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Introduction

La supraconductivité dans les systemes de basse dimeabiémeste un domaine trés
riche ou il reste beaucoup a comprendre. Dans les supracteuas a haute température critiqgue
(cuprates), la phase supraconductrice apparait procimedtiat isolant de Mott lié aux corrélations
électroniques et antiferromagnétique. La transition détat a I'autre s’effectue par dopage. La
température critique des composés moléculaires est aulplligrdre de 10K dans les composés
guasi bidimensionnels et de I'ordre de 1 Kelvin dans les amép quasi unidimensionnels tels
gue les célebres (TMTTEX et (TMTSF),X. Dans ces systémes, la supraconductivité est proche
d’'une phase magnétique onde de densité de spin avec coexistes deux états dans une région du
diagramme de phase température-pression. Méme si la tatapcritique est basse, il existe de
nombreuses preuves expérimentales que cette supracoitduwedt non conventionnelle et n’a pas
pour origine le couplage électron-phonon. Il existe d'@sitomposés organiques ou inorganiques
ou I'état fondamental duquel émerge la supraconductigtéie état isolant non magnétique, une
onde de densité de charge. Ainsi, en appliquant la pressiofdTsTaS et de nombreux autres
chalcogenides, ou dans TTF[Pd(dilit)ou le composé a base de perylene,Par(mnt),], I'état
onde de densité de charge disparait et est remplaceé partsugtaconducteur a basse température.
Dans ces composeés, il semble que la supraconductivitéé&mal couplage électron-phonon, mais
le gap supraconducteur n’est vraisemblablement pas rsémasent isotrope.

L'étude de la compétition entre onde de densité de chargapeasonductivité est un
domaine déja tres ancien ou beaucoup a été fait dans lesogkaldes. Par contre, dans les
composés moléculaires, une étude approfondie n'a pas &t@emt entreprise. L'objet de cette
these est d’approfondir cette compréhension dans un canggnal : le TTF[Ni(dmit}], .

Au cours de cette these, nous nous sommes intéressés ael'dasd propriétés de
TTF[Ni(dmit)s]» sous l'effet de la température et de la pression. Ce composéeonducteur
moléculaire quasi-1D ayant un riche diagramme de phasaiBreSempérature qui a été étudié
essentiellement a la fin des années 80. Ce composé devieatsngucteur sous une pression
hydrostatique de 7kbar avec une température critifjue 1.6K [1]. L'état fondamental de ce

9



10 Introduction

composeé est un état d’'onde de densité de charge suivi pahase pupraconductrice qui apparait
sous I'effet d’'une pression hydrostatique. Dans cettesthésis nous sommes proposés de revisiter
le diagramme de phase Pression-Température de TTF[N)mén étudiant ses propriétés en
fonction de la pression et de la température avec un nouvegard et différentes techniques
expérimentales.

Le plan suivi dans cette thése est le suivant : nous allonsmeoroer dans le chapitre
1 par une introduction générale a la supraconductivité gtpsepriétés les plus importantes,
'onde de densité de charge et ses caractéristiques. Nésgerierons également les composés
les plus importants qui présentent des similitudes ave® reamposé. Dans le chapitre 2, nous
présenterons les différentes techniques de mesuregesisu cours de cette these pour étudier
les propriétés du TTF[Ni(dmi), sous pression et en fonction de la température. Au cours du
chapitre 3, nous présenterons tout d’abord la structureadeds revisitée réecemment par DFT
puis les résultats expérimentaux obtenus liés aux étatdligaes et onde de densité de charge et
leur évolution en fonction de la pression. Nous discute@tiaide d’'un premier diagramme de
phase Température -Pression des différentes hypothed@&valation de la structure de bandes
et de la surface de Fermi e ce composé. Enfin, dans le chapitieud présenterons les résultats
sur I'état supraconducteur qui apparait a basse températenfin le diagramme de phase final du
TTF[Ni(dmit)s]s .



Chapitre 1

Geénéralités sur les états onde de densité de
charge et supraconductivité

Dans ce chapitre, nous commencerons par une bréve présent@ia supraconductivité
et de I'état d’onde de densité de charge dans différentsrimaxe Il s’en suivra une discussion
sur la coexistence entre la supraconductivité et I'étatndéo de densité de charge dans
certains composés et nous finirons par une présentationrdpas# étudié dans cette these, le
TTF[Ni(dmit)s]s .

1.1 Qu’est ce que la supraconductivité ?

La supraconductivité a été découverte en 1911 par Kamérl@mnes dans le mercure.
Dans un composé supraconducteur (SC), la résistivité slarnune température dite critique et
notéeT,, signature de la transition de I'état métallique vers t&&. L'état SC est caractérisé par
d’autres propriétés, tels que I'effet Meissner ou la qudeation du flux magnétique. Dans la suite,
nous allons brievement présenter les propriétés carsiiggies de la supraconductivité.

1.1.1 Leffet Meissner

Sous l'effet d’'un champ magnétique extérieur, un composeé eSC le siege de
courants superficiels qui rendent le SC parfaitement diagtégue. En d’autres termes, le
champ magnétique est expulsé a lI'extérieur du SC. En ré#&itéhamp magnétique décroit
exponentiellement a I'intérieur d’'un SC sur une longueuraciristique) dite longueur de

11



12 Chapitre 1. Généralités sur les états onde de densité desatizsgpraconductivité

FIGURE 1.1: Effet Meissner dans une sphéere supraconductrice. éhgala sphéere est dans I'état
métallique, a droite, la sphére est dans I'état supracaaduc

H"L
H
Etat normal
Etat normal
Etat mixte Hea
Hc
; Hci
Etat Meissner Etat Meissner
Tg Tae T
1) Supraconducteur de type | 2) Supraconducteur de type |l

FIGURE 1.2: Diagramme de phase (champ magnétique, températuggudde, un SC de type |
et a droite un SC de type Il

pénétration de London. Pour mettre en évidence I'état sopducteur, on doit observer non
seulement la chute de la résistivité mais aussi I'effet Stegs (figure 1.1).

Cependant, un champ magnétigtig dit champ magnétique critique, peut ramener le SC
vers son état normal. Il existe deux types de SC. Un SC de tygteouve son état normal quand
on lui applique un champ magnétique-tH .. Lorsqu’on applique, a un SC de type II, il existe un
champ magnétiquél.;<H<H., ou le SC devient partiellement diamagnétique. Il est danstain
mixte ou existent des régions normales entourées de tlmmbitle paires supraconductrices SC,
appelées vortex.

— H_. est dit champ magnétique critique de premiere pénétration.
— H_., est dit champ magnétique critique supérieur. Si le chammatagie H appliqué
est supérieur &l ,,, la SC est détruite (figure 1.2).



1.1. Qu’est ce que la supraconductivité ? 13

1.1.2 Lathéorie de Ginzburg et Landau

La théorie de Ginzburg et Landau (G-L) est la premiére agmrgahénoménologique et
macroscopique de la supraconductivité. Basée sur la théesi¢ransitions de phase de Landau,
elle décrit la transition SC.

Dans cette approche, I'état SC est considéré comme un csaid@’électrons apparies,
sans friction. Ces électrons sont décrits par une foncti@ma® macroscopiqué(1,2) qui
s’annule poufl’ > T.. Cette fonction d’'onde complexe est le parameétre d’ordreadgehbse SC
ayant une amplitude et une phase bien définies, cette ded@erit la cohérence de phase de toutes
les paires électrons SC.

Au voisinage de la transition SC, I'amplitude du parametrerdfe ¢)(1,2) varie peu
spatialement et I'énergie libre peut donc étre développgmuessance de ce dernier.

On définit le paramétre de G-L par :x = A/, € est dite longueur de corrélation
et représente la longueur caractéristique des variationgatametre d’ordre, définie par =

&/\/1—=T/T.ou& = &(T = 0) estlalongueur de cohérence.

La théorie de G-L reste valide dans la limite des petitesatians du parametre d’ordre,
c’est-a-dire qu’elle ne I'est plus dans le régime des fditetuations [2].

1.1.3 Lathéorie BCS

La théorie BCS, élaborée par les trois physiciens Bardeen, €Cebvfehrieffer en 1957,
est la premiére théorie microscopique expliguant le mé&oamiqui induit la SC. Cette théorie
s’applique aux supraconducteurs conventionnels [3].

La théorie BCS s’inspire de la théorie de Cooper établie en 195&]Jon laquelle deux
électrons proches de la surface de Fermi et dont I'énérgie | —cr < hwp, OUwp est la
pulsation de Debye etEest I'énergie de Fermi, et de vecteurs d’od@e’r; —k 1} peuvent avoir
une interaction effective attractive a travers les phorthnggseau cristallin et former une paire de
Cooper. Il en résulte 'ouverture d’'un gdpdans le spectre des énergies. Dans une approximation
de champ moyen et de couplage électron-phonon faible, otrenque le gap SC a température
nulle vérifie :Ay = 1.76 * kgT..

On note également que la longueur de cohérence a tempénatilgeest donnée par :
& = hup/mAq , OUvfR est la vitesse de Fermi et la longueur de pénétration a terypérnulle
est: Ny = /(mc?/4mnge?), ou m est la masse des électronsest la densité de porteurs, ¢ la
vitesse de la lumiére et e la charge de I'électron.



14 Chapitre 1. Généralités sur les états onde de densité desatizsgpraconductivité

La théorie BCS prévoit uné. ... entre 30 et 40 K pour les composeés supraconducteurs.
Cependant, la découverte des SC a haute température critgfuéa preuve que d’'autres
mécanismes, autres que l'interaction électron-phonouyeye étre responsables de I'apparition
de la SC.

1.1.4 Leffet Josephson

L'effet Josephson a été prédit en 1962 par B. D. Josephsoh¢bservé pour la premiere
fois expérimentalement par P. W. Anderson et J. M. Rowell &3]6]. Cet effet est caractérisé par
'apparition spontanée d’un courant électrique dans unetjon SIS (Supraconducteur-Isolant-
Supraconducteur) ou SNS (Supraconducteur-Normal-Sopdacteur). Ce courant est dd au
passage de paires appariés (paires de Cooper) a traversriexréhaBien évidemment, I'effet
Josephson a été observé dans d'autres structures, commsi¢edzas de deux supraconducteurs
sépares par une région dont la largeur est plus petite qoedai¢ur de cohérence, ou dans le cas
d’'une supraconductivité affaiblie par le désordre ( cassigsaconducteurs a haute température
critigue ou existent des joints de grains).

Dans le cas d’'un matériau supraconducteur conventionng/e BCS contenant des
jonctions, c’est-a-dire des régions SC séparées par dessdgolantes ou métalliques, Josephson
a établi une relation entre le maximum du courant supracdedy |, et la résistance normale,
Ry, de la région isolante ou métallique ¥Ry, = 7A/2¢e [5], ou A est le gap SC a la température
considérée.

Dans le cas d’'une jonction SNS, existent deux effets : lteffe proximité direct,
caractérisé par la réduction de la densité de paires de Coofgesupraconducteur de la jonction,
et I'effet de proximité inverse, caractérisé par I'extensdes propriétés du supraconducteur dans
le métal. Le mécanisme qui controle I'effet de proximitédenc le transport des électrons pour
les énergies inférieures a I'énergie du gap supracondyastre le supraconducteur et le métal
est appelé réflexion d’Andreev [7]. Lorsqu’un électron digirergie est inférieure a celle du gap
supraconducteur arrive a I'interface d’'un métal normalet dupraconducteur, alors I'électron ne
pouvant pénétrer dans la région supraconductrice va étéemésous la forme d’un trou d’énergie
et de spin opposés a ceux de I'électron. La réflexion d’Andpsgmet de convertir un courant
d’électrons dans un métal normal en un super-courant despdér Cooper dans le supraconducteur.

L'étude de l'effet Josephson s’avére étre un tres bon moyem ponder les propriétés
d’un supraconducteur.
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1.1.5 Classifications des différents types de SC

On a mentionné plus haut, que, dans la phase SC, le parametdredde la paire
d'électrons est la fonction d’onde)(1,2)). Dans I'échange des deux électrons, cette fonction
d’onde est antisymétrique et s’écrit comme le produit d'foretion orbitale et d’'une fonction de
spin :

[¥(1,2)) = l¢(1,2)) © [x(1,2)) (1.1)

On définit S la somme des spins des deux électroiss et projection sur I'axe z. Ces
deux électrons ont un spir'2 avec deux orientations possibles up ou down. S prend deaxngl
possibles : 1 ou 0.

