pour e faire, on mesure δTAC en fontion de felec et on trae felec × δTAC = f(felec)(voir Fig. 3.11). Autour d'une ertaine fréquene, qui dépend de T , felec×δTAC ne dépendplus de felec : 'est dans e domaine de fréquenes, appelé plateau adiabatique , que l'onpourra obtenir la apaité alori�que diretement par l'expression 1.26.La �gure 3.12 montre l'évolution du plateau adiabatique ave la température : quand
T augmente, le plateau se déplae vers les hautes fréquenes et s'élargit.Quand la fréquene de travail appartient au plateau adiabatique, on déduit la apaitéalori�que C à partir de le mesure de la valeur RMS δTAC de l'osillation de température(voir Eq. 1.26) :
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(3.6)Caratérisation du bruitIl est utile de onnaître la sensibilité du alorimètre, limitée par le bruit de mesure.Pour ela, on régule la température (par exemple à 1 K), on polarise le hau�age aveun ourant de fréquene appartenant au plateau adiabatique et d'amplitude permettantd'obtenir des osillations de température d'environ 10 mK. Puis e�etue une aquisitionde mesures délivrées régulièrement par la détetion synhrone, en hamp nul et en nemodi�ant auun paramètre durant toute l'expériene. A titre d'exemple, la �gure 3.13présente une aquisition de 13 min ave 1 point/se.
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Fig. 3.11 � Traé de felecδTAC en fon-tion de la fréquene felec de l'alimenta-tion du hau�age, et pour 3 tempéra-tures. Quand felecδTAC ne dépend plusde felec, on atteint le plateau adiaba-tique, domaine de fréquenes utilisablespour nos mesures de haleurs spéi-�ques.
Fig. 3.12 � Evolution ave la températuredu plateau adiabatique. Sur e graphe sontreprésentés les intervalles de fréquenes tellesque la grandeur felecδTAC di�ère de moins de1% de son maximum.

Le bruit de mesure est aratérisé par la statistique des éarts à la valeur moyenne dusignal. L'histogramme de la �gure 3.13 montre la répartition de es éarts. Un ajustementpermet de véri�er que la distribution est gaussienne, d'éart-type 1.24 nV. L'éart-typeorrespond à deux fois le bruit de mesure. Le temps d'intégration étant de 1 seonde,le bruit est don Bmes=0.62 nV/√Hz. Ce bruit est à omparer au bruit Johnson de larésistane mesurée donné par BJ =
√

4RkBT∆F , où R est la résistane à 1 K (≈ 1300 Ω)et ∆f la bande passante, dans notre as 1 Hz. On alule BJ = 0.27 nV/√Hz. Ainsi,le bruit ajouté par la haîne de mesure est du même ordre que le bruit thermique duthermomètre, et Bmes ≈ 2 × BJ. Notons une fois de plus que 'est grâe à la sourede ourant LC01 et au préampli�ateur EPC1 qu'un si faible niveau de bruit est rendupossible.Pour en �nir ave le bruit, notons que nous avons renontré au ours de la thèse desproblèmes de dérive thermique des appareils de la haîne de mesure : les variations de tem-pérature de la salle de manipulation (alternane jour/nuit, �utuations quotidiennes...)a�etaient onsidérablement les mesures, rendant parfois impossible à distinguer des om-portements issus de la physique du système étudié des artéfats liés à la dérive thermiquedes instruments de mesure. Ce problème a été résolu en �n de thèse, par l'installationd'un limatisateur dans la salle d'expériene. La température est régulée à (24 ± 0.3)oC.La �gure 3.14 illustre le gain en sensibilité onséquent à ette modi�ation.
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Fig. 3.13 � Mesure de bruit sur la membrane Cirle2mi à 1 K. Le traé de gauhereprésente le signal en fontion du temps (1 point/se). L'histogramme de droite représentela répartition des points de mesure, ajustée par une gaussienne dont le demi-éart-typeest égal au bruit à la seonde du dispositif de mesure.Performanes du apteur
δVAC étant proportionnel à 1/Ctot, le bruit en tension orrespond, en apaité a-lori�que, à un bruit à la seonde de ∆C

Ctot
= ∆δVAC

VAC,moy
= 0.62nV

983nV
= 6×10−4. En intégranthaque point pendant une minute, on améliore théoriquement notre résolution d'un fa-teur 1/

√
60 : ∆C

C
= 8×10−5 à la minute à 1 K. En diminuant la température, on augmenteenore les performanes ar Ctot(T ) suit une loi en T 3, rendant de plus en plus faibles lesaddenda.Expérimentalement, sur le apteur Cirle2mi les apaités alori�ques mesurées Ctotsont de l'ordre de 60 pJ/K à 0.60 K ; ei signi�e que l'on a aès à des variations ∆Caussi petites que 5×10−15 J/K en moyennant 1 min. Cette apaité alori�que étantmesurée pour une osillation en température d'amplitude δTAC=5 mK, on a don aès àune variation d'énergie ∆E = ∆C × δTAC= 25 ×10−18 J. Notre alorimètre a don unesensibilité de l'ordre de quelques attoJoules.A titre de omparaison, le nanoalorimètre onurrent le plus performant [32℄ atteintsa résolution optimale pour T = 2 K : pour un moyennage de 2 × 105 relaxations detempérature4 d'amplitude ∆T =100 mK, les auteurs mesurent les aratérisitiques sui-vantes : apaité alori�que totale Ctot = 3.75 × 10−15 J/K et sensibilité ∆C = 0.5−18J/K. Cela orrespond à une résolution ∆C/C = 10−4, et une variation d'énergie déte-tée de ∆C × ∆T = 400×10−18 J. Sur e dernier ritères, e alorimètre est don moinsperformant que le n�tre.4Une relaxation dure entre 20 et 100 µs. Le temps d'intégration par point est don ompris entre 5seondes et 1 minute
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Fig. 3.14 � Dérive thermique de la haîne de mesure ave et sans limatiseur. Le tempsd'intégration est de 1 min/point.Par ailleurs, en omparant le ritère sensibilité ∆C, le alorimètre de la Ref. [32℄ semblesupérieur au n�tre ; ependant, si l'on onsidère, e qui a plus de sens, la sensibilité parobjet mésosopique étudié ∆Cobject = ∆C/N , où N est le nombre d'objets identiquesdéposés sur le alorimètre, la omparaison tourne à notre avantage. En e�et, dans le asdes anneaux de diamètre 2 µm de l'éhantillon Cirle2mi,N = 6.6×105 d'où ∆Cobject = 8zeptoJ/K/objet ≈ 550 kB/objet. Sur le alorimètre de la Ref. [32℄, il n'y a la plae quepour un motif unique5, et don ∆Cobject = 500 zeptoJ/K/objet ≈ 35000 kB/objet. Cettesensibilité par objet est don deux ordres de grandeur plus défavorable que la n�tre,ave rappelons-le une température de travail optimale6 (2 K) peu adaptée à la physiquemésosopique (. 1 K).

5Cei a néanmoins l'avantage d'éliminer à oup sûr tout e�et olletif dans le as où les motifs neseraient pas assez espaés, donnant lieu à des interations entre objets séparés.6La membrane onstituant le alorimètre de la Ref. [32℄ est en nitrure de siliium, matériau amorphedont la apaité alori�que à basse température suit une loi en T plut�t qu'en T 3 omme le siliiummonoristallin.
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Chapitre 4
Vortex géants dans des struturesannulaires
4.1 Ehantillons mesurés4.1.1 GéométrieLes mesures de apaité alori�que présentées dans e hapitre ont été réalisées surtrois types de boules supraondutries, arrées ou irulaires, de taille 1 et 2 mirons :les éhantillons Square2mi (Fig. 4.1), Cirle2mi (Fig. 4.2) et Cirle1mi (Fig. 4.3) dontles aratéristiques géométriques sont présentées en Annexe B.
Fig. 4.1 � Boule arréede l'éhantillon Square2mi.Un �té mesure 2 mirons. Fig. 4.2 � Anneau del'éhantillon Cirle2mi, dediamètre 2 mirons. Fig. 4.3 � Anneau del'éhantillon Cirle1mi, dediamètre 1 miron.Les systèmes mesurés dans ette partie sont du même type que l'exemple de supra-onduteur mésosopique étudié en appliation du formalisme de Ginzburg-Landau dansle hapitre 2 : strutures doublement onnexes, d'épaisseur petite devant la longueur depénétration, et de largeur de bras de l'ordre de ξ(0). L'intérêt de leur étude était double :d'abord établir si, omme les aluls le prédisaient, la apaité alori�que des boules



58 4. Vortex géants dans des strutures annulairessupraondutries est bien Φ0-périodique en �ux, mais aussi démontrer la sensibilité duapteur développé par l'équipe avant le début de ette thèse et prouver le bien fondé d'uneméthode de mesure novatrie sur e type de système.4.1.2 Température ritiqueLe premier travail de aratérisation des éhantillons onsiste à déterminer leur tempé-rature ritique Tc en hamp nul. Pour e faire, on mesure la apaité alori�que Ctot(T ) del'éhantillon en fontion de la température. Ii et dans toute la suite l'indie "tot" signi�eque la apaité alori�que est elle mesurée diretement par le apteur, et orrespondà la somme des apaités alori�ques de l'aluminium et des addenda. Un exemple pourl'éhantillon Cirle2mi est présenté sur la �gure 4.4. On remarque autour de T =1.32

Fig. 4.4 � Ctot(T ) de Cirle2mi en hampnul. On remarque un léger point d'in-�exion autour de 1.32 K : il s'agit de latransition supraondutrie. Ce ompor-tement est mis en évidene dans l'insertqui présente la dérivée de Ctot(T ). Fig. 4.5 � Ctot(T ) de Cirle2mi sous H =56 mT > Hc. L'insert présente la dérivéede Ctot(T ).K une légère in�exion de la ourbe Ctot(T ) : il s'agit de la transition supraondutrie.Sa signature sur la �gure 4.4 est peu visible ompte tenu du fait que la masse d'alu-minium transitant est très faible devant la masse totale des addenda. En partiulier lesaddenda sont dominés par la ontribution en T 3 du réseau ristallin de siliium. Pourmieux visualiser le lieu de la transition, une première méthode onsiste à traer la dérivéede Ctot(T ) par rapport à la température (insert de la Fig. 4.4). L'absisse de minimumloal de dCtot/dT est la température ritique.Prendre la dérivée de Ctot(T ) donne une première indiation sur la Tc mais ne permetpas d'étudier la transition supraondutrie en détail. De plus, quand le signal est tropbruité (éhantillon de masse trop faible) il est même impossible de déterminer un mini-mum loal sur la ourbe dCtot/dT . Il est don néessaire d'isoler la ontribution C(T ) de



4.1. Ehantillons mesurés 59l'aluminium supraonduteur à la apaité alori�que totale Ctot(T ) par une autre mé-thode. Pour y aéder, on e�etue une mesure omparative. On a d'abord mesuré Ctot(T ),le signal en hamp nul, que l'on renomme Ctot,H=0(T ). On mesure ensuite la apaité a-lori�que totale Ctot,H′>Hc
(T ) après avoir supprimé la supraondutivité en appliquant unhamp magnétique H ′ supérieur au hamp ritique de la température de départ (que l'onévalue indépendamment par une mesure Ctot(H) à température onstante, voir setionsuivante). Ctot,H′>Hc

(T ) ontient prinipalement la ontribution dominante de la mem-brane de siliium et suit une loi en T 3. La �gure 4.5 présente un exemple de traé de
Ctot,H′>Hc

(T ) pour l'éhantillon Cirle2mi. On onstate que la ourbe n'a plus de pointd'in�exion, e qui est on�rmé par sa dérivée, monotone ave la température : auunetransition surpaondutie n'est visible. La di�érene entre Ctot,H=0(T ) et Ctot,H>Hc
(T )donne don la ontribution C(T ) de la supraondutivité seule en hamp nul :

CH=0(T ) = Ctot,H=0(T ) − Ctot,H>Hc
(T ) (4.1)

CH=0(T ) en hamp nul est représentée sur la �gure 4.6 : le saut de apaité alori�que à latransition est ii mis en évidene. On remarque qu'après la transition surpaondutrie, onmesure une apaité alori�que non nulle. Cei est dû au fait que la apaité alori�quedu apteur (hors supraonduteur) est légèrement sensible au hamp magnétique : parl'appliation d'un hamp H la ourbe de la Fig. 4.4 se translate le long de l'axe vertial.Ce déalage n'a�ete néanmoins pas nos résultats, puisque dans l'exploitation de e typede ourbe on ne onsidèrera que le lieu de la transition, et ultérieurement la hauteurdu saut de C. La ourbe C(T ) de la �gure 4.6 est bruitée, e qui rend hasardeux une

Fig. 4.6 � C(T ) de Cirle2mi en hampnul. Fig. 4.7 � C(T ) lissée de Cirle2mi enhamp nul. La température ritique enhamp nul Tc est dé�nie à mi-hauteur dusaut de C à la transition.exploitation systématique de plusieurs ourbes de même type. Pour diminuer le bruit, onlisse le signal en e�etuant un moyennage sur n points adjaents. Un exemple de lissage sur10 points adjaents de la �gure 4.6 est fourni sur la �gure 4.7. Le lieu de la transition estainsi mieux marqué, et une exploitation quantitative est possible, permettant d'extraireplusieurs paramètres : la température ritique Tc (dé�nie à mi-hauteur du saut de C),



60 4. Vortex géants dans des strutures annulairesla hauteur de e saut de apaité alori�que1 ainsi que la largeur en température de latransition. Pour les trois éhantillons étudiés 2, les températures ritiques sont reportéesdans le tableau 4.1. Ehantillon Tc (K)Square2mi 1.19Cirle2mi 1.32Cirle1mi 1.46Tab. 4.1 � Températures ritiques des éhantillons de supraonduteurs annulaires étu-diés.Ces températures ritiques sont supérieures à elle de l'aluminium massif (1.18 K),d'une part à ause de la "saleté" de l'aluminium déposé, et d'autre part du fait de lananostruturation (largeur de bras, épaisseur). Ces deux fateurs ont pour onséquenede relever la Tc.4.2 Osillations de C(Φ) de période Φ0Dans ette partie nous �xons la température T de la membrane et étudions la apa-ité alori�que Ctot,T(H) en fontion d'un hamp magnétique H orthogonal au plan desboules. La dépendane en hamp de la apaité alori�que des addenda étant monotoneet de pente peu prononée (environ 0.04 pJ/mT), les variations rapides et non monotonesde Ctot,T(H) sont attribuées à la ontribution des boules supraondutries uniquement.Le hamp est balayé lentement (1 à 10 mT/h) et ette vitesse de balayage n'in�ue passur le omportement observé. Dans un premier temps, on se propose de travailler à destempératures relativement prohes de la température ritique, telles que t = T/Tc ≈ 0.70.Les �gures 4.8, 4.9 et 4.10 présentent Ctot,T(H) pour les trois éhantillons. D'abord, l'al-lure générale de es trois ourbes montre une augmentation en moyenne de la apaitéalori�que quand on augmente le hamp. Puis, pour une ertaine valeur Hc, on observeune hute brutale de C. C'est la signature de la transition supraonduteur-métal normal ;ette transition de phase est du seond ordre.1On se reportera à l'annexe C pour quelques ommentaires sur l'amplitude de e saut.2La température ritique de Square2mi a été mesurée par la méthode de la dérivée uniquement, et latempérature indiquée est la température de régulation du bain thermique Tb. Or la température moyenneréelle T de la membrane est donnée par T = Tb + ∆TDC (f. Eq.1.25) ; elle n'a pas été mesurée systéma-tiquement sur l'éhantillon Square2mi. Dans la suite de la thèse et pour tous les autres éhantillons, uneamélioration de la haîne de mesure a onsisté à mesurer systématiquement T en parallèle de δVAC, grâeà l'aquisition d'un volmètre à très haute impédane (Keithley2002) ne perturbant pas l'ampli�ateurEPC1. ∆TDC dépend de T et du ourant de hau�age, pris ii égal à 2 µA. L'ordre de grandeur de ∆TDCest de 10 mK. Dans la suite, onernant Square2mi, on omparera les températures de travail, donnéespar la température du bain Tb et non elle de la membrane, à la valeur de Tc donnée dans le tableau 4.1,ar les ourants de hau�age utilisés sont voisins de 2 µA.
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Fig. 4.8 � Ctot,T(H) deSquare2mi pour t = 0.80. Fig. 4.9 � Ctot,T(H) deCirle2mi pour t = 0.72. Fig. 4.10 � Ctot,T(H) deCirle1mi pour t = 0.66.4.2.1 PériodiitéEnsuite, on remarque, tant que les boules d'aluminium sont supraondutries, dessous-strutures dans les ourbes Ctot,T(H) : la apaité alori�que osille autour de savaleur moyenne. Le sens de balayage du hamp n'in�ue pas sur ette propriété. Pourmesurer la période de ette osillation, la transformée de Fourier rapide (FFT) est un outile�ae, à ondition de soustraire au préalable la omposante ontinue des signaux. Sinon,le pi relevant est noyé dans un bruit basse fréquene à large bande et de grande amplitude.La suppression de la tendane ontinue Cmoy,T(H) est e�etuée systématiquement ; ondispose de Cmoy,T(H) par un lissage du signal Ctot,T(H) obtenu par moyennage de haquepoint du signal Ctot,T(H) sur 100 à 200 points adjaents. La FFT alulée ensuite estelle de Ctot,T(H) - Cmoy,T(H). Les �gures 4.11, 4.12 et 4.13 montrent les transformées deFourier des signaux présentés sur les Figs. 4.8, 4.9 et 4.10 respetivement.
Fig. 4.11 � FFT de
Ctot,T(H) de Square2mià t = 0.80 sur l'intervalle[0 ;20 mT℄. Fig. 4.12 � FFT de

Ctot,T(H) de Cirle2mià t = 0.72 sur l'intervalle[0 ;20 mT℄. Fig. 4.13 � FFT de
Ctot,T(H) de Cirle1mià t = 0.66 sur l'intervalle[5 ;34 mT℄.Ces transformées de Fourier montrent un pi prinipal indiquant la fréquene ν del'osillation (mesurée en mT−1) de Ctot,T(H). La période orrespondante exprimée en mTest ∆H = 1/ν. A�n de omparer es résultats aux préditions théoriques de la partie 2.2.2on transpose ette période ∆H en terme de �ux magnétique : plus préisément on alulela surfae S telle que le �ux Φ = ∆H × S soit égal au quantum de �ux supraonduteur

Φ0 = 2.05 × 10−15 Tm2. Ensuite on ompare S à la surfae des strutures annulaires



62 4. Vortex géants dans des strutures annulairesEhantillon ν (mT−1) ∆H (mT) ∆H ≡ 1Φ0 dans
S = ( en µm2) S orrespond àunSquare2mi 1.72 0.58 3.57 arré de �té1.89 µmCirle2mi 1.46 0.69 3.00 erle de dia-mètre 1.95 µmCirle1mi 0.33 3.00 0.69 erle de dia-mètre 0.94 µmTab. 4.2 � Périodes des ourbes Ctot,T(H) orrespondant à un quantum de �ux.étudiées. Les résultats sont résumés dans le tableau 4.2.Si l'on se reporte aux aratéristiques géométriques des boules d'aluminium (f. An-nexe B), on onstate que les ontours à travers lesquels la période ∆H des signaux

Ctot,T(H) orrespond à un quantum de �ux sont inlus dans les volumes des boules oner-nées. Plus préisément es ontours de quanti�ation sont à mi-hemin entre les ontoursinterne et externe de es boules. Cei montre que la apaité alori�que Ctot,T(Φ) osilleave une périodiité Φ0, apportant une preuve par l'expériene des préditions issues dualul de la partie 2. La périodiité Φ0 de la apaité alori�que est de plus établie pourdes supraonduteurs de di�érentes tailles (1 et 2 µm), et la forme irulaire ou arrée nesemble pas in�uer sur le résultat.Physiquement, à haque pénétration d'un quantum de �uxoïde dans une boule estassoiée une variation de apaité alori�que. La fontion d'onde de la boule passe d'unesymétrie d'ordre n dans l'état de vortex géant Ψn(θ) = fnexp[inθ] à une symétrie d'ordre
n+1 dans l'état Ψn+1(θ) = fn+1exp[i(n+1)θ]. Ce hangement de symétrie de la fontiond'onde permet de distinguer deux phases de l'état supraonduteur ; les sauts suessifsde apaité alori�que assoiés à l'entrée d'un vortex sont don des signatures thermiquesdes transitions de phase des états n vers les états n + 1. On remarque que malgré legrand nombre de boules (de l'ordre du million), es transitions de phase sont raides (voirFig. 4.10), indiquant que la pénétration du hamp magnétique se fait de façon relativementuniforme sur toute la surfae du apteur, et que l'ensemble des boules a une remarquablehomogénéité géométrique.4.2.2 Amplitude des osillationsL'amplitude mesurée δCmes des osillations est de l'ordre de quelques 10−14 J/K. L'am-plitude attendue à partir du alul de la partie 2.2.2 est donné par quelques pourents(fateur η dépendant de la géométrie et de la température) de C0 = 2V H2
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V = mtot/ρAl est le volume total d'aluminium. Pour évaluer C0, on prend pour le hampritique thermodynamique la valeur tabulée Hc(0) = 9.9 mT [49℄, et pour évaluer η onutilise des graphes du type de elui la Fig. 2.8 en utilisant les paramètres géométriqueset la température orrespondants aux expérienes. Le tableau 4.3 ompare les amplitudesmesurées et attendues pour les expérienes présentées sur les �gures préédentes.Ehantillon Square2mi Cirle2mi Cirle1mi

mtot (ng) 104 82 108
Tc (K) 1.19 1.32 1.46

t 0.80 0.72 0.66
C0 (pJ/K) 4.04 2.58 2.82

η 0.021 0.016 0.036
δCcalc (fJ/K) 84.8 41.3 101.5
δCmes (fJ/K) 98 190 240Tab. 4.3 � Amplitude des osillations de période Φ0 : omparaison entre alul et expé-rienes.On onstate que les osillations mesurées sont plus grandes que elles attendues, aveun fateur 1.2 à 4 entre les deux. Cette di�érene peut avoir plusieurs origines. D'abordon peut se demander si le signal mesuré orrespond bien à la réalité, ar toute la puissaneinjetée par le hau�age n'arrive pas forément dans les anneaux si le ontat thermiqueentre eux-i et la membrane de siliium est mauvais. De plus la haîne de mesure peut êtremal alibrée. Cependant, on peut éarter es auses ar d'une part, le dép�t d'aluminiumpar évaporation après lithographie életronique assure un exellent ontat thermique, etd'autre part ar l'amplitude mesurée est systématiquement plus grande que l'amplitudeprédite par la théorie à l'équilibre. Une autre raison, beauoup plus plausible, pouvantexpliquer et éart, est que le système n'évolue pas toujours dans son état thermodyna-miquement stable. Un état n donné peut rester oupé au-delà du hamp pour lequel latransition n → n + 1 devrait se produire s'il existe une barrière d'énergie à franhir entreles états n et n + 1. Cette hypothèse sera largement étudiée dans la suite de e hapitre,mais d'ores et dèjà on peut se onvainre de son bien fondé en omparant l'allure desourbes Ctot,T(H) mesurées et elles prédites : la omparaison entre Figs. 2.8 et 4.10 està e titre un bon exemple, puisque la ourbe théorique à l'équilibre présente des arhesde paraboles alors que le traé expérimental est en dents de sie.4.2.3 In�uene de la températurePar la suite nous avons répété ette expériene à d'autres températures sur es troiséhantillons. Les domaines de températures pour lesquelles Ctot,T(Φ) osille ave une pé-riode Φ0 en raison de asades de transitions n → n + 1 sont reportés dans le tableau 4.4.Pour les températures supérieures à la limite haute de es intervalles les osillations



