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Introduction

La supraconductivité dans les systèmes de basse dimensionnalité reste un domaine très

riche où il reste beaucoup à comprendre. Dans les supraconducteurs à haute température critique

(cuprates), la phase supraconductrice apparait proche d’un état isolant de Mott lié aux corrélations

électroniques et antiferromagnétique. La transition d’unétat à l’autre s’effectue par dopage. La

température critique des composés moléculaires est au plusde l’ordre de 10K dans les composés

quasi bidimensionnels et de l’ordre de 1 Kelvin dans les composés quasi unidimensionnels tels

que les célèbres (TMTTF)2X et (TMTSF)2X. Dans ces systèmes, la supraconductivité est proche

d’une phase magnétique onde de densité de spin avec coexistence des deux états dans une région du

diagramme de phase température-pression. Même si la température critique est basse, il existe de

nombreuses preuves expérimentales que cette supraconductivité est non conventionnelle et n’a pas

pour origine le couplage électron-phonon. Il existe d’autres composés organiques ou inorganiques

où l’état fondamental duquel émerge la supraconductivité est un état isolant non magnétique, une

onde de densité de charge. Ainsi, en appliquant la pression sur 1T-TaS2 et de nombreux autres

chalcogenides, ou dans TTF[Pd(dmit)2]2 ou le composé à base de perylène Per2[Au(mnt)2], l’état

onde de densité de charge disparait et est remplacé par un état supraconducteur à basse température.

Dans ces composés, il semble que la supraconductivité soit liée au couplage électron-phonon, mais

le gap supraconducteur n’est vraisemblablement pas nécessairement isotrope.

L’étude de la compétition entre onde de densité de charge et supraconductivité est un

domaine déjà très ancien où beaucoup a été fait dans les chalcogenides. Par contre, dans les

composés moléculaires, une étude approfondie n’a pas été vraiment entreprise. L’objet de cette

thèse est d’approfondir cette compréhension dans un composé original : le TTF[Ni(dmit)2]2 .

Au cours de cette thèse, nous nous sommes intéressés à l’étude des propriétés de

TTF[Ni(dmit)2]2 sous l’effet de la température et de la pression. Ce composé est un conducteur

moléculaire quasi-1D ayant un riche diagramme de phase Pression-Température qui a été étudié

essentiellement à la fin des années 80. Ce composé devient supraconducteur sous une pression

hydrostatique de 7kbar avec une température critiqueTc = 1.6K [1]. L’état fondamental de ce

9



10 Introduction

composé est un état d’onde de densité de charge suivi par une phase supraconductrice qui apparait

sous l’effet d’une pression hydrostatique. Dans cette thèse nous nous sommes proposés de revisiter

le diagramme de phase Pression-Température de TTF[Ni(dmit)2]2 en étudiant ses propriétés en

fonction de la pression et de la température avec un nouveau regard et différentes techniques

expérimentales.

Le plan suivi dans cette thèse est le suivant : nous allons commencer dans le chapitre

1 par une introduction générale à la supraconductivité et ses propriétés les plus importantes,

l’onde de densité de charge et ses caractéristiques. Nous présenterons également les composés

les plus importants qui présentent des similitudes avec notre composé. Dans le chapitre 2, nous

présenterons les différentes techniques de mesures utilisées au cours de cette thèse pour étudier

les propriétés du TTF[Ni(dmit)2]2 sous pression et en fonction de la température. Au cours du

chapitre 3, nous présenterons tout d’abord la structure de bandes revisitée récemment par DFT

puis les résultats expérimentaux obtenus liés aux états métalliques et onde de densité de charge et

leur évolution en fonction de la pression. Nous discuteronsà l’aide d’un premier diagramme de

phase Température -Pression des différentes hypothèses del’évolution de la structure de bandes

et de la surface de Fermi e ce composé. Enfin, dans le chapitre 4, nous présenterons les résultats

sur l’état supraconducteur qui apparait à basse température et enfin le diagramme de phase final du

TTF[Ni(dmit)2]2 .



Chapitre 1

Généralités sur les états onde de densité de

charge et supraconductivité

Dans ce chapitre, nous commencerons par une brève présentation de la supraconductivité

et de l’état d’onde de densité de charge dans différents matériaux. Il s’en suivra une discussion

sur la coexistence entre la supraconductivité et l’état d’onde de densité de charge dans

certains composés et nous finirons par une présentation du composé étudié dans cette thèse, le

TTF[Ni(dmit)2]2 .