Si S=0 etS, = 0, c’est I'état singulet, et la fonction de spin sera donnée pa
X(1,2)) = 1/V2(I1) = [41)) (1.2)

Cette fonction est antisymétrique et par conséquent la ifomabrbitale doit étre
symétrique. Dans ce cas, on dit que le parametre d’ordreeestpe singulet fonction d’onde
de type s ou d.

Si S=1, c’est I'état triplet, alors la fonction de spin est&frique :

|X(172)> = |TT>7 Sz =1 (13)
X(1,2)) = 1/V2(114) + |[41), S. =0 (1.4)
|X(172)> = HL) ) Sz = -1 (15)

Par conséquent, la fonction orbitale doit étre antisymeagiet le paramétre d’ordre est
dit de type triplet avec la fonction d’onde de type p ou f.

Dans le cas d’'un SC ou le paramétre d’ordre est de type sinndgsespins étant orientés
dans des sens opposes, I'application d’'un champ magnétel@rdre def pr—¢) = 1.84T¢(r-0)
appelé limite de Pauli ou H est en Tesla, permet de briserita pda Cooper. Dans le cas d’'un
paramétre d’ordre de type triplet, le champ magnétiqueigppldoit Etre plus fort pour briser la
paire de Cooper s'il est orienté dans le méme sens que celapdes[8] [9].

Ainsi, dans les SC organiques, oula est de I'ordre de 2K, on s’attend a un champ
magnétique de Pauli de 'ordre de 4T.
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FIGURE 1.3: Fonction de réponse de Lindhard a température nullelpsl, 2 et 3.

1.2 Londe de densité de charge

Pour comprendre ce qu’est une onde de densité de charge (0D, commencer par
rappeler la transition de Peierls. Un gaz d’électrons estitdéar la susceptibilité électronique qui
s’écrit pour un systeme a D-dimensions, dans le cadre d@dasé linéaire, sous la forme :

Ak fo, = ferrs
x@)zu/( fo = 1

27T)D €k — €k4q

(1.6)
ou f est la fonction de distribution de Fermi-Diracsgt= % I'énergie de I'électron de

vecteur d’'ondek. Cette équation est connue sous le nom de fonction de LindRaxat un gaz
d’électrons a 1D :

q— 2kp

) = ~enler) 1o |12

(1.7)
oun(er) = 1/mhup est la densité d’électrons au niveau de Fermi.

Il est clair que la fonction de réponse de Lindhard ayB) ( équation 1.8) diverge pour

g=2kx (figure 1.3). Ceci implique qu’a température nulle, le gazetttons a 1D est instable vis-
a-vis de la formation d’'une modulation de la densité destiglas. Cependant, a 2D, il n’existe,
poure, =

%, gu’une singularité dans la dérivée a;2&t un point d’inflexion & 3D. Donc un
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FIGURE 1.4: Surface de Fermi pour un gaz d’électrons quasi-1D.

systéeme de basse dimensionnalité est plus favorable aaliipp d’une instabilité du systeme
électronique.

La surface de Fermi d'un systéeme 1D est formée par deux pknadlgles aux vecteurs
d’'ondes+kp, ce qui facilite leur emboitement lorsque la surface de Feshtranslatée par un
vecteur d’'onde 2k. Cette propriété de symétrie est app€léresting” en anglais, mais nous
utiliserons le terme francais, emboitement, dans toutiedad. Cette propriété est assurée lorsque
la relation de dispersion veérifig, — Er = —(E.o — EF), dans ce caéj): ZEF est le vecteur de
translation entre les deux parties qui s’emboitent. Pousyateme 2D, 'emboitement est moins
facile et n’englobe pas toute la surface de Fermi.

Dans la réalité, les systémes étudiés ne sont pas purememdib considérés comme
quasi-1D a cause de la délocalisation des électrons dandreBadirections suite au bon
recouvrement des orbitales atomiques. Par conséquenirfecs de Fermi sera plus gondolée
(figure 1.4). Le nesting reste quand méme important et go(itkr,q’, la fonction de Lindhard
en température est donnée par :

(1.8)

kg T

1.114
x(q = 2kp) = —eQn(sp) In [ EF}

La température de transition sera atteinte lorsque la ptibdi#é électronique, c’est a
dire la réponse du systeme, sera suffisante pour favorigedigtorsion du réseau cristallin.

Le gaz d’électrons va interagir avec le réseau a traversiesgns. Cette interaction est
décrite par 'Hamiltonien de seconde quantification [10] :

H = Z EkAka), + Z hwg b by + Z 9(k)ay, o ko (bg +07,) (1.9)

k,q,0 qo k,q,0
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FIGURE 1.5: Ouverture d’'un gap dans le spectre d’énergie en des#®ua température de
transition de Peierls dans un systéme quasi-1D [12].

oula; eta, sont les opérateurs de création et d’annihilation desrélestd’état de Bloch
de vecteur d'onde k et d’énergie = % by etb, sont les opérateurs création et annihilation
de phonons de vecteur d’onde q et d’énergjedéecrivant les vibrations des ions du réseale,
moment de spin et g est la constante de couplage électronnophbe premier terme de cette
équation décrit le gaz d’électrons libres, le deuxieme le#tations des phonons du réseau et le
troisieme les interactions entre électrons et phonons. @atiltbnien est appelé Hamiltonien de
Frohlich [11].

A cause du couplage électron-phonon et de la divergencefdedton de Lindhard pour
un vecteur d’onde 2k pour un systeme quasi-1D, une anomalie dite de Kohn, va aipgadans
le spectre d’excitations des phonons pour ce vecteur d’enttainant I'amollissement d’'un mode
de phonons a une température donnée dite températuraierde transition notéec k. Dans le
cadre de la théorie de champ moyen, cette température estelpar :

=

kpTSh! = 1.14¢0e™ (1.10)

ou A = ¢°n(er)/hwsr, est la constante de couplage électron-phonon sans dimensio
Ceci va engendrer la distorsion du réseau cristallin et dawérture d'un gap d’énergie au
niveau de Fermi et le systeme devient donc isolant ou sendtezieur (figure 1.5). Dans la théorie
de champ moyen, ce gap sera donné par :
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2A = 3.52kp TSN (1.112)

L'ouverture de ce gap d’énergie au niveau de Fermi va tend¥aire I'énergie des
électrons qui vont suivre la distorsion du réseau cristajlii va donc s’accompagner par une
modulation de la densité de charge (figure 1.5). Cette transéist appelée Onde de Densité de
Charge (ODC). Une instabilité de Peierls est en fait une ttiansélectronique de type métal
isolant qui entraine une transition cristalline du résedioeverture d’un gap d’énergie au niveau
de Fermi & travers la relation de dispersion du gaz d’élestro

Une onde de densité de charge (ODC) est donc une instabiliétéastique des systemes
1D qui apparait en dessous d’une température critiqug-T Cette instabilité est générée par les
interactions électron-phonon dans le systeme ce qui créemodulation spontanée du réseau
cristallin, avec un vecteur d’'onde 2kengendrant I'abaissement de I'énergie des électronset do
la modulation de la densité d’électrons du systeme. Cetteegpbialonnée a été étudiée en premier
par Frohlich en 1954 [11] et par Peierls en 1955 [13].

Dans la suite, nous allons présenter des matériaux SC daqneels on a observé 'ODC
et enfin des matériaux dans lesquels on a mis en évidencedastemee de la SC et de 'ODC.

1.3 Les matériaux supraconducteurs

La SC a été observée dans de nombreux métaux et alliages poséssynthétiques. Au
cours du siecle dernier, [B. n'a pas cessé d’augmenter dans I'espoir final de découvBCla
température ambiante. Sur la figure 1.6, on peut voir I'é&mtude 1aT, au fil des années.

1.3.1 Les cuprates

Au fil des années, on a découvert la supraconductivité damscbep de matériaux. Dans
les métaux purs (comme Pb, Sn, In, Nb...), la températutiguei de transitiorf,. est faible, ne
dépassant pas les 10K. Dans les SC conventionnels (tele difeN, NiySn etc...) la Tc est plus
élevée mais sature vers 25K.

En 1986, Bednorz et Miller observent la SC dans le systeme Bauwk@ avec und’,
= 30K [14]. Et alors que la théorie BCS, dont le mécanisme estuiéouplage électron phonon,
prévoyait un€rl. ,,,,. de 40K, en 1987 la SC a été observée dans le compose YBaCuQ avec
93K. Ces composés a base de plahs), sont appelés cuprates. Par la suite, d’autres composés
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FIGURE 1.6: Evolution de la température critiqlie. en fonction des années dans les supracon-
ducteurs

01 0 0.1 0.2
electrons doping holes

FIGURE 1.7: Diagramme de phase (température, dopage) des Sugtateuars a haute tempéra-
ture critique dopés en trous ou électrons
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a base de plans Cy ont été découverts avec ufieé de plus en plus élevée. La température
la plus élevée qui a été enregistrée jusqu’en 1994 est de E3pkession ambiante dans le
HgBasCasCuzOs . [15] et 164K sous une pression de 31GPa [16]. Les cupratésiesiSC non
conventionnels de type Il. Dans ces composéq,. last élevée, les longueurs de cohérence sont
assez petitess 1nm dans les plans CuQil existe une forte anisotropie des parameétres physiques
et le gap SC est anisotrope de symétrie d.

Les cuprates sont des composeés lamellaires contenant unseyss plang'«0,, dont

les propriétés physiques dépendent fortement du dopagewndu électrons. Le diagramme de
phase généralisé (température, dopage) des SupracamdLecteaute température critique (SHTC)
(figure 1.7) estriche en phases. Il faut noter que la SC eshprd’'une phase antiferromagnétique
(AF) qui a certainement un role important dans l'origine deSIC dans ces composés. Dans les
cuprates dopés aux trous, la phase métallique qui précéf€ larésente un pseudogap. Cette
appellation est due a la diminution de la densité d'étatsiaean de Fermi avec transfert de la
densité vers de plus hautes énergies mais la densité dittatsmbe pas a zéro contrairement
a ce qui se passe en présence d'urai” gap. Ce pseudogap a fait I'objet de beaucoup d’études
expérimentales et théoriques afin de trouver le lien entrétaenon conventionnel de I'état normal
et 'apparition de la supraconductivité. Cette questioreasbre I'objet de grandes controverses.

1.3.2 Les chalogogénures

Les chalogogénures sont des composés chimiques comprenahalcogéne (oxygene,
soufre, sélénium ou tellure) en tant qu’ion négatif. Au sarcette famille de composeés, existent
les dichalcogénides, NbSet NbS, et les trichalcogénides, NbsseCe sont des composés
inorganiques et des métaux de transitions.

Les dichalcogénides MxXsont des composés métalliques formés de métaux de transitio

M (M = Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W), associés a des atomes cbgémes X (X = S, Se,
Te). Ces composés ont une structure cristalline lamellaingposée de couches MXM faiblement
liées entre elles ce qui nous pousse a les considérer consrsystémes quasi-bidimensionnels.
Cependant, les modéles utilisés pour les décrire sont deglesotridimensionnels fortement
anisotropes. Dans certains dichalgogénides, nous avasewas un état ODC et une SC qui
apparait a plus basse température. En 1974, Widal. ont mis en évidence une ODC non 1D
dans Tag, TaSe et NbSeg [17] malgré un comportement métallique qui continue enaesse la
température de transition vers I'état ODC.

NbSe et NbS sont deux dichalcogénides isostructuraux. Cependant,legmemier on
a observé une SC qui est en compétition avec un état ODC alerdans le deuxieme il y a que
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la SC sans ODC. Corcorast al. [18] et Johannest al.[19] ont effectué des calculs de structure
de bandes du NbSealans le cadre de I'approximation de la densité locale miettarévidence
I'existence de trois bandes au niveau de Fermi ce qui faidiagipe cing feuillets a la surface de
Fermi. Dans ce composé, une ODC apparait a T = 33K [20] auwedtende q = ((16)a*/3, 0, 0)

ol << 1 estlincommensurabilité du vecteur d’onde etadr/+/3a [21]. Etant donné que les
mesures d’ARPES ne détectent pas le gap malgré la haute ttomeéde transition, le gap ne doit
pas s’ouvrir sur la totalité de la surface de Fermi, mais gueise partie.

Une étude menée par P. Diener pendant sa thése [12] sur lesdeyposés NbSeet
NbS, suggeére un caractére multi-bandes de la supraconduciivéé la présence de plusieurs
gaps a la surface de Fermi en écartant I'influence de I'étaf Qi apparait dans le NbgSet non
dans le Nbs.