64 4. Vortex géants dans des strutures annulairesEhantillon Températures réduitesSquare2mi [0.75 ; 0.87℄Cirle2mi [0.60 ; 0.87℄Cirle1mi [0.45 ; 0.84℄Tab. 4.4 � Intervalle de températures réduites t = T/Tc telles que Ctot,T(Φ) est de période
Φ0.ne sont plus visibles, pas même en FFT. Cet e�et n'apparaît don que si l'on se plaesu�samment loin de Tc. Cei est dû au fait que dans le alul du hapitre 2 on n'a pas li-néarisé le oe�ient de Ginzburg-Landau b(T ) apparaissant dans l'Eq. (2.40). Si ela avaitété le as, on aurait supprimé la dépendane en température de b(T ) puisqu'au premierordre b(T ) = onstante. Proédant ainsi on aurait également supprimé la dépendane entempérature du oe�ient devant I(n, φ) dans l'expression de l'énergie libre donnée parl'Eq. (2.41), toujours en utilisant les expressions linéarisées de a(T ) et ξ(T ). En dérivantdeux fois par rapport à la température, le terme I(n, φ) aurait alors disparu et plus au-une variation de apaité alori�que ave le �ux appliqué n'aurait été prédite. Ainsi, sil'on travaille trop près de Tc, 'est à dire dans une zone où les termes de seond ordredu oe�ient b(T ) sont négligeables devant 1, on ne s'attend pas à e qu'un omporte-ment osillant de Ctot,T(Φ) soit mesurable. On a besoin de s'éloigner substantiellement de
Tc pour que la physique de l'entrée de vortex dans les boules devienne observable parmesures de apaité alori�que.En�n, aux températures inférieures à la limite basse des intervalles du tableau 4.4, leomportement de la apaité alori�que en fontion du �ux appliqué reste osillant dansertaines gammes de températures, mais la période des osillations observées est di�érentede Φ0 et sort du adre de la théorie dérite dans la partie 2. C'est e que nous allons voirdans la partie suivante.4.2.4 Premières onlusionsNous avons montré que onformément aux préditions de la partie 2.2.2, la apaitéalori�que d'anneaux mésosopiques osillait ave une période Φ0. Ces osillations or-respondent à des transitions de phase suessives entre états de vortex géants haquefois qu'un �uxon pénètre les anneaux ou en est expulsé. Cependant, hormis pour la Φ0-périodiité, les observations ne orrespondent pas tout à fait au modèle théorique : latempérature joue un r�le imprévu, et l'amplitude mesurée des osillations mesurée dé-passe la prédition : ela peut signi�er que le système n'évolue pas forément selon sonétat thermodynamiquement stable, mais qu'il peut explorer des états métastables. Nousrevenons sur e point important dans toute la suite de e hapitre.En termes de performanes du apteur, ette amplitude de quelques 10−14 J/K estintéressante ar elle orrespond à environ 10−4 de la apaité alori�que totale mesurée



4.3. Transitions de phase multiquanta 65(≈ 100 pJ/K). Si l'on se ramène à une boule unique, puisque les N ≈ 106 motifs sontindépendants, ela orrespond à une variation de quelques 10−20 J/K, soit environ 1000kB.L'intérêt de la alorimétrie par la méthode a apparaît ii lairement : on a réussi àmettre en évidene expérimentalement une variation extrêmement faible de la apaitéalori�que d'un système d'anneaux inlus dans une membrane de siliium qui dominepourtant largement la apaité alori�que totale mesurée.Il s'agit par ailleurs, à notre onnaissane, de la première expériene qui met en évi-dene une propriété mésosopique par alorimétrie. Ces résultats ont été publiés dans laRef. [76℄ (voir Annexe D). Pour la première fois il a été montré que la apaité alori�qued'un supraonduteur de taille omparable à sa longueur de ohérene a un omporte-ment sous hamp magnétique non trivial et inexistant dans le supraonduteur massif.Cela permet de valider notre approhe alorimétrique, qui pourra don dès lors être éten-due à d'autres types de systèmes mésosopiques.4.3 Transitions de phase multiquanta4.3.1 Résultats expérimentauxNous avons vu que l'amplitude mesurée des osillations de Ctot,T(H) ne orrespond pasà e que l'on attendait. De plus l'allure de Ctot,T(H) semble ne pas être en aord ave lespréditions (omparer les �gures 2.8 et 4.10). A�n de mieux erner le omportement desboules supraondutries sous hamp magnétique, on e�etue dans ette partie le mêmetype de mesures que dans la setion 4.2, à ei près que la température de travail estabaissée. Après avoir présenté en détail les résultats obtenus sur l'éhantillon Square2mi,nous reportons les mesures e�etuées sur Cirle2mi et Cirle1mi.Ehantillon Square2miL'allure des ourbes Ctot,T(H) évolue ave la température de travail. On a vu que pour
t = T/Tc ∈ [0.75; 0.87], les traés expérimentaux de C(Φ) présentent des osillations depériodiité 1×Φ0. Cependant, si l'on abaisse la température réduite t en dessous de 0.75,la périodiité est modi�ée, e que ne prévoyait pas l'étude théorique préléminaire. Ondistingue plusieurs régimes :� pour t ∈ [0, 62; 0, 72] on observe, diretement sur les traés Ctot,T(H) ainsi qu'enFFT, des osillations de période 2Φ0 (f. �gure 4.14) pour des hamps magnétiquesinférieurs à une valeur de l'ordre de 15 mT. Pour H supérieur à ette valeur, les os-illations sont de période Φ0, puis disparaissent avant d'atteindre le hamp ritique.
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Fig. 4.14 � En haut, Ctot,T(H) à t = 0.63 pour l'éhantillon Square2mi. En bas à gauhela TF prise pour H ∈ [2, 14mT]. Le pi à Φ0 est une harmonique du pi à 2Φ0. En bas àdroite la TF prise pour H ∈ [16, 25mT] : il n'y a plus de pi à 2Φ0.� pour t ∈ [0.50; 0.59], les osillations sont de période 3Φ0 (f. �gure 4.15), jusqu'àun hamp de l'ordre de 17 mT, puis de période Φ0 au-delà, avant de disparaîtreomplètement avant le hamp ritique.� pour t ∈ [0.72; 0.75], les ourbes C(H) ne montrent pas de struture lairementidenti�able. Leurs transformées de Fourier révèlent ependant la présene d'uneomposante à 2Φ0, ainsi qu'une à Φ0, mais d'amplitude plus élevée que la préédente.Ce pi à Φ0 n'est don pas une harmonique du signal à 2Φ0 ; on en déduit que lesystème est dans un régime intermédiaire entre les deux omportements limites.� pour T ∈ [0.59; 0.62], on observe omme préédemment en FFT un régime intermé-diaire entre les osillations à 2Φ0 et 3Φ0.Ainsi, à basse température, les transitions de phase sous hamp orrespondent à lapénétration de 2 ou 3 vortex en même temps dans le supraonduteur ; deux ou troisquanta de �ux sont piégés simultanément à haque transition. C'est un phénomène nou-veau par rapport aux mesures de la partie 4.2, où seulement un quantum de �ux pénétraitles boules. Ces mesures montrent don l'existene de transitions à quantum de �ux mul-tiples, venant on�rmer des expérienes réentes [67, 68℄ de mesures d'aimantation parmiro-sonde de Hall sur des anneaux supraonduteurs.
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Fig. 4.15 � En haut, Ctot,T(H) à t = 0.51 pour l'éhantillon Square2mi. En bas à droitela TF prise pour H ∈ [20, 26mT] : les osillations ont pour période Φ0.Autres éhantillonsCirle1mi Les mesures de Ctot,T(H) e�etuées sur les anneaux de 1 miron de diamètreà basse température (jusqu'à 0.60 K) n'ont pas montré autre hose que des transitionsde phase Φ0-périodiques. Nous verrons plus loin que ei est un e�et dû à leur taille.Si l'on avait e�etué des mesures à plus basse température (en dilution), nous aurionsprobablement pu observer des osillations de période 2Φ0.Cirle2mi Les anneaux de l'éhantillon Cirle2mi ont une taille prohe des boulesde Square2mi, leur surfae étant néanmoins plus petite. On observe dans et éhantillondes transitions de phase multiquanta. Dans le réfrigérateur à 3He, on n'observe en-deçàde 0.85 K et jusqu'à la température de travail la plus basse (0.59 K) uniquement destransitions de période 2Φ0 (voir �g. 4.16). Tout omme dans l'éhantillon Square2mi, esosillations de période 2Φ0 essent bien avant le hamp ritique.Il faut desendre aux températures d'un réfrigérateur à dilution pour observer destransitions de phase à trois quanta de �ux (voir �g. 4.17 pour une mesure à 120 mK). Lesmesures présentées dans ette dernière �gure sont inomplètes, ar l'éhantillon Cirle2mia été le premier à être mesuré dans un réfrigérateur à dilution mis à notre disposition en�n de thèse. La haîne de mesure n'est pas alibrée ar le omportement du apteur àtrès basse température est enore mal aratérisé, des problèmes de ouplage thermique
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Fig. 4.16 � Ctot,T(H) à t = 0.49 del'éhantillon Cirle2mi. On observe destransitions de phase tous les 2Φ0. Fig. 4.17 � Ctot,T(H) à t = 0.11de l'éhantillon Cirle2mi. (u.a.) signi�e"unité arbitraire" ar le hau�age n'étantplus mesurable en 4 �ls, on ne peut esti-mer la puissane injetée.apparaissant entre les transduteurs de puissane et la membrane. Ainsi on ne peut pasfournir de valeurs absolues de la apaité alori�que. Cependant, le apteur et la haîne demesure restent sensible aux variations de Ctot,T(H), e qui permet d'utiliser la transforméede Fourier a�n d'évaluer la période des osillations.4.3.2 Résumé des observationsLes résultats obtenus expérimentalement montrent que les ourbes C(Φ) peuvent avoirà basse température une périodiité n×Φ0, ave n entier. Dans l'hypothèse d'un systèmetoujours à l'équilibre thermodynamique, la périodiité est liée au fait que tous les Φ =
n+1/2, le système transite de l'état n vers l'état n + 1 : un vortex entre dans l'anneau,onduisant à une énergie libre moindre. Le fait d'avoir une périodiité de n×Φ0 ave n > 1implique que le système visite des états métastables, avant d'e�etuer des transitions où2 ou 3 vortex entrent en même temps dans l'anneau.4.3.3 Interprétation théoriqueModèle analytiquePour interpréter e omportement et prendre en ompte la métastabilité, nous avonstravaillé en ollaboration ave Sergey Skipetrov, du Laboratoire de Physique et de Modé-lisation des Milieux Condensés (LP2MC, CNRS-Grenoble), en utilisant les équations deGinzburg-Landau dépendantes du temps (voir par exemple [77℄). Le point de départ est



4.3. Transitions de phase multiquanta 69l'équation suivante (tout au long de ette analyse, t désignera le temps) :
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Ψ (4.3)où Γ est le temps de relaxation du paramètre d'ordre (réel et positif). Dans ette étude,on reherhe le paramètre d'ordre sous la forme d'une superposition linéaire d'états devortex géants :
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) (4.5)Supposons que le système est dans l'état pur et stationnaire k ; l'équation (4.5) permet, àpartir de la ondition |αk|2 > 0, de déterminer le domaine d'existene de et état k. Ainsil'état k non perturbé apparaît pour des hamps magnétiques véri�ant :
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λ > 0, on obtient la ondition de stabilité de l'état k :
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70 4. Vortex géants dans des strutures annulairesDe plus, la ondition de stabilité φ ∈ [φ1, φ2] doit être ompatible ave la onditiond'existene (4.6) de l'état k. Il faut ainsi que φ2 < k +
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) et que φ1 > k −
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). Cesdeux onditions réunies donnent l'intervalle des p tels que l'état k soit stable vis à visd'une perturbation par l'état p :
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) (4.11)Maintenant, supposons que le système est dans l'état k et que l'on augmente le hampmagnétique lentement. On herhe pour quel entier p+ le oe�ient λ va devenir positif,et don faire transiter le système dans l'état p+. Cette ondition s'érit :
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= 0 (4.12)soit :
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1√
2
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) (4.13)De la même manière, partant de l'état k et faisant déroître le hamp, on obtient l'état
p− vers lequel transite le système en érivant ∂φ1

∂p
(p = p−) = 0, onduisant à :

p− = k − 1√
2

(

r0

ξ(T )

) (4.14)Ce modèle permet d'interpréter l'évolution de la multipliité des transitions observéesquand on abaisse la température. Raisonnons en hamp roissant, les résultats étantadaptables à l'autre as. Pour T très prohe de Tc, ξ(T ) tend vers l'in�ni, d'où p+=k, et iln'y a pas de transition, don pas d'osillations de apaité alori�que. Puis plus on abaissela température, plus la longueur de ohérene ξ(T ) diminue, jusqu'à devenir inférieure à
r0. On observe alors des transitions telles que p+=k + 1, p+=k + 2 puis p+=k + 3 (voirFig.4.18).Expérimentalement, on trouve ainsi un aord qualitatif satisfaisant ave es prédi-tions. Cependant, quantitativement, les intervalles de température expérimentaux pourlesquels nous avons observé des multipliités 2 ou 3 sur les éhantillons mesurés ne or-respondent pas à eux des préditions, et sont déalés vers des plus basses températures(voir Fig.4.19). Cette di�érene provient de la simpliité du modèle envisagé, qui, s'il nefournit pas les bons préfateurs dans les expressions (4.13) et (4.14), a le mérite d'êtresoluble analytiquement.Simulations numériquesOutre es préditions en terme de stabilité d'état perturbé, Sergey Skipetrov a e�etuédes simulations pour résoudre numériquement le système d'équations (4.5) portant sur les
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Fig. 4.18 � Prédition de la multiiplitédes transitions de phase dans des boules,d'après les expressions (4.13) et (4.14). Fig. 4.19 � Multiipliité des transitions :omparaison entre préditions et expé-riene (éhantillon Square2mi, mesuréentre t=0.50 et t=1).
αk ; le prinipe de la simulation est de partir d'un hamp nul, de l'inrémenter et d'observerle système après haque inrémentation. Notons que dans l'équation 4.5, S. Skipetrov arajouté un terme de bruit aléatoire, faible, qui permet au système de ne pas rester sur unmaximum loal de potentiel. Sans e terme, le système reste piégé dans les extrema depotentiel, que e soit des minima ou des maxima, e qui est physiquement inorret.Les �gures 4.20, 4.22, et 4.22 présentent les résultats de es simulations, en termes dehaleur spéi�que, pour des températures réduites t de 0.95, 0.75 et 0.60 respetivement,températures prohes de elles des expérienes présentées préédemment pour l'éhantillonSquare2mi. Les traits pointillés désignent les ourbes Cn(Φ) pour di�érents n positifs, etla ourbe en trait plein désigne l'état n que hoisit le système à un �ux appliqué Φ donné.

Fig. 4.20 � Simulation numérique de C(φ)pour t=0.95. C(Φ) est de période Φ0. Fig. 4.21 � Simulation numérique de C(φ)pour t=0.75. C(Φ) est de période 2Φ0.L'évolution de la périodiité des transitions ave la température est onforme aux
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Fig. 4.22 � Simulation numérique de C(φ) pour une boule de diamètre 2 µm à t=0.60.
C(Φ) est de période 3Φ0.expérienes, à ei près que les domaines de température ne se orrespondent pas, ommenous l'avons vu plus haut. Par ailleurs on remarque que le système n'est que très rarementdans son état thermodynamiquement stable (ela n'advient que lorsque la ourbe entraits pleins est onfondue ave les parties inférieures des paraboles Cn(Φ)), y omprisquand les transitions sont de période 1Φ0. Cela est ontraire à l'hypothèse faite dans lapremière approhe théorique du système (f. partie 2), mais 'est une information que seulle alul numérique pouvait fournir. On peut interpréter qualitativement les hamps oùse produisent les transitions de la façon suivante : l'appliation d'un hamp magnétiquea pour onséquene la irulation d'un superourant autour des anneaux permettant demaintenir le �uxoïde à une valeur onstante multiple de Φ0. Tant que e surperourantest inférieur au ourant ritique, le système reste dans un état de vortiité onstante ; unefois que le superourant atteint le ourant ritique, le système, plut�t que de transiterdans l'état normal, transite dans un état de vortiité plus élevée et d'énergie moindre.Signalons en�n que S. Skipetrov a aussi e�etué des simulations en prenant en omptele hamp auto-induit par la irulation du superourant dans les anneaux. Le ompor-tement qualitatif n'est pas modi�é : les ourbes Fn(Φ) et Cn(Φ) se superposent à ellesobtenues sans onsidérer et e�et, en ne s'en éartant que de moins de 5% dans la situationla moins favorable (basse température t=0.6 et fort hamp magnétique).Seond modèle analytiqueNous avons montré par la suite qu'il n'était pas néessaire de faire appel au forma-lisme de Ginzburg-Landau dépendant du temps pour rendre ompte de la métastabilité :l'étude des domaines d'existene d'états de vortex géants et de leur stabilité vis à visde l'adjontion d'une perturbation sous la forme d'un vortex géant de moment angulairedi�érent peut se faire dans le adre des équations de Ginsburg-Landau stationnaires. En



4.3. Transitions de phase multiquanta 73alulant les hamps de superheating et de superooling on aboutit au même résultat.Les éléments de ette interpétation théorique sont détaillés dans la référene [83℄ dis-ponible dans l'annexe E.
4.3.4 Autres observations expérimentalesNous avons herhé à mettre en évidene l'in�uene de paramètres autres que la tem-pérature sur la multipliité des transitions. Pour ela nous avons étudié les e�ets de l'am-plitude de l'osillation de température, de la vitesse de la rampe de hamp magnétique,et de la diretion de balayage du hamp.
Amplitude de l'osillation de températureEn modi�ant le ourant de hau�age, on hange l'amplitude δTAC de l'osillation detempérature permettant de déduire la apaité alori�que. Dans le adre d'une expérienede alorimétrie, on hoisit une amplitude assez faible devant la température, ar le signalest moyenné sur tout l'intervalle de températures exploré par l'osillation. Cependant,l'osillation doit être su�samment importante pour aéder à un bon rapport signal/bruit.Ainsi, dans le adre de la supraondutivité de l'aluminium entre 500 mK et 1.5 K, ontravaille usuellement ave des δTAC/T de l'ordre de 1%, soit δTAC ≈ 10 mK.Cependant, puisque la métastabilité semble jouer un r�le important dans la physiquedes vortex dans des boules supraondutries mésosopiques, nous avons travaillé avedes δTAC jusqu'à 80 mK pour voir si les domaines de stabilité des états (en températureet en hamp) s'en trouvaient modi�és. Ces tests montrèrent que pour de larges osilla-tions de température (un ordre de grandeur supérieures à elles des expérienes déritespréédemment), auune di�érene n'était visible.Le moyennage du signal est ependant pereptible sur les traés C(T ) du type de eluide la Fig. 4.7. Sur la Fig. 4.7, on peut mesurer une largeur en température de la transitionsupraondutrie d'environ 50 mK (ave δTAC/T ≈ 8 mK). Son origine est d'une partintrinsèque (onséquene des �utuations dans un petit volume supraonduteur [18℄),d'autre part liée à la distribution des paramètres géométriques des boules sur l'ensembledu apteur, mais est aussi due au moyennage induit par la méthode a. En e�et aveune osillation de température δTAC/T ≈ 80 mK, on mesure une largeur de transitionsupraondutrie de 120 mK.



74 4. Vortex géants dans des strutures annulairesVitesse de balayage du hamp magnétiquePlusieurs vitesses de balayage du hamp magnétique ont été testées. Pour des vitessesomprises entre 0.2 mT/h et 200 mT/h. Au-dessus de 1 mT/h, auune di�érene deomportement n'est observée (voir �gure 4.23 pour des balayages allant de 1 à 12 mT/h).On remarque l'exellente reprodutibilité de es traés : les lieux des transitions de phase
k → k +3 sont partiulièremement bien dé�nis. Pour des vitesses supérieures à 20 mT/h,le signal a bien la même période qu'en utilisant une vitesse de balayage moindre, mais lessignaux sont très bruités du fait que le temps d'intégration par point diminue.

Fig. 4.23 � Traé de quatre ourbes
Ctot,T(H) à t=0.58, ave di�érentes vi-tesses de balayage du hamp s'étalant surun ordre de grandeur. On remarque la trèsbonne reprodutibilité du lieu des transi-tions.

Fig. 4.24 � Ctot,T(H) dans le régime 3Φ0(t = 0.51) ave balayage du hamp trèslent (0.34 mT/h). Une sous-struture depseudopériode Φ0 se superpose aux osil-lations à 3Φ0.
En�n, pour des vitesses de balayage très lentes (de l'ordre de 0.3 mT/h), nous avonsobservé un omportement hybride entre plusieurs périodiités : dans le régime de tran-sitions multiples, les osillations présentent une sous-struture de type osillation dontla pseudo-période orrespond à 1Φ0. Cei est très lair sur la Fig. 4.24 : la Ctot,T(H) del'éhantillon Square2mi dans le régime 3Φ0 montre deux yles de transitions telles quel'entrée de deux quanta de �ux simultanément est suivie de l'entrée d'un seul. Des expé-rienes similaires ont été e�etuées sur l'éhantillon Cirle2mi dans le régime 2Φ0 : dessoustrutures à 1Φ0 apparaîssent parfois, mais e n'est pas systématique. Dans e régimede faibles vitesses de balayage, le temps de vie des états métastable semble jouer un r�le ;il doit être omparable au temps néessaire pour balayer un hamp équivalent à 1Φ0. Desinvestigations omplémentaires seront néessaires pour mieux erner les omportementsobservés.



4.3. Transitions de phase multiquanta 75Histoire magnétiqueDans toutes les mesures présentées jusqu'ii, le hamp magnétique était balayé posi-tivement, en l'augmentant à partir du zéro. Les préditions du hapitre 2 et de la partie4.3.3 ne prédisent pas de modi�ation de la multipliité des transitions en fontion dusens de balayage du hamp : la pénétration et l'expulsion de vortex sont deux problèmesa priori symétriques. La seule di�érene attendue se situe au niveau de l'allure des traés ;sur les �gures 4.20, 4.21 et 4.22, traées en hamp roissant, les dents de sie sont "orien-tées" vers la droite. En hamp déroissant, elles le sont vers la gauhe, ar qu'il s'agissed'une pénétration ou bien d'une expulsion de vortex, la signature en C de la transitionde phase orrespondante est un saut abrupt.Expérimentalement, on arrive sous ertaines onditions à observer e omportement.Cependant, dans la plupart des situations, on observe plut�t un omportement fortementhystérétique. Par exemple, si l'on balaye le hamp magnétique négativement à partir d'unevaleur supérieure au hamp ritique, on observe uniquement des osillations de période
Φ0, y ompris dans les domaines d'existene des transitions doubles ou multiples. La �gure4.25 présente un exemple de ette di�érene de omportement entre montée et desentede hamp.

Fig. 4.25 � Hystérésis : suppression des transitions multiples en hamp déroissant, miseen évidene sur l'éhantillon Cirle2mi dans le régime 2Φ0.En fait, pour observer des transitions multiples en hamp déroissant, il faut respeterle protoole expérimental suivant :1. refroidissement de l'éhantillon en hamp nul (ou "ZFC", pour zero �eld ooling)2. montée du hamp jusqu'à une valeur ne dépassant pas Hmax orrespondant au hampd'arrêt des transitions multiples (f. Fig.4.25)



76 4. Vortex géants dans des strutures annulaires3. desente du hamp et mesure de CEn préparant ainsi l'éhantillon, on obtient des ourbes Ctot,T(H) telles que elles repré-sentées sur la Fig. 4.26 : la multipliité des transitions demeure à la desente de hampla même qu'à la montée, et les transitions de phase se produisent aux mêmes valeurs dehamp qu'à la montée. Cependant, en modi�ant légèrement le protoole de manipula-

Fig. 4.26 � Expulsion multiple de vortexave onservation de la mémoire. Ehan-tillon Cirle2mi. Les hamps de pénétra-tion et d'expulsion des vortex se super-posent. Fig. 4.27 � Expulsion multiple de vortexave onservation de la mémoire. Ehan-tillon Cirle2mi. Les hamps de pénétra-tion et d'expulsion des vortex sont déalés.tion dérit i-dessus, on obtient la �gure 4.27 : la di�érene ave la Fig. 4.26 est le faitqu'après avoir monté le hamp, on a réhau�é l'éhantillon bien au-dessus de sa tempéra-ture ritique, avant de se replaer à la température de travail. Ce faisant, les transitionsmultiples observées à la desente du hamp lors des expulsions de vortex se retrouventdéphasées par rapport à elles observées en hamp roissant à la pénétration des vortex.Le fait de réhau�er l'éhantillon en sommet de rampe magnétique semble le "virginiser" :l'éhantillon perd ainsi la mémoire de son histoire magnétique.Notons pour �nir que la forme arrée des anneaux Square2mi n'est pas responsable deet hystérésis : en e�et, l'éhantillon Cirle2mi avait été élaboré dans le but de supprimerles défauts géométriques de Square2mi (angles) que l'on soupçonnait d'interagir ave lesvortex présents dans les boules, les piégeant éventuellement. Or en terme d'hystérésis, lesonlusions sur les anneaux irulaires de 2 mirons sont analogues à elles initialementdressées sur les anneaux arrés de taille omparable.4.4 Etude de la métastabilitéLes observations liées à l'histoire magnétique des éhantillons nous ont poussés à nousintéresser de plus près à la métastabilité, responsable des transitions multiquanta ommedes phénomènes d'hystérèse.