1.1 Qu’est ce que la supraconductivité ?

La supraconductivité a été découverte en 1911 par Kamerlingh Onnes dans le mercure.

Dans un composé supraconducteur (SC), la résistivité s’annule à une température dite critique et

notéeTc, signature de la transition de l’état métallique vers l’état SC. L’état SC est caractérisé par

d’autres propriétés, tels que l’effet Meissner ou la quantification du flux magnétique. Dans la suite,

nous allons brièvement présenter les propriétés caractéristiques de la supraconductivité.

1.1.1 L’effet Meissner

Sous l’effet d’un champ magnétique extérieur, un composé SCest le siège de

courants superficiels qui rendent le SC parfaitement diamagnétique. En d’autres termes, le

champ magnétique est expulsé à l’extérieur du SC. En réalité,le champ magnétique décroit

exponentiellement à l’intérieur d’un SC sur une longueur caractéristiqueλ dite longueur de

11



12 Chapitre 1. Généralités sur les états onde de densité de charge et supraconductivité

FIGURE 1.1: Effet Meissner dans une sphère supraconductrice. A gauche, la sphère est dans l’état

métallique, à droite, la sphère est dans l’état supraconducteur.

FIGURE 1.2: Diagramme de phase (champ magnétique, température) : àgauche, un SC de type I

et à droite un SC de type II

pénétration de London. Pour mettre en évidence l’état supraconducteur, on doit observer non

seulement la chute de la résistivité mais aussi l’effet Meissner (figure 1.1).

Cependant, un champ magnétiqueHc, dit champ magnétique critique, peut ramener le SC

vers son état normal. Il existe deux types de SC. Un SC de type I retrouve son état normal quand

on lui applique un champ magnétique H>Hc. Lorsqu’on applique, à un SC de type II, il existe un

champ magnétiqueHc1<H<Hc2 où le SC devient partiellement diamagnétique. Il est dans unétat

mixte où existent des régions normales entourées de tourbillons de paires supraconductrices SC,

appelées vortex.

– Hc1 est dit champ magnétique critique de première pénétration.

– Hc2 est dit champ magnétique critique supérieur. Si le champ magnétique H appliqué

est supérieur àHc2, la SC est détruite (figure 1.2).
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1.1.2 La théorie de Ginzburg et Landau

La théorie de Ginzburg et Landau (G-L) est la première approche phénoménologique et

macroscopique de la supraconductivité. Basée sur la théoriedes transitions de phase de Landau,

elle décrit la transition SC.

Dans cette approche, l’état SC est considéré comme un condensat d’électrons appariés,

sans friction. Ces électrons sont décrits par une fonction d’onde macroscopiqueψ(1, 2) qui

s’annule pourT > Tc. Cette fonction d’onde complexe est le paramètre d’ordre de la phase SC

ayant une amplitude et une phase bien définies, cette dernière décrit la cohérence de phase de toutes

les paires électrons SC.

Au voisinage de la transition SC, l’amplitude du paramètre d’ordreψ(1, 2) varie peu

spatialement et l’énergie libre peut donc être développée en puissance de ce dernier.

On définit le paramètreκ de G-L par :κ = λ/ξ. ξ est dite longueur de corrélation

et représente la longueur caractéristique des variations du paramètre d’ordre, définie parξ =

ξ0/
√

1− T/Tc où ξ0 = ξ(T = 0) est la longueur de cohérence.

La théorie de G-L reste valide dans la limite des petites variations du paramètre d’ordre,

c’est-à-dire qu’elle ne l’est plus dans le régime des fortesfluctuations [2].

1.1.3 La théorie BCS

La théorie BCS, élaborée par les trois physiciens Bardeen, Cooper et Schrieffer en 1957,

est la première théorie microscopique expliquant le mécanisme qui induit la SC. Cette théorie

s’applique aux supraconducteurs conventionnels [3].

La théorie BCS s’inspire de la théorie de Cooper établie en 1956 [4] selon laquelle deux

électrons proches de la surface de Fermi et dont l’énergie| εk | −εF < ~ωD, où ωD est la

pulsation de Debye et EF est l’énergie de Fermi, et de vecteurs d’onde{~k ↑;−~k ↓} peuvent avoir

une interaction effective attractive à travers les phononsdu réseau cristallin et former une paire de

Cooper. Il en résulte l’ouverture d’un gap∆ dans le spectre des énergies. Dans une approximation

de champ moyen et de couplage électron-phonon faible, on montre que le gap SC à température

nulle vérifie :∆0 = 1.76 ∗ kBTc.