Le NbSg est un trichalcogénide formé de chaines de Niobium enfesrdéns des cages
de sélénium empilées le long de la directiorD’un point de vue de la structure cristalline et
des interactions moléculaires, le composé est quasi-1Eseptant une surface de Fermi avec
d’'importantes propriétés d’emboitement. En effet, desuressde rayons X effectuées sur ce
composeé [22] montrent une premiére transition de type ODQise premiére chaine du NbSé
T, = 145K au vecteur d’'onde-q; = (0, 0.241, 0), et une deuxiéme transition sur une autrenehai
a T, = 59K au vecteur d’onde incommensurablg, = (0.5, 0.26, 0.5). Les mesures de résistivité
sur NbSe montrent deux anomalies aux températures de transiticapiedrition des ODC.

1.3.3 Les pnictides

Les pnictures ou oxy-pnictures sont des composés a base dede couches d’oxy-
pnictures LaOFeP dans lesquels I'équipe japonaise du geefe Hosono ont découvert la SC
en 2006 avec F4K [23]. En fonction du dopage, la.Taugmente considérablement, mais n'a
pas encore atteint la température de 'azote liquide(704).peut citer comme exemple’
= 26K dans LaQ_,F,FeAs [24], T'** = 38K dans Ba_.K,.F&As, [25] et T*** = 55K dans
SmQ _,F,.FeAs [26].

Le point commun dans cette famille de composés est une wteutztmellaire comme
dans les cuprates avec des couches en plans d’atomes dadgequaune structure électronique
en multibandes et spécialement une phase magnétique anitéoxie la supraconductivité. Sur
la figure 1.8 sont représentés les diagrammes de phase taorpélopage des deux composés
CeFeAsQ_,F, et LaQ_,F,.FeAs. lls montrent qu’en fonction du dopage on passe d’'urseh
magneétique, pouvant étre antiferromagnétique ou une ogwisté de spin, a un état ordonné SC.
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FIGURE 1.8: Diagramme de phase des composes CeFgA$Q et LaQ_,.F,FeAs dopés au
Fluor.

A relativement haute température, ces composés montrecwmportement métallique
mais ils restent de mauvais métaux. Cependant leur métalkst améliorée avec le dopage.
Les différentes mesures de transport effectuées sur cegos@s montrent que les interactions
électrons - électrons sont dominantes. Ces propriétéswaoieement avec le dopage.

1.4 Les conducteurs moléculaires

Les conducteurs moléculaires ont été découverts en 19354oiit construits en forme
de blocs de chaines moléculaires dont les orbitales ma&eslr présentant un excellent
recouvrement intermoléculaire dans tout le cristal petamétiinsi la délocalisation des électrons.
L'intérét porté a ces conducteurs est devenu plus impodgarrés la suggestion de Little en 1964
[27] que I'arrangement des chaines de conductrices en fder®@ocs dans une direction donnée
pourrait faire apparaitre la supraconductivité dans caémaax. La dimensionnalité des propriétés
de transport de ces conducteurs est contr6lée par I'amargfegéomeétrique des empilements
des chaines dans le réseau du cristal. Il a été montré quedawement des orbitales est plus
important dans la direction des empilements qu’entre ews tonducteurs moléculaires 1D
ou quasi-1D sont des systémes a bandes étroites ou lesationmélsont donc importantes. |l
existe principalement deux échelles d’énergie : l'intégde saut longitudinale,, et I'énergie
d’interaction électron-électron sur site Ces corrélations sont importantes pour des remplissages
de bandes commensurables a relativement basse presstomestat fondamental qui est isolant
de Mott, antiferromagnétique a basse température.
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FIGURE 1.9: Diagramme de phase des composés Température -Prdssiaomposés (TM)X
[28].

1.4.1 Les (TM)X

Parmi les conducteurs moléculaires, existe la famille dedaoteurs isostructuraux
(TM),X, ou TM représente les molécules TMTTF et TMTSF, caraciéripar une forte
anisotropie out >>t, >>t., donnant naissance a une surface de Fermi quasi-1D. Laldamil
de (TMTSF}X (X = PFy; NOs; ClO,) a une structure cristalline isomorphe. Les empilements
des molécules sont arrangés de facon a ce que la distaneelentatomes de soufre Se des
empilements voisins soit courte. Le long de l'axe a, les cosBp présentent une dimérisation,
spécifique a cette famille. Elle induit 'ouverture d’'un gi#gms la structure électronique de bandes.
Dans la famille (TM}X, I'anion occupe la position de centre d’inversion. Parsguent, la mise
en ordre anionique joue un rdle important pour les promsiéiéctroniques du cristal et donc
pour la conductivité. La supraconductivité est stabilidaes ces conducteurs a basse température
et & haute pression malgré de fortes corrélations a bassssigors qui induisent un état isolant
[29]. Parmi ces composés, (TMTSPJ; devient supraconducteur sous une pression de 9kbar
[30], alors que (TMTSE)XIO,est supraconducteur a pression ambiante ayec I.2K [31]. Un
diagramme de phase générique Pression - Température dgs XTMontre qu’'on peut passer
d’'une phase a une autre dans un méme composé en appliquaresamn hydrostatique (figure
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FIGURE  1.10: Diagramme de phase  pression-température du composé
k-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),]CI . PI = Isolant paramagneétique, AF = Antiferromagnétisme,
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1.9).

Un calcul de la structure de bandes a été réalisé par Grdrag3asant sur les intégrales
de saut montre que, dans cette famille, les interactiomadhaines, ¢, sont beaucoup plus
importantes que celles interchaines(tt ~ 20 t;) [33] [34]. Alors que (TMTSF)CIO, est bon
conducteur a température ambiante,oqu~ 5000 '.cm ™!, et devient supraconducteur a 1.2K
[31], (TMTTF);PF;devient semiconducteur en refroidissant et n’est pas &essiconducteur a
'ambiante a cause des corrélations électron-électrom plarquées (partie gauche du diagramme
de phase)q ~ 30Q'.cm™') [35].

Dans d’autres conducteurs moléculaires considérés @ilgda supraconductivité a été
observée avec une-Tplus élevée ou la conduction est plus importante dans les fla >> ¢.).
Dans la famille des (BEDT-TTEX, la T est plus élevée que dans les quasi-1D, elle est au dessus
de 8K pour X=f [36] [37] et au dessus de 10K pour X=Cu(SGN38], Cu[N(CN)]CI [39] et
Cu[N(CN)]Br [40] (diagramme de phase sur la figure 1.10).

Nous verrons au cours de cette these que ces composeés aitegropriétés similaires
a celles du composé étudié, le TTF[Ni(drpijt).

142 LeTTF-TCNQ

Ce n'est qu'au début des années 70 que les conducteurs namésubnt connu un
vrai succes avec la découverte des molécules TTF (donnélgctfons) et TCNQ (accepteur
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FIGURE 1.11: Structure moléculaire des molécules TTF et TCNQ etcstra cristalline
schématique du TTF-TCNQ [41].

d’électrons). La molécule TCNQ est planaire, diamagnétajédectriquement neutre. Elle est plus
apte a recevoir un électron qu’a en donner. La molécule TTRwessi planaire riche en électrons,
ce qui en fait un meilleur donneur.

Les propriétés individuelles de chague molécule font dupiere ionique TTF-TCNQ
un cristal a transfert de charge intéressant a étudier.drsfiert de charge de ce complexe a été
déterminé par des mesures de rayons X [42], il vaut 0.55 a 30passe a 0.59 a 59K. En
cristallisant, les molécules de TTF et TCNQ forment des esnpéints distincts (figure 1.11).
Les orbitales moléculaires perpendiculaires au plan de la molécule des moléculesreder
partiellement remplies se recouvrent formant une bandeedye. Ces bandes partiellement
remplies peuvent engendrer par la suite un comportemeralligge. Malgré le fait que TTF-
TCNQ forme un cristal 3D, c’est un conducteur quasi-1D. Cetdésau fait que, les orbitales
dans la direction de I'empilement de chaines interagidsetgment et tres peu dans les directions
transverses.

Selon les mesures de résistivité électrique (figure 1.&2)TF-TCNQ montre, a pression
ambiante, un comportement métallique a haute températtm@®transitions distinctes. A 53K,
les chaines de TCNQ présentent une transition ODC commédrsutans la direction transverse
aux chaines (longueur d'ondede valeur 2a), incommensurable le long des chaines (valad® 0
b). En dessous de 49K, les chaines de TTF et TCNQ présente@id@éncommensurable (selon
a, lalongueur d’'onde augmente de 2 a 3.5 a, selon b, la longlende estinchangée). En dessous
de 38K, 'ODC devient commensurable selofvaleur 4a) et reste inchangée selon b. En fonction
de la pression ces transitions évoluent de facon remarghglire 1.13). Au dessus de 15kbar,
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FIGURE 1.12: Résistivité de TTF-TCNQ en fonction de la températuréarit 4 kbar [41].

ces trois transitions fusionnent en une seule. Il a été véspure le vecteur d'ondekr change
de 0.29%* a pression ambiante & une valeur 2/3qui est une commensurabilité modulée de
périodes du vecteur du réseau. A 17kbar le vecteur d’'onde devient commensusb&ereste
jusqu'a 21kbar. Au dessus de 21kbar, le vecteur de neStipgaugmente a nouveau, redevient
incommensurable et la transition redevient du second ofidFé-TCNQ présente une ODC et
aucune SC n’a été détectée méme aux plus hautes pressiore quanmd 'ODC a été détruite
(figure 1.13).

1.5 Le TTF[Ni(dmit) ], , état de I'art

1.5.1 Structure cristalline et interactions dans TTF[Ni(dmit)]

Le TTF[Ni(dmit),], est un sel a transfert de charge, appartenant a la catégonear
(TTF ou tétrathiafulvalene)-accepteur (Ni(dmiu dmit est le groupe 1,3-dithia-2-thione-4,5-
dithiolato). Ce conducteur moléculaire a été synthétisé temannées 80 par Boussedal.[43].
Ces monocristaux sont obtenus par une interdiffusion lezgesdlutions saturées de (TERBF})-
et (n-ByN)[Ni(dmit),] . La structure cristalline du TTF[Ni(dmi), a été déterminée par
diffraction de rayons X. Au cours de sa thése Sylvie Hebr8mkchhetti [44] a pu déterminer
les paramétres de maille du cristal et leur évolution entfonale la température. Dans la gamme
[12 — 300]K, le cristal garde une symétrie monoclinique quelle queladempérature et cristallise
dans le groupe d’espacé 2/c. Dans toute cette thése, dans un souci de simplifications nou
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FIGURE 1.13: Diagramme de phase du TTF-TCNQ [41].

considérerons que la structure est orthorhombique ce appilifiera les définitions des directions
transverses a une direction donnée.

Le motif cristallin du TTF[Ni(dmit}], est formé d’un ion Ni(dmit) —*/2 en position
centrale et d'un demi-ion TTP (figure 1.14), le milieu de la double liaison C=C étant un aentr
de symétrie ep le transfert de charge entre TTF et Ni(dmpitLes différents éléments de symétrie
donnent huit ions Ni(dmit) ~*/2 et quatre ions TTF par maille élémentaire. Les conformation
des ions TTFE” et Ni(dmit), sont invariantes avec la température. Dans le plamles molécules
de TTF alternent avec des blocs de molécules de Ni(dri@tjong de l'axe cristallographique
a. Ces molécules s’empilent dans la direction cristallogigudnb pour donner naissance a des
colonnes de cations TTF alternées avec des anions Nigdn@t axeb est I'axe d’allongement
du cristal. Les premieres études structurales du TTF[Nijdn faites par P. Cassouet al. [45]
indiquaient un réseau cristallin tridimensionnel a cawséatrangement proche des molécules de
Ni(dmit), et des liaisons courteS- - - S inter et intrachaines. On s’attendait donc a un nouveau
genre de conducteur moléculaire. Cependant, les mesureasnd@art et le calcul de la structure
de bandes électroniques mettent en évidence un compottéonement 1D. La disposition des
chaines semble confirmer cette hypothese.

Les parametres de maille ont été déterminés a trois temypésalifférentes : 295K, 150K
et 12K (voir le tableau 1.1) . La conformation des ions Ni(gset TTF n’est pas changée quand
on abaisse la température. D’apres les valeurs du tabléawi remarque que les contractions
thermiques sont plus importantes dans la direction cligtedphiqueb : ajox /asgsi = 0.99441;
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FIGURE 1.14: Projection de la structure dans le plan (ac) du TTHNIi().]. [44].