4.4. Etude de la métastabilité 77Nous avons vu que lorsque une boule supraondutrie est soumise à une rampede hamp magnétique, elle ne se trouve que rarement dans son état fondamental. Laplupart du temps, elle explore des états métastables, séparés d'autres états métastablesd'énergie moindre par des barrières d'énergie qui tendent à s'annuler lorque H atteint uneertaine valeur. Lorsque la barrière devient de l'ordre de kBT , on observe la pénétration oul'expulsion � selon le sens de balayage du hamp � d'un ou plusieurs vortex simultanément,voir �gure 4.28.

Fig. 4.28 � Illustration de la métastabilité dans le as où C(Φ) est de période 3Φ0.Il est intéressant de s'interroger sur l'origine de es barrières d'énergie. La barrièresurfaique de Bean-Livingston semble être une bonne andidate [79, 78℄ : il s'agit d'unebarrière provenant du fait que les superourants irulant autour du oeur du vortexgeant sont de sens opposé aux ourants d'érantage irulant sur les bords externes del'éhantillon. Cette barrière n'autorise pas la nuléation de vortex sur les bords, bienque l'énergie libre du système s'en trouverait amoindrie si le vortex pouvait se déplaerjusqu'au entre.Expérimentalement, nous avons essayé d'en savoir plus sur les propriétés de ettebarrière : énergie aratéristique, temps de vie d'un état métastable, in�uene du sens debalayage du hamp.4.4.1 Stabilité d'un état métastableDans ette étude nous avons utilisé l'exellente reprodutibilité des traés Ctot,T(H)(f Fig. 4.23) dans le régime de transitions multiquanta a�n de ontr�ler l'état dans lequelse trouvent les boules : en balayant positivement le hamp magnétique après un refroi-dissement en hamp nul, nous pouvons plaer le système à la limite d'une transition dephase et observer son omportement ultérieur. C'est e que nous avons fait ave l'éhan-tillon Cirle2mi, sur lequel nous avons étudié la transition n = 2 → 4. Le protooleexpérimental est le suivant :1. refroidissement de l'éhantillon en hamp nul.2. augmentation du hamp magnétique jusqu'à H∗ ≈ H2→4, où H2→4 = 3.42 mT est



78 4. Vortex géants dans des strutures annulairesle hamp à partir duquel la transition n = 2 → 4 a lieu. On peut hoisir H∗ justeavant ou juste après H2→4.3. évolution libre (attente) ou ontrainte (perturbation en température) du système.4. mesure de Ctot,T(H) à partir de H∗. Si le traé débute par une hute rapide de C, ils'agit de la signature de la transition n = 2 → 4 (voir Fig.4.29), e qui signi�e quele système était enore dans l'état n = 2 après l'étape préédente. Si au ontraire,
C ommene par être roissante, alors on en déduit que le système a transité dansl'état n = 4 lors de l'étape d'évolution du système (f. Fig.4.30).

Fig. 4.29 � Survie d'un état méta-stable après évolution libre du système(Cirle2mi). En H = H∗, la mesure estinterrompue et est reprise après 16h d'at-tente. A la reprise de la mesure après elaps de temps, on observe la transition
n = 2 → 4. Le déalage vertial entre lesdeux parties du traé est dû aux dérivesthermiques des appareils de la haîne demesure (la salle de manipulation n'étaitalors pas régulée en température).

Fig. 4.30 � Transition d'un état méta-stable sous l'e�et d'une perturbation ther-mique (Cirle2mi). En H = H∗, l'éhan-tillon est réhau�é jusqu'à 0.80 K, puisrefroidi à 0.59 K avant la poursuite de lamesure. A la reprise de la mesure, on n'ob-serve pas la transition n = 2 → 4, qui a étéprovoquée par l'éhau�ement en H = H∗.Les observations qu'il a ainsi été possible de faire sont les suivantes :� le temps de vie d'un état tel que H∗ . H2→4 est supérieur à un jour ;� le temps de vie d'un état tel que H∗ & H2→4 est de l'ordre de un jour ;� pour H∗ ≈ H2→4 une augmentation de la température supérieure à 100 mK faittransiter le système totalement.Sur e dernier point, on peut être plus préis : selon que l'on a hoisi H∗ un peu avantou un peu après H2→4, l'élévation de température à appliquer pour faire transiter toutesles boules dans l'état supérieur est di�érente. Cei a été mis en évidene par des mesuresde type CH∗(T ) ave H∗ ≈ H2→4 (voir Figs. 4.31 et 4.32). Sur la Fig. 4.31 le hampmagnétique est �xé à H∗ & H2→4 et on observe la transition n = 2 → 4 en température.Pour e hamp H∗, à la température de départ, on se situe dans une zone où ertainesparties de l'éhantillon ommenent tout juste à transiter sous hamp (voir insert). Danse as de �gure, l'augmentation de la température onduit immédiatement à la transition
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Fig. 4.31 � Transition en températureentre états métastables pour H & H∗(Cirle2mi). La transition n = 2 → 4est déjà amorée au début du traé C(T ).En insert, préparation de l'éhantillon entraçant Ctot,T(H) jusqu'au hamp magné-tique de travail.
Fig. 4.32 � Transition en températureentre états métastables pour H & H∗(Cirle2mi). La transition n = 2 → 4n'est pas enore amorée au début dutraé C(T ). En insert, préparation del'éhantillon en traçant Ctot,T(H) jusqu'auhamp magnétique de travail.progressive du reste de l'éhantillon de l'état n = 2 vers l'état n = 4. La largeur de ettetransition est de l'ordre de 100 mK.A ontrario, sur la Fig. 4.32 on a �xé le hamp à H∗ . H2→4, de telle sorte qu'auuneboule n'a ommené à transiter lorsque l'on arrête le balayage du hamp avant d'entre-prendre elui de T . Dans e as, l'augmentation de T n'est pas suivie immédiatement dela signature de la transition n = 2 → 4, qui ne ommene que lorque la températureatteint une valeur T ∗ ≈ 0.65 K. La largeur en température de la transition est alors làaussi d'environ 100 mK.

T ∗ dépend fortement du hamp magnétique H∗, et plus partiulièrement de la di�é-rene H2→4−H∗. Etant donné le temps important néessaire à e type de mesure (environun jour pour obtenir la Fig. 4.31 ou la Fig. 4.32 par exemple), nous n'avons pas menéd'étude systématique de T ∗ en fontion de H2→4 − H∗. Une telle étude serait néanmoinsintéressante pour onnaître l'évolution de la barrière d'énergie séparant deux états mé-tastables : en e�et, à H2→4 − H∗ �xé, T ∗ orrespond à la température pour laquelle labarrière d'énergie s'annule (ou devient de l'ordre de kBT ), permettant au système detransiter.S'il n'a pas été possible de onnaître préisément l'évolution de la barrière d'énergie,nous estimons que pour la grande majorité des hamps appliqués, ∆E ≫ kBT . Ceidevient faux dans le voisinage immédiat des hamps ou températures de transition, quivoient la barrière d'énergie s'annuler. Ainsi les transitions de phase adviennent préisémentquand ∆E devient quasinulle, onditions que l'on peut atteindre en jouant sur H ou T (f.Fig. 4.28). Le reste du temps, on peut onsidérer les barrières infranhissables : leur temps



80 4. Vortex géants dans des strutures annulairesde vie est largement supérieur (un jour) au temps d'intégration d'un point expérimental(entre 10 seondes et 5 minutes).4.4.2 Evolution ontinue de la fréquene des transitions dans lerégime 1Φ0Une autre onséquene du aratère métastable des états oupés a été étudiée. Outrele fait que la période des osillations de apaité alori�que puisse prendre des valeursdisrètes n × Φ0, nous avons remarqué qu'à l'intérieur d'un régime donné, on pouvaitobserver de légères variations ontinues de la période. Ce travail a été possible grâe àune ollaboration mise en plae ave Simona Popa, Jér�me Mars et Jean-Louis Laoumedu Laboratoire des Images et des Signaux (LIS, CNRS-UJF-INPG), dont les outils entraitement du signal sont adaptés à l'étude �ne de signaux non stationnaires.Dans ette partie nous nous onentrons sur le régime d'osillations de période Φ0 del'éhantillon Square2mi. Le but est de mettre en évidene une évolution �ne de la périodedes osillations autour de la valeur moyenne Φ0. Pour ela, il est néessaire de disposerd'un nombre maximal d'osillations. Or dans le régime de température orrespondantaux osillations à 1Φ0, leur nombre est limité par le hamp ritique d'environ 20 mT.Il est don plus intéressant de travailler à plus basse température, en pro�tant de lapropriété d'hystérésis dérite plus haut : si l'on refroidit l'éhantillon sous un hampsupérieur au hamp ritique, et qu'ensuite on mesure Ctot,T(H), on mesure seulement desosillations de période Φ0, même si l'on se situe dans un domaine de températures propieaux transitions multiquanta. De plus, en travaillant à plus basse température, on optimisele rapport signal/bruit.La �gure 4.33 présente un exemple de Ctot,T(H) traée de −Hc jusqu'à Hc pour
t = 0.55. Cette température orrespond au domaine d'existene des transitions à 3 vortex,mais grâe à l'hystérèse, seules des transitions monoquantum sont visibles (f. Fig. 4.34).La transformée de Fourier traée sur la Fig. 4.34 a été obtenue à partir de l'ensemble despoints situés entre −Hc et +Hc. La largeur du pi à 1Φ0 ne permet pas de dé�nir unepériode préise, et enore moins de savoir si la position du pi évolue loalement. Pouraéder à ette dernière information, il faudrait séletionner des intervalles de hamp ma-gnétique et e�etuer des transformées de Fourier sur haun de es intervalles. Seulementil faudrait faire un ompromis sur la largeur de es intervalles : on a besoin de beauoupde points pour obtenir une FFT raisonnablement résolue, mais il faut en même tempslimiter la fenêtre pour respeter le aratère loal de la fréquene mesurée.C'est pourquoi nous nous sommes tournés vers un outil de traitement du signal plusperformant que la simple transformée de Fourier. Il s'agit de la représentation temps-fréquene, et plus partiulièrement de la distribution de Wigner-Ville (WVD) [80℄. Dansnotre as de �gure, le hamp magnétique orrespond au temps. La WVD est adaptéeà l'étude des signaux non stationnaires et fournit une résolution en fréquene meilleure
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Fig. 4.33 � Transitions Φ0-périodiquesà basse température de l'éhantillonSquare2mi. Fig. 4.34 � Transformée de Fourier de laFig. 4.33.qu'une transformée de Fourier lassique, en partiulier quand la fréquene du signal hangeontinûment dans le temps.Le prinipe de laWVD est d'imager la distribution d'énergie d'un signal non-stationnairedans l'espae temps-fréquene, donnant le meilleur ompromis en termes de résolutionstemporelles et fréquentielles.
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e−2iπντdτ(4.16)où h(τ) et g(s − H) sont des fenêtres de lissage. Plusieurs types de fenêtres sont en-visageables [81℄, et nous utiliserons pour h et g des fenêtres de Hanning : es fenêtresoasionneront une légère perte de résolution sur les fréquenes aratéristiques mais ontle mérite de supprimer les termes roisés.La SPWVD du traé Ctot,T(H) de la Fig. 4.33 est présentée sur la �gure 4.35. Cette�gure se lit de la manière suivante : à un point du plan (H0, ν) est assoié une ouleur,allant du bleu pour les basses densités d'énergie au rouge pour les plus hautes. Ainsi pourune absisse H0 donnée, on a aès à l'amplitude de l'harmonique de fréquene ν dans lesignal. L'ordonnée de la partie la plus rouge donne la fréquene loale du signal Ctot,T(H)dans le voisinage de H0.Ainsi on observe que la fréquene loale roît ave le hamp appliqué : à -25 mT la
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Fig. 4.35 � Transformée de Wigner-Ville lissée de la Fig. 4.33. Le ode de ouleur va dubleu (basse densité d'énergie) au rouge (pi de densité d'énergie).fréquene loale est de 1.50 mT−1, et est de 1.78 mT−1 à 25 mT, soit une augmentationd'environ 15%. Le paramètre important est le sens de balayage du hamp : il a été véri�éque la fréquene augmentait quand |H| diminuait (expulsion de vortex) et quand |H|augmentait (pénétration de vortex), quel que soit le signe de H. Cei illustre le fait quedans e type d'expériene, la périodiité des transitions de phase n'est pas rigidementliée au quantum de �ux Φ0. La métastabilité des états oupés perturbe la période, et learatère métastable évolue ave le hamp appliqué, 'est à dire ave le nombre de quantade �ux piégés dans une boule.Ce omportement a été étudié et retrouvé analytiquement en ollaboration ave SergeySkipetrov, dans le adre de la théorie de Ginzburg-Landau. En étudiant la stabilité del'état de vortex géant de vortiité n vis à vis de l'adjontion d'un vortex géant de vortiité
n + 1 à la fontion d'onde, on peut rendre ompte de ette évolution �ne de la périodedes transitions n → n + 1 ave le bon ordre de grandeur. Pour le détail de ette analysenous demandons au leteur de se reporter à l'annexe E, où est disponible une opie de laRef. [83℄ dans laquelle nous exposons es résultats. D'après la Fig.6 de ette annexe, issuedu alul, on observe que quand |H| augmente, le système tend à ouper de moins enmoins les états métastables, ontrairement à la situation à bas hamp où l'état oupé est



4.5. Conlusion 83rarement l'état thermodynamiquement stable. Cei signi�e que plus le nombre de vortexpiégés dans une boule est élevé, plus il sera faile d'en ajouter un. C'est à dire que labarrière d'énergie que le système dans l'état n doit franhir pour transiter dans l'état n+1tend à diminuer voire disparaître lorsque n est élevé.De plus, quand le hamp est élevé et roissant, la période loale des osillations de
C tend (f. Fig. 4.35) vers une valeur orrespondant à 1Φ0 à travers le ontour externed'une boule supraondutrie. Quand n est important, le oeur normal du vortex géantempiète sur le bord intérieur de la boule, de telle sorte qu'à la limite, seul le ontourexterne de la boule reste supraonduteur. Cei est ohérent ave l'image du vortex géantvu omme supraondutivité de surfae [82℄.Notons en�n que le hangement ontinu de la période en hamp des osillations de Cest une onséquene du rapport d'aspet �ni des boules (rapport w/R). Cei déoule dualul mais se omprend bien, puisqu'ave des boules in�niment �nes, un seul ontourest permis pour la quanti�ation du �uxoïde. Dans une boule réelle, ave une largeurde bras �nie, e ontour de quanti�ation est sujet à évoluer entre les bords intérieur etextérieur du supraonduteur, e qui laisse une ertaine lattitude quant à la dé�nition del'intervalle de hamp orrespondant à un quantum de �ux.
4.5 ConlusionLes mesures e�etuées à basse température sur les trois éhantillons de boules supra-ondutries nous ont permis de valider notre méthode d'investigation par alorimétrieadaptée aux petits systèmes. En voulant mettre en évidene des osillations de période
Φ0 de la apaité alori�que liées à l'existene d'états disrets d'énergie libre, nous avonsmontré que e omportement existait e�etivement dans les trois éhantillons mesurés. Lagéométrie arrée ou de symétrie ylindrique ne semble pas in�uer sur l'allure des ourbesobtenues, tout au moins qualitativement, et l'amplitude relative des osillations est d'au-tant plus importante que le système étudié est petit, e qui est en bon aord ave le faitque les phénomènes dûs au aratère mésosopique des éhantillons ont une amplitudeproportionnelle à ξ(0)/R.Par ontre les préditions issues de la théorie de Ginzburg-Landau à l'équilibre thermo-dynamique se sont révélées insu�santes pour interpréter l'ensemble des omportementsobservés, omme la présene de transitions de phase de période n × Φ0 ave n > 1.L'étude de la stabilité d'un vortex géant de vortiité n vis à vis de l'adjontion d'unvortex géant de vortiité k dans la fontion d'onde a permis de rendre ompte de estransitions multiquanta. De plus, ette étude nous apprend que même dans le régimed'osillations Φ0-périodiques, le système ne suit pas une évolution thermodynamiquementstable.



84 4. Vortex géants dans des strutures annulairesLa périodiité des grandeurs physiques d'une boule supraondutrie ave le �uxappliqué est à relativiser dans une expériene réelle, ar la largeur de bras �nie de laboule permet au �uxoïde d'être quanti�é à travers un ontour non �xe, qui peut évoluerave le nombre de vortex présents dans la boule. Plus le rapport d'aspet des boules(rapport w/R) est prohe de zéro, plus la périodiité ave le �ux est avérée. Dans le asontraire, on observe un hangement ontinu de la fréquene de pénétration ou d'expulsiondes vortex.Si l'on a pu interpréter les transitions multiples et l'évolution ontinue de l'intervalle dehamp entre deux transitions de phase entre états de vortex géants, donnant lieu à deuxpubliations (Refs [76, 83℄), il reste des observations non expliquées. En partiulier l'hysté-résis, qui se manifeste sous deux formes : transitions monoquantum en hamp déroissantalors que l'on attendrait des transitions polyquanta, et perte de mémoire magnétique dusystème après un éhau�ement de l'éhantillon. D'autre part, l'origine du omportementhybride entre transitions de périodes 1,2 ou 3Φ0 lorsque le hamp magnétique est balayétrès lentement reste elle aussi à élairer.



85
Digression

Ce ourt hapitre présente quelques ré�exions personnelles quant aux impliations so-iétales du thème de reherhe. Ces quelques lignes érites à la première personne n'en-gagent que leur auteur, et leur plae dans le manusrit en font une sorte d'entrate que leleteur peut hoisir de lire ou non, sans onséquene sur la ompréhension de l'ensemblede ette thèse d'un point de vue stritement sienti�que.Ce manusrit présente une thèse dont le thème initial, avant d'être analisé en unsujet plus préis omme on peut le lire sur la ouverture, était "Thermodynamique denanostrutures.". La thermodynamique et les mesures thermiques onstituent un hampd'investigation original de es systèmes à la mode que sont les nano-objets, 'est à diredes dispositifs dont la taille est de quelques (dizaines de) nanomètres. En e�et, les na-nostrutures sont des objets intensément étudiés atuellement, que e soit en physiquefondamentale ou appliquée, mais aussi en biologie, voire à l'interfae des deux. L'équipe"Thermodynamique des petits systèmes" de l'Institut Néel-CNRS, au sein de laquelle j'aie�etué mon travail de thèse, travaille d'une part dans le hamp purement fondamen-tal de la physique des nano-objets et d'autre part à l'interfae de la physique et de labiologie, le veteur ommun étant l'utilisation de mesures �nes et extrêmement résoluesde la haleur spéi�que à des températures allant de 15 mK à l'ambiante. Les ativitésde la branhe "physique fondamentale", à laquelle ma thèse était rattahée, onsistent àreherher des informations sur le omportement quantique de la matière entre l'éhellemoléulaire et l'éhelle marosopique. Ces trois dernières années, nous avons étudié desanneaux d'aluminium supraonduteur, à basse température, en mesurant leur haleurspéi�que sous hamp magnétique. Cette méthode d'investigation est novatrie (ontrai-rement aux mesures d'aimantation ou de transport életrique, dont la littérature fournitdavantage d'ourenes), et o�re l'avantage, à ondition de maîtriser les problèmes expé-rimentaux inhérents à la méthode, de rendre ompte de toute transition de phase qui alieu dans le système étudié.Ce qui m'a attiré dans le milieu de la reherhe, 'est la quête de la onnaissane, leplaisir de savoir pour savoir, satisfaire sa uriosité par une gymnastique de l'esprit, deplonger dans l'inonnu. Mon sujet de thèse est d'ailleurs en aord ave es prinipes,ar onernant l'étude de nano-objets par la thermodynamique, nous partions de trèsloin (e "nous" implique les e�orts e�etués par les aniens de l'équipe, qui depuis unevingtaine d'années bataillent pour prouver que ette approhe, fortement ritiquée, peut



86 Digressionêtre frutueuse), ave en mire l'imprévu : le suès ou bien le mur.Un autre oneption importante onernant mon impliation dans la reherhe est lefait que toute onnaissane fondamentale a une portée limitée dans le temps : les théoriesphysiques sont faites pour être renversées (ou omplétées) par d'autres théories plus per-formantes, en tout as plus prohes des observations. L'Homme se ontente de réer desmodèles, arti�iels ar empruntant à sa logique propre et aux limites de sa pereption,qui imitent de mieux en mieux la nature, mais jamais les nombres et les équations nesauront reproduire la �ne omplexité du monde. Il y a là derrière une quête d'absolu enlaquelle ertain-e-s roient. Pour ma part j'aime dans la reherhe fondamentale l'idéed'une ourse perdue d'avane derrière la perfetion, qui ne peut que nous éhapper.En�n, onernant les motivations de mon travail, je me dois de préiser que je me souiepeu des éventuelles appliations qu'il pourrait engendrer. Ou alors quand j'y pense, elame ause soui, préisément. "C'est bien plus beau lorsque 'est inutile", disait Cyrano deBergera juste avant son dernier soupir. Mais la logique atuelle de la reherhe rend e po-sitionnement fort peu onfortable, ar la stratégie de Lisbonne arrêtée en mars 2000 par leConseil Européen onsiste à faire de l'Europe l'éonomie de la onnaissane la plus ompé-titive d'ii 2010 ; l'un des points lé de ette stratégie est d'utiliser la reherhe sienti�queomme soure d'innovation tehnologique a�n de favoriser la roissane éonomique. Horsde l'Europe, la reherhe semble utilisée aux mêmes �ns : sont préférentiellement �nanésles projets à ourt terme (3 ans, 5 ans...) ayant de fortes hanes de débouher sur uneappliation monnayable.La quête du savoir pur semble un objet illusoire. La soiété, qui a omme moteurle progrès, ressent le besoin d'utiliser toute forme de onnaissane à des �ns pratiqueset matérielles. Cei est une attitude naturelle, qui assure non seulement la survie, maisaussi le bien-être, le mieux-être, de l'espèe. Cependant l'intelligene humaine ne manquepas d'exploiter une onnaissane fondamentale dans toutes les diretions possibles, e quis'avère dangereux quand diretion rime ave destrution. Un exemple onnu et un peuariatural est elui de l'avènement du risque de atastrophe nuléaire, qui n'aurait paseu lieu sans les travaux hautement théoriques d'Albert Einstein sur la relativité inquanteans plus t�t. Einstein n'a jamais voulu la bombe atomique, mais a révolutionné, à sonépoque, le monde de la physique, et elui de la onnaissane en général. Il n'est à mon sensni normal ni souhaitable que la beauté du savoir puisse être souillée par les appliationsondamnables qu'elle permet.Dans le monde des nanotehnologies, pour revenir de près ou de loin au thème de mathèse, les appliations en question sont diverses, et n'ont à première vue rien d'apoalyp-tique. D'abord, les nanotehnologies ouplées aux biotehnologies sont ensées apporterà la médeine et à la santé publique un sou�e nouveau. Ensuite, les nanotehnologiesonstituent la suite logique de la ourse à la miniaturisation des omposants életro-niques : ordinateurs plus petits et plus puissants, dispositifs intégrés à l'environnement,ou même au orps... Les tehnologies de l'information en pleine ébullition sont les pre-mières à pro�ter de es possibilités.