On note également que la longueur de cohérence à températurenulle est donnée par :

ξ0 = ~υF/π∆0 , où υF est la vitesse de Fermi et la longueur de pénétration à température nulle

est : λ0 =
√

(mc2/4πnse2), où m est la masse des électrons, ns est la densité de porteurs, c la

vitesse de la lumière et e la charge de l’électron.
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La théorie BCS prévoit uneTc,max entre 30 et 40 K pour les composés supraconducteurs.

Cependant, la découverte des SC à haute température critiqueest la preuve que d’autres

mécanismes, autres que l’interaction électron-phonon, peuvent être responsables de l’apparition

de la SC.

1.1.4 L’effet Josephson

L’effet Josephson a été prédit en 1962 par B. D. Josephson [5] et observé pour la première

fois expérimentalement par P. W. Anderson et J. M. Rowell en 1963 [6]. Cet effet est caractérisé par

l’apparition spontanée d’un courant électrique dans une jonction SIS (Supraconducteur-Isolant-

Supraconducteur) ou SNS (Supraconducteur-Normal-Supraconducteur). Ce courant est dû au

passage de paires appariés (paires de Cooper) à travers la barrière. Bien évidemment, l’effet

Josephson a été observé dans d’autres structures, comme dans le cas de deux supraconducteurs

séparés par une région dont la largeur est plus petite que la longueur de cohérence, ou dans le cas

d’une supraconductivité affaiblie par le désordre ( cas dessupraconducteurs à haute température

critique où existent des joints de grains).

Dans le cas d’un matériau supraconducteur conventionnel detype BCS contenant des

jonctions, c’est-à-dire des régions SC séparées par des régions isolantes ou métalliques, Josephson

a établi une relation entre le maximum du courant supraconducteur, I0, et la résistance normale,

RN , de la région isolante ou métallique : RN I0 = π∆/2e [5], où∆ est le gap SC à la température

considérée.

Dans le cas d’une jonction SNS, existent deux effets : l’effet de proximité direct,

caractérisé par la réduction de la densité de paires de Coopercoté supraconducteur de la jonction,

et l’effet de proximité inverse, caractérisé par l’extension des propriétés du supraconducteur dans

le métal. Le mécanisme qui contrôle l’effet de proximité, etdonc le transport des électrons pour

les énergies inférieures à l’énergie du gap supraconducteur, entre le supraconducteur et le métal

est appelé réflexion d’Andreev [7]. Lorsqu’un électron dontl’énergie est inférieure à celle du gap

supraconducteur arrive à l’interface d’un métal normal et d’un supraconducteur, alors l’électron ne

pouvant pénétrer dans la région supraconductrice va être réfléchi sous la forme d’un trou d’énergie

et de spin opposés à ceux de l’électron. La réflexion d’Andreev permet de convertir un courant

d’électrons dans un métal normal en un super-courant de paires de Cooper dans le supraconducteur.

L’étude de l’effet Josephson s’avère être un très bon moyen pour sonder 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 paramètre d’ordre de la paire

d’électrons est la fonction d’onde|ψ(1, 2)〉. Dans l’échange des deux électrons, cette fonction

d’onde est antisymétrique et s’écrit comme le produit d’unefonction orbitale et d’une fonction de

spin :

|ψ(1, 2)〉 = |ϕ(1, 2)〉 ⊗ |χ(1, 2)〉 (1.1)

On définit S la somme des spins des deux électrons etSz sa projection sur l’axe z. Ces

deux électrons ont un spin1/2 avec deux orientations possibles up ou down. S prend deux valeurs

possibles : 1 ou 0.

Si S=0 etSz = 0, c’est l’état singulet, et la fonction de spin sera donnée par :

|χ(1, 2)〉 = 1/
√
2(|↑↓〉 − |↓↑〉) (1.2)

Cette fonction est antisymétrique et par conséquent la fonction orbitale doit être

symétrique. Dans ce cas, on dit que le paramètre d’ordre est de type singulet fonction d’onde

de type s ou d.

Si S=1, c’est l’état triplet, alors la fonction de spin est symétrique :

|χ(1, 2)〉 = |↑↑〉 , Sz = 1 (1.3)

|χ(1, 2)〉 = 1/
√
2(|↑↓〉+ |↓↑〉), Sz = 0 (1.4)

|χ(1, 2)〉 = |↓↓〉 , Sz = −1 (1.5)

Par conséquent, la fonction orbitale doit être antisymétrique et le paramètre d’ordre est

dit de type triplet avec la fonction d’onde de type p ou f.