FIGURE 1.15: Projection le long de l'axe Ni(dmit)et définition des interactions intra et
interchaines [44].
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295K 150K +£2K | 12K £ 1K
a 4.6210nm | 4.6063nm | 4.5952nm
b 0.3728nm | 0.3664nm | 0.3638nm
C 2.2819nm | 2.2704nm | 2.2613nm
16 119.24° 119.11° 118.95°
\ 3.430nm? 3.348nm? 3.308nm?

TABLE 1.1: Evolution en température des parametres de maille oipasé TTF[Ni(dmit)] .

biok /baosx = 0.9758 €t ciox /05 = 0.9909. Le rapport des volumes de maille entre 300
et 12K Vioi /Vagsk = 0.96443 ne varie que del% en fonction de la température. Le rapport
des paramétres de maillga x ¢, représentant la variation du facteur géométrigué par
lequel est divisé la résistance pour obtenir la résistiwitgie peu aussi avec la température :
b/(a x ¢)a0k /b/(a x ¢)s00x =~ 0.962. Par conséquent, on peut négliger les corrections de volume
a apporter a la résistivité longitudinale dues aux contrastthermiques du cristal.

Comme le MgB, le TTF[Ni(dmit),], est un composé multibandes [46]. Dans leur calcul
de la structure de bandes, E. CanadeMl.[47] distinguent neuf types d’interactions interchaines
et intrachaines se répartissant en quatre catégories :

interactions intrachaines anioniques :
interactions interchaines entre entités Ni(dgnidans le planac et entre entités
appartenant a deux plans différents.

interactions intrachaines cationiques.
interactions anion-cation.

Généralement, dans les sels a transfert de charge, il dsil@ifl’évaluer le taux de
transfert de charge entre les donneurs et les accepteursndzeq, il est important de connaitre
ces valeurs pour déterminer les structure de bandes élapies, la surface de Fermi et la densité
d’états du composé étudie. S. Flandetial.[48] rapportent que la charge portée par une molécule,
donneur ou accepteur, peut étre corrélée aux longueuraigders intramoléculaires.

Afin de déterminer les taux de transfert de charge, les hiaismoyennées du TTF
dans TTF[Ni(dmit)], ont été comparées a celles des sels a transfert de chargeec®ifim
TCNQ et TTF-k. Ceci a permis de confirmer que le taux de transfert de chargeréudans
le composé TTF[Ni(dmit)], est compris entre +0.59 et +1. Des calculs théoriques basés i
de conservation de charge effectués par Doudtled. [49] suggérent que le taux de transfert de
charge dans notre composé est proche de 0.8. Cette valewsssea accord avec des mesures
Raman qui n’ont pas été publiées.
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FIGURE 1.16: Evolution de la température de transition SC en fonctie la pression dans
TTF[Ni(dmit);], [51]. Les points sont numérotés dans l'ordre de mesure.

1.5.2 Le TTF[Ni(dmit),], dans la littérature.

Les premiéres mesures de transport faites sur TTF[Ni(dlnipar Bousseaet al. [43]
montrent que sa conductivité le long de I'axe des chainempérature et pression ambiante est
relativement élevée, ou elle est de I'ordre de@3080cm ~t. Ce composé montre un comportement
métallique jusqu’aux basses températures malgré la migeidance par des mesures de rayons
X [50] de la présence de fluctuations ODC a haute températufeee transition de phase vers
un état ODC a basse température.

La supraconductivité a été mise en evidence dans TTF[Nijeddmpar Brossarcet al.
[52] a T. = 1.6 K avec une pression de 7kbar. Lors de ces mesures, ong@gngue la transition
SC est large mettant en évidence le fait que I'échantill@sinpas parfaitement homogéne et que
la résistivité des échantillons est sensible aux impurdéds le systeme. D’autres mesures de
résistivité faites sur TTF[Ni(dmit], en fonction de la pression [51] montrent que laaligmente
avec la pression de 1.29K a 3kbar jusqu’a 1.62K a 7kbar (figjLiré). Cette figure montre que la
SC disparait pour une pression légerement inférieure ar2kba

Les mesures de pouvoir thermoélectrique sur TTF[Ni(difp3] (figurel.17) montrent
la dominance des électrons dans le processus de condudiomp@rature et pression ambiante
étant donné que le coefficient Seebeck est négatif. A I'épogn en avait conclu donc que
les chaines Ni(dmit) dominaient la conduction électrique. L'analyse de cetterloe a laissé
sous-entendre a I'époque que plus la température dimiue g contribution des chaines TTF
augmente et que lorsque S passe vers les valeurs posithamttébution des TTF est prédominante
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FIGURE 1.17: Evolution du pouvoir thermoélectrique dans TTF[Ni(t).]» [53].

comme cela est le cas dans TTF-TCNQ.

La figure 1.18 représente la magnétorésistance en champgetigagntransverse, H//c, sur
TTF[Ni(dmit),], sous un champ magnétique H//c [52]. En dessous de la teapetthd transition
SC, un champ magnétique de 1.2Tesla est suffisant pour sugdarsC. Aucune oscillation de
Schubnikov de Hass n’a été observée [54].

Les mesures de rayons X effectuées par Reaf. [50] sur TTF[Ni(dmit)], (figure 1.19
) ont montré I'apparition de lignes diffuses au vecteur deitq = 0.4l a partir de la température
ambiante jusqu’a 40K. Elles ont été attribuées a des fluonmtde type ODC dans le systeme.
En dessous de 40K, ces lignes se condensent pour donneantass une transition structurale.
Bourbonnaiset al. [55] réalisent des mesures de RMN sur les chaines TTF qui ont montré
gu’elles gardent un comportement métallique jusqu'awsésdempératures et qu’il N’y a pas
d’ouverture d’'un gap. Donc il est impossible que 'ODC apisse sur ces chaines. Les mesures
de 3C RMN sur les chaines Ni(dmit]56] attribuent 'ODC a ces chaines et que ces chaines de
Ni(dmit), portent aussi une partie métallique.

La figure 1.20 représente la variation du log de la résistidibngitudinale du
TTF[Ni(dmit);], en fonction de la température pour différentes pressiorassdaircet al. [1] attri-
buent les anomalies observées sur les courbes entre 10K ett&transitions ODC détectées.

Grace aux premieres mesures de transport réalisées suF&li{dmit),], , Brossard
et al. [1] ont établi un premier diagramme de phase Pression -Teatypé du TTF[Ni(dmit)],
(figure 1.21) montrant I'apparition de la SC a trés basse ésatpre a partir de Skbar avec une T
= 1.6K qui augmente faiblement jusqu’a environ 14kbar. &fdrpression ambiante et 5kbar, les
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FIGURE 1.18: Magnétorésistance transverse du TTF[Ni(dipour un champ magnétique H//c
[52].

FIGURE 1.19: Clichés des mesures de rayons X du TTF[Ni(dith 25K. Les fleches noires
pointent vers les instabilités a g 0.4b et les fleches blanches pointent vers les instabilités=a q
0.22b et q = 0.18b [50].
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FIGURE 1.20: variation du log de la résistivité longitudinale tela a sa valeur a 300K en fonction
de la température du TTF[Ni(dmyf} [1].
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différentes anomalies observées dans les mesures d&/it€sistont attribuées a des condensations
de fluctuations structurales dans le systeme. Ce diagrampieede laisse donc penser qu’au-dela
de 5kbar, il n’y a plus de phase ODC présente dans le systeque etonc I'état supraconducteur
est homogeéne. Finalement, on aurait un diagramme de plegsemnblable a celui de la tres grande
majorité des organiques ou inorganiques non conventisnnel

1.5.3 Composeés a base de I'anion M(dmif)

En plus du TTF[Ni(dmit)], , la SC a été observée dans certains composés moléculaires
a base de I'anion (dmitf)avec un métal de transitior?]] comme TTF[Pd(dmit), avec T» =
6.5K sous une pression de 20kbar [57], (TMTSF)[Ni(depitet (ET,N)q 5[Ni(dmit),] . D’autres
composés a base de la molécule M(dgnitffontrent une transition vers un état semi-conducteur
en baissant la température, tels que [MgRhPd(dmit)]; et [PhP][Pd(dmit}]; [58], ou Ph est
le groupement phényl. Ces composeés a base de M(dsaitlt caractérisés par des liaisongui
leur permettent de créer différentes structures crigsliet une grande variation d’interactions
intermoléculaires selon le cation auquel est associé ob.an

La SC ayant été découverte dans le ¢EMN(Ni(dmit), ), avec T» = 3K pour 3.2kbar
[59], Ramakumaet al. concluent que les chaines TTF ne sont pas indispensablegpela SC
apparaisse dans les conducteurs a base de Ni¢di6@), tel que dans TTF[Ni(dmit], , mais
gu’elle pourrait étre dues au interactions inter et intreoalaires. D’aprées eux, la présence de
'ODC a pression ambiante en est la preuve. Malgré qu’a 1aGe plus basses températures la
résistivité montre un comportement activé, les mesureayt®s X ne montrent aucun changement
dans la structure cristalline. Ceci pourrait étre di a l'apjoa d’'un état ordre de charge non
détectable par rayons X a I'époque.

Dans p-EPYNN-Ni(dmit), I'arrangement moléculaire du Ni(dmit)est différent des
autres composés a base de Ni(dgnj§1], ou la conductivité le long de I'axe transversest
élevée (1.3x10'Q'em~1) a température et pression ambiantes et est faible dandaesqp.

En refroidissant, l@-EPYNN-Ni(dmit), devient semi-conducteur. Dans ce composé, on a mis en
évidence des fluctuations antiferromagnétiques de spis ldarchaines [61].

En comparant ces composés au TTF[Ni(dght) on se rend compte de sa particularité
et a quel point il peut étre intéressant d’en étudier lesnitgs en fonction de la pression et de la
température. Dans la suite de cette thése, nous allonsagédliférentes mesures de transport en
faisant varier la pression et la température dans le butdiét et mieux comprendre les différentes
phases du TTF[Ni(dmit], et de réaliser un nouveau diagramme de phase Pression - fegorpé
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Chapitre 2
Methodes expérimentales

Dans ce chapitre, nous présenterons les différentes tpasexpérimentales utilisées au
cours de cette thése pour étudier les propriétés du TTHjMi)g, . Nous exposerons tout d’abord
les caractéristiques des échantillons et leur préparptianles différentes techniques de mesures.
Ensuite, nous présenterons les techniques de transpotédeniques de haute pression et enfin,
les techniques cryogéniques utilisées.

2.1 Les échantillons

2.1.1 Présentation des échantillons

Les échantillons de TTF[Ni(dmif), dont nous disposons ont été synthétisés par I'équipe
de Lydie Valade au Laboratoire de Chimie de Coordination(LCClaldouse.

Les mono-cristaux de TTF[Ni(dmif), sont obtenus par une inter-diffusion lente des
solutions saturées de (TTHBF}), et (n-Bu,N)[Ni(dmit),] sous vide dans une cellule appropri€e.
Les solutions sont maintenues a saturation pendant t@xpéiience[57]. Cette cellule est mise
dans une chambre noire pendant 10 a 30 jours a une tempécatopgise entre 30 et 46. Les
meilleurs mono-cristaux de TTF[Ni(dmji)}, ont été obtenus aprés 15 jours a une température de
40°C. Lélectro-cristallisation permet d’obtenir de longuédiees aiguilles noires de dimensions
typiques (1x 0.1 x 0.02) mn¥ (figure 2.1). Des mesures de rayons X, réalisées sur cestiicimsn
apres leur synthétisation, ont permis de s’assurer deulatste cristallographique de ces mono-
cristaux [57].

Dans le but de déterminer le comportement électrique dstaax obtenus, des mesures
de conductivité électrique en quatre points ont été efarsisur plusieurs échantillons de plusieurs

37



38 Chapitre 2. Méthodes expérimentales

N . -

500 um

FIGURE 2.1: Aiguille deTTF[Ni(dmit}],

lots de TTF[Ni(dmit}], . La conductivité électrique mesurée le long de I'axe dessanice des
aiguilles, a température et pression ambiantes varie 8M0g2.cm)~! et 5002.cm)~L. Cette
conductivité est considérée élevée par rapport a la condtéa’autres conducteurs moléculaires.
Ce composé montre un comportement métallique jusqu’a 4K ssjure ambiante et aucune
anomalie liée a une quelconque transition.