Digression 87Mais de mon point de vue, es appliations "propres" que des herheurs, des politiquesou des industriels nous font miroiter par de belles envolées lyriques, pour nous introduiresubreptiement dans le nanomonde, sont soit le fait d'optimistes de bonne foi, soit de pro-pagandistes qui ont besoin d'une façade publiitaire "éthiquement orrete" pour reuserle potentiel néfaste des nanotehnologies sans être trop inquiétés par l'opinion publique.Plus préisément, on peut lassi�er les risques liés aux nanotehnologies de la manièresuivante [84℄ :� le mauvais usage : 'est le risque le plus évident, qui peut être le fait d'un "ap-prenti sorier" irresponsable (as peu probable) ou d'un organisme (gouvernementpar exemple). Des armes batériologiques "modernes" peuvent ainsi être fabriquéesave des "nanopoussières" interagissant séletivement ave ertaines parties de l'or-ganisme humain. Ou enore le poids du renseignement militaire ainsi que la sur-veillane arue des individus (ou des groupes d'individus), grâe à des nanodispo-sitifs invisibles et ommuniants, rendront problématique la protetion de la sphèreprivée.� la perte de ontr�le : ette fois-i involontaire, le risque est de disséminer dansl'environnement une substane que l'on pense bénigne, mais qui s'avère égalementnoive à plus long terme. On rejoint là le prinipe de préaution, ave l'exemple enours des OGM, et les exemples passés de la DDT ou de l'amiante.� la transgression : 'est là un risque nouveau qui apparaît à la roisée de la bio-tehnologie et des nanotehnologies. Il serait bient�t possible de gre�er dans desorps humains des (nano-)objets apables de guérir, d'améliorer les performanesphysiques, voire l'intelligene... Le ourant transhumaniste [85℄ par exemple, pourqui l'homme est un animal imparfait que la tehnologie peut et doit améliorer, està l'a�ut des possibilités o�ertes par les nanosienes, a�n de mener à bien sa mis-sion post-darwiniste. Le mythe du surhomme se rapprohe, l'aspet "siene-�tion"exitant tout autant les �naneurs que les herheurs. Corollairement, l'eugénismeest une menae ravivée par es tehnologies de l'homme surpuissant ou simplementmeilleur.En dehors de es risques, que l'on peut hoisir de minimiser ou d'ignorer, d'autresonsidérations vis à vis des appliations des nanosienes me semblent intolérables quandon vit dans l'utopie que le progrès ou la onnaissane devraient aller au béné�e du plusgrand nombre : les nanotehnologies ont/auront des avantages indéniables apables de"faire le bien", mais l'éhelle de e "bien" se antonne au monde rihe, 'est à dire àeux qui pourront se payer les nanotehnologies. Les industriels n'ont pas pour voationl'humanisme mais le pro�t, sauf bien sûr quand une dose d'humanisme savamment af-�hée peut être soure de bonne image et don de bonnes a�aires. C'est pourquoi voirdans les nanotehnologies un veteur du "bien dans le monde", alors qu'il ne s'agit qued'un bien de onsommation de plus, n'est qu'une vaste hyporisie. Le publi visé par lesnanotehnologies n'est pas elui qu'ont pu touher Louis Pasteur ou Charles Mérieux enleur temps, en proposant aux plus démunis de la planète des ampagnes de vainationà titre purement humaniste. Les nanotehnologies ont plut�t voation à réer du besoinpour les onsommateurs des pays rihes : gadjets toujours plus miniaturisés, obsession del'"information" omniprésente (en réalité la publiité), suès des appareils qui réalisent



88 Digressionles menues tâhes du quotidien "à notre plae", qui pensent pour nous... Il y a là unrisque aru d'abrutissement, d'aliénation de l'homme "moderne" par la tehnique. Sansompter le oût énergétique dû à la fabriation de es objets, ni l'aumulation de déhetsliée à leur obsolesene programmée à ourt terme.Tous es risques liés à l'avènement des nanotehnologies me font m'interroger sur lalégitimité de ma partiipation à la reherhe dans les nanosienes. Tout e qui a été itéi-dessus insiste sur les méfaits liés aux nanotehnologies ; il ne faut toutefois pas oublierles inontestables possibilités de bienfaits, pour pouvoir peser ave toute l'objetivité donton dispose le rapport béné�e/risque. D'un naturel pessimiste, j'estime que l'Homme estfaible et sait pro�ter de l'opportunité (la tehnologie si elle est disponible) pour faire le mal(à petite ou grande éhelle). Pas tous les hommes, mais un seul su�t... Les omités ditsd'"éthique" ensés enrayer une telle dérive soit servent d'alibi permettant l'aeptation"en doueur" par le publi des nouvelles tehnologies, soit, s'ils sont plus ritiques, n'ontpas le poids néessaire pour lutter fae à des institutions aussi importantes que des étatsou des grandes �rmes.Ma ontribution à et avenir en tant que herheur est dérisoire : potentiellement, mestravaux atuels ne peuvent être qu'une pierre minusule de onnaissane amont nées-saire pour édi�er un grand ouvrage tehnologique. Mais quel ouvrage ? ? ? La pierre queje fournis en étudiant la thermodynamique de nanosystèmes a beau être minime, la prin-ipale question qui m'anime est "Peut-on ontinuer de herher pour le plaisir de savoir,pour satisfaire sa uriosité et elle de sa ommunauté sienti�que, ou doit-on se sentirresponsable d'un futur que l'on ne souhaite pas ?".A ette question, Oppenheimer et Feynman semblent avoir répondu par la négative,mais une telle réponse n'a rien d'évident à mes yeux. L'éthique, au sens de morale person-nelle, peut apporter des pistes : si mon éthique était dominée par son �té onséquentia-liste, je devrais onlure que je ne dois pas e�etuer des reherhes dans ette branhe dela physique, puisque je la pense responsable d'un dysfontionnement futur de l'humanité.Par ontre si mon �té perfetionniste prenait le dessus, je privilégierais ma quête d'unabsolu via la reherhe d'un savoir prétendument inutile.Mais l'éthique personnelle n'est pas la seule soure de ré�exion pour répondre à ettequestion. Le débat se déplae du laboratoire vers la plae publique. C'est à dire que leherheur doit à un moment laisser la plae au itoyen, et s'interroger sur des questions desoiété, par exemple en remettant en ause la notion de progrès. Comment ontinuer deroire à une roissane éonomique illimitée, basée sur la onnaissane et l'innovation teh-nologique, alors que nous vivons dans un espae naturel aux ressoures limitées, gaspilléesou polluées ? Cette question dépasse le adre de la présente ré�exion, mais lui est intime-ment liée. Pour revenir à l'impliation des itoyens, notons que le itoyen-herheur oupedans la soiété une position lé onernant l'information des itoyens non-herheurs. Ene�et, quand l'état hoisit stratégiquement de désinformer le peuple (pour le rassurer, oupour protéger les intérêts des industriels, omme ça a été le as après Thernobyl), lamanipulation se doit d'être dénonée. Atuellement, les grands enjeux sienti�ques des



Digression 89prohaines déennies (nanotehnologies, génétique, nuléaire, onquête spatiale...) ne fontpas l'objet d'un débat publi. Les hoix politiques et éonomiques qui leur sont liés sontimposés par le haut aux itoyens, à qui l'on demande de s'abstenir de penser et de plut�téouter tel ou tel "expert" médiatique.Un des r�les du herheur-itoyen est de démonter ette propagande quand il l'a dée-lée, de faire onnaître un point de vue di�érent ou omplémentaire de la dotrine o�ielle.Son r�le est également de démysti�er la fontion soiale du "savant médiatique", dont lesparoles télévisées ne doivent pas être entendues omme une messe qu'il faut aquies-er aveuglément. Il existe plusieurs voies pour plaer le itoyen au oeur des proessusde déision de l'orientation de la reherhe. Les onférenes de itoyens sont en e sensprometteuses [86℄ : une ommission réunit sur un sujet donné des sienti�ques aux avisdi�érents, des représentants d'assoiations militantes, et des itoyens, tirés au sort ommeune sorte de jury. Les diverses options politiques liées à la question traitée sont présentéesaux itoyens, qui émettent un avis que les parlementaires devraient prendre en ompte. Detelles expérienes de démoratie partiipative sont enourageantes ; elles seraient même sa-tisfaisantes si elles dépassaient le stade de l'expérimentation et si le devraient de la phrasepréédente se transformait en devront... Il existe enore d'autres outils de démoratisationdes hoix tehnologiques et sienti�ques : parmi eux-i on trouve les Siene Shops [87℄,qui se proposent de faire travailler herheurs du milieu universitaire en onert ave desorganisations de terrain (environnement, santé publique, soio-éonomie...), a�n de trai-ter des demandes de reherhe émanant de la soiété ivile. La onnaissane aadémiqueet le savoir aumulé par des olletifs de itoyens, des assoiations militantes, des ONG(le tiers-seteur de la onnaissane), devraient être mis en ommun plut�t que de mu-tuellement s'ignorer ou se dénigrer. Les Siene Shops se proposent d'être des interfaesentre es deux milieux, en lien ave la formation universitaire, puisque qu'un projet dereherhe mis en plae par un Siene Shop a pour voation d'être issu d'un questionne-ment né dans la soiété ivile, avant de franhir les murs d'un laboratoire ompétent surle sujet, où il sera traité par un étudiant dans le adre de sa formation (stage de Master,thèse, post-dotorat...). Une telle démarhe, largement répandue à l'étranger (40 SieneShops aux Pays-Bas, où ette initiative a vu le jour dans les années 1970 ; l'Allemagne,le Danemark, la Roumanie en omptent une dizaine haun et.) permettrait une reva-lorisation de la siene et de la reherhe autre que elle proposée par les organismes deCulture Sienti�que et Tehnique, pour qui le itoyen reste une personne à éduquer, etnon une personne à éouter.La physique fondamentale de la matière ondensée semble éloignée des préoupationsdu paragraphe préédent, ar on imagine mal un groupement de itoyens proposer àune équipe de herheurs un sujet de méanique quantique préoupant la soiété ivile.Mais e n'est qu'apparene, ar si e�etivement le physiien n'est ompétent que surl'aspet stritement sienti�que de sa reherhe, la portée des éventuelles appliationsest un sujet impliquant diretement la soiété : une innovation tehnologique peut avoirun impat éonomique et soial qui dépasse largement l'entendement des physiiens quil'ont développée. Par exemple, ave l'avènement des nanotehnologies, les possibilités desurveillane ou de �hage deviennent de plus en plus disrètes et envahissantes, et et



90 Digressionessor tehnique est de surroît appuyé par une évolution des législations vers moins deliberté [88, 89℄. Sous prétexte de protetion ontre le terrorisme ou l'inséurité, les étatsimposent des mesures graves (Patriot At par exemple aux Etats-Unis), présentées ommedes formalités inévitables et ino�ensives. La CNIL tente, dans la mesure de ses moyens,de limiter les atteintes à la vie privée, mais peut-elle lutter e�aement ontre les abus depouvoir d'un pouvoir qui la �nane ? Le herheur en nanosiene n'a pas pour r�le d'agirsur le plan du droit, mais il a le devoir de faire en sorte que les tehnologies qu'il rendaessibles (même très indiretement) soient l'objet si e n'est d'un ontr�le par le itoyen,au moins d'un réel débat ontraditoire, qui se nourrirait des onnaissanes onjuguées dutiers-seteur sienti�que et du savoir aadémique, ave pour but un impat réel de l'avis"itoyen" quant à la ontinuation ou non d'un axe de reherhe. Les herheurs seuls nepeuvent bien évidemment pas hanger l'ordre atuel des hoses ; mais leur engagementaux �tés de la soiété ivile me semble indispensable dans l'idée d'une meilleure priseen ompte des onséquenes environnementales, sanitaires, éonomiques, soiologiques ouphilosophiques de leur travaux, 'est à dire de leur impat sur le plus grand nombre. In�ne, e plus grand nombre devrait, si la raison en est sérieusement motivée, avoir le droitet les moyens de dire "stop !" ou "attention !", e qui est loin d'être le as aujourd'hui.
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Chapitre 5
Signature thermique de l'e�etLittle-Parks

Dans le hapitre préédent, nous avons étudié des boules supraondutries mésoso-piques loin de leur température ritique. Ii, nous e�etuons des mesures sur des systèmessimilaires à eux de la partie préédente à ei près que nous nous plaçons à une tem-pérature très prohe de Tc (t = T/Tc = 0.97 à 1.03). Les deux éhantillons mesurés iisont les mêmes que eux renontrés dans le hapitre 4, puisqu'il s'agit de Cirle1mi etCirle2mi, 'est à dire des anneaux irulaires de diamètres respetifs 1 et 2 mirons.Pour des températures prohes de Tc, les traés Ctot,T(Φ) de la apaité alori�que pré-sentent des osillations de période Φ0, mais leur origine est di�érente des transitions entreétats de vortex géants du hapitre 4. On attribue es osillations à l'e�et Little-Parks,'est à dire l'osillation de la température ritique d'un supraonduteur mésosopiquedoublement onnexe ave un �ux magnétique le traversant.Dans un premier temps, nous dérivons l'e�et Little-Parks tel qu'il a été historiquementprédit et mesuré. Ensuite nous présentons sa signature en termes de apaité alori�que,en nous appuyant sur les mesures réalisées sur les deux éhantillons annulaires.5.1 L'e�et Little-Parks5.1.1 Aspets théoriquesHistoriquement, le système-type d'étude de l'e�et Little-Parks est un ylindre reuxsupraonduteur, dont le rayon est de l'ordre de la longueur de ohérene à températurenulle, et d'épaisseur d faible devant le rayon. Ce ylindre est traversé par un hampmagnétique parallèle à son axe (voir Fig. 5.1).



92 5. Signature thermique de l'effet Little-Parks

Fig. 5.1 � Cylindre supraon-duteur en on�guration Little-Parks. Figure issue de Ref.[48℄. Fig. 5.2 � Osillation de la température ritiqued'un ylindre traversé par un �ux magnétique. Fi-gure issue de Ref.[48℄.La supraondutivité du ylindre est dérite, dans le formalisme de Ginzburg-Landau,par la fontion d'onde Ψ(r, θ) = |Ψ(r, θ)|exp[iϕ(r, θ)]. Comme d ≪ ξ(T ), et en raison dela symétrie ylindrique du problème, |Ψ(r, θ)| = |Ψ| =onstante. On peut érire la densitéd'énergie libre supraondutrie sous la forme :
f = +a|Ψ|2 +
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] (5.3)La transition de phase supraonduteur-normal a lieu quand le paramètre d'ordre |Ψ|2s'annule, 'est à dire quand :

1

ξ2
=

(

m∗vs

~

) (5.4)A partir de la quanti�ation du �uxoïde (Eqs. 2.32 et 2.33) et de l'expression du ourantsurpaonduteur (Eq. 5.2), on onnaît la vitesse vs des porteurs de harge :
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) (5.5)On appelle Tc(Φ) la température ritique du système, dépendante du �ux appliqué. Elledi�ère de la température ritique en hamp nul Tc(0) d'une quantité ∆Tc(Φ) :
Tc(Φ) = Tc(0) + ∆Tc(Φ) (5.6)



5.1. L'effet Little-Parks 93Or d'après la dépendane en température de la longueur de ohérene près de Tc (Eq. 2.16) :
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(5.7)d'où l'expression de la variation de température ritique induite par le �ux :
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)2 (5.8)Dans le as d'un supraonduteur dans la limite sale :
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)2 (5.9)L'entier n est tel que la densité d'énergie libre est minimale. D'après les Eqs. (5.1) et (5.5)
n s'ajuste don pour minimiser la quantité (n − Φ
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)2, 'est à dire :
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) (5.10)où E(x) désigne la fontion partie entière. Sur la �gure 5.2 sont traés la vitesse vs ainsi queson arré, proportionnel à ∆Tc(Φ), en fontion du �ux appliqué. La température ritiquedu ylindre Tc(Φ) osille ave une période Φ0 : 'est l'e�et Little-Parks. La dépressionmaximale de la température ritique est atteinte quand |n − Φ/Φ0| = 1/2, et en espoints, ∆Tc/Tc = 0.18ξ0l/R
2. Pour un ylindre d'aluminium de 1 miron de diamètre

∆Tc/Tc ≈ 3% ; et éart est en prinipe aessible à nos mesures. On remarque qu'iienore, le rapport ξ(0)/R donne l'ordre de grandeur de la manifestation marosopiqued'un e�et mésosopique : pour un rayon de ylindre trop important, l'amplitude desosillations de Tc devient indéelable.5.1.2 Démonstrations expérimentalesAu début des années 1960, Little et Parks ont été les premiers à mesurer expérimenta-lement une onséquene de l'osillation de la Tc d'un ylindre supraonduteur mésoso-pique reux, phénomène auquel ils ont laissé leur nom [64, 90℄. Ce travail a été e�etué enmesurant la résistane életrique d'un ylindre d'environ 1 miron de diamètre sur lequelun �lm de 38 nm d'étain était évaporé. Plut�t que de mesurer la température ritiquepour plusieurs hamps appliqués a�n d'obtenir un diagramme de phase, leur méthodeonsistait à réguler le ylindre en température à la Tc en hamp nul, et de balayer lehamp magnétique tout en mesurant la résistane. Ainsi, ils ont obtenu des traés à l'os-illosope dont la Fig. 5.3 est un exemple. Sur la Fig. 5.3, on observe une osillation de larésistane du ylindre, paire en H et minimale en H = 0. La période de es osillationsorrespond à un quantum de �ux à travers le ylindre. Pour interpréter l'allure de ette
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Fig. 5.3 � Manifestation de l'e�et Little-Parks sur la résistane d'un ylindre (�-gure issue de la Ref.[90℄). La trae in-férieure est la résistane en fontion dutemps ; la trae supérieure le hamp ma-gnétique en fontion du temps.
Fig. 5.4 � Caratéristiques R(T ) d'unylindre supraonduteur à la transi-tion en hamps nul et non nul (�gureissue de [90℄). Le déalage de la Tc versla gauhe quand on branhe le hampprovoque une augmentation de la résis-tane.

�gure, on observe le omportement de la aratéristique R(T ) autour de la transition,traée en hamps nul et non nul sur la Fig.5.4. Le fait que la transition supraondutriene soit pas in�niment raide permet à R de varier ontinûment à partir de sa valeur enhamp nul, alors que la aratéristique R(T ) se déale. Les osillations de R(H) sont donune signature laire des osillations de la température ritique.Des expressions du diagramme de phase Tc(Φ) prenant en ompte l'épaisseur d nonnulle du ylindre ont été fournies par Tinkham [91℄. Les osillations de Tc(Φ) se super-posent alors à un fond parabolique. Un tel diagramme de phase a été mesuré (entre autres)par Gro� et Parks [92℄ (voir Fig. 5.5).Plus réemment, des mesures de magnétorésistane ont été e�etuées sur des supra-onduteurs doublement onnexes déposés en ouhe mine, 'est à dire des anneaux[93, 94℄. Ces résultats mettent en évidene des aidents de magnétorésistane, attribuésà un e�et Little-Parks anormal : le fait de ontater életriquement un supraonduteurqui est mésosopique dans toutes ses diretions, ainsi que le fait de le polariser en ourantperturbent fortement la physique liée à l'e�et Little-Parks (symétrie ylindrique brisée,surplus d'énergie inétique des porteurs de harge). Les meilleurs diagrammes de phasemesurés sur un anneau mésosopique déposé en ouhe mine ont été obtenus par Mosh-halkov et al. [56℄ (voir Fig. 2.9).
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Fig. 5.5 � Diagramme de phase expé-rimental d'un ylindre supraonduteurtraversé par un �ux (�gure issue de laRef. [92℄).
Fig. 5.6 � Osillation du saut de ha-leur spéi�que à la transition supraon-dutrie d'un ylindre. Figure issue deRef.[20℄.

5.1.3 Préditions sur la apaité alori�que
Les seuls travaux à notre onnaissane étudiant la apaité alori�que d'un ylindresupraonduteur dans le régime de Little-Parks sont eux e�etués par Fink et Grünfeld audébut des années 1980 [95, 20℄. Ces aluls, menés dans le adre de la théorie de Ginzburg-Landau, prédisent une osillationΦ0-périodique de la hauteur du saut de haleur spéi�queà la transition supraonduteur-normal (voir Fig. 5.6). L'allure de la modulation aluléedépend de la taille du ylindre onsidéré. Cei laisse entendre que la hauteur du sautde apaité alori�que à la transition n'est pas une valeur universelle ne dépendant quede la masse du supraonduteur : ette hauteur pourrait être modulée par un paramètreextérieur.L'objetif de e hapitre est de montrer quelles sont les signatures expérimentales del'e�et Little-Parks sur la apaité alori�que d'anneaux supraonduteurs. Il s'agit enfait de la première aratérisation de l'e�et Little-Parks sur un système annulaire déposéen ouhe mine sans le ontater életriquement. La alorimétrie est d'ailleurs la seuleméthode expérimentale permettant d'aéder au détail de la transition supraondutriesans perturber le système mésosopique en le onnetant à un réservoir d'életrons. Lesmesures d'aimantations M évitent également de ontater les objets à étudier, mais pourun supraonduteur de type II, M s'annule ontinûment quand T tend vers la températureritique, rendant impossible l'étude de l'e�et Little-Parks.



96 5. Signature thermique de l'effet Little-Parks5.2 Manifestation de l'e�et Little-Parks sur les traés
Ctot,T(H)5.2.1 Ehantillon Cirle1miLa plupart des mesures présentées dans e hapitre ont été e�etuées sur l'éhantillonCirle1mi, onstitué d'anneaux irulaires de 1 miron de diamètre. Dans un premiertemps, nous présentons des traés de type Ctot,T(H) analogues à eux du hapitre 4 ;ependant, la température T est �xée à une valeur prohe de Tc. Un exemple de ap-ité alori�que en fontion du hamp dans es onditions est présenté sur la �gure 5.7.Tout omme dans les expérienes dérites dans le hapitre 4, les variations de Ctot sous

Fig. 5.7 � Ctot,T(H) de Cirle1mi à t =0.994.hamp magnétique sont attribuées à la ontribution de la supraondutivité à la apaitéalori�que totale. Sur la Fig. 5.7, on observe l'état supraonduteur entre -15 mT et 15mT. Hors de et intervalle les anneaux sont normaux. A l'intérieur, la ourbe Ctot,T(H)présente des osillations franhes superposées à un fond parabolique pair. La transforméede Fourier de e traé est présentée sur la �gure 5.8. La période ∆H = (3.17 ± 0.17) mTorrespond à 1Φ0 à travers un ontour irulaire de diamètre (910 ± 30)nm. Ce ontourest inlus dans le volume d'un anneau et son diamètre est prohe du diamètre moyen d'unanneau (950 nm).La période orrespondant à 1Φ0 évoque les expérienes du hapitre préédent. Cepen-dant, la physique responsable des osillations n'est pas ii elle des états disrets de vortex



5.2. Manifestation de l'effet Little-Parks sur les traés Ctot,T(H) 97géants (GVS), ar nous avons vu que l'amplitude des osillations résultantes tend verszéro lorsque l'on se rapprohe de Tc. Sur la Fig. 5.7, l'amplitude des osillations est del'ordre de 1 pJ/K. Dans le régime de transitions entre GVS, l'amplitude des osillationsmesurées était plus petite, de l'ordre de 0.1 pJ/K à t = T/Tc = 0.66 (f. Fig 4.10), 'està dire un ordre de grandeur plus petites. L'amplitude attendue plus près de Tc devraitdon être enore inférieure à 0.1 pJ/K. De plus, l'allure de la ourbe Ctot,T(H) près de
Tc (Fig. 5.7) est de type faiseau de paraboles tournant leur onavité vers le bas. Or lestransitions de phase en asade entre GVS mènent à des ourbes Ctot,T(H) en dents desie, aussi bien expérimentalement (Fig. 4.10) que théoriquement (Fig. 4.20). L'originedes osillations de Ctot,T(H) près de Tc n'est don pas la même que dans le hapitre 4.

Fig. 5.8 � Transformée de Fourier dela �gure 5.7. Fig. 5.9 � CH(T ) de Cirle1mi pour H=0 etH=1.6 mT.Nous attribuons es osillations de apaité alori�que à l'e�et Little-Parks. La �gure5.7 est en fait l'analogue des mesures résistives e�etuées par Parks et Little [90℄ (Fig. 5.3).Pour expliquer la onavité ainsi que la valeur de l'amplitude des osillations, on trae surla �gure 5.9 l'analogue de la �gure 5.4 en termes de apaité alori�que. La Fig.5.9 montredeux traés de CH(T ), la apaité alori�que due à la supraondutivité, à hamp onstant.La ourbe en trait plein est mesurée en hamp nul, selon la méthode par di�érene dériteau début du hapitre 4, tandis que la ourbe tiretée est traée à un hamp orrespondant àun �ux de −Φ0/2 à travers un anneau. A température �xée, la apaité alori�que diminuede 0.60 pJ/K lorsque le hamp passe de 0 à -1.6 mT. Cette amplitude orrespond bien àe qui est mesuré sur la Fig. 5.7 (0.56 pJ/K). L'origine de ette amplitude est double :d'une part la ourbe CH=1.6mT(T ) est déalée vers les basses températures par rapport à
CH=0(T ), e qui est ohérent ave l'e�et Little-Parks, et d'autre part, la hauteur du sautde apaité alori�que à la transition est plus petite sur CH=1.6mT(T ) que sur CH=0(T ).Ce seond e�et du �ux n'a pas d'analogue en résistane (Fig. 5.4), et va être approfondipar la suite.L'e�et Little-Parks explique don l'allure du traé Ctot,T(H) de la �gure 5.7. On peuttraer les ourbes Ctot,T(H) pour d'autres températures prohes de Tc. Cei est fait surla �gure 5.10. On peut y observer l'évolution des osillations ave la température :
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Fig. 5.10 � Ctot,T(H) de Cirle1mi pourplusieurs températures autour de Tc.
Fig. 5.11 � Ctot,T(H) de Cirle1mi t =
0.97.