Dans le cas d’un SC où le paramètre d’ordre est de type singulet, les spins étant orientés

dans des sens opposés, l’application d’un champ magnétiquede l’ordre deHP (T=0) = 1.84TC(H=0)

appelé limite de Pauli où H est en Tesla, permet de briser la paire de Cooper. Dans le cas d’un

paramètre d’ordre de type triplet, le champ magnétique appliqué doit être plus fort pour briser la

paire de Cooper s’il est orienté dans le même sens que celui desspins [8] [9].

Ainsi, dans les SC organiques, où laTc est de l’ordre de 2K, on s’attend à un champ

magnétique de Pauli de l’ordre de 4T.
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FIGURE 1.3: Fonction de réponse de Lindhard à température nulle pour D=1, 2 et 3.

1.2 L’onde de densité de charge

Pour comprendre ce qu’est une onde de densité de charge (ODC),on va commencer par

rappeler la transition de Peierls. Un gaz d’électrons est décrit par la susceptibilité électronique qui

s’écrit pour un système à D-dimensions, dans le cadre de la réponse linéaire, sous la forme :

χ(q) =

∫

dk

(2π)D
fǫk − fǫk+q

εk − εk+q

(1.6)

où f est la fonction de distribution de Fermi-Dirac etεk = k2

2m
l’énergie de l’électron de

vecteur d’ondek. Cette équation est connue sous le nom de fonction de Lindhard. Pour un gaz

d’électrons à 1D :

χ(q) = −e2n(εF ) ln
[

q + 2kF
q − 2kF

]

(1.7)

oùn(εF ) = 1/π~υF est la densité d’électrons au niveau de Fermi.

Il est clair que la fonction de réponse de Lindhard à 1Dχ(q) ( équation 1.8) diverge pour

q=2kF (figure 1.3). Ceci implique qu’à température nulle, le gaz d’électrons à 1D est instable vis-

à-vis de la formation d’une modulation de la densité des électrons. Cependant, à 2D, il n’existe,

pour εk = k2

2m
, qu’une singularité dans la dérivée à 2kF et un point d’inflexion à 3D. Donc un
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FIGURE 1.4: Surface de Fermi pour un gaz d’électrons quasi-1D.

système de basse dimensionnalité est plus favorable à l’apparition d’une instabilité du système

électronique.

La surface de Fermi d’un système 1D est formée par deux plans parallèles aux vecteurs

d’ondes±kF , ce qui facilite leur emboitement lorsque la surface de Fermi est translatée par un

vecteur d’onde 2kF . Cette propriété de symétrie est appelée” nesting” en anglais, mais nous

utiliserons le terme français, emboitement, dans toute la thèse. Cette propriété est assurée lorsque

la relation de dispersion vérifieEk − EF = −(Ek+Q − EF ), dans ce cas~Q= 2~kF est le vecteur de

translation entre les deux parties qui s’emboitent. Pour unsystème 2D, l’emboitement est moins

facile et n’englobe pas toute la surface de Fermi.

Dans la réalité, les systèmes étudiés ne sont pas purement 1D, mais considérés comme

quasi-1D à cause de la délocalisation des électrons dans d’autres directions suite au bon

recouvrement des orbitales atomiques. Par conséquent, la surface de Fermi sera plus gondolée

(figure 1.4). Le nesting reste quand même important et pour~q=(2kF ,q ⊥̊ la fonction de Lindhard

en température est donnée par :

χ(q = 2kF ) = −e2n(εF ) ln
[

1.114ǫF
kB T

]

(1.8)

La température de transition sera atteinte lorsque la susceptibilité électronique, c’est à

dire la réponse du système, sera suffisante pour favoriser une distorsion du réseau cristallin.

Le gaz d’électrons va interagir avec le réseau à travers les phonons. Cette interaction est

décrite par l’Hamiltonien de seconde quantification [10] :

H =
∑

k,q,σ

εkakσa
+
kσ +

∑

qσ

~ωq b
+
q bq +

∑

k,q,σ

g(k)a+k+q,σ akσ(bq + b+−q) (1.9)
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FIGURE 1.5: Ouverture d’un gap dans le spectre d’énergie en dessousde la température de

transition de Peierls dans un système quasi-1D [12].

oùa+k etak sont les opérateurs de création et d’annihilation des électrons d’état de Bloch

de vecteur d’onde k et d’énergieεk = ~
2k2

2m
, b+q et bq sont les opérateurs création et annihilation

de phonons de vecteur d’onde q et d’énergieωq décrivant les vibrations des ions du réseau,σ le

moment de spin et g est la constante de couplage électron - phonon. Le premier terme de cette

équation décrit le gaz d’électrons libres, le deuxième les excitations des phonons du réseau et le

troisième les interactions entre électrons et phonons. Cet Hamiltonien est appelé Hamiltonien de

Fröhlich [11].