2.1.2 Contacts électriques

La réalisation des contacts électriques sur les échargilanesurer est d’'une importance
capitale. Plus le contact est résistif, plus les risquesélériration rapide de I'échantillon sont
élevés étant donné que l'injection du courant de mesuratinduiechauffement local. La mesure
de la température de I'échantillon sera donc aussi faudséet @chantillon ne pourra pas étre
mesuré a de nombreuses pressions.

Pour la mesure de résistivité suivant la direction de camiss des aiguilles (axe b), dite
résistivité parallele, quatre contacts annulaires d'ott siéposés par évaporation thermique sous
vide (figure 2.2). Les faces (a,c) sont court-circuitéesirRa mesure de résistivité transverse,
les contacts d’or sont posés sur chaque face sans qu’elted sourt-circuitées (figure 2.3). Les
contacts sont réalisés en posant des masques formés pardiesitole mylar sur les échantillons.
La prise de contact s’effectue grace a des fils d’or recuit@laride diameétre collés a la laque
d’argent.

La résistance des échantillons qu’on mesure est relativefaible, ne dépassant pas les
102. La résistance des contacts réalisés sur nos échantillodgpassent pas les(20Afin de
minimiser l'impact des contractions thermiques, I'écliibont est monté en suspension sur les
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FIGURE 2.2: Configuration des contacts pour les mesures de condédtngitudinale R, dans
TTF[Ni(dmit)y], .

FIGURE 2.3: Configuration des contacts pour les mesures de condédtignsverse R dans
TTF[Ni(dmit)y], .

fils d’or et non sur un support qui pourrait induire des cassutans nos échantillons a basse
température. Néanmoins, la fragilité extréme de ces éitloast et I'anisotropie du tenseur de
résistivité nous ont obligés a développer une nouvelle ottt cause d’'un taux de casse des
échantillons trop élevé. Ce nouveau dispositif, consiste pgs mesures a haute pression de la
résistivité longitudinale, a coller une aiguille fine suraubstrat en téflon avec de la laque d’argent
via les contacts (figure 2.4). Nous avons choisi le téflon censmbstrat car ses contractions
thermiques sont du méme ordre de grandeur que celles decontiEosé

FIGURE 2.4: Configuration des contacts pour les mesures de conilédtingitudinale R, a haute
pression dans TTF[Ni(dmit), .
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2.2 Mesures expérimentales

2.2.1 Transport électrique

La mesure de transport électrique est a priori la méthodkitagimple de caractérisation
des échantillons.

Les mesures de transport électrique consistent a injentepurant/ et a mesurer une
tensionV pour obtenir la résistanc® = V/I. Etant donné que les résistances mesurées des
échantillons sont faibles, par rapport aux résistancesa@scts et des fils de mesure, il faut que
la résistance interne du voltmetre de meshliyesoit trés supérieure a celle de I'échantillon sinon
une partie du courant injecté passera dans le voltmeétre.

Nous effectuons des mesures en quatre points ( figure 2.39roiinjecte le courant par
les contacts externes et 'on mesure la tension sur lesadsritdernes. Dans cette configuration,
le courant traversant les contacts de tension est tregfatibn a dond?y + r; + o > R. Par
conséguent, seule la résistance de I'échantillon est rdesur

Les mesures sont faites avec un courant alternatif de bagsi@wde, typiguement entre
1 et 1QuA, et de basse fréquence entre 10 a 150 Hz dans le but de ahlauffi®ins possible les
contacts. La tension est mesurée grace a un amplificatetectidé synchrone ( lock-in amplifier).

Nous mesurons une résistance R que nous multiplions partéafegéométrique /I pour
obtenir la résistivité, oL est la section de I'échantillon traversée par le courant latdistance
entre les deux contacts de tension.

vwi1s=1

Ty
=4 V H

I I

FIGURE 2.5: Schéma de la mesure de résistance dans la configurgimntd

Dans ce régime ohmique, nous avons veérifié qu’il 'y a pas gemgance au champ
électrique appliqué. Pour les mesures des grandes regstd0G2 > R > 100k(2), nous
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avons utilisé une mesure en courant continu (DC) a tres faitberants (I = 0.01 a,4A) avec
un multimetre Keithley K2400. Les mesures de transport lirdfaire ont été faites en courant
pulsé.

Les mesures de transport non-linéaire ont été effectuéeswrant pulsé en injectant des
pulses de courant d’amplitude variable et de durée de Boddr 10ms. Le montage utilise une
source de courant Keithley 6221 couplé a un nanovoltmetithliég 2182A. Nous avons Vérifié
gue la largeur du pulse ainsi que la période du signal (2 slEs)retaient un bon compromis entre
les risques d’échauffement et la rapidité de mesure.

Des mesures de résistance différentielle ont égalementéétisées afin de sonder la
supraconductivité. Pour cela, nous avons superposé urcpatant alternatif (1 a 1pA) sur un
courant continu, la tension alternative résultante a étgunée avec un amplificateur a détection
synchrone.

2.2.2 Mesure de Pouvoir thermoélectrique

Les mesures de pouvoir thermoélectrique (noté TEP) ontéatiisées sur des mono-
cristaux de TTF[Ni(dmit)], le long de I'axe de croissance des aiguilles (I'axe b). Lémétllons
choisis sont épais de dimensions (0.76 2 x 0.125)mni de fagon a supporter toutes les
contraintes thermiques et le montage pour les mesures deCeePaura des conséquences que
nous verrons ultérieurement. Toutes les mesures ont &8 f@ans des cellules de pression avec
de 'huile de silicone comme liquide transmetteur de pregset non sous vide, dans un intervalle
de pression de lbar a 30kbar et pour les températures casmigre 300K et 15K. On peut
considérer que la puissance de chauffage est transféré&el’dahantillon lorsque celui-ci est
métallique. En effet, I'huile est isolante et a donc une nagsesconductivité thermique. Les fuites
de chaleur sont possibles a travers les fils qui aménent lewebdu chauffage, ces fils ont été
choisis en manganin 1/T@mm pour limiter ces effets de perte au maximum. Le refroafissnt
jusqu’a 15K est assuré par un cryo réfrigérateur (cryostas sélium).

Le montage sur un obturateur est donné sur la figure 2.6. arédlon est collé & une
résistance CMS (Composant Monté en Surface, R0S2). Cette résistance est utilisée comme
chauffage pour créer un gradiefdf” entre les deux extrémités de I'échantillon. Ce gradisit
est mesuré par un thermocouple différentiel Chromel-Cotesta@hromel qui nous permet de
mesurerAT jusqu’'a=10K. Les fils servant a la mesure du gradiéxif’ sont en bon contact
thermique avec I'échantillon tout en étant isolés éleagigent au moyen de vernis GE ( Général
Electric).
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. Echantillon
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FIGURE 2.6: Montage de la mesure du coefficient Seebeck d’une kglel TTF[Ni(dmit)], .

La tensionAV est mesurée par des fils d’or collés avec de la laque d’argenies
contacts dorés aux deux extrémités de I'échantillon. lirepgratif que les fils servant a la mesure
de AV et AT soient mis au méme niveau sur les extrémités de I'échamfibaur mesurer la valeur
réelle du coefficient de Seebeck S et non juste une fractmtetpérature absolue, T, est mesurée
au moyen d’'un thermocouple Cuivre-Constantan thermiquearecvntact avec I'extrémite froide
de I'échantillon (insensible a la pression). On se plac@tos dans la situatiol7” «T de sorte
gue la température moyenne de I'échantillon sera congdigale a T.

Le gradientAT est établi au moyen d’un pulse rectangulaire de couranticamEplur
la CMS. AV et AT sont mesurés en méme temps. La durée du pulse est suffisagrarde
pour queAV atteigne la valeur de saturation, ceci correspond a uneidregf ~ 0.02Hz.
AV est I'amplitude pic a pic lue eAT est calculé & partir de la relation température-tension
du thermocouple différentiel utilisé et la valeur corresgante pic a pic lue. Dans notre cas, le
gradientAT est fixé a une valeur maximum de 1K a 300K et est réduit jusga 0.5K a basse
températures£15K). La figure 2.7 montre I'évolution temporelle del” et AV .

La mesure dé\V tient compte de la contribution des dép6ts d’or (les comjaattdes fils
d’or utilisés pour les mesures. La figure 2.8 présente latiari du TEP de I'or. Dans nos mesures,
nous n’avons pas soustrait ces valeurs du TEP du TTF[Nijgm#&tant donné quess varie peu
en fonction de la température et présente de faibles vadexrtempératures de transition de notre
COMpose.
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FIGURE 2.7: Crénaux de tension et de température mesurés aux baiésttantillon.
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FIGURE 2.8: Pourvoir thermoélectrique de I'or.
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2.2.3 Mesure de conductivité thermique

Pour nos échantillons, la conductivité thermique a été néesan méme temps que le
pouvoir thermoélectrique.

Un courant électriqué(t) est appliqué au chauffage qui maintient une des extréméés d
I'échantillon a une températurg alors que le bain ou trempe I'échantillon est a une tempegatu
Ty < Ty. Une quantité de chaleur par unité de terpsst cumulée & la source de chaleur et peut
étre écrite comme la différence entre la quantité de chéteuénergie) perdue par le chauffage et
la chaleur qui est transportée par I'échantillon [62] :

Q= C(T)Ty = R(T)I(t) — K(Ty — Ty) (2.1)

ouC(T)) est la capacité calorifique de la source de chalR(ir; ) la résistance électrique
du chauffage ef{(7") est la conductance thermique de I'’échantillon mesuré.

Durant nos mesures, nous avons maintenu constante la tom@edu” bain” ou se
trouve I'échantillon ainsi que le courant qui traverse larse de chaleur, on a dod¢t) = I,. Au
bout d’un certain temps, un état stable est atteint. En cpes&e, on & = 0 et la conductance
thermique peut étre écrite sous la forme :

R(Ty)I§
K=—-"" 2.2
Dans le cas ou la température du bain est changée lentemaystéme n’est plus dans
un état stable et la température de la sourcest une fonction du temps oscillante. Il faut donc

résoudre I'équation 2.1 qui n’est pas linéaire. Pour ckfaut utiliser quelques approximations.

Une des approximations utilisées est I'approximation lzatigue. Elle consiste a
considérer que la température du baiy€eBbt constante en fonction du temps. Ceci est possible
si le gradient de températu¥&l” appliqué a notre échantillon est petit par rapport a la teatpge.

On peut considérer donc que & T,. Si de plus les fonction§'(T"), R(T") et K(T') varient peu en
fonction de la température, on peut remplacepar T, comme argument. On peut donc résoudre
'équation 2.1 avec une températurgimdépendante du temps. On obtient :

: . R K :
Tl - TO — 6[3 - E(Tl - TQ) - TO (23)
Si la température du bain varie d’'une maniére constante,eant glors négliger les
dérivées d&; de plus haut degrés. On peut donc prentlf&(t) au lieu deT". AT(t) est définie



2.2. Mesures expérimentales 45

comme la différence entre les deux pics de température. émman est atteint & = nr avec
n pair et le minimum avec n impair. est la demi période du pulse du courant de chauffage.
L'amplitude de température soumis a une excitation de dnast donné par :

RI? 1 — e B/O)T 14 e E/O)T RI? K
0 c 1+ re )= —2 tanh(—T) (2.4)
1+ e(=K/C)r K 20

Cette équation nous permet d’avoir I'expression de la cotaahee thermique mesurée :

8w =" Ty ewron ~

tanh(—) (2.5)

Dans nos mesures, la résistarR€l’) du chauffage est mesurée continuellement et le
courant/, et 7 sont des paramétres contrélés. Dans la limiterast beaucoup plus grand que
le temps de relaxation du systém& K, c’est-a-direK'7/2C > 1, on peut considérer que
tcmh(é(—g,) ~ 1 et que I'amplitude du signal est indépendanterdet C. Dans cet état stable, la
conductance thermique de I'’échantillon peut étre écrite :

_RE

K —
AT,

(2.6)

On retrouve alors, bien la formule précédente (2.2). La uotndté thermiquex
est obtenue en multipliant la conductance thermidguepar le facteur géométrique de notre
échantillon :

l
= K— 2.7
k=K 5 (2.7)

ou X est la section dtla longueur de notre échantillon.