� pour t = T/Tc,0 < 0.95, auune osillation n'est visible : on n'observe que les sautsde apaité alori�que en ±Hc(T )� pour t ∈ [0.96; 0.98] les osillations apparaissent à l'intérieur des sauts de C en ±Hc.Autour de H = 0, les osillations sont absentes. Cei est plus lair sur la �gure 5.11.Tant que H est loin de ±Hc(T ), C reste pratiquement insensible aux modulationsdu diagramme de phase, puisque le point de travail sur la ourbe CH(T ) est situé surla partie faiblement roissante. Par ontre, lorsque H ≈ ±Hc(T ) les variations de
C deviennent importantes ar le point de travail est maintenant dans la transitionsupraondutrie, 'est à dire une zone à forte pente� pour t ∈ [0.985; 1.005] les osillations sont régulières sur toute la partie supraon-dutrie. On observe au maximum 9 osillations� pour t ∈ [1.01; 1.02] les osillations deviennent plus petites et moins nombreuses� pour t > 1.02, il n'y a plus d'osillationIl ne faut pas s'étonner de voir des osillations pour t > 1, ar ei tient à la dé�nitionde la température ritique à mi-hauteur de la transition supraonduteur-normal. Cettetransition ayant une largeur �nie ∆T ≈ 50 mK, la supraondutivité n'est suppriméeentièrement que pour t > 1.02.



5.3. Etude des traés CH(T ) 995.2.2 Ehantillon Cirle2miDes mesures de même type ont été e�etuées sur les anneaux de diamètre 2 mirons(irle2mi, voir Figs. 5.12 et 5.13), on�rmant les résultats obtenus sur l'éhantillonCirle1mi. A T = Tc,0, le signal Ctot,T(H) est onstitué d'osillations Φ0-périodiques

Fig. 5.12 � Ctot,T(H) de Cirle2mi à t = 1. Fig. 5.13 � Transformée de Fourier dela �gure 5.12.superposées à un fond parabolique. L'allure des osillations est identique à elles de laFig. 5.7 (suession de paraboles inversées). Les hamps ritiques sont omparables (del'ordre de ±10 mT) ; omme la période en hamp ∆H orrespondant à 1Φ0 est quatre foisplus petite pour un anneau de 2 mirons que pour un anneau de 1 miron, on observe surCirle2mi quatre fois plus d'osillations que sur Cirle1mi. L'évolution de l'allure des
Ctot,T(H) ave T est analogue à elle dérite pour l'éhantillon Cirle1mi.5.3 Etude des traés CH(T )Après avoir disuté une première manifestation de l'e�et Little-Parks sur des boulessupraondutries via les mesures de type Ctot,H(T ), on s'intéresse aux mesures de laontribution CH(T ) de la supraondutivité à la apaité alori�que totale Ctot,H(T ), enfontion de T , sous hamp magnétique onstant. La méthode d'obtention de es ourbesa été dérite au début du hapitre 4 : on mesure à la suite Ctot,H(T ) et Ctot,H′>Hc

(T )et la di�érene des deux se réduit à CH(T ). Ces traés ontiennent deux informationsquantitatives utiles à notre analyse : la température ritique Tc(H) et la hauteur dusaut de apaité alori�que ∆C(H). La �gure 5.14 présente plusieurs traés Ctot,H(T )mesurés sur Cirle2mi, pour 6 hamps appliqués di�érents. Cette �gure montre égalementomment on mesure Tc(H) et ∆C(H) sur les graphes. L'objet de ette partie est d'étudierla dépendane de es deux grandeurs ave le hamp magnétique. Pour e qui est de Tc(H),on espère mesurer un diagramme de phase Φ0-périodique, et en e qui onerne ∆C(H) on
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Fig. 5.14 � Traés Ctot,H(T ) mesurés sur Cirle2mi pour 6 hamps appliqués di�érents.Le graphe en haut à gauhe, traé en hamp nul, présente la méthode d'extration de
∆C(H) et de Tc(H), dé�nie à mi-hauteur du saut de C à la transition supraondutrie.attend également, d'après Fink et Grünfeld, une modulation de période Φ0 (voir Ref.[20℄et Fig. 5.6).A�n d'obtenir les dépendanes de Tc et ∆C en fontion de H, il faut veiller à mesurertous les points en un seul balayage du hamp magnétique, ar la légère rémanene de labobine de hamp déale H d'une onstante en as de montée-desente du hamp. Si noustenons à e que les variations mesurées ne soient pas entahées de ette inertitude, il fautdon hanger le hamp magnétique toujours dans le même sens. C'est pourquoi les ourbes
CH(T ) néessaires à l'obtention de Tc(H) et ∆C(H) ont été traées suessivement à partirdu hamp le plus bas ; H est inrémenté positivement avant haque nouveau traé. Deplus, à la �n de haque mesure CH(T ), la température est régulée à 6 K, pendant quele hamp s'inrémente. Une fois le hamp établi, l'éhantillon est refroidi (FC, pour �eldooled) et CH(T ) mesurée en température roissante. La mesure de haque trae CH(T )dure environ 4 heures. L'obtention d'un diagramme de phase ou d'une ourbe ∆C(H)tels eux présentés dans la suite (environ 50 points) néessite don un minimum d'unesemaine de manipulation à temps plein, sans ompter les opérations quotidiennes liées à laryogénie. La nanoalorimétrie est un outil performant, mais sa mise en oeuvre néessite



5.3. Etude des traés CH(T ) 101des temps de manipulation importants si l'on veut explorer les limites de sa sensibilité.5.3.1 Diagrammes de phaseA partir de faiseaux de ourbes CH(T ) (f Fig. 5.14) on mesure la température ritiquedes anneaux supraonduteurs en fontion du �ux Φ les traversant. Φ = HπD̄2/4, où D̄est le diamètre du ontour irulaire à travers lequel les osillations des ourbes Ctot,T(H)vues i-dessus (f Figs. 5.7 et5.10) sont Φ0-périodiques, soit Φ0 = ∆HD̄2/4. La �gure 5.15présente le diagramme de phase obtenu ave l'éhantillon Cirle1mi. Il s'agit du premierdiagramme de phase pour e type de système obtenu autrement que par des mesuresrésistives.

Fig. 5.15 � Diagramme de phase expérimental de Cirle1mi obtenu à partir de mesuresde apaité alori�que. Les barres d'erreur sont dues au bruit important sur les traés
CH(T ) obtenus par di�érene de signaux, rendant inertaine la loalisation de la tem-pérature ritique à mi-hauteur du saut de apaité alori�que, lui-même dé�ni ave unelarge inertitude (voir Fig. 5.18). Les arhes en trait plein représentent l'expression (5.11)ave ξ(0)=98 nm omme seul paramètre ajustable. La parabole supérieure représentel'enveloppe des osillations, toujours à partir de l'Eq. 5.11 ave ξ(0)=98 nm.Ce diagramme de phase est bien Φ0-périodique omme il était attendu. Cependant,a�n de véri�er le bien fondé de notre méthode de mesure (obtention de CH(T ) par dif-



102 5. Signature thermique de l'effet Little-Parksférene de signaux Ctot,H(T ), dé�nition de la Tc à mi-hauteur...), il est intéressant deomparer le diagramme de phase obtenu expérimentalement à une expression théorique.Nous utiliserons elle fournie par Moshhalkov dans la Ref. [56℄, adaptée aux anneauxdéposés en ouhe mine et de largeur de bras w non nulle :
tc(Φ) =
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] (5.11)où R1 est le rayon intérieur, R2 le rayon extérieur, R̄ = D̄/2, et où la longueur de ohéreneà température nulle ξ(0) est le seul paramètre ajustable. Ave les paramètres géométriquesdes anneaux de l'éhantillon Cirle1mi (voir Annexe B), la représentation de l'Eq. (5.11)la plus prohe des points expérimentaux est obtenue en hoisissant ξ(0)= 98 nm (voirFig. 5.15). Une telle valeur est légèrement inférieure à elle habituellement mesurée (150nm) par mesure de résistane résiduelle à 4 K sur d'autres �lms d'aluminium, mais ettegrandeur dépend fortement de la qualité du dép�t d'aluminium (pression dans le bâtid'évaporation, temps de dégazage, présene ou non d'impuretés...), puisque dans la limitesale, ξ(0) est proportionnelle à la raine du libre parours moyen dans la phase métallique.Il est probable que l'aluminium évaporé sur l'éhantillon Cirle1mi soit partiulièrementsale, don de libre parours moyen faible (<10 nm), puisque la température ritiquemesurée est très élevée pour de l'aluminium (1.46 K ontre 1.18 K pour de l'aluminiummassif).En tout as, la valeur ξ(0)= 98 nm est du bon ordre de grandeur et permet d'inter-préter à la fois l'amplitude des osillations de la Tc (de l'ordre du pourent) et l'allure del'enveloppe parabolique onséquente d'une largeur de bras w non nulle. Cet aord entrel'expression (5.11) et nos points expérimentaux est très satisfaisant, ar dans le as del'éhantillon Cirle1mi les transitions supraondutries n'étaient pas aussi marquées quesur la �gure 5.14 et don plus di�iles à exploiter ; les ourbes CH(T ) présentaient des a-idents non reprodutibles, et plusieurs essais ont été néessaires avant de dé�nir une zonede transition où le omportement de CH(T ) était lairement établi, tant qualitativementque quantitativement. L'aord entre l'Eq.(5.11) et les points extraits de l'exploitation destraés CH(T ) nous indique que la zone de transition reprodutible hoisie est fondée, etque par onséquent les valeurs de ∆C(H) mesurées simultanément sont elles aussi �ableset reprodutibles. Ce point aura son importane dans la partie suivante. En attendantd'y arriver, nous présentons sur la �gure 5.16 le diagramme de phase expérimental obtenusur l'éhantillon Cirle2mi, ainsi que l'expression (5.11) en hoisissant ξ(0) = 170 nm.Cette valeur de la longueur de ohérene orrespond ette fois tout à fait à e que l'onmesure usuellement sur les �lms d'aluminium du laboratoire. Ii enore, il y a un très bonaord entre théorie et expériene, tant au niveau de l'amplitude des osillations que dufond parabolique.On remarque que l'amplitude des osillations est ii plus faible que pour les anneauxde diamètre moitié (0.8 % ontre 1.5 %). Cependant, ette amplitude est plus élevéequ'attendue puisque l'Eq. 5.8 laissait attendre un fateur 4 entre les deux éhantillons. Ceidit, qualitativement, le omportement attendu est satisfaisant, puisque l'e�et Little-Parks
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Fig. 5.16 � Diagramme de phase expérimental de Cirle2mi. Les arhes en trait pleinreprésentent l'expression (5.11) ave ξ(0)=170 nm omme seul paramètre ajustable.
devient d'autant moins important que le rayon de l'anneau est grand. Il s'agit bien d'une�et mésosopique disparaissant à une éhelle grande devant ξ(0). En�n, on peut aussiremarquer l'in�uene du rapport d'aspet w/R sur le diagramme de phase : les anneauxCirle2mi ont un rapport d'aspet deux fois plus petit que les anneaux Cirle1mi, etpar onséquent le fond parabolique sur lequel se superposent les osillations de leur Tcdéroit moins vite que pour les anneaux plus "gras".Les mesures de diagramme de phase osillant par alorimétrie sont les premières per-mettant d'étudier l'e�et Little-Parks sans avoir à onneter életriquement les éhantillons.Dans le as d'un ylindre de longueur marosopique une telle perturbation est moins gê-nante ar la polarisation en ourant ajoute une omposante au superourant parallèle auhamp magnétique en in�uant peu sur leur omposante orthoradiale ; mais dans le asd'un anneau mine, la distribution de superourant sur laquelle repose l'e�et Little-Parks(ompétition entre énergie inétique des paires de Copper et énergie de ondensation) estmodi�ée ar la symétrie ylindrique est brisée. Le fait de ne pas ontater életriquementdes anneaux mines nous rapprohe don des onditions de l'e�et Little-Parks dans unylindre.



104 5. Signature thermique de l'effet Little-Parks5.4 Comportement du saut de C à la transition supra-ondutrieLa théorie BCS de la supraondutivité permet de prédire la hauteur du saut dehaleur spéi�que à la transition supraondutrie en hamp nul. Si cs et cn sont les ha-leurs spéi�ques de la phase supraondutrie et de la phase normale en T = Tc, alors
(cs − cn)Tc

= 1.43 cn [48℄. Ce fateur de 1.43 orrespond bien à e qui est mesurésur de l'aluminium massif, alors que pour d'autres éléments, e fateur peut être légère-ment di�érent (de 1.3 à 2.9 pour les éléments ommuns [49℄). Sous hamp magnétiqueonstant, la haleur spéi�que suit sa dépendane en température en hamp nul, jusqu'àla température ritique Tc(H) dépendante du hamp. Au-delà de Tc(H) la haleur spé-i�que suit la dépendane du métal normal ave la température [96℄. Il se produit donun saut en Tc(H) entre les branhes cs(T ) et cn(T ) qui dérivent les haleurs spéi�quesdes états supraonduteur et normal en hamp nul. L'évolution du saut de haleur spéi-�que ∆C(H) = cs[Tc(H)]− cn[Tc(H)] à la transition est illustrée sur la Fig. 5.17 pour unsupraonduteur marosopique.

Fig. 5.17 � Chaleur spéi�que d'un supraonduteur en fontion de T , pour plusieursvaleurs du hamp magnétique appliqué. Figure issue de Ref. [96℄On observe que ∆C(H) est maximum et positif en H = 0, puis déroît quand Haugmente. En H ′ tel que Tc(H) = Tc(H = 0)/
√

3, ∆C(H) = 0 et il n'y a pas de sautde haleur spéi�que. Au delà de H ′ ∆C(H) est négatif. ∆C(H) est don une fontionmonotone déroissante. On peut être plus préis en érivant la dépendane de ∆C ave lehamp appliqué H. En partant de la densité d'enthalpie libre de Helmholtz d'un supraon-duteur soumis à un hamp magnétique H et des relations thermodynamiques lassiques[96℄, on obtient :
∆C(H) = cs(T
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avec T
′ = Tc(H ) (5.12)La dépendane en hamp de ∆C(H) est en fait impliite ar elle n'existe que via la dé-pendane en hamp de la température ritique. Dans un supraonduteur marosopique,
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Tc(H) est une fontion monotone, d'où la monotonie de ∆C(H). Cependant, dans la géo-métrie Little-Parks, nous avons mesuré un diagramme de phase osillant, 'est pourquoion peut s'attendre à un omportement modulé de ∆C(H).Nous montrons dans ette partie que 'est e�etivement le as sur les éhantillonsannulaires étudiés. En e�et, à partir des mesures de apaité alori�que des éhantillonsCirle1mi et Cirle2mi en température sous hamp onstant (f Fig. 5.14) on peut suivrel'évolution de la hauteur ∆C du saut de C à la transition supraondutrie. Le résultatobtenu pour l'éhantillon Cirle1mi est présenté sur la �gure 5.18. On remarque que les

Fig. 5.18 � Saut de C à la transition en fontion du �ux, éhantillon Cirle1mi. Lepanneau supérieur présente les points expérimentaux reliés entre eux. Le panneau inférieurmontre les mêmes points, et deux représentations de l'Eq. 5.13 pour ξ(0) = 310 nm (ourbetiretée) et pour ξ(0) = 98 nm (ourbe en trait plein).barres d'erreur sont très larges. Cela est dû à deux auses : d'abord au bruit intrinsèque àla mesure, ensuite à l'inertitude liée à la loalisation de la transition supraondutrie surles traés CH(T ). Cependant, malgré es inertitudes, on peut observer un omportementosillant de ∆C(Φ0), de période Φ0. La modulation est importante ar, le saut de C estréduit de moitié pratiquement entre Φ = 0 et la première dépression à Φ0/2. Cei signi�eque la apaité d'une boule supraondutrie à stoker de l'énergie sans trop s'éhau�er



106 5. Signature thermique de l'effet Little-Parkspeut être modi�ée de manière substantielle sous l'ation d'un hamp magnétique.Une remarque s'impose ii sur la notion de haleur spéi�que, grandeur intrinsèqueet loale du système. La apaité alori�que s'obtient en multipliant ette dernière parle volume, quelle que soit la géométrie. Cette vision des hoses est rendue aduque parnos expérienes, puisqu'on ne peut plus traiter la haleur spéi�que omme un problèmeloal ne dépendant que des propriétés mirosopiques du matériau. La géométrie exateet l'environnement sont à onsidérer, via la ontrainte de quanti�ation du �uxoïde, pourrendre ompte du omportement observé sur la apaité alori�que, grandeur extrinsèqueet globale. La notion de haleur spéi�que n'a don plus de sens pour un éhantillonmésosopique : selon qu'une masse donnée d'aluminium est struturée � à l'éhelle dumiron � en anneau, en ligne, ou en ube, sa apaité alori�que n'aura pas la mêmevaleur sous hamp magnétique. C'est pourquoi nous parlons depuis le début de "apaitéalori�que" plut�t que de "haleur spéi�que".Fink et Grünfeld avaient prédit des osillations Φ0-périodiques du saut de apaitéalori�que à la transition d'un ylindre supraonduteur[20℄, en se basant sur la théoriede Ginzburg-Landau. Cependant l'allure de leur prédition pour ∆C(Φ) n'est pas enaord ave nos mesures : sur la Fig.5.6, ∆C(Φ) est onstituée d'arhes de parabolestournant leur onavité vers le haut, atteignant des maxima loaux en des singularitéstous les Φ = (n + 1/2)Φ0. Sur la Fig. 5.18, 'est l'inverse : les arhes de paraboles sonttournées vers le bas, et les singularités en Φ = (n + 1/2)Φ0 sont des minima loaux de
∆C.Pour interpréter ette di�érene, nous avons alulé ∆C(Φ) en utilisant la théoriede Ginzburg-Landau omme Fink et Grünfeld, mais dans une géométrie d'anneau mineplut�t que de ylindre, en nous appuyant sur les Refs. [91, 66, 97℄. On fait les hypothèses,omme dans le hapitre 4, que le paramètre d'ordre ne varie ni radialement ni selon l'axedu hamp (ar {w, d} ≪ ξ(T )), et que le hamp magnétique n'a pas de omposanteradiale (d ≪ λ(T )). Ainsi le saut de apaité alori�que à la transition supraondutrieest donné par :

∆C(Φ) = ∆C(0)(1 − γ)3/2
√

1 + γ (5.13)ave
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]} (5.14)L'expression 5.13 est traée sur la �gure 5.18, pour deux valeurs de ξ(0), seul paramètreajustable après avoir normalisé ∆C(0) à la valeur mesurée expérimentalement1. D'abord,la ourbe en trait plein prend ξ(0) = 98 nm, 'est à dire la même valeur que pour l'ajus-tement du diagramme de phase (Fig. 5.15). Les variations de ∆C obtenues sont bien1Les valeurs prédites pour ∆C(0) par la théorie BCS ou la théorie de Ginzburg-Landau di�èrentdes valeurs mesurées par notre dispositif d'un fateur 2 à 3, sans que nous puissions l'expliquer. Voirl'annexe C pour de plus amples expliations. Pour la masse d'aluminium de l'éhantillon Cirle1mi, lesaut de apaité alori�que attendu est ∆C(0) = 10.6 pJ/K. Or la valeur mesurée est de 3.0 pJ/K. Surl'éhantillon Cirle2mi, on mesure ∆C(0) = 3.2 pJ/K au lieu des 7.3 pJ/K attendus.
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Φ0-périodiques, tournent leur onavité vers le bas, mais trop petites pour interpréter nosmesures. Ainsi les osillations mesurées sont bien plus importantes que elles prédites pare alul. Le meilleur ajustement de ∆C(Φ) par l'Eq. (5.13) orrespond à ξ(0) = 310 nm,une valeur trois fois plus élevée que elle en aord ave le diagramme de phase. Cettedi�érene n'est pour l'instant pas omprise.Si l'amplitude des osillations mesurées n'est pas ohérente ave e modèle issu duformalisme de Ginzburg-Landau, nous interprétons au moins l'allure de la ourbe ∆C(Φ).On peut alors se demander pourquoi Fink et Grünfeld ont alulé la onavité inversedans le as d'un ylindre. Si l'on observe d'abord le diagramme de phase, on ne trouvepas de di�érene entre les deux géométries, ar l'expression (5.11) de la températureritique sous hamp peut-être utilisée également pour un ylindre. ∆C(Φ) est quant àelle une grandeur proportionnelle à la dérivée seonde de l'énergie libre F par rapportà la température ; des dépendanes de F en T di�érentes, même légèrement, peuventavoir des grosses réperussions sur la dérivée seonde. Or la géométrie de l'éhantillonin�uene la dépendane en T de F , ar le hamp magnétique ne pénètre pas un ylindreou un anneau de la même manière, menant à des distributions de superourant di�érentes.Dans l'anneau, le hamp magnétique est perpendiulaire à une ouhe mine petite devantla longueur de pénétration, e qui fait que le hamp est homogène à l'intérieur. Dans unylindre, le hamp magnétique se retrouve parallèle à une ouhe mine dont l'épaisseurest la largeur de bras du ylindre : les propriétés de pénétration ou d'expulsion du hamps'en trouvent modi�ées, tout le volume du ylindre n'étant pas forément pénétré par lehamp.Pour �nir nous présentons sur la �gure 5.19 les points expérimentaux de ∆C(Φ) pourl'éhantillon Cirle2mi. Etant donné le bruit important, il est di�ile de onlure sansambiguité à des osillations de ∆C(Φ). Cependant, on remarque que tous les Φ = (n +
1/2)Φ0, ∆C(Φ) renontre un minimum loal étroit ; e omportement est analogue à eluide la Fig. 5.18 pour l'éhantillon Cirle1mi. La variation relative de ∆C(Φ) entre Φ = 0et Φ = Φ0/2 est moindre que dans le as des anneaux de 1 miron. Cette di�érene estimputable au fateur (ξ(0)/R̄) qui régit l'ordre de grandeur des manifestations des e�etsmésosopiques.On peut également observer omment les points expérimentaux se situent par rapportà la prédition théorique de l'équation (5.13). Si l'on hoisit ξ(0) = 170 nm, 'est à dire lavaleur issue de l'ajustement du diagramme de phase, on retrouve le même problème quepour l'éhantillon Cirle1mi, à savoir que l'amplitude des osillations est largement sous-estimée (ourbe en trait plein sur la Fig. 5.19). En hoisissant une longueur de ohérenetrois fois plus élevée (500 nm), on se rapprohe du omportement mesuré (ourbe tiretéede la Fig. 5.19), sans toutefois vraiment oller aux points expérimentaux. Les di�érenesquantitatives entre l'expériene et l'expression (5.13) sont don identiques sur les deuxéhantillons d'anneaux mesurés, et restent atuellement à expliquer. Les hypothèses me-nant à l'expression (5.13) onsistent d'une part à négliger les variations radiales et axialesdu paramètre d'ordre, d'autre part à onsidérer le hamp magnétique uniforme dans levolume des anneaux et égal au hamp appliqué. La seonde hypothèse est justi�ée ar
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Fig. 5.19 � Saut de C à la transition en fontion du �ux, éhantillon Cirle2mi. En plusdes points expérimentaux sont traées deux représentations de l'Eq. 5.13 pour ξ(0) = 500nm (ourbe tiretée) et pour ξ(0) = 170 nm (ourbe en trait plein).
d ≪ λ(T ), mais la première est plus disutable, ar w = 180 nm n'est pas omplètementnégligeable devant ξ(T ) à toute température. Certes il faudrait omparer w à ξ(Tc) ≈ ∞,mais nous verrons par la suite qu'une largeur de bras w importante (w = R dans desdisques) modi�e substantiellement le omportement de ∆C(H).
5.5 ConlusionLes expérienes présentées dans e hapitre sont les premières permettant de mettreen évidene les osillations de Little-Parks dans un système déposé en ouhe mine nononneté életriquement. Ces résultats ont été publiés dans la Ref. [98℄ (disponible enAnnexe F). Nous avons vu que pour t ≈ 1, la apaité alori�que Ctot,T(H) osille aveune période orrespondant Φ0, e qui est l'analogue thermique des premières mesures,résistives, e�etuées par Little et Parks. Nous avons également mesuré les diagrammes dephase osillants des deux éhantillons, en les omparant ave suès à l'expression théo-rique (5.11). Le dernier aspet de notre investigation est le plus novateur, puisque nousavons montré que l'amplitude du saut de apaité alori�que à la transition supraondu-trie était une fontion osillante du �ux appliqué, ave une période Φ0. Ce aratère ne