L'expression finale de la conductivité thermique sera derpa¥ :

RIZ |
K = =
AT,, S

(2.8)

Au cours de nos mesures de pouvoir thermoélectrique et diuctance thermique, nous
nous sommes assurés que toutes les conditions sont reippliegue I'équation 2.8 soit veérifiée
et serve a déterminer la conductivité thermique de notrarédlon. Néanmoins, s’il y a des fuites
thermiques, la conductivité thermique réelle sera infgge celle calculée selon cette formule car
RI2 est la puissance totale envoyée par le chauffage. Ainsiptse chantillon est isolant, il se
peut qu’une grande partie de la chaleur parte dans I'huille®dils d’amenée de courant et que
donc notre valeur calculée soit loin de la réalité.
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2.3 Techniques de pression

Les propriétés physiques des conducteurs moléculairesndépt fortement de la
pression hydrostatique qui leur est appliquée. En effdate garession joue beaucoup sur les
parameétres de maille de ces matériaux et donc sur les ifgégita saut intra- et inter-chaines.
Par conséquent, I'application d’'une pression hydrosiatigst un bon moyen pour étudier les
différentes phases induites dans ces composés molésulaire

Pour réaliser un diagramme de phase (Température, Pressiomplet du
TTF[Ni(dmit);]> , nous avons exploré un domaine de pression qui s'étend de(fiEssion
ambiante) jusgu’a 30kbar qui est le maximum accessible awsccellules de pression de type
clamp.

On va commencer par décrire la cellule qui permet d’atteihels plus hautes pressions.
La cellule de pression est une double enceinte frettée ermudiCrAl dont le diameétre intérieur
vaut 5mm (figure 2.9). Le NiCrAl est un super-alliage qui a uodef résistance mécanique
similaire a I'acier Marval mais qui est non magnétique. A errémité de la cellule de pression,
on glisse I'obturateur qui supporte I'’échantillon. De t@uc6té, on introduit un piston en carbure
de tungsténe (WC) qui transmet la force appliquée par uneeexs$érieure.

En fait, 'obturateur est une piece en NiCrAl qui permet legaae des fils de mesure (le
nombre de fils dépend du type de la mesure et du nombre de tpata@sistances a mesurer dans
la cellule). Les fils de mesure sont isolés entre eux et paora@ la masse par de la stycast noire
(colle epoxy). Pour chaque mesure a faire, I'échantilldnmenté dans une certaine configuration
(résistivité, coefficient Seebeck...) sur I'obturateutaleellule de pression qui sert de support.

Une fois I'échantillon mis en place, une capsule en téflont tibdiametre extérieur est
5mm, vient le recouvrir. Par la suite, on remplit cette céswvec un liquide transmetteur de
pression. Dans notre cas, on a choisi de I'huile de silic@@phné 7373) qui induit un minimum
de cassures dans I'échantillon et se solidifie a 21kbar assition liquide-solide ([63]), a 'opposé
de lisopentane qui était utilisé dans le passé comme le@idnsmetteur de pression et qui
présente une variation brutale de pression au moment ddidéfisation donc de la résistance
de I'échantillon. Un bouchon de Cuivre-Béryllium (Cu-Be) vigatouvrir la capsule de téflon
pour assurer I'étanchéité.

L'obturateur recouvert par la cellule de téflon est introdians la cellule de pression
NiCrAl et maintenu en place par une vis de blocage. Ensuitgsdasion est appliquée au moyen
d’un vérin hydraulique avec un coefficient de multiplicat@ienviron x300. Une vis est introduite
du coté piston et serrée au fur et a mesure que I'on appligfieda adéquate pour maintenir la
pression a I'intérieur de la cellule.
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FIGURE 2.9: Schéma de la cellule clamp en NiCrAl utilisée pour lesuresde transport jusqu’a
30kbar.

La cellule décrite plus haut est celle en NiCrAl qui nous a pediatteindre des pressions
jusqu’a 30kbar. Pour les pressions juqu’a 12kbar, le cldimipturateur et le piston sont en Cuivre
Berylium (CuBe). Le diamétre interne de cette cellule est de 6mm

La pression a l'intérieur de la cellule de pression est maspar un fil de Manganine.
La variation de la résistance de la Manganine avec la pregsibconnue(48.1073Q/Q/kbar)
et permet de déterminer la pression a température amblanonvénient de cette technique de
pression est que I'on perd environ 2kbar au cours du regs@inent et que I'on ne peut changer la
pression qu’a température ambiante. Nous avons retiré 2ldbgression appliquée a température
ambiante jusqu’a 21kbar qui est la température du gel ddd’HLa température est aussi mesurée
a l'intérieur de la cellule par un thermocouple Cuivre-Contgta dans le domaine 300-10K, il est
insensible a la pression.

2.4 Cryogénie

Le TTF[Ni(dmit),], devient supraconducteur a 1.6K avec une pression de 7Karje
plus, une phase d’onde de densité de charge a été détectésseside 60K a pression ambiante.
Il nous a donc fallu utiliser un systeme de refroidissemaptble d’explorer les températures entre
300K et 15K ainsi que les tres basses températures (jusQm&B Nous ne décrirons ci-dessous
gue le réfrigérateur a dilution permettant d’atteindrediess basses températures.

La température de liquéfaction déHle est 4.2K, celle de iHe, 3.2K. En utilisant de
puissantes pompes on peut atteindre des températuree giluerbasses. Il existe un systeme,
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FIGURE 2.10: Diagramme de phase Température-Concentration3ertdans le mélangtHe-
‘He

proposé en 1951 par H. London, permettant de descendreegpiosrbas en température basé sur
un mélange déHe-*He. Ce systéme est appelé réfrigérateur a dilution. Sur tgaliame de phase
Température - Concentration X éde (T,X) (figure 2.10) on voit qu'’il existe un point tri-crifile a
0.86K en-dessous duquel existe un mélange de deux phasephase concentrée richedte et
une phase diluée plus lourde riche’éte et pauvre efHe. L'*He étant superfluide, il se comporte
comme un vide par rapport &He de la phase diluée qui peut donc étre considéré comme un gaz
parfait dans F'He en équilibre aveciHe de la phase concentrée. En pompant shid'de la phase
diluée, I'équilibre entre les deux phases est modifié. Petouver |'état d’équilibre, des atomes
d’3He de la phase concentrée passent dans la phase diluée.dag@atun atome édHe de la
phase riche a la phase diluée s’accompagne d’un effet fiqgoe. 1l est important de garder une
concentration importante tHe dans le mélange des isotopes. Grace a ce systéme, nowspouv
atteindre 50mK. Le principe de ce réfrigérateur est ilisuir la figure 2.11.

Le mélang€He-*He est mis a température et pression ambiante dans un ri¢setenne.
Au cours de I'expérience, il est refroidi a 4.2K par thermaition grace au bain tHe liquide. En
utilisant une détente Joule-Thomson d’un capillaire dagsé! il passe, le mélange est condensé
a 1.5K. Par la suite, il est injecté dans la chambre de mélanda démixtion a lieu. Une pompe
puissante extrait tHe de la phase diluée, qui s’évapore dans le bouilleur. Ledifate pompé
est réinjecté dans la chambre de mélange. L'apport de ahlalesude I'injection est limité par
des échangeurs qui assurent une bonne thermalisationlerlne d’*He chaud injecté et celui
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FIGURE 2.11: Principe d’un réfrigérateur a dilution.

d’3He froid pompé de la phase diluée. Les deux flux circulent &remourant dans des capillaires
concentriqgues pour une thermalisation maximale. La teatpér de base d'un réfrigérateur a
dilution dépend fortement des échangeurs. D’autre pat; pbtenir des basses températures, il
est important de minimiser les vibrations des pompes quagmnt de$vagues’ dans la chambre
de mélange et donc un échauffement de celle-ci. De plusjdagmce frigorifique de notre dilution
est assez importante (1mW) pour pouvoir refroidir la celilégoression ( de masse importante).

Le thermometre utilisé a basse température est une r&estMS & 1£Q) située dans la
cellule de pression a proximité de I'échantillon. La resmiste de ce capteur varie avec la pression,
il est donc calibré a chaque pression a I'aide du méme capitesdr a I'extérieur de la cellule au
cours du premier refroidissement. Le refroidissement esalgs de 4K est lent, on considere donc
gue le gradient de température entre I'intérieur de la ekt I'extérieur est faible. Ensuite, des
balayages en température sont effectués en chauffantioeat I'intérieur de la cellule en utilisant
la manganine comme chauffage sans trop affecter la tenpérdé base de la dilution. Ceci est
possible en découplant thermiquement la cellule de la chandmeélange.
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Chapitre 3

Onde de densité de charge dans le
TTF[Ni(dmit) 5]o

Dans ce chapitre, nous présenterons les différents résaliéenus relatifs a la présence
d’'une onde densité de charge (ODC) dans le TTF[Ni(ditgn dessous dé0K. Nous allons
commencer par présenter la structure de bandes de notresémgyisitée par E. Canadell dans
le cadre de cette thése. Nous discuterons ensuite nosatésoititenus par différentes méthodes
expérimentales mises en ceuvre dans ce but et nous finironsnpdingramme de phase (T,P)
relatif a I'évolution de I'ODC dans notre composeé.

3.1 Introduction

Les mesures de rayons X faites en 1989 par S. Rawa). [50] montrent des réflexions
satellites en dessous 66 KX mettant en évidence I'apparition d'une ODC dans notre c@@po
TTF[Ni(dmit);], avec un vecteur d’ond@ = +0.4b*. Il faut préciser que les mesures de rayons
X effectuées a I'époque n’étaient sensibles qu’a la compesdu vecteur d’emboitement dans la
directionb* mais pas aux composantes dans les directioesb*.

Les mesures de résistivité sont un moyen de détecter I'dijgpad’'une phase ODC. En
effet, 'onde de densité de charge est une phase ordonnéet@asée par I'apparition d'un gap
au niveau de Fermi qui induit un comportement isolant. Paséquent, a la température critique
de I'ODC, notéeTppc, la résistivité présente un comportement singulier. Ersales de cette
température, la résistivité présente en général un comperit thermiquement activé. L'étude de
sa variation en fonction de la température nous permet édmcau gap, notd,pc, de cette

51
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phase. Nous avons effectué des mesures de résistivitéudimgile,p| , et transversey, , dans le
but d’observer ces transitions.

D’autres techniques de mesures, comme la mesure du potmesmaoélectrique dans
le systéme, sont sensibles a l'apparition de I'ODC. Les tasuldes mesures de pouvoir
thermoélectrigue se sont révélées riches en informatioawet ont permis une compréhension plus
globale de notre composé. Enfin, les mesures de condudlieitdnique nous réveleront également
d’autres aspects comme l'importance des phonons danssystieme.

Avant cela, il est important d'étudier la structure de banddectroniques de
TTF[Ni(dmit)s]- . A la fin des années 80, plusieurs études ont été faites emseTrit d’abord,
nous allons présenter les différents calculs réalisésldgrassé, puis un calcul récent effectué par
Enric Canadell et son équipe.

3.2 Structure de bandes du TTF[Ni(dmit),]-

3.2.1 Approche de Hiickel

Les premiers calculs des interactions électroniques aictsite de bandes du
TTF[Ni(dmit);], ont été publiées par Kobayas#i al. en 1987 [64]. La structure de bandes a
été calculée dans le cadre de I'approximation de Hiickele@efthode se restreint aux composés
organiques. Elle sépare les orbitatedes orbitales et se base sur les propriétés de symétrie des
orbitales. Elle permet de prédire le nombre de niveaux digaegour une molécule donnée ainsi
gue la densité d’états.

Dans les matériaux formés par un complexe donneur-acaetadaande de conduction
est constituée par le recouvrement de la HOMO (Highest Qeduyolecular Orbital ou Orbitale
Moléculaire Occupée de plus Haute Energie), ici TTF, du eonret la LUMO ( Lowest
Unoccupied Molecular Orbital ou Orbitale Moléculaire NGweupée de plus Basse Energie), ici
Ni(dmit), , de I'accepteur.