5.5. Conlusion 109peut être prédit par une théorie loale de la supraondutivité, ar son origine néessitede onsidérer l'anneau omme un tout et non omme une somme de volumes in�nitési-maux aux propriétés extensives additives. La géométrie de l'éhantillon interagit ave lehamp magnétique via la quanti�ation du �uxoïde, menant à une perte d'intensivité dela haleur spéi�que, qui ne peut plus être dé�nie loalement. Seule la notion de apaitéalori�que garde un sens pour un éhantillon mésosopique.Les di�érenes entre les deux éhantillons tiennent aux tailles des anneaux d'alumi-nium : les onséquenes de l'e�et Little-Parks sont plus visibles sur les anneaux de 1miron de diamètre que sur eux de 2 mirons. Le aratère mésosopique responsabledes osillations de Φ0-périodiques de Ctot,T(H), de Tc(Φ) et de ∆C(Φ) se perd lorsquele rapport ξ(0)/R tend vers zéro. On peut se demander e qu'il advient lorsque que l'ontend vers la limite inverse, 'est à dire R . ξ(0). Il a été prédit que pour un tel rayon, lasupraondutivité était détruite aux alentours de Φ ≈ (n + 1/2)Φ0 [99℄. Pour es valeursdu �ux appliqué, l'énergie inétique des paires de Cooper exède l'énergie de ondensa-tion de l'état supraonduteur, qui devient énergétiquement non favorable. Wang et al.[100, 101℄ ont étudié e problème expérimentalement sur des ylindres supraonduteurspar des mesures résistives, démontrant l'existene de e régime dit destrutif. Cependantles méanismes liés à e phénomène restent mal ompris, et des mesures de apaité alo-ri�que sur des anneaux de très petite taille (diamètre 200 à 300 nm) pourraient apporterdes informations pertinentes. Ce travail a été entrepris lors de ette thèse, malheureu-sement il n'a pas abouti, les éhantillons onstitués d'anneaux si petits néessitant destemps d'insolation au MEB exédant trois jours pour au �nal obtenir une masse à peinemesurable (20 à 30 ng). Auun éhantillon n'a pu être mesuré dans e régime en raisonde es ontraintes.
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111
Chapitre 6
Disques supraonduteursmésosopiques

Dans e hapitre, à la di�érene des deux préédents, les systèmes étudiés sont dessupraonduteurs mésosopiques simplement onnexes. Il s'agit de deux éhantillons dedisques d'aluminium aux dimensions di�érentes (voir Annexe B) : disques de 1 miron dediamètre et 30 nm d'épaisseur (éhantillon Disk1mi) et disques de 2 mirons de diamètreet de 160 nm d'épaisseur (éhantillon Disk2mi). Dans es systèmes, la quanti�ationdu �uxoïde domine toujours le omportement du supraonduteur sous hamp, ondui-sant éventuellement à des modulations sous hamp magnétique des propriétés physiques(aimantation, apaité alori�que...). Cependant l'absene de ontour �xe de quanti�a-tion implique que es modulations ne sont pas toujours périodiques en hamp. Dans unemoindre mesure, nous avons renontré et e�et dans la partie 4.4.2, où la période loaledes osillations de Ctot,T(H) évoluait �nement ave H : dans e as, le supraonduteurétait muni d'un ontour intérieur, et son rapport d'aspet d'environ 1/10 onduisait àune variation observable de période loale de 15%. Dans le as des disques, auun ontourintérieur ne vient borner supérieurement la pseudopériode des phénomènes sous hamp,e qui rend es systèmes plus omplexes.Pour des géométries bien hoisies, des transitions de phase en asade non périodiquesen hamp sont observées entre di�érents états de vortex à l'intérieur de l'état supraondu-teur. Dans notre étude expérimentale, nous nous sommes limités à l'étude de géométriesn'autorisant que les états de vortex géants (GVS). Nous avons mesuré leur diagramme dephase près de Tc, étudié leur métastabilité et mis en évidene les aratéristiques des tran-sitions entre GVS sous l'ation du hamp magnétique ou bien de la température. Dansun premier temps, nous replaerons es expérienes dans leur ontexte (mesures d'ai-mantation et travaux théoriques prinipalement). Ensuite nous présenterons les résultatsobtenus par mesures de apaité alori�que sur les deux éhantillons étudiés.



112 6. Disques supraonduteurs mésosopiques6.1 Etats de vortex dans des disques mésosopiques6.1.1 Nature des transitions de phase sous hamp dans les disquesNous avons mentionné dans la partie 2.3 des travaux portant sur la physique des vortexdans des disques supraonduteurs mésosopiques. Nous avons vu que selon la taille desdisques, on pouvait observer di�érents types de omportements de l'aimantation M(H)sous hamp magnétique. D'après la Ref. [46℄, les disques de rayon plus petit que ξ(T )n'aeptent auun vortex (e�et Meissner) jusqu'au hamp ritique, tandis que les disquesplus grands que ξ(T ) laissent pénétrer le hamp magnétique, onduisant à des transitionsde phase en asade aratérisées par des sauts d'aimantation haque fois qu'un vortexpénètre le supraonduteur. Le nombre L de vortex, ou moment orbital1, est quanti�é ;mais plus il est élevé, plus il existe d'arrangements di�érents entre vortex. En e�et outreles états de vortex géant (GVS), où les L vortex partagent le même oeur, il faut dans leas général également prendre en ompte les états de multivortex (MVS).Les supraonduteurs étudiés ayant un rayon de l'ordre de ξ(T ), la supraondutivitéde "bords"2 doit être onsidérée, où les bords en question sont les �tés des disques,parallèles au hamp magnétique. Ainsi, si l'on onsidère des disques assez larges pourlaisser entrer des vortex, on est amené à distinguer trois hamps ritiques distints [102℄ :� Hc1(T ) est le hamp de pénétration du premier vortex ; expérimentalement, il varieave l'épaisseur du disque.� Hc2(T ) est le hamp de suppression de la supraondutivité volumique. Il est re-lié au hamp ritique thermodynamique Hc (dé�ni par l'Eq. 2.6) par l'expression
Hc2(T ) =

√
2κHc(T ) [48℄. Expérimentalement il n'est pas expliitement repérablesur une ourbe M(H) ar la supraondutivité est enore présente sur les bords del'éhantillon au-delà de Hc2.� Hc3(T ) = 1.695Hc2(T ) [48℄ est le hamp de destrution de la supraondutivité debords. Entre Hc2(T ) et Hc3(T ) les bords des disques sont supraonduteurs tandisque leur intérieur est normal. Topologiquement, les disques se omportent, selonleur épaisseur, omme des ylindres reux ou omme des anneaux. Les états demultivortex (MVS) ne sont alors pas autorisés ; seuls les GVS sont à onsidérer.La Ref. [58℄ fournit une interprétation des phénomènes observés dans la Ref. [46℄, tantqualitative que quantitative, fondée sur les équations de Ginzburg-Landau non linéarisées,et les équations de Maxwell à trois dimensions pour prendre en ompte les e�ets dedémagnétisation. La pseudopériode des osillations de M(H) déroît ave H, avant de sestabiliser pour les larges moments orbitaux. En e�et, pour les hamps H élevés tels que1Le moment orbital L est un entier tel que ∆θ = L× 2π, où ∆θ est la phase aumulée en parourantle périmètre d'un disque.2Par analogie ave la supraondutivité de surfae pour un matériau massif, où la supraondutivitésurvit au-delà de Hc2 sur les surfaes parallèles au hamp magnétique.
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Fig. 6.1 � Epaisseur ritique séparanttransitions de premier et seond ordredans des disques, �gure issue de Ref.[59℄. Sont reportés également les po-sitionnements des éhantillons mesurésau laboratoire pour T = 0.70 K.
Fig. 6.2 � Diagrammes de phase des étatsde vortex dans des disques, �gure issue deRef. [60℄. Les parties hahurées représententles états de multivortex (MVS).

Hc2 < H < Hc3, seuls les GVS sont autorisés ; le paramètre d'ordre |Ψ| est nul au entre dudisque sur une aire d'autant plus grande que L est élevé, et seuls les bords du disque sontsupraonduteurs. Le disque se omporte alors omme un supraonduteur doublementonnexe, propie à l'observation de propriétés physiques périodiques en hamp.D'après la Ref. [59℄ l'épaisseur d des disques joue un r�le important, puisque selon savaleur par rapport à la longueur de pénétration du hamp, la nature des transitions dephase sous hamp entre GVS est di�érente. Si d ≪ λ, H est uniforme sur toute l'épaisseuret la transition supraonduteur-normal (SN) est du seond ordre ; il n'y a pas de sautd'aimantation. Si d ≈ λ, il y a des transitions de phase du premier ordre en asadejusqu'à Hc3(T ). Il existe une épaisseur ritique d∗ qui sépare es deux omportements,reportée sur la �gure 6.1. Les aratéristiques des éhantillons Disk1mi et Disk2mi sontreportées sur ette �gure ; dans le premier as, on attend uniquement la transition SN duseond ordre, tandis que dans le seond, des transitions du premier ordre sont prédites.Dans la Ref. [60℄, les auteurs ne se restreignent plus aux GVS, mais prennent aussien ompte les MVS, en se antonnant aux disques de faible épaisseur (e < λ, ξ). Lemodèle numérique est le même que préédemment (équations omplètes de Ginzburg-Landau et équations de Maxwell tridimensionnelles). Les états métastables sont reherhésnumériquement en appliquant une méthode pas à pas, e qui permet de ne pas s'éhapperdes minima loaux d'énergie libre tant que les barrières d'énergie les séparant de niveaux
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Fig. 6.3 � Aimantation à basse température d'un disque refroidi sous hamp.Figure issuede la Ref. [62℄.plus stables ne sont pas nulles. A hamp faible, des transitions entre MVS ou de MVSvers GVS sont prédites, tandis qu'à fort hamp ne subsistent que les transitions entreGVS. Deux diagrammes de phase à titre indiatif sont présentés sur la Fig. 6.2 : pour lesdisques de petite épaisseur, les états de MVS sont favorisés tandis que pour les épaisseursplus importantes, on ne renontre plus que des GVS.6.1.2 E�et Meissner ParamagnétiqueLes ourbes d'aimantation présentées dans la Ref. [46℄ sont fortement hystérétiques. LaRef. [78℄ dérit l'origine de la métastabilité responsable de e omportement, en invoquantla barrière de Bean-Livingston [79℄ dérite dans le hapitre 4. Cette barrière est suppriméeen hamp roissant par les rugosités de surfae, mais a des onséquenes importantes enhamp déroissant : les états oupés sont fortement métastables et peuvent atteindre deszones où l'aimantation devient positive. C'est l'e�et Meissner paramagnétique (PME). Ceparamagnétisme, qui va à l'enontre du diamagnétisme renontré dans les supraondu-teurs à l'équilibre, est dû au fait qu'au oeur d'un GVS, le hamp est plus élevé que lehamp appliqué, ar la barrière de Bean-Livingston piège un �ux exédentaire. Près desbords du disque, les ourants d'érantage sont ertes diamagnétiques. Mais si on moyennel'aimantation sur toute la surfae, la ontribution paramagnétique au entre du disquepeut l'emporter sur la ontribution des bords.Dans la Ref. [62℄, les auteurs e�etuent des mesures d'aimantation sur des disquesd'aluminium et de niobium mettant en évidene l'e�et Meissner paramagnétique (PME).En mesurant M à hamp �xe et en T déroissante (Field Cooled), M sature à bassetempérature à une valeur tant�t négative (diamagnétisme), tant�t positive (voir Fig. 6.3).En hamp faible l'aimantaion est toujours diamagnétique, tandis qu'à plus fort hamp,
M osille ave H entre paramagnétisme et diamagnétisme. Pour le disque de diamètre2.5 µm, es osillations sont franhes, en raison du nombre important de vortex pouvant



6.1. Etats de vortex dans des disques mésosopiques 115pénétrer le disque ; en e�et haque saut de M orrespond à l'expulsion d'un �uxon ; lesvortex se réarrangent alors soit en GVS, soit en MVS. Pour Hc2 < H < Hc3, seuls lesGVS sont à prendre en ompte, et le �ux traverse le disque en étant on�né dans un tubepassant par son entre. Dans un disque plus petit, on n'observe pas de paramagnétisme,ar la supraondutivité est détruite trop rapidement (peu de vortex peuvent entrer). Ene�et, d'après les mesures de la Ref. [62℄, la réponse est toujours diamagnétique en hampfaible, le paramagnétisme n'apparaissant qu'après l'entrée d'au moins plusieurs quanta de�ux, si tant est que les disques sont enore supraonduteurs.L'origine du PME s'explique par les ourbes d'aimantation à température onstante(CT regime) (Fig. 6.3). Les di�érentes ourbes orrespondent à di�érents L, elle orres-pondant à l'état l'équilibre étant elle pour laquelle M est la plus négative à un hampdonné. Sur ette �gure, il apparaît que les états paramagnétiques (M > 0) sont tousmétastables et ne peuvent être atteints qu'en régime FC ; on onstate par ailleurs, de ma-nière surprenante, que l'état hoisi par le système est elui qui maximise M . Cei est dû àla barrière de Bean-Livingston. Quand on le refroidit sous hamp, le système préserve lemoment angulaire L initialement induit sous la forme d'un GVS au passage de la tempé-rature ritique. Près de Tc, le hamp pénètre uniformément le disque (voir insert de Fig.6.3). Quand T diminue, le disque devient supraonduteur sur son bord uniquement, et le�ux est ompressé dans le oeur du GVS. Sur les bords, le �ux (dû aux hamp appliqué+ hamp démagnétisant) pénètre sur une épaisseur λ, e qui peut engendrer le PME sile �ux total à basse température exède le �ux total à haute température. Les faiblesépaisseurs favorisent le PME ar les e�ets du hamp démagnétisant sont augmentés.6.1.3 Chaleur spéi�que de disquesLa Ref. [61℄ aborde diretement le sujet de la haleur spéi�que de disques supraon-duteurs mésosopiques pour les états GVS par des préditions théoriques. Singha Deoet al. étudient systématiquement des transitions S→N en température à L onstant. Enhamp faible (pour L = 0), C est disontinue à la transition SN en température, ompor-tement typique d'une transition de phase du seond ordre. Par ontre à fort hamp, latransition devient ontinue. Il existerait don un "rossover" entre omportement de typesupraonduteur massif et omportement mésosopique.Le GVS est vu ii omme un état de type "supraonduteur sans gap"3. Les equationsde Ginzburg-Landau omplètes sont résolues et la haleur spéi�que en fontion de latempérature alulée pour des L �xés, mais également à hamp appliqué �xé (Fig. 6.5). Ils'agit de régimes di�ilement aessibles à l'expériene, ar l'état oupé L dépend de H.La métastabilité peut permettre d'explorer des intervalles de hamp relativement largesà L �xé, mais pas d'obtenir l'intégralité des ourbes CL(T ) à H et L �xés.3Ce qui justi�e que la théorie de GL dérive la bonne aimantation jusqu'à des températures aussibasses que 0.33Tc.
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Fig. 6.4 � Prédition de haleur spéi-�que en fontion de T de disques à Let H �xés, �gure issue de Ref. [61℄. Fig. 6.5 � Prédition de haleur spéi�quesous hamp de disques à L et H �xés, �gureissue de Ref. [61℄.La �gure 6.5 suggère une piste expérimentale pour observer l'e�et Meissner parama-gnétique, régime dans lequel l'enthalpie libre G déroit alors que H augmente (zonesmétastables à hamp faible pour L ≥ 1). D'après les auteurs, à température �xée, si
C augmente ave H, on dispose d'une preuve indirete mais irréfutable de l'observationdu PME. Dans la Ref. [63℄, Pekola et al. tentent une mesure de la haleur spéi�que dedisques de titane a�n de mettre en évidene le PME, mais sans suès.Nous dérivons dans la suite les mesures de apaité alori�que réalisées sur des disquesd'aluminium durant ette thèse.6.2 Capaité alori�que de l'éhantillon Disk1mi6.2.1 Transition supraondutrie sous hamp �xéLes résultats proposés dans ette partie proviennent de l'éhantillon Disk1mi. Lesdisques ont un diamètre ompris entre 1.05 et 1.08 µm et une épaisseur de 30 nm (voirFigs. 6.6 et 6.7). Il y en a 2.823 × 106 et la masse totale d'aluminium déposée est de 202
ng. L'état de surfae de la membrane n'est pas très propre : on observe des restes de résinequi ne sont pas parties au lift-o�.Comme dans les parties préédentes, on ommene par aratériser l'éhantillon àmesurer, en évaluant sa température ritique. On proède par la méthode de di�éreneentre le signal Ctot,H=0(T ) en hamp nul et le signal Ctot,H′>Hc

(T ) enregistré sous un hampmagnétique supérieur au hamp ritique à la température la plus basse. On isole ainsi laontribution CH=0(T ) de la supraondutivité, présentée sur la �gure 6.8. On mesure unetempérature ritique de 1.42 K.
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Fig. 6.6 � Disques lithographiés surl'éhantillon Disk1mi. Fig. 6.7 � Disque de l'éhantillonDisk1mi (diamètre 1 miron).

Fig. 6.8 � C(T) de Disk1mi en hamp nul. Les aidents de C dans la partie roissantene sont pas reprodutibles et ne ontiennent pas de physique.En dehors du saut de C à Tc, les éventuelles sous-strutures visibles sur la Fig. 6.8 nesont pas reprodutibles ; es anomalies dans la ourbe CH=0(T ) sont dues à des �utuationsde gain de la haîne d'ampli�ation du signal ou aux dérives thermiques de ertainsappareils4 et ne ontiennent don pas d'information pertinente. Le saut de C à la transitionvaut ∆C(0) = 8.8 pJ/K. Or pour une masse de 202 ng d'aluminium transitant à Tc=1.42K, la hauteur prédite par la théorie BCS pour le saut C à la transition est ∆CBCS = 19.3pJ/K. Comme dans le as des anneaux, la quantité ∆C mesurée est bien en-deçà de lavaleur prédite. L'annexe C présente une disussion de ette observation.On trae ensuite des CH(T ) sous hamp magnétique onstant, perpendiulaire auxdisques. Les traés en régime FC ou ZFC ne présentent pas de di�érene. Un faiseau deourbes CH(T ) enregistrées à intervalles de hamp rapprohés est présenté sur la �gure 6.9.En mesurant la température ritique sous hamp (voir insert), on observe un diagrammede phase H − T légèrement osillant superposé à une tendane monotone. Trop peu de4La salle de manipulation n'était alors pas enore limatisée.
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Fig. 6.12 � Ctot,T(H) de Disk1mi à T =
0.75 K.
Fig. 6.13 � Transformée de Fourier de laFig. 6.12.à l'autre. En transformée de Fourier non plus, auun omportement spéi�que n'émergedu bruit (Fig. 6.13).A température intermédiaire les ourbes Ctot,T(H) présentent des sauts en hamp dé-roissant et régime FC (voir �gure 6.14). Cependant, la position des sauts et leur amplituden'est pas reprodutible (Fig. 6.15).Plus près de Tc, on herhe à mettre en évidene une manifestation de l'e�et Little-Parks par des traés de type Ctot,T(H) à l'instar du travail e�etué dans la partie 5.2.Nous avons dans le hapitre préédent dérit l'e�et Little-Parks dans le as de supraon-duteurs doublement onnexes ; ependant, les osillations de la température ritique, sielles sont moins �agrantes que dans un anneau, existent néanmoins dans un supraondu-teur simplement onnexe (voir Fig. 2.9 et insert de la Fig. 6.9). La ourbe Ctot,T(H) de la�gure 6.16 est traée à la température ritique en hamp nul. Contrairement au as desanneaux, on n'observe ii auune osillation de C. Cependant, si on s'éloigne un peu de la

Tc en hamp nul, on observe une très légère signature des osillations de Tc(H), visiblessur la �gure 6.17 : des modulations (signalées par les �èhes) sont présentes dans les zones
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Fig. 6.14 � C(H) de Disk1mi à T = 0.90K. Fig. 6.15 � Test de reprodutibilité : fais-eau C(H) de Disk1mi à T = 0.90 K dansles mêmes onditions expérimentales quela Fig. 6.14. Les traés ont été déalés parsoui de lisibilité.de transition supraonduteur-normal, et es anomalies sont reprodutibles. En e sens la�gure 6.17 est l'analogue de la Fig. 5.11 pour les anneaux : autour de H = 0, Ctot,T(H)n'est pas sensible aux modulations du diagramme de phase, qui ont une in�uene sur lesignal uniquement dans les zones de transition en ±Hc.

Fig. 6.16 � C(H) de Disk1mi à T = Tc. Fig. 6.17 � C(H) de Disk1mi à T =
0.96Tc.6.2.3 Interprétation et onlusionL'ensemble de es résultats, peu spetaulaires (on n'observe pas, omme dans leshapitres préédents, de signature nette de transition de phase), s'explique par le fait quela géométrie des disques de l'éhantillon Disk1mi n'est pas favorable à l'observation detransitions de phase du premier ordre, plus marquées. D'après la Ref. [59℄, l'épaisseur etle diamètre des disques de Disk1mi sont en e�et tous deux trop petits pour observer en



6.3. Capaité alorifique de l'éhantillon Disk2mi 121balayant le hamp magnétique une autre transition de phase que elle du seond ordreentre états supraonduteur et normal.Cependant d'après la même Ref. [59℄, les disques de Disk1mi ont un rayon tel que 4à 5 hangements de vortiité devraient se produire lorsqu'on balaie le hamp à T ≈ Tc/2entre 0 et Hc3. Nous n'observons pas de signatures de telles transitions sur la �gure6.12. On suppose que l'état de propreté de l'éhantillon en est en partie responsable : lesdéfauts de surfae (restes de résine, partiules d'aluminium redéposées après le lift-o�...)peuvent agir omme des pièges à vortex s'ils sont sur un disque. Ces défauts n'étant pasdistribués uniformément sur les disques, haun d'eux a un omportement individualiséen e qui onerne le retard à la pénétration ou à l'expulsion de vortex. Au �nal, auunomportement olletif homogène ne peut être mis en évidene, si e n'est la transitionsupraondutrie à la température ritique, puisque dans e as les vortex (absents enhamp nul ou présents à hamp plus élevé) ne jouent auun r�le.Les di�érents états de vortex à l'intérieur de l'état supraonduteur ne nous étant pasaessibles, les seules informations pertinentes issues de l'étude de l'éhantillon Disk1miont trait à e qui se passe autour de la transition supraondutrie. Notamment, nous avonsmis en évidene un diagramme de phase osillant : par une mesure direte (Fig. 6.9). En�nnous avons observé un élargissement de la transition supraondutrie en températureave le hamp appliqué, onformément aux prédiitons de Singha Deo et al. [61℄. Cetteétude de l'éhantillon Disk1mi demanderait à être omplétée par d'autres mesures a�nde pouvoir extraire des informations quantitatives (diagramme de phase, saut de apaitéalori�que à la transition en fontion du hamp, évolution de la largeur de la transition...).Cependant, la surfae endommagée ainsi que la géométrie non propie à l'observation detransitions de phase du premier ordre nous ont poussé à onentrer nos e�orts sur unautre système.6.3 Capaité alori�que de l'éhantillon Disk2miA�n d'observer des transitions de phase entre états de vortex géants, nous étudionsmaintenant des disques plus larges et plus épais, sur la membrane Disk2mi. Cet éhan-tillon ontient 402 000 disques d'aluminum de diamètre 2.10 µ m et d'épaisseur e = 160nm,pour une masse totale de 603 ng d'aluminium (voir Figs. 6.18 et 6.19). L'état de surfaeest bien meilleur (plus propre) que sur l'éhantillon Disk1mi.6.3.1 Mesures de Ctot,H(T ) sous hampOn obtient la apaité alori�que de la ontribution supraondutrie des disquessous hamp perpendiulaire onstant H par la méthode de di�érene entre les signaux
Ctot,H(T ) et Ctot,H′>Hc

(T ). La masse importante d'aluminium en présene sur la membrane
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Fig. 6.18 � Disque de diamètre 2 µmde l'éhantillon Disk2mi. Fig. 6.19 � Champ de 50 mirons del'éhantillon Disk2mi.permet des mesures très peu bruitées, laissant apparaître y ompris sur le signal Ctot,H(T )de manière très nette la signature de transition supraondutrie à Tc (voir Fig. 6.20à omparer pour exemple à la Fig. 4.4). En retirant la somme Ctot,H′>Hc
(T ) de toutesles ontributions non supraondutries ave H ′ = 12 mT> Hc(0.6 K), on obtient la�gure 6.21. Cette �gure, obtenue sans auun traitement du signal (ni lissage, ni déalagevertial), permet de résoudre partiulièrement �nement le omportement de la apaitéalori�que à la transition. La reprodutibilité est parfaite, trois autres traés dans lesonditions de la �gure 6.21 se superposant au premier signal à la limite du bruit.
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6.3. Capaité alorifique de l'éhantillon Disk2mi 123qui fait huter la masse d'aluminium, ar la profondeur d'oxyde est de 5 nm environ, equi est peu par rapport aux 160 nm d'épaisseur des disques. Ce problème d'éhelle restedon inompris (voir Annexe C).En traçant maintenant des CH(T ) sous hamp magnétique H onstant perpendiulaireaux disques, on étudie à la fois le diagramme de phase H − T des disques et le omporte-ment du saut ∆C(H) de la apaité alori�que à la transition S → N . Ces mesures ontété réalisées systématiquement à intervalles de hamp réguliers et ourts (orrespondantà un intervalle de �ux d'environ Φ0/6 à travers le périmètre d'un disque). Pour touteette série de mesure, les CH(T ) ont été mesurées en régime Field Cooled (FC). Le hampmagnétique était inrémenté avant haque début de mesure, et jamais redesendu, pouréviter les inertitudes sur le hamp onséquentes à l'hystérésis de la bobine. Les ourbesen température roissante et déroissante sont identiques. Un faiseau de ourbes pourles premières valeurs du hamp est présenté sur la �gure 6.22.

Fig. 6.22 � Faiseau de ourbes CH(T ) de Disk2mi. La valeur du hamp onstant appliqués'inrémente de 0.33 mT quand on passe d'une ourbe à sa voisine de gauhe.Sur ette �gure, on remarque deux e�ets lorsque H augmente. D'abord la températureritique déroît, e qui n'est pas surprenant dans un supraonduteur ; ependant, leséarts entre deux températures ritiques suessives semblent suivre une évolution nonmonotone. Ensuite, la hauteur ∆C(H) du saut de apaité alori�que à la transitionest elle aussi non monotone. Pour mettre en évidene es deux observations, on mesurepréisément Tc(H) et ∆C(H).



124 6. Disques supraonduteurs mésosopiquesDiagramme de phase supraonduteur-normalLa �gure 6.23 montre l'évolution de la Tc ave le hamp : on remarque de légères osil-lations superposées à un fond ontinu linéaire. On peut mettre es osillations en relief ensoustrayant ette tendane linéaire orrespondant au omportement du supraonduteurmassif. On obtient ainsi la �gure 6.24. Le omportement osillatoire est alors lairementvisible.

Fig. 6.23 � Diagramme de phase supraonduteur-normal de Disk2mi.On attribue es osillations à la quanti�ation du �uxoïde à travers le ontour desdisques, de la même manière que nous avions expliqué l'e�et l'e�et Little-Parks dans lehapitre 5. Chaque parabole de la Fig. 6.24 orrespond à un état disret de �uxoïde, indexépar un entier L, qui s'ajuste de manière à minimiser le terme d'énergie inétique dansl'énergie libre de Ginzburg-Landau. Le moment orbital L est alors le nombre de vortexprésents dans haque disque, que es vortex soient arrangés en un vortex géant unique oubien en un ensemble de vortex individuels (multivortex), ou enore en une ombinaisondes deux.Le omportement de la température ritique est osillant ave le hamp mais n'est paspériodique : en terme de �ux à travers le ontour d'un disque, la période de la premièreosillation est de 1.9Φ0 et déroît jusqu'à se stabiliser à 1.3Φ0 à partir de la 5ème osilla-tion (Fig. 6.25). Qualitativement et quantitativement, on retrouve pour la pseudopériodele même omportement que Moshhalkov et al. dans la Ref. [56℄ pour le diagrammede phase de arrés pleins ; e diagramme de phase avait par ailleurs été retrouvé théori-quement [102℄ pour des disques. La forme irulaire ou arrée ne semble pas a�eter lerésulat. La périodiité retrouvée à grand moment orbital L est due au fait que sous unhamp magnétique fort, l'état favorisé par le système est un GVS, 'est à dire un état desupraondutivité de bord ave oeur normal : la topologie du volume supraonduteurd'un disque devient doublement onnexe.
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Fig. 6.24 � Osillations Tc(H) autourde la tendane linéaire. Fig. 6.25 � Evolution de la période desosillations sous hamp des propriétésde Disk2mi.Modulation du saut de apaité alori�que à la transitionMaintenant on s'intéresse à l'évolution de l'amplitude du saut de apaité alori�queà la transition, présentée sur la �gure 6.26.On observe une modulation très nette du saut de ∆C(H). Nous avions déjà mis enévidene dans le hapitre 5 une telle modulation pour des supraonduteurs doublementonnexes, nous amenant à prosrire le terme de "haleur spéi�que" au pro�t de eluide "apaité alori�que", grandeur globale prenant en ompte la géométrie du supraon-duteur. Cependant les mesures réalisées sur les anneaux étaient très bruitées du fait dela faible masse d'aluminium présente sur les membranes Cirle1mi et Cirle2mi ; leslarges barres d'erreur pouvaient rendre la modulation de ∆C(H) équivoque aux yeuxd'un observateur septique. Sur l'éhantillon Disk2mi la masse d'aluminium est six foissupérieure, d'où un signal sans ambiguité et une résolution assez �ne pour observer l'allurede la modulation de ∆C(H). Sur les anneaux, les mesures et le alul ont montré que laourbe ∆C(H) était onstituée d'arhes de paraboles tournées vers le bas ; haque fois quele moment orbital L était inrémenté d'une unité5, ∆C(H) n'était alors pas disontinuetandis que sa dérivée l'était.Dans le as des disques, l'allure de la modulation du saut de C est di�érente : ∆C(H)est onstituée de branhes roissantes, et le système saute de l'une à la suivante haque foisqu'un quantum de �uxoïde supplémentaire est piégé dans les disques : ∆C(H) est alorsdisontinue en es points, et sa dérivée également. On véri�e par ailleurs (voir Fig. 6.27)que les singularités de ∆C(H) se produisent aux mêmes hamps que les inrémentationsdu moment orbital mesurées sur le diagramme de phase.Chaque branhe de ∆C(H) orrespond ainsi à un état disret de moment angulaire L,5Le moment orbital était noté n dans le hapitre 5.
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Fig. 6.26 � Evolution du saut de apaité alori�que ∆C(H) à la transition de Disk2mi.ayant sa propre dépendane en hamp ∆CL(H). Les disontinuités observées sur ∆C(H)orrespondent à des sauts entre ourbes ∆CL(H) suessives : en refroidissant le systèmesous hamp, on �ge le système dans un état L qui ne dépend que du hamp appliquéau-dessus de Tc
6. En mesurant ensuite la CH(T ) on trae en fait une CL(T ) à L �xé.Elargissement de la transitionUn troisième e�et, peu visible sur la �gure 6.22 ar le hamp y est trop faible, aété observé sur l'ensemble des traés CH(T ). Il s'agit d'une évolution de la largeur entempérature ∆T de la zone de transition supraondutrie ave H, mesurée et représentéesur la Fig. 6.28. Préisons que pour l'ensemble des traés CH(T ) permettant d'obtenirette dernière �gure (ainsi que les Figs. 6.23 et 6.26), l'amplitude de l'osillation detempérature appliquée à la membrane était identique et �xée à (10 ± 1) mK. Pour deshamps magnétiques appliqués faibles, la largeur ∆T a une valeur onstante d'environ 30mK7. Ensuite à partir d'un ertain hamp, la largeur ∆T ommene à augmenter ave

H : on l'interprète, d'après Singha Deo et al. [61℄, omme la signature d'un rossover6Ce point sera rendu plus lair par la suite.7Dans les hapitres préédents, on mesurait des largeurs de transition de 50 mK environ, 'est à direplus larges. Cei est ohérent ave le fait que plus le volume du supraonduteur mesuré est petit, plusles �utuations élargissent la transition (un disque de Disk2mi a un volume au moins 8 fois supérieurau volume de haun des systèmes préédents).
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Fig. 6.27 � Osillations de Tc(H) et de
∆C(H) (données identiques à elles desFigs. 6.24 et 6.26). Fig. 6.28 � Evolution de la largeur dela transition supraonduteur-normal.entre omportement de type supraonduteur massif à bas hamp (transition raide) et unomportement de type mésosopique (transition arrondie) à hamp fort.Pour "prendre onsiene de ses bords", un disque a besoin d'être soumis à un hampmagnétique puisqu'en hamp nul et à l'équilibre, auun superourant ne irule. Or laondition aux limites permettant de prendre en ompte la géométrie du système portepréisément sur le superourant (Eq. 2.11). D'après la Fig. 6.28 haque disque peut a-epter néanmoins deux quanta de �uxoïde avant de devenir sensible à ses onditions auxlimites au point d'élargir la transition supraondutrie.6.3.2 Capaité alori�que en fontion du hampAllure des ourbes Ctot,T(H)A�n de omparer le omportement sous hamp d'une struture doublement onnexe(Chapitres 4 et 5) et d'une struture simplement onnexe, nous avons observé le ompor-tement de la apaité alori�que des disques en fontion du hamp appliqué, pour diversestempératures �xées, omprises entre 0.60 K et Tc = 1.26 K. Aux températures les plusbasses de travail, on obtient des traés Ctot,T(H) du type de elui présenté sur la �gure6.29. Le omportement en hamp roissant est très di�érent du omportement en hampdéroissant, et est aussi très di�érent de e que l'on a renontré préédemment sur lesanneaux.En hamp roissant des osillations franhes, raides et amples de Ctot,T(H) sont vi-sibles. Ces osillations ne sont pas rigoureusement périodiques, les intervalles de hampentre deux sauts s'étalant de 0.49 mT à 0.61 mT, pour une moyenne de 0.54 mT, or-
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Fig. 6.29 � Ctot,T(H) e�etuée sur Disk2mi, à la température T = 0.64 K. Les �èhesindiquent le sens de balayage du hamp. Hup
L est le hamp de pénétration du Lieme vortexet Hdwn

L est son hamp d'expulsion).respondant à 1Φ0 dans un erle de diamètre 2.21 µm. Ce ontour est plus large qu'undisque de Disk2mi. Les sauts orrespondent à des transitions de phase du premier ordrede type L → L+1 entre états de vortex géants. En e�et, d'après la Ref. [60℄ et la Fig. 6.2qui en est issue, l'épaisseur importante des disques de Disk2mi prévient l'apparition desétats de multivortex.En hamp déroissant, le signal est nettement plus déliat à interpréter, même s'il estlair qu'on assiste à une asade de transition de type L → L − 1. Les signatures de estransitions de phase sont beauoup moins marquées qu'en hamp roissant : la ourbe
Ctot,T(H) est pratiquement toujours déroissante, et se raidit sur le lieu d'une transition.Si l'on s'intéresse à un état L donné, on observe que le hamp de pénétration Hup

L du Liemevortex est supérieur à son hamp d'expulsion Hdwn
L : et hystérésis est bien en aord aveles mesures en aimantation [46℄.Pour aller plus loin dans l'interprétation de et hystérésis, on se souvient que la barrièrede Bean-Livingston qui en est responsable est détruite par les défauts de surfae en hamproissant. Ainsi la ourbe Ctot,T(H) en hamp roissant oïnide ave elle attendue àl'équilibre thermodynamique. Un aratère remarquable du signal en hamp roissant estla petite largeur (≈0.1 mT) des zones de transition, omparée à la pseudo-période (0.54mT) de Ctot,T(H). Cei signi�e que tous les disques transitent en même temps de l'état L



6.3. Capaité alorifique de l'éhantillon Disk2mi 129vers l'état L+1, à un hamp bien dé�ni Hup
L orrespondant au hamp au-delà duquel l'état

L + 1 est d'énergie libre moindre que l'état L. Par ontraste, les transitions L + 1 → L enhamp déroissant se produisent à des hamps Hdwn
L beauoup moins dé�nis et don plusdi�iles à mesurer. Une raison à ela est que le hamp pour lequel l'état L + 1 devientmoins favorable que l'état L dépend ette fois des défauts de surfae d'un disque donné.La distribution de es défauts étant propres à haun des disques, haun d'eux transiteà une valeur de hamp di�érente, d'où un élargissement de la transition L + 1 → L.Diagrammes de phase des états de vortex géants

Fig. 6.30 � Faiseau de Ctot,T(H) e�etués sur Disk2mi en hamp roissant, pour destempératures allant de 0.64 K à Tc = 1.26 K, tous les 0.2 K.Nous répétons ensuite des mesures de type Ctot,T(H) sur toute la gamme de tem-pérature aessible. On obtient le faiseau de ourbes de la �gure 6.30. Les ourbes enhamp déroissant ne sont pas représentées ar trop plates pour être lisibles sur la même



130 6. Disques supraonduteurs mésosopiques�gure, mais ont aussi été mesurées. A basse température, jusqu'à 8 sauts de Ctot,T(H) sontvisibles avant la destrution de la supraondutivité à Hc3. Quand on augmente la tem-pérature, Hc3 déroît, et don de moins en moins de vortex peuvent pénétrer les disquesavant la transition vers l'état normal. Le nombre de sauts observés avant Hc3 se réduitd'autant.A partir de es enregistrements, on mesure la dépendane en température des hampsde pénétration Hup
L et des hamps d'expulsion Hdwn

L , et on peut ainsi traer des dia-grammes de phase en onditions ZFC, en hamp roissant (Fig. 6.31) ou déroissant(Fig. 6.32). La mesure des hamps d'expulsion n'étant pas toujours évidente (les sautssont très peu marqués), l'inertitude sur les hamps mesurés est importante, d'où l'aspetbeauoup plus bruité de la Fig. 6.32 par rapport à la Fig. 6.31.

Fig. 6.31 � Evolution des hamps de péné-tration Hup
L en fontion de la température. Fig. 6.32 � Evolution des hamps d'expul-sion Hdwn

L en fontion de la température.On observe que les hamps de pénétration déroissent ave la température, tandisque les hamps d'expulsion n'ont pas de dépendane en température. Cei est onformeà un travail réent de Baelus et al. [103℄, où les hamps de pénétration et d'expulsionde vortex dans des disques sont mesurés par une tehnique de mesure de la densité deourant supraonduteur utilisant des jontions tunnel multiples (MSJT, pour "multiple-small-juntion-tehnique"). Il a été montré que pour des GVS, les hamps de pénétrationdéroissent ave T tandis que les hamps d'expulsion roissent la température. Dans le asd'états de multivortex, on s'attend à une non-dépendane des hamps d'expulsion ave
T , e que l'on observe e�etivement sur les disques de Disk2mi. Les résultats de Baeluset al. sont reportés sur la Fig. 6.33.Notons que la tehnique MSJT a un très mauvais rapport signal/bruit près de latempérature ritique, e qui fait que les auteurs de la Ref. [103℄ ne peuvent mesurer lediagramme de phase de l'état supraonduteur des disques qu'entre 0.1 et 0.5 K, 'està dire loin de Tc. Cependant nos mesures de apaité alori�que viennent ompléter lesleurs, permettant de disposer du diagramme de phase sur toute l'éhelle de température



6.3. Capaité alorifique de l'éhantillon Disk2mi 131de l'état supraonduteur. Nous on�rmons les dépendanes en température de Hup
L pourles états de GVS et de Hdwn

L pour les états de MVS. En e�et, on peut se onvainred'après la Ref. [104℄ que la géométrie des disques de Disk2mi onduit à e que le dernierétat avant hangement de moment orbital est un GVS en hamp roissant, et un MVS enhamp déroissant (voir Fig. 6.34).

Fig. 6.33 � Champs de pénétration et d'expulsion de vortex dans des disques, par le alulet par des mesures d'aimantation. Figure issue de la Ref. [103℄.

Fig. 6.34 � Diagramme d'existene des MVS et GVS juste avant la transition L → L + 1en hamp roissant (L → L − 1 en hamp déroissant) en fontion les dimensions d'undisque (diamètre et épaisseur). Données issues de la Ref. [104℄. La ourbe rouge orrespondaux disques de Disk2mi pour les températures de travail aessibles ave l'Helium 3.



132 6. Disques supraonduteurs mésosopiquesCasade de transitions entre états GVS balayées en températureA partir de es diagrammes de phase, on peut s'interroger sur l'éventualité, sous hampmagnétique �xé, de transitions en température entre états de moments orbitaux L di�é-rents. On trouve dans la Ref. [62℄ des exemples de telles transitions, mises en évidene pardes mesures d'aimantation. Quand on trae des CH(T ) sur une large gamme de tempé-rature en régime FC ou en température déroissante, on n'observe auun omportementsingulier hormis la transition S→N à Tc (voir �gure 6.22). Cela peut se omprendre d'aprèsla �gure 6.32 : quand on refroidit les disques sous hamp, on se déplae sur un heminhorizontal qui ne traverse auune frontière L → L ± 1. Les disques restent don �gésdans l'état de moment orbital nuléé au passage de la température ritique. Si ensuite onrelève la température jusqu'à Tc, on reste sur ette droite horizontale de la �gure 6.32,'est à dire on reste à L �xé. La seule transition de phase visible sur une ourbe CH(T ) entempérature déroissante ou en température roissante après refroidissement sous hampest la transition supraonduteur-normal en Tc.

Fig. 6.35 � C(T ) sous hamp (H = 4.2mT) pour di�érents modes expérimen-taux. Fig. 6.36 � Autre exemple de C(T) soushamp (H = 3.2 mT) en mode ZFC.Par ontre, si l'on travaille en température roissante et en régime ZFC, le ompor-tement est tout autre : la première étape du protoole expérimental est d'augmenter lehamp depuis zéro jusqu'au hamp de travail, à basse température : on se déplae alors surune vertiale de la Fig. 6.31. Ensuite en augmentant la température pour enregistrer lespoints de CH(T ), on se déplae sur une horizontale de la Fig. 6.31 : dans e as de �gure,le système traverse suessivement des régions di�érentes du diagramme de phase, d'oùdes transitions de phase entre états L → L + 1. C'est e�etivement e que l'on observesur les �gures 6.35 et 6.36.Sur la �gure 6.35, le hamp est �xé à H = 4.2 mT. En mode FC, que la tempéra-ture soit balayée positivement ou négativement, on n'observe que la transition de phasesupraonduteur-normal au passage de Tc. Le système reste �gé dans l'état L = 4 quelle



6.4. Conlusion 133que soit la température. Par ontre en mode ZFC, on assiste à plusieurs transitions dephase suessives à l'intérieur de l'état supraonduteur : partant de l'état L = 2 à
T = 0.74 K, on observe en augmentant T les transitions L = 2 → L = 3, L = 3 → L = 4et en�n L = 4 → N . Les températures pour lesquelles es transitions de phase se pro-duisent sont ohérentes ave elles lues sur le diagramme de phase de la �gure 6.31. La�gure 6.36 montre en�n les transitions de phase L = 1 → L = 2, L = 2 → L = 3 eten�n L = 3 → N , là aussi en un bon aord ave la �gure 6.31 en e qui onerne lestempératures de transition.
6.4 ConlusionLa géométrie des disques de l'éhantillon Disk2mi nous a permis d'étudier diversestransitions de phase à l'intérieur de l'état supraonduteur, entre états de vortex géants.Selon la valeur du hamp magnétique appliqué, es états de moments orbitaux entiers Lsont tour à tour oupés, ave pour onséquene que la température ritique ainsi que lahauteur du saut de apaité alori�que sont modulées ave H. Il existe des dépendanes
Tc,L(H) et ∆CL(H) à L �xé pour es deux paramètres, et le système saute d'une branheà une autre lorsque qu'en fontion de la valeur de H, L s'ajuste pour minimiser l'énergielibre. Les modulations de Tc(H) et ∆C(H) sont ainsi en phase (les singularités se pro-duisent aux mêmes valeurs de hamp), mais ne sont par ontre pas périodiques. La raisonen est qu'auun ontour ne borne supérieurement la période en hamp orrespondant à unquantum de �uxoïde à l'intérieur d'un disque. Par ontre, à hamp élevé, les états de vor-tex géants onentrent la supraondutivité sur les bords des disques, qui se omportentalors omme des supraonduteurs doublement onnexes, d'où une périodiité retrouvéedes propriétés physiques sous hamp.Les mesures de apaité alori�que sous hamp à température �xée nous ont permisde mesurer les hamps de nuléation des états de vortex géants, en hamp déroissantet roissant. La métastabilité des GVS en hamp déroissant a été mise en évidene. Lesdiagrammes de phase mesurés à l'intérieur de l'état supraonduteur ont montré que leshamps de pénétration et d'expulsion ont des dépendanes en température di�érentes,on�rmant et omplétant des résultats réents onernant la physique des vortex géantsdans des disques. Cette di�érene de omportement nous a permis de prédire l'existenede transitions de phase entre GVS sous l'e�et d'une rampe de température en régimeZFC. Nous avons e�etivement observé es transitions sur des traés CH(T ).Ensuite, si l'on ompare nos mesures aux préditions de la Ref. [61℄ sur la haleurspéi�que de disques, nous trouvons un aord ave un seul des points soulevés : il s'agitde l'élargissement de la transition supraondutrie en température sous l'e�et du hampmagnétique. Cet e�et a été remarqué sur l'éhantillon Disk1mi, puis quanti�é sur l'éhan-tillon Disk2mi : à hamp faible (jusqu'à deux vortex dans les disques), la transition su-praondutrie est raide, omme elle le serait dans un supraonduteur massif. Quand le



134 6. Disques supraonduteurs mésosopiqueshamp augmente, le aratère mésosopique des disques entre en jeu, élargissant en tem-pérature la transition. Cei a lieu ar la ondition aux limites qui permet au système deprendre en ompte sa géométrie n'est pas ontraignante en hamp nul. En�n, les auteursde la Ref. [61℄ s'intéressaient à l'e�et Meissner paramagnétique (PME) : d'après eux, lamesure d'un signal de apaité alori�que roissant ave H en était une signature. Ordans toutes les mesures présentées dans e hapitre, la apaité alori�que est roissante(par moreaux) ave le hamp magnétique. Nous ne pouvons pas onlure pour autant àl'observation du PME, ar e dernier n'est ensé apparaître que dans des onditions trèsspéi�ques (hamp déroissant ou refroidissement sous un hamp bien hoisi).Pour �nir, signalons qu'à travers les deux éhantillons mesurés nous n'avons étudié lesétats de vortex que dans des as partiuliers de géométries où seuls les états de vortexgéants sont autorisés en hamp roissant. Il pourrait être intéressant à l'avenir d'étudierdes disques permettant l'observation d'états de multivortex (par exemple ave un dia-mètre de 2.5 µm et une épaisseur de 40 nm), et de aratériser les transitions de phase à
L onstant entre arrangements de vortex. D'après la Ref. [105℄ auune signature en aiman-tation n'aompagne une transition MVS→MVS, tandis qu'une transition MVS→GVS apour e�et non pas une disontinuité de M , mais une disontinuité de sa pente. Il seraitintéressant d'observer omment les disques se omportent thermiquement lors de tellestransitions. En attendant, les résultats obtenus sur l'éhantillon Disk2mi ont fait l'objetd'un artile réemment publié dans Europhysis Letters [107℄, et disponible en Annexe G.