Les molécules// (dmit), (M=Pt, Pd, Ni..) sont des molécules planes arrangées cétiea c
avec des liaisons soufte- - - S courtes d’'une molécule a une autre dans les plans (a, c). #ecau
de cela, on pensait obtenir un réseau 3D avec des interadtitan-chaines faibles et donc que les
composés a base dé (dmit), seraient les premiers conducteurs moléculaires tri-déoanels.
Comme dans leurs analogues (TMTSK)(X= PF; et ClQ,) et les sels a base de BEDT-TTF, les
molécules Ni(dmit) s’arrangent de telle facon a rester planes et paralleles elfés. Cependant, le
calcul fait par Kobayastet al[64] montre que 'amplitude des intégrales de saut entrati@ses
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FIGURE 3.1: Structure de bandes du TTF[Ni(drgJt) correspondant a un transfert de chargé
[64].

de soufre se trouvant en bord de chaines des accepteurdatisersent faible par rapport aux
intégrales de saut interchaines. Donc les chaines M(gdomt)tendance a former un réseau 1D.

Dans ce calcul de structure de bandes, la maille primitiveient deux molécules TTF
et quatre molécules Ni(dmit) et donc six bandes d’énergie. Toutes les bandes sont grdfaju
(figure 3.1). Les intégrales de saut du TTF[Ni(drjif)ont le méme signe pour les anions et les
cations, ce qui signifie qu’on a un systeme a bandes pasakglenulti-surfaces de Fermi, ceci
pourrait étre sa plus grande distinction parmi les conduistenoléculaires traditionnels 1D. Il 'y
a une seule bande du donneur et deux bandes de l'accepteumnehadeux fois dégénérées. Le
transfert de charge est priga~ 1, et le niveau de Fermi va couper les six bandes comme indiqué
sur la figure 3.1.

Ce calcul de structure de bandes montre que le systeme retadliqué a pression
ambiante, ce qui est confirmé par les mesures de RMN faiteseswhiaines TTF jusqu'a 3K
dans TTF[Ni(dmit}], [55], mais aucune instabilité caractéristique des systehilen’est censée
apparaitre jusqu’aux basses températures dans notre séngeoqui n’est évidemment pas le cas.

Dans le cadre de ce calcul, les intégrales de sauts inte@reshii(dmit), et inter-chaines
TTF sont toutes faibles. Les intégrales de saut inter-ésaitonneur(TTF)-accepteur(Ni(dmit)
sont aussi faibles. Les seules interactions importantescadies le long des chaines Ni(dmibt
TTF : les intégrales de salit etb, le long de I'axe des chaines b sont 20 fois plus importantes qu
celles dans les autres directions. Ce qui laisse conclureeque-[Ni(dmit),], est un systéeme 1D.

Malheureusement, ce calcul ne permet pas de comprendre talioi® observée
expérimentalement coexistant avec I'ordre ODC détermar@gyons X.
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FIGURE 3.2: LUMO(a) et HOMO(b) de la molécule Ni(dmit)Les parties hachurées et non
hachurées sont, respectivement, les contributions pesiét négatives[47].

3.2.2 Approche Hiickel étendue

En 1989, Canade#t al. [47] reprennent le calcul de la structure de bandes a pressio
température ambiantes des composés moléculaires X[M@miou X=TTF, (CH;);N et M=Ni,
Pd. Le calcul est fait dans le cadre de I'approximation dekdliétendue, ou I'on ne considere pas
seulement les orbitalesmais aussi les orbitales

Cette méthode permet de trouver des valeurs des intégragssitldes LUMO et HOMO
comparables a celles usuellement trouvées dans les méigaiques. De plus, dans ce calcul
aussi, les intégrales de sauts inter-chaines TTF-Ni(dméhs le pland, ¢) sont faibles et leur
impact sur la structure de bandes est trés faible.

Les seules interactions qui sont importantes sont lesadtiens intrachaines TTF
et Ni(dmit), le long de I'axeb de I'empilement des chaines. Ceci laisse supposer que toute
délocalisation de charge perpendiculairement a I'axe dates est peu probable. Ceci confirme
le caractére 1D des composeés étudiés, dont le TTF[Ni(eithui a déja été noté par les calculs
de Kobayashet al [64].

Bien que les molécules Ni(dmiticontiennent des liaisons souffe - - S courtes, ces
dernieres montrent un comportement 1D a cause de I'antisignaies orbitales LUMO par rapport
au plan de symétrie ( figure 3.2). A cause de cette antisyemdas contacts impliqués dans
l'interaction inter-chaines Ni(dmit)sont réduites et deviennent donc tres faibles.

Dans la structure de bandes calculée (figure 3.3), les bad@40O et LUMO du
Ni(dmit), présentent un bon recouvrement d0 a la faible valeur de lgiérahce d’énergie
(0.4eV). Le bon recouvrement des orbitales dans la dineales chaines conduit & une large
dispersion des bandes.

Le fait que I'onde de densité de charge (ODC) détectée par éssumas de rayons X
[50] en dessous de 60K n’est pas observée dans les mesurassigort effectuées par Brossard
et al. [1], indique que seules certaines bandes qui traversernivéaun de Fermi sont touchées
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FIGURE 3.3: structure de bandes électronique du TTF[Ni(drhitlans le cadre de la méthode
de Hickel étendue. €', ¢" correspondent a la position du niveau de Fermi goab, 0.5, et 1,
respectivement [47].

par l'instabilité ODC et celles qui restent participent @mca la conduction. Etant donné que les
mesures de RMN ne montrent aucune ouverture d’'un gap darfsdgses TTF, on est tenté encore
plus d’associer 'ODC aux chaines Ni(dmit)

Selon le transfert de charge, trois scénarios ont été péspos

— Si le transfert de charge est= +1, alors 'ODC est due a 'emboitement des bandes
LUMO par le vecteur d'onde 2k = 0.6*, d’ou I'observation des lignes diffuses a
q=b"—2kp = 0.4b".

— Si le transfert de charge egt ~ -+1, (proche de 1) alors 'ODC serait due a
I'emboitement de certaines des bandes HOMOs sur les LUMOk p&cteur d’onde
0.4b".

— Sile transfert de charge est= 0, alors 'ODC serait due a 'emboitement debautes
” HOMOSs par le vecteur d’'onde 2k0.4*.

Les deux premieres hypotheses sont en accord avec les mesupuvoir thermoélec-

trique a basse température [65] qui montrent un coefficieab8ck S >0 indiquant que les porteurs
majoritaires dans le systéme sont des trous.

Donc, au final, ce calcul montre que le TTF[Ni(dmjt) est un systéme 1D ou existe la
possibilité qu'une instabilité de type onde de densité degd apparaisse a basse température.
Cependant, on ignore le taux de transfert de chargeact entre le TTF et le Ni(dmit)donc la
position précise du niveau de Fermi et par conséquent, oeutepas déterminer quelles bandes,
HOMO ou LUMO, sont touchées par I'emboitement.



56 Chapitre 3. Onde de densité de charge dans le TTF[Ni(glnit)

295K 150K 12K
2KEVMO 1 (.701 0.661 0.643
2KETE 0.368 0.373 0.362
2k OMOr 10,224 0.276 0.287
XHOMOm—1(),048 0.232 0.520

TABLE 3.1: Vecteurs d’'onde associés aux différentes bandes d{NI(BIfit);], [66].

205K 150K 12K
PTTF +0.738 +0.746 +0.724
pNi(amity, | —0.368 —0.373 —0.362
pNi(amity, | —0.598 —0.678 —0.714
LUMO®@ :
PNi(amin, | +0.224 +0.276 +0.287
HOMO!”
PNi(dmin, | +0.006 +0.029 +0.065
HOmO!
PNi(dmin, | +0.230 +0.305 +0.352
HOMO

TABLE 3.2: Valeurs des transferts de charge des différentes bashalel TF[Ni(dmit)], . (a)
2 % (1 — 2kEVMOY (b) 4/8 x (4kEOMO1) (c) 1/8 x(Xnomo,,), 00 Xnomo,, €st le remplissage
de la bandéiOM Oy, [66].

3.2.3 Approche DFT

Avec les nouvelles mesures de transport faites au coursttdetibése sur notre composé
TTF[Ni(dmit);], et a la lumiére des résultats obtenus depuis la fin des anfieée®8s avons
demandé a Enric Canadell et son équipe de refaire le calcal steucture de bandes [66]. Dans
cette section, nous présenterons les résultats obtence grée calcul et nous discuterons des
différentes hypothéses en comparaison avec nos résultats.

Le calcul de la structure de bandes a été obtenu par la méfet¢ Density Functional
Theory ou théorie de la fonctionnelle de la densité). La D&fluae méthode de calcul quantique
qui permet d’étudier la structure électronique d’'un conépmselle qu’en soit la taille. Le principe
de la DFT consiste a calculer la densité électronique enidérat I'équation a un corps ou 2
corps quand on considére le spin.

Au cours de ce calcul, on a considéré une maille primitivetemant quatre molécules
TTF et huit molécules Ni(dmit) Grace a ce calcul et en s’aidant des résultats structulaexos
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FIGURE 3.4: Structure de bandes électroniques du TTF[Ni(difaig 298K [66].

par les mesures de rayons X [50], on a pu déterminer la steudiubandes électronique, la densité
d’états et la surface de Fermi de notre composé TTF[Ni(dinigux trois températures 298K,
150K et 12K.

Dans le tableau 3.1, nous présentons les principales éasdicjues du TTF[Ni(dmit)],
aux trois températures étudiées. Dans le tableau 3.2, mésemions les différents taux de transfert
de chargep des difféerentes bandes du TTF[Ni(dm]t) . Notons queprrr = —2pni(amir)2 €t
PNi(dmit): = PNi(dmit)2(LUMO) + PNi(dmit)2(HOMOT) + PNi(dmiti2(HoMo1T)- L€ transfert de charge
du TTF est de +0.738 a 298K, augmente légerement a 150K puiswk a nouveau a 12K. Cette
valeur est proche de +0,8 trouvée en analysant les distameesholéculaires dans la molécule
Ni(dmit), [49].

Sur les figures 3.4, 3.5 et 3.6 sont représentées les seaalerbandes électronique du
TTF[Ni(dmit)s], aux trois températures 298, 150 et 12K. On a quatre bandeshuiltFhandes
LUMO yi(amat), €t huit bandes HOM®; 4.i1), divisées en quatre bandes HOM@ quatre bandes
HOMO;; selon leur participation a la surface de Fermi. Ces diff@®itandes évoluent avec la
température et donnent naissance aux différentes tramsitdu systeme. Sur la figure 3.7 sont
représentées les surfaces de Fermi pour ces trois temggérdta figure 3.8 représente la densité
d’états dans le TTF[Ni(dmit], pour les bandes TTF et les bandes Ni(dgrai)x trois températures
298, 150 et 12K. En diminuant la température, on remarquecualkeition de la surface de Fermi
en ce qui concerne les bandes associées aux molécules tj(o@me si le transfert de charge du
TTF vers le Ni(dmit) reste relativement constant.

Sur toutes ces figures, on voit que les bandes du TTF résggmictatrice$ et n’évoluent
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FIGURE 3.5: Structure de bandes électroniques du TTF[Ni(difaig 150K [66].

0.5

-0.51

-1.0-
z T Y M I X

FIGURE 3.6: Structure de bandes électroniques du TTF[Ni(diig 12K [66].
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pas vraiment avec la température. Ces bandes sont tres 10r ¢dlex de remplissage de bande
est quasiment constant. On s’attendrait donc a observepareimboitement et par conséquent
'ouverture d’'un gap dans le spectre des énergies. Cepenlgsntmesures de RMN sur les
chaines TTF dans le TTF[Ni(dmi), [55] montrent un comportement métallique jusqu’aux basses
températures (1K), donc pas d’ouverture de gap pour lemebal TF. Ceci semble étre un
probléme pour la suite, mais la DFT ne permet pas un traiteowgrect des anions et des cations.
Nous allons voir que pour les Ni(dmjtcela est plus cohérent. On oubliera donc les TTF dans
la suite en les considérant comme spectateurs de tout legsoes de conduction étant donné que
le calcul ne permet pas de les prendre en compte correcteghgaotaucune transition de phase
thermodynamique ne les affecte.

Les bandes relatives au Ni(dmitjarient énormément avec la température mais leur taux
d’occupation varie peu : elle augmente de 295K a 150K endinteénue a nouveau a 12K. Le fait
que la plupart des bandes ont un caractere 1D nous laissgipgée le systéme est trés 1D. Ceci
est confirmé par les valeurs des intégrales de saut intreehdbnnées par Canadetlal. [47] qui
sont vingt fois plus grandes que les intégrales de sautatigines.

Quand la température diminue, les bandes HQM tendance a se vider des électrons
mais plus rapidement que les HOMOA 298K, ces bandes HOM@dépassent a peine le niveau
de Fermi. Sous l'effet du refroidissement, la HOMGe développe de fagon remarquable. A
12K, elle touche la limite de zone de Brillouin. Si on consaléx densité d’états, on peut trées
bien remarqué les divergences en bord de zone caractéeisties bandes 1Ds et la contribution
supplémentaire modérée de la HOMQvisible autour du niveau de Fermi) plus caractéristique
d’'une surface de Fermi 2D. Enfin, on remarque que la densit&atd’ au niveau de Fermi reste
relativement indépendante de la température.

Comme mentionné plus haut, la limite des méthodes de calsustdectures de bandes
telles que la méthode DFT ou Hartree-Fock est la difficultééleire avec la méme précision un
cation et un anion en méme temps. Par conséquent, il y aurdifiéence entre les valeurs des
vecteurs d’onde ou des transferts de charge trouvées ma@#édalement et celles trouvées par le
calcul. Par la méthode DFT utilisée dans le présent calcatrdeture de bandes électroniques, le
vecteur d’'onde associé aux bandes LUMO du Ni(drity2k:V*©) varie de 0.3 a température
ambiante a 0.34 a 150K et 0.36 a 12K. On remarque que ces syaeutendance a se rapprocher
de la valeur du vecteur 2k0.4l trouvée par mesures de rayons X [50] en tenant compte de la
marge d’erreur du calcul DFT. Donc on peut tout a fait assd€¥C, qui apparait en dessous de
60K et observée par rayons X, a I'emboitement des bandes Ligd@e vecteur d’onde.

Dans un systéeme, pour qu’il y ait divergence de la fonctiotidehard (la fonction de
réponse du systéme) c’est-a-dire présence d’une inséabilite & un emboitement, il faut que
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FIGURE 3.7: Surfaces de Fermi a 298, 150 et 12K du TTF[Ni(dshit)66].
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FIGURE 3.8: Contribution a la densité d’états électroniques a 298, et 12K des chaines TTF
(pointillés) et Ni(dmit) (traits pleins) [66].

le vecteur d’'onde d’emboitement connecte différentesigmde la surface de Fermi, dans ce
cas on a la relation,eEr = - (e;+¢-Er). Dans notre composé, le TTF[Ni(dmi) , un vecteur
d’emboitement donnant une divergence a la fonction de iggdoit croiser soit le poirit, soit le
bord de zone de Brillouin afin de connecter des bandes d’deatis@niques ayant des dispersions
opposées. On ne peut donc pas créer une ODC en emboitant MOBI€t les LUMOs du méme
coté du pointl". Cependant, il serait possible d’emboiter des bandes deuctind différentes
de part et d’autre du poirit avec a condition qu’elles vérifient,-Er = -( €,10-Er) OU i €1 ]
désignent éventuellement deux bandes différentes.

Ces calculs de structure de bandes vont étre indispensahles@gmprendre les résultats
expérimentaux qui suivent. lls montrent qu’'on a affaire asysteme a la fois 1D et 2D de par
la nature de sa surface de Fermi. Plus précisément, il y a ameéebd’énergie associée au TTF,
trois bandes associées au Ni(dmitlont deux bandes de trous (HOM@ui sont des bandes
1D, HOMG;; qui sont des bandes 2D) et une bande d’électrons (LUMO). Ce@weir des
conséguences sur les propriétés électroniques.
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FIGURE 3.9: Variation de la resistivite longitudinalg a température ambiante en fonction de la
pression pour différents échantillons dans le TTF[Ni(ghft.

3.3 Transport électrique

3.3.1 Résistivité longitudinalep;
Variation de la résistivité longitudinale p; a température ambiante

A température et pression ambiani®, ~ 1mS.cm. L'évolution de la résistivité
longitudinalep; a 300K en fonction de la pression donne déja des informaiiopertantes sur la
physique mise en jeu. Sur la figure 3.9, on note que les costhesnt une loi exponentielle de la
forme :

—P
p)/(P, T = 300K) :Aexp(m)—l-B (3.2)

En changeant d’échantillon, le type de loi ne varie pas. CigenF,,, augmente
de 1.25 a 1.8kbar quand le facteur géométriqu¢> de I'échantillon diminue, o est la
section de I'échantillon et = [, la distance entre les contacts de tension le long de I'agguil
Cette dépendance indique néanmoins une petite inhomoégéhépassage du courant dans les
échantillons. Les courbes saturent toutes ékbar, donc la compressibilité des échantillons est
moins importante a partir de cette pression.

Cependant, pour les échantillons mesurés pour I'étude deshplutes pressions (figure
3.10), nous n'avons pas pu ajuster avec la méme loi étanédqumnles échantillons sont beaucoup
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FIGURE 3.10: Variation de la resistivité longitudinagle a température ambiante en fonction de la
pression pour les échantillons mesurés a hautes pressiolestéflon dans le TTF[Ni(dmit], .

plus fins et que les conditions de montage des échantillarigigtérentes. Pour ces échantillons,
nous remarquons qu’a partir de 20kbar,p; remonte légérement. D’ailleurs, nous n'avons pas
été capables de mesurer la résistivité au-dela de 22kbasse b@mpérature dans notre composé
TTF[Ni(dmit),], car a température ambiantgea 300K commence a augmenter ce qui signifie que
des cassures apparaissent au sein de I'échantillon.

Selon les mesures de conductivité électrique en fonctidia geession et a température
ambiante, faites par Brossaed al. [1], la pente relative a I'origine esjz((%')) ~ 0.33/kbar
pour le TTF[Ni(dmitp], et ~ 0.11/kbar pour le TTF[Pd(dmit)], ot oy = o(300K). Alors
que la conductivité du TTF[Pd(dmil) continue a augmenter avec la pression avec une forte
pente, la conductivité du TTF[Ni(dmif), sature a haute pression. Ceci est dU a la plus grande
compressibilité du TTF[Ni(dmit], par rapport au TTF[Pd(dmif), . On peut enfin rappeler que
dans les (TMTSEX, 1 (4%) ~ 0.25/kbar [67].

La variation de la conductivité longitudinale; a 300K en fonction de la pression
dans notre composé TTF[Ni(dmi}) est représentée sur la figure 3.11. A température ambiante,
o augmente linéairement avec la pression jusqu’a une pressi@ctéristique qui dépend de
I'échantillon mesuré. Dans nos mesures, la pente relatierigine U—lo(j—;) varie de0.0912 a
0.61/kbar selon I'échantillon. Ceci est du méme ordre de grandeur cuI€TIRITSF)X ou des
valeurs données par Brossaitchl.[1], donc nos échantillons suivent une évolution avec lasion
comparable a la littérature et aux autres composés molgesulED.
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FIGURE 3.11: Evolution de la conductivité longitudinate  a température ambiante (300K) en
fonction de la pression dans le TTF[Ni(dmjt) .

Variation de p avec la température

Dans un premier temps, la résistivité longitudinalea été mesurée jusqu’a 1.5K pour
différentes pressions ( figure 3.12 ). Sur les courbgs den observe un comportement métallique
jusqu’a basse température sans aucun changement remangiuddsaut de la résistivité indiquant
une quelconque transition vers un autre état, isolant panple ou métallique avec modification
de la densité d’états comme on s’y attendait.

On remarque que la résistivité a 300K est de I'ordre dé2km du méme ordre de
grandeur que pour les autres (supra)conducteurs molgesildine grande différence cependant
est que la résistivité a basse température n’est que 10 ligsfauble qu'a 300K contrairement
au facteur~100 couramment observé dans les composés moléculairedlionétm a basse
température tel que (TMTTE)PF; sous pression. Ceci est certainement la signature d’'un
comportement singulier. On remarque que la résistivit@veréairement dans une grande gamme
de température, ceci est aussi quelque peu original carrelesdans les composés moléculaires.
Néanmoins, la compressibilité forte des conducteurs mtdées en fonction de la température
impose de faire des corrections de volume pour obtenir lee vésistance longitudinale comme
cela a été fait dans (TMTSERF; et (TMTTF),PF;[68] [69].

La résistivité mesurée en fonction de la température défuetament de la pression mais
aussi des contraintes thermiques dans le systeme. Pouwirdbteariation réelle de la résistivité
intrinséque en fonction de la température, il faudrait éieer la variation des parametres de
maille non seulement en fonction de la température mais ans®nction de la pression. Cette
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FIGURE 3.12: Résistivité longitudinale mesurée a 3.5; 5.5; 7.5%kBar jusqu’a 1.5K (Echl)
dans le TTF[Ni(dmit)], . Insert : zoom sur la partie basse température, les courbes et 7.5
kbar sont confondues.

correction a été faite dans le (TMTSP); [68] ou la variation des parametres cristallins a été
mesurée par rayons X en fonction de la pression a tempérfikéreet ensuite pour chaque
pression a différentes températures. Dans ce composdesansrections de volume, la résistivité
présente également un comportement purement linéairdavempérature. Aprés avoir apporté
ces corrections volumiques, la courti@) est de la formey(T') o« T* mais aveey # 1.

Pour TTF[Ni(dmitp], , ces mesures de rayons X n’ont pas été réalisées. A pression
ambiante et en variant la température de 300 a 100K, nouss auta compressibilité cristalline
d’environ 4% [44]. A température ambiante et en appliquarg pression P, la compressibilité
mesurée via la conductivité est gg(j—;) ~ 20% . Par conséquent, I'évolution dgP,300K) ne
peut étre expliquée dans une image d’électrons libres oariation 0—10(%‘)) devrait étre égale a
la valeur obtenue par un simple effet de volume. Une telliifice a déja été observée dans
(TMTTF),PFR;[68] et attribuée a I'existence de fortes corrélations dansystéeme. Une étude
aussi précise que dans (TMTTEPF; est malheureusement impossible mais cette différence est
une signature forte de I'existence de fortes corrélatiarsdotre systeme. Ceci a d’ailleurs été
confirmé par les mesures de RMN [55] et de SQUID a pression awebsaur TTF[Ni(dmit})],

[70].

D’autre part, sur la figure 3.12, nous remarquons que latiétéslongitudinalep; ne
présente aucune anomalie a une quelconque températurel®apque le systéeme possede quatre
bandes différentes dont trois associées au Ni(dmitline au TTF. Or, nous savons qu’un état ODC
existe dans ce systéme. L'additivité des conductivités@éss a chacune des bandes et I'existence
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FIGURE 3.13: Comportement linéaire en température de la résestiyipour différentes pressions
pour I'échantillon # 3 dans TTF[Ni(dmit), .

d’une transition vers un état ODC implique immédiatemerm cgrtaines bandes d’énergie ne sont
pas affectées. Par conséquent, les bandes affectéesmhaoitement ont une conductivité bien
plus faible que les autres aux températures proches destivas de phases sinon une anomalie
sur les courbes de résistivité aurait été détectée.

A ce niveau, il estimpossible de dire quelles bandes domla@onduction longitudinale
p| - Néanmoins, nous allons analyser les courbgs &) en dessous de 100K ou les contractions
thermiques deviennent négligeables. Dans notre cas, comrag chapitre 1, le rapport b/ac est
guasiment indépendant de la température [44]. A la lumiereedjui est exposé plus haut, on peut
donc considérer que le comportement de la résistivité epéeature est correct sans avoir besoin
de corrections de volume.

L'analyse du comportement de la résistivité longitudiretefonction de la température
met en évidence un comportement linéaire au dessus d’urptatare caractéristique* (figure
3.13). La résistivité de I'état normal est donc décrite,rgbu> 7*, par :
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p(P,T) = B(P)T + C(P) (3.2)

ou la variation de B(P) avec la pression est représentée sfiguee 3.14 pour les
échantillons #1, #2 et #3 les mesures a basse pression, figuda 3.15 pour les mesures a
haute pression pour les échantillons #2, #5 et #6. Enfin C(Pggju’ordonnée a l'origine est
une constante en température mais pas en pression. Nousjuems que B varie tres peu avec
la pression, il existe néanmoins une tres léegere diminytisque vers 10kbar puis une légere
remontée au-dela. Nous associons la remontée a la plus pr@stgon au fait que I'échantillon
était détérioré par des micro-cassures. Il est donc défidéd noter une évolution franche et on
pourra dire que le coefficient B est indépendant de la pressio

Un tel comportement linéaire est observé dans de nombrest&rags. Par exemple, pour
un simple fil de Platine, systéme 3p(T)x T et la conductivité est dominée par les interactions
avec les phonons. Dans les systemes 2D, les pnictides, ds$ 5D organiques