135
Conlusion

Les mesures de apaité alori�que e�etuées durant es trois années de thèse sur dessupraonduteurs mésosopiques ont été frutueuses et rihes d'enseignements, sur le planaussi bien expérimental que fondamental. Ce travail onstitue la première démonstrationexpérimentale d'e�ets mésosopiques sur les propriétés thermiques d'un système physiquede taille réduite.D'abord, les mesures de apaité alori�que C réalisées sur des disques et anneauxd'aluminium mésosopiques ont permis de montrer pour la première fois que la rédu-tion de la taille d'un supraonduteur avait pour onséquene l'émergene de propriétésthermiques inexistantes pour un matériau massif : la apaité alori�que est modulée enfontion d'un hamp magnétique perpendiulaire appliqué H. Chaque modulation orres-pond en fait à la signature thermique d'une transition de phase du premier ordre due àla pénétration (resp. à l'expulsion) d'un ou plusieurs vortex quand le hamp roît (resp.déroît). Dans les systèmes étudiés, le on�nement ontraint les vortex à s'arranger enun état de vortex géant aratérisé par son moment orbital L, égal au nombre de �uxonspiégés dans la struture. L est également l'ordre de la symétrie par rotation de la fontiond'onde autour du oeur de vortex : l'admission ou l'expulsion d'un vortex se traduit par unhangement de symétrie de l'état supraonduteur, matérialisé sur les traés de apaitéalori�que en fontion du hamp par un saut. Les modulations observées sur les traés
C(H), que e soit sur les disques ou les anneaux, ne sont rien d'autre qu'une suessionde tels sauts.De plus la géométrie préise du supraonduteur intervient lorsqu'on analyse les ara-téristiques des modulations de C(H) (amplitude, période, pseudo-période, nombre d'os-illations...) ; elles-i dépendent à la fois de la topologie du supraonduteur et de sataille. Le rapport ξ(T )/R joue un r�le important, ar on le retrouve systématiquementen préfateur de l'amplitude des phénomènes mésosopiques prédits : quand R devientgrand devant ξ, les e�ets originaux dûs à la rédution de la dimensionnalité disparaissent.Conernant la topologie la di�érene se joue au niveau de la périodiité des modulations.Pour une struture annulaire, les osillations observées en fontion du �ux appliqué ontune période bien déterminée, égale à n × Φ0, où n est un entier. Au ontraire dans leas d'une struture simplement onnexe, les modulations ne sont pas périodiques ar leontour à travers lequel le �uxoïde est quanti�é n'est pas borné et est sujet à évoluerave le hamp ; par ontre l'intervalle de �ux aratéristique entre deux transitions de



136 Conlusionphase reste de l'ordre du quantum de �ux Φ0. Dans le as d'une struture simplementonnexe soumise à un hamp magnétique élevé, on retrouve la périodiité, ar le entre desdisques est oupé par un oeur d'aluminium normal, rendant le volume supraonduteurdoublement onnexe ar on�né sur les bords.Les états de vortex géants oupés dans les supraonduteurs mésosopiques étudiéssont la plupart du temps métastables. Ils sont séparés des états de plus basse énergiepar la barrière dite de Bean-Livingston : les superourants d'érantage du hamp magné-tique sur les bords étant de signe opposé aux superourants irulant autour du oeurdu vortex géant, il en résulte une fore répulsive entre un vortex nuléant sur un bordet le vortex géant oupant le entre du système. La barrière d'énergie orrespondanteest en général bien plus grande que kBT , mais pour ertaines valeurs du hamps ou de latempérature, elle s'annule et le système peut transiter dans un état d'énergie plus basse.Cei a pour onséquene de permettre des transitions de phase où 2 ou 3 vortex pénètrentsimultanément un anneau (ou en sont expulsés).Ensuite pour les systèmes annulaires, nous avons e�etué la première démonstrationexpérimentale de l'e�et Little-Parks sur un supraonduteur en ouhe mine non onnetééletriquement. Les mesures de apaité alori�que ont permis de mesurer le diagrammede phase, mettant en évidene l'osillation Φ0-périodique de la température ritique avele �ux perpendiulaire appliqué. Une modulation non-périodique du diagramme de phase,réminisene de l'e�et Little-Parks, a quant à elle été observée pour les systèmes simple-ment onnexes.En�n nous avons montré qu'à la transition de phase supraonduteur-normal à latempérature ritique, la hauteur du saut de apaité alori�que est modulée par le hampmagnétique appliqué, les onsidérations sur la périodiité ou la non-périodiité de esmodulations étant identiques à e qui préède. Or dans le adre d'une théorie loale dela supraondutivité, le saut de apaité alori�que évolue de manière monotone ave H ;dans le as de supraonduteurs mésosopiques, la géométrie exate du système doit êtreprise en ompte pour exprimer la apaité alori�que sous hamp. C'est pourquoi la notionintensive de haleur spéi�que perd son sens pour e type de système : une masse identiqued'aluminium soumise à un hamp n'aura pas la même apaité alori�que selon qu'elleforme un anneau ou une sphère, d'où l'impossibilité d'utiliser la apaité alori�que parunité de masse pour aratériser le omportement thermique du système. Cette perte deloalité des propriétés thermiques, manifestation du aratère mésosopique des systèmesétudiés, n'avait jamais été mise en évidene expérimentalement auparavant.Une multitude d'expérienes pourrait venir ompléter e travail sur les aspets ther-miques de la supraondutivité à l'éhelle mésosopique, omme par exemple les mesures,entreprises lors de ette thèse mais sans suès, de réseaux d'aluminium (multitude dis-rète de ontours de quanti�ation du �uxoïde) ou d'agréagats d'aluminium (suppressionde la supraondutivité dans la limite d'Anderson). On peut aussi iter les réseaux dejontions Josephson ou des anneaux supraonduteurs ontenant une jontion π. Maisle domaine de la supraondutivité mésosopique n'est que le premier sur lequel notre



Conlusion 137nanoalorimètre a été éprouvé.En e�et, d'un point de vue instrumentation, nous avons démontré la possibilité d'aé-der expérimentalement à des variations de apaité alori�que aussi faibles que quelquesentaines de kB par objet mésosopique ; pour atteindre une telle sensibilité, notre nano-alorimètre, de taille millimétrique, mesure des éhanges d'énergie de quelques attoJoule.Cette sensibilité reord, validant les hoix du siliium pour la membrane, du NbN pourla thermométrie, et de la alorimétrie a, permet d'envisager la fabriation d'un apteursimilaire mais aux dimensions réduites (membrane large de quelques mirons) qui per-mettrait de s'orienter vers des expérienes de détetion des phonons un par un [108℄. Latehnologie SOI (Silion on Insulator) nous permet déjà d'aminir la membrane d'un fa-teur 100, réduisant d'autant les addenda, dominés par le siliium à 1 K. La réalisation dee apteur de seonde génération tirera pro�t des mesures de ondutane thermique denano�ls réalisées en parallèle par l'équipe, ar ses dimensions impliqueront un transportde phonons ballistique ou quasiballistique, régime enore relativement peu onnu. En�n,un autre hantier en ours est l'adaptation du nanoalorimètre atuel aux températuresinférieures à 500 mK, pour des mesures en réfrigérateur à dilution : atuellement, tousles éhanges d'énergie ne sont pas maîtrisés (ouplage életons-phonons dans les trans-duteurs, résistanes de Kapitza aux interfaes ave le siliium, in�uene fréquene detravail...) et le bruit de mesure est anormalement élevé.Cependant maintenant que le apteur est bien aratérisé et a prouvé son e�iene, ila voation a être utilisé dans d'autres domaines de la physique mésosopique. Par exemplenous avons entrepris la mesure de la apaité alori�que sous hamp d'anneaux métal-liques à grande ohérene de phase, dans le but de mettre en évidene des aratèresde la physique des ourants permanents inaessibles par d'autres moyens d'investigation.En�n dans un futur que nous espérons prohe, nous espérons être apables de mesurerles propriétés thermiques de systèmes régis par la thermodynamique de Hill ou la sta-tistique de Tsallis. Pour l'instant, la sensibilité requise est hors d'atteinte, mais ave lenanoalorimètre de seonde génération en ours de oneption, de telles performanes sontenvisageables.
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Annexe A
Cryogénie

Le ryostat utilisé pour e�etuer des mesures entre 0.5 K et 4 K est équipé d'unréfrigérateur à double iruit d'3He. Son fontionnement est shématisé sur la �gure A.1.

Fig. A.1 � Shéma de prinipe du réfrigérateur à irulation d'He3.Le réfrigérateur à irulation d'hélium 3 fontionne à partir d'un bain d'hélium 4 à4.2 K. On dispose don d'une eneinte d'4He liquide, isolée du rayonnement thermiqueprovenant de l'extérieur à 300 K par un bain d'azote liquide à 77 K. Deux eneintes de



140 A. Cryogénievide isolent thermiquement respetivement le monde extérieur du bain à 77 K, et le bainà 77 K du bain à 4 K (f �g. A.1 à gauhe).Le dispositif de réfrigération de 4 K à 0,5 K ainsi que l'éhantillon à mesurer sontplaés à l'extrémité d'une anne, dans une eneinte rendue étanhe à l'4He grâe à unjoint en indium. Ce alorimètre est plongé dans le bain à 4 K, jusqu'au entre de labobine supraondutrie ; la anne ontient les �ls életriques néessaires à la mesure etles tuyaux d'admission ou de pompage des �uides. Le fontionnement du réfrigérateur à
3He est le suivant (f Fig. A.1 à droite) :� une première eneinte, dite boîte à 1 K , prélève de l'4He depuis le bain à 4 K. Lepompage de ette boîte, e�etué par une pompe à haut débit située dans les avesdu laboratoire, permet d'abaisser la température de l'hélium 4 liquide à 1 K.� de l'hélium 3, sous forme gazeuse, est injeté depuis l'extérieur vers la boîte à 1 K,dans une eneinte adjaente mais isolée de elle de l'hélium 4. En desendant versette eneinte, la température le long du tube diminue jusqu'à atteindre 3,2 K, latempérature de liquéfation de l'3He. Ensuite l'3He liquide est refroidi et stoké à 1K dans la boîte à 1 K� de l'3He de la boîte à 1 K est aheminé, via un apillaire, vers une dernière eneinteappelée boîte à 0,5 K . Un pompage depuis une pompe installée dans la salle demanipulation permet d'abaisser la température de 1 K à 0.53 K.Le ryostat permet don de disposer d'un point froid à 0.53 K, en faisant iruler enboule de l'3He dans un iruit. La anne est pourvue d'un seond iruit d'3He, qui estutilisé pour aélérer le refroidissement entre 77 K et 4 K.Le porte-éhantillon supportant la membrane de siliium est plaé sur un support enuivre, qui est relié à la boîte à 0.5 K par un �l de uivre jouant le r�le de fuite thermique.Pour modi�er la température de base entre 0.5 et 30 K, un thermomètre en NbN et unhau�age sont plaés sur le support en uivre, et servent de ontr�leur et d'ationneur auPID du régulateur de température TRMC2. La préision de la régulation est de 0.1 mK.Un seond thermomètre, en platine, est utilisé pour mesurer la température au-dessus de30 K.
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Annexe B
Ehantillons mesurés

Cette annexe présente les aratéristiques des éhantillons dont les mesures sont dis-utées dans e manusrit. Les noms utilisés dans le manusrit ont été hangés par rapportà eux utilisés au laboratoire, dans un soui de lisibilité. Tous les motifs sont onstituésd'aluminium déposé en ouhe mine après lithographie életronique. N désigne le nombretotal de motifs identiques déposés sur le apteur. D désigne le diamètre extérieur des mo-tifs (la longueur de l'arête externe dans le as des motifs arrés de Square2mi). w désigne,dans le as d'un motif annulaire, la largeur de bras. d désigne l'épaisseur d'aluminium dé-posé. m1 est la masse d'un motif seul. N désigne le nombre total de motifs identiquesdéposés sur le apteur. mtot = N × m1 est la masse totale d'aluminium sur le apteur.Ehantillon Nom labo Motif D(µm) w(nm) d(nm) m1(fg) N mtot(ng)Square2mi SilA2 Boules arrées 2.04 230 53 232 4.5×105 104Cirle1mi DekC8 Anneaux 1.13 180 30 44 2.5×106 108Cirle2mi SilC3 Anneaux 2.15 160 30 123 6.6×105 82Disk1mi DekC14 Disques 1.06 - 30 72 2.8×106 202Disk2mi SilC10 Disques 2.10 - 160 1500 4.0×105 603Tab. B.1 � Géométrie des supraonduteurs mésosopiques étudiés
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Annexe C
Saut de C en hamp nul

Si l'on onsidère un supraonduteur massif en hamp nul, on observe sur le signal
C(T ) un saut de apaité alori�que à la température ritique, 'est à dire à la transitionde phase supraonduteur-normal. Ce saut ne s'aompagne pas de haleur latente, et latransition est du seond ordre. La théorie BCS permet de prédire la hauteur ∆C(0) dusaut de apaité alori�que en hamp nul :

∆C(0) = Cs − Cn = 1.43Cn = 1.43 nγTc (C.1)où n est la quantité (en mol) de matériau supraonduteur, et où γ est le oe�ientdu terme linéaire de la haleur spéi�que de l'état métallique. La valeur théorique de γ sealule à partir de la théorie de Sommerfeld des métaux. Pour de l'aluminium on obtient
γ = 2.2 × 10−4cal/mol/K2 [49℄. Cependant, nous utiliserons plut�t la valeur mesuréeexpérimentalement :

γAl = 3.0 × 10−4 cal/mol/K2 = 1.78 mJ/mol/K2 (C.2)Pour des matériaux massifs, la relation (C.1) est bien véri�ée, à ei près que le préfa-teur 1.43 (issu du alul BCS) est ompris entre 1.3 et 2.7 pour les éléments purs ourants[49℄. Pour l'aluminium ependant, la valeur expérimentale admise est de 1.45 [96℄.Dans le tableau C nous alulons la hauteur attendue ∆CBCS(0) du saut de apaitéalori�que des éhantillons mesurés durant ette thèse, en utilisant l'expression :
∆CBCS(0) = 1.82 Tc

mAl

MAl

mJ/K (C.3)où MAl = 27 g/mol est la masse molaire de l'aluminium. L'éhantillon FilmTest est un �lmd'aluminium retangulaire (1.43 mm × 1.66 mm × 40 nm), dont la apaité alori�que aété mesurée a�n d'étudier le omportement d'un système non nanostruturé.



144 C. Saut de C en hamp nulEhantillon d (nm) mAl (ng) Tc (K) ∆CBCS(0)(pJ/K) ∆Cmes(0)(pJ/K) δ̄ = δ
kBTc

∆CBCS

∆CmesSquare2mi 53 104 1.19 8.3 2.5 4.10−5 3.5Cirle1mi 30 108 1.46 10.6 3.0 2.10−4 3.3Cirle2mi 30 82 1.32 7.3 3.2 6.10−5 2.3Disk1mi 30 202 1.42 19.3 8.8 1.10−4 2.2Disk2mi 160 603 1.26 51.2 25.0 5.10−6 2TestFilm 40 252 1.20 20.4 20.7 3.10−11 1Tab. C.1 � Hauteur du saut de apaité alori�que à la transition supraondutrie :préditions BCS et mesures.On observe qu'en hamp magnétique nul, la hauteur ∆C(0) du saut de apaité alo-ri�que à la transition pour les éhantillons mésosopiques est inférieure (dans un rapportde 1/3 à 1/2) à la valeur prédite par la théorie BCS. La mesure réalisée sur l'éhantillonTestFilm, �lm d'aluminium non mirostruturé, permet de mettre le dispositif de mesurehors de ause, ar l'aord entre saut mesuré et saut attendu est tout à fait satisfaisant.La rédution de ∆C(0) pour les éhantillons nanostruturés semble don inhérente à larédution de la taille des supraonduteurs. Dans la suite, nous listons quelques ausespossibles d'une telle observation.Inertitude sur la masse d'aluminiumIl y a en fait deux soures d'inertitude portant sur la masse d'aluminium mesurée.La première porte sur l'épaisseur du dép�t d'aluminium, mesurée durant le dép�t par ladéviation de la fréquene d'un osillateur à quartz. On peut attribuer à ette mesure uneinertitude de quelques pourents. Ensuite, une seonde inertitude peut être attribuée àla diminution de la masse d'aluminium supraonduteur du fait de l'oxydation des surfaessur une épaisseur d'environ 5 nm : l'aluminium y est présent sous la forme Al2O3 qui n'estpas supraonduteur. Cependant, ette oxydation explique au maximum 1/6 de l'éartonstaté, et seulement dans le as des motifs de plus faible épaisseur (30 nm). Dans lesstrutures plus épaisses (160 nm), son in�uene est négligeable.Con�nement des paires de CooperIl existe par ailleurs une rédution de ∆C(0) intrinsèque aux petits systèmes. D'aprèsMühlshlegel, Salapino et Denton [18℄, la rédution de la taille d'un supraonduteuren dessous de ξ(0) modi�e substantiellement l'allure de la haleur spéi�que en fontionde la température par rapport à e qui est attendu par la théorie BCS : d'une partle saut à Tc n'est plus in�niment raide, mais s'étale sur un intervalle de températured'autant plus large que le système est on�né ; d'autre part la hauteur du saut de haleurspéi�que diminue quand la taille diminue. Dans la limite d'un grain très petit, il existe



C. Saut de C en hamp nul 145une taille ritique en-deçà de laquelle on n'observe plus de transition supraondutrie.Pour quanti�er l'in�uene de la rédution de la taille, on ompare l'espaement δ entreniveaux d'énergie dans le grain métallique et le gap de l'état supraonduteur, donnépar l'énergie aratéristique kBTc. Quand δ > kBTc, le système ne gagne rien à transiterdans l'état supraonduteur puisqu'il existe déjà un gap dû à la disrétisation des niveauxd'énergie. C'est la limite d'Anderson. Entre ette limite et le as massif, l'in�uene de ladisrétisation ommene à se faire ressentir pour des valeurs de δ̄ = δ/kBTc aussi faiblesque quelques 10−3 (voir Fig. C.1). Ces préditions ont été on�rmées par les mesuresde Rao et al. de C(T ) de grains d'étain de diamètres allant de quelques nanomètres àquelques dizaines de nanomètres, ave un bon aord quantitatif (voir Fig. C.2).

Fig. C.1 � Calul de l'allure de C(T ) pour desnanograins supraonduteurs (�gure issue de laRef. [18℄). δ est l'éart entre deux niveaux d'énergiedu grain dans l'état métallique. Fig. C.2 � Mesures de C(T ) denanograins d'étain (�gure is-sue de la Ref. [109℄). ∆(0) =
1.75kBTc est le gap supraon-duteur.



146 C. Saut de C en hamp nulPour relier δ à la taille du système, on utilise la relation δ = 1/N(0)V , où V est son vo-lume et où N(0) est la densité détats au niveau de Fermi. On peut aluler théoriquement
N(0) par :

N(0)th =
mkF

π2~2
(C.4)où kF est le veteur d'onde de Fermi. Pour l'aluminium, kF = 1.75 × 1010 m−1 [49℄, d'où

N(0)th = 1.45× 1047 m−3. Cependant, pour rester ohérent ave le fait que jusqu'ii nousavons préféré les grandeurs issues de l'expériene aux valeurs tabulées théoriquement, onextrait la densité d'états du terme életronique de la haleur spéi�que :
c(T ) =

π2

3
k2

BN(0)expT = γAlT (C.5)
γAl = 1.78 mJ/mol/K2 = 178 J/m3/K2 d'où N(0)exp = 1.9 × 1046. Les valeurs de

δ̄ = δ/kBTc pour les éhantillons mesurés sont reportées sur le tableau C. On onstate quenos anneaux ou nos disques sont trop volumineux pour entrer dans un régime où δ̄ estégal à quelques 10−3, e qui expliquerait, d'après les Figs. C.1 et C.2, une rédution demoitié du saut de haleur spéi�que à la transition par rapport à la prédition BCS. Leon�nement des paires de Cooper ne devient e�etif que pour des partiules d'aluminiumde diamètre de l'ordre de 10 nm ; or les strutures mésosopiques étudiées ont toutes aumoins une dimension de l'ordre du miron. Le on�nement ne peut don pas expliquernon plus l'importane de l'éart entre ∆CBCS(0) et ∆Cmes(0).Granulosité de l'aluminiumDeutsher, Worthington et Lindenfeld ont identi�é une autre ause onduisant àl'a�aissement du saut de C à la transition supraondutrie dans un supraonduteur[110, 111℄ : dans un �lm granulaire où les partiules d'aluminium sont séparées par desbarrières d'oxyde, l'allure de C(T ) à la transition dépend du ouplage entre les grains,aratérisée par la résistivité du �lm à l'état normal. Pour des résistivités ρN inférieuresà 0.6×10−3 Ω.m, la transition a l'allure prédite par la théorie BCS. Quand ρN devientsupérieure à 10−3 Ω.m, le saut de C s'étale en température et diminue d'amplitude, jus-qu'à disparaître totalement quand ρN > 10−2 Ω.m. Dans e as, les grains d'aluminiumsont totalement déouplés et leur faible taille est telle que les �utuations empêhent lanuléation de la supraondutivité (limite d'Anderson).Cependant, les strutures d'aluminium étudiées dans ette thèse n'entrent pas dansle adre de l'aluminium granulaire, puisque les dép�ts sont e�etués sous vide et lesrésistivités résiduelles mesurées sont de typiquement ×10−8 Ω.m. On n'explique donpas la rédution observée du saut de C par e méanisme.



C. Saut de C en hamp nul 147BilanParmi toutes les raisons permettant d'expliquer le fait que ∆Cmes(0) est inférieur à
∆CBCS(0), auune ne rend ompte quantitativement de l'éart observé. La rédution de lamasse d'aluminium supraonduteur e�etivement présente sur la membrane est, dans leas le plus pessimiste, de 20%. Le on�nement des paires de Cooper n'est pas assez poussépour expliquer une rédution de plus de 20% de la hauteur du saut (valeur mesurée enfaisant une interpolation des données de la �gure C.1 pour δ̄ = 10−4).Dans le as de l'éhantillon Cirle1mi, qui est le plus favorable à une rédution de
∆C(0), ar les anneaux de 1 miron ont la plus petite épaisseur et le plus petit volumeparmi les systèmes mesurés, les e�ets dérits rendent ompte au maximum d'une hutede 40% de la hauteur du saut de apaité alori�que à la transition supraondutrie.Cependant, il manque enore 30% pour obtenir la valeur BCS. Dans le as le moinsfavorable (éhantillon disks2mi), la masse d'aluminium oxydée représente tout au plus4% de la masse totale, et le on�nement est pratiquement inopérant (δ̄ = 5.10−6, d'où unrédution du saut de C de moins de 2%). L'éart de 50% entre ∆Cmes(0) et ∆CBCS(0) nepeut don s'expliquer ainsi.Nous sommes don dans l'inapaité d'interpréter la hauteur ∆C(0) du saut de Csur les signaux mesurés. C'est pourquoi haque fois que l'on a à interpréter l'évolutionde la hauteur ∆C en fontion d'un hamp magnétique appliqué, on normalise ∆C(H) à
∆mesC(0).
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Annexe D
O. Bourgeois et al. PRL 2005
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Annexe E
F.R. Ong et al. Physia C 2007
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Annexe F
F.R. Ong et al. PRB 2006



166 F. F.R. Ong et al. PRB 2006



F. F.R. Ong et al. PRB 2006 167



168 F. F.R. Ong et al. PRB 2006



F. F.R. Ong et al. PRB 2006 169



170 F. F.R. Ong et al. PRB 2006



171
Annexe G
F.R. Ong et al. EPL 2007
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RESUMEDes mesures de nanoalorimétrie ont été e�etuées sur des systèmes omposés d'assemblées desupraonduteurs mésosopiques : anneaux et disques d'aluminium de diamètres omparables à lalongueur de ohérene à température nulle de l'aluminium (ξ(0) ≈ 160 nm). Nous montrons que laapaité alori�que C de es systèmes est modulée par un hamp magnétique H perpendiulaireaux strutures, et il s'agit de la première démonstration expérimentale d'une signature thermiquedu aratère mésosopique de e type de systèmes. Les aratéristiques des modulations de
C observées (allure, période, pseudo-période, amplitude...) varient en fontion de la taille dessystèmes, mais aussi de leur géométrie ou de leur topologie. Loin de la température ritique, lesosillations ont pour origine la pénétration ou l'expulsion de vortex, de manière à respeter laontrainte de quanti�ation du �uxoïde en unités du quantum de �ux supraonduteur Φ0 =
h/2e. Les mesures de C peuvent être interprétées dans le adre de la théorie de Ginzburg-Landau,qui nous apprend que les états oupés par les systèmes sont le plus souvent métastables. Celase traduit par l'observation de ourbes C(H) de période plus importante que prévu, et par desphénomènes d'hystérésis. Plus près de la température ritique, les osillations de C(H) sontattribuées à l'e�et Little-Parks, 'est à dire l'osillation Φ0-périodique de la température ritiqued'un anneau ou ylindre traversé par un �ux magnétique ; nous présentons en fait la premièredémonstration expérimentale de l'e�et Little-Parks sur un système mésosopique non onnetéà des réservoirs d'életrons.Mots-lés : supraondutivité mésosopique, thermodynamique, nanoalorimétrie, vortex,transition de phase

ABSTRACTNanoalorimetri measurements have been arried out on systems omposed of arrays of me-sosopi superondutors : aluminium rings and disks of size lose to the aluminum oherenelength at zero temperature (ξ(0) ≈ 160 nm). We show that the heat apaity C of these systemsis modulated by a perpendiular applied magneti �eld H ; this is the �rst time that a thermalsignature of the mesosopi nature of suh systems is reported. The shape, period, pseudo-periodor amplitude of the observed modulations of C depend on the size of the systems as well as ontheir geometry or topology. Far from the ritial temperature, the osillations of C are due tothe penetration or the expulsion of vorties, suh as the �uxoid remains quantized in units of
Φ0 = h/2e, the superonduting �ux quantum. Our measurements of C an be understood in theframework of the Ginzburg-Landau theory ; from this we learn that oupied states are mostlymetastable ones, leading to unexpeted periodiities of C(H) and to interesting hysteretial fea-tures. Closer to the ritial temperature, osillations of C(H) are attributed to the Little-Parkse�et, i.e. the Φ0-periodial osillation of the ritial temperature of a ring or of a ylinder trap-ping a magneti �ux. The experiments we present are the �rst experimental demonstrations ofthis e�et arried out on a mesosopi sample without onneting it to eletron reservoirs.Keywords : mesosopi superondutivity, thermodynamis, nanoalorimetry, vortex, phasetransition