A cause du couplage électron-phonon et de la divergence de lafonction de Lindhard pour

un vecteur d’onde 2kF pour un système quasi-1D, une anomalie dite de Kohn, va apparaitre dans

le spectre d’excitations des phonons pour ce vecteur d’ondeentrainant l’amollissement d’un mode

de phonons à une température donnée dite température critique de transition notée TCP . Dans le

cadre de la théorie de champ moyen, cette température est donnée par :

kBT
CM
CP = 1.14ǫ0e

− 1

λ (1.10)

où λ = g2n(εF )/~ω2KF
est la constante de couplage électron-phonon sans dimension.

Ceci va engendrer la distorsion du réseau cristallin et donc l’ouverture d’un gap d’énergie au

niveau de Fermi et le système devient donc isolant ou semi-conducteur (figure 1.5). Dans la théorie

de champ moyen, ce gap sera donné par :
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2∆ = 3.52kBT
CM
CP (1.11)

L’ouverture de ce gap d’énergie au niveau de Fermi va tendre àréduire l’énergie des

électrons qui vont suivre la distorsion du réseau cristallin qui va donc s’accompagner par une

modulation de la densité de charge (figure 1.5). Cette transition est appelée Onde de Densité de

Charge (ODC). Une instabilité de Peierls est en fait une transition électronique de type métal

isolant qui entraine une transition cristalline du réseau et l’ouverture d’un gap d’énergie au niveau

de Fermi à travers la relation de dispersion du gaz d’électrons.

Une onde de densité de charge (ODC) est donc une instabilité caractéristique des systèmes

1D qui apparait en dessous d’une température critique TODC . Cette instabilité est générée par les

interactions électron-phonon dans le système ce qui crée une modulation spontanée du réseau

cristallin, avec un vecteur d’onde 2kF , engendrant l’abaissement de l’énergie des électrons et donc

la modulation de la densité d’électrons du système. Cette phase ordonnée a été étudiée en premier

par Fröhlich en 1954 [11] et par Peierls en 1955 [13].

Dans la suite, nous allons présenter des matériaux SC dans lesquels on a observé l’ODC

et enfin des matériaux dans lesquels on a mis en évidence la coexistence de la SC et de l’ODC.

1.3 Les matériaux supraconducteurs

La SC a été observée dans de nombreux métaux et alliages et composés synthétiques. Au

cours du siècle dernier, laTc n’a pas cessé d’augmenter dans l’espoir final de découvrir laSC à

température ambiante. Sur la figure 1.6, on peut voir l’évolution de laTc au fil des années.

1.3.1 Les cuprates

Au fil des années, on a découvert la supraconductivité dans beaucoup de matériaux. Dans

les métaux purs ( comme Pb, Sn, In, Nb...), la température critique de transitionTc est faible, ne

dépassant pas les 10K. Dans les SC conventionnels (tels que le NbN, Nb3Sn etc...) la Tc est plus

élevée mais sature vers 25K.

En 1986, Bednorz et Müller observent la SC dans le système Ba-La-Cu-O avec uneTc
= 30K [14]. Et alors que la théorie BCS, dont le mécanisme est liéau couplage électron phonon,

prévoyait uneTc,max de 40K, en 1987 la SC a été observée dans le composé YBaCuO avecTc =

93K. Ces composés à base de plansCuO2 sont appelés cuprates. Par la suite, d’autres composés
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FIGURE 1.6: Evolution de la température critiqueTC en fonction des années dans les supracon-

ducteurs

FIGURE 1.7: Diagramme de phase (température, dopage) des Supraconducteurs à haute tempéra-

ture critique dopés en trous ou électrons
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à base de plans CuO2 ont été découverts avec uneTc de plus en plus élevée. La température

la plus élevée qui a été enregistrée jusqu’en 1994 est de 135Kà pression ambiante dans le

HgBa2Ca2Cu3O8+x [15] et 164K sous une pression de 31GPa [16]. Les cuprates sont des SC non

conventionnels de type II. Dans ces composés, laTc est élevée, les longueurs de cohérence sont

assez petites≈ 1nm dans les plans CuO2, il existe une forte anisotropie des paramètres physiques

et le gap SC est anisotrope de symétrie d.

Les cuprates sont des composés lamellaires contenant un ou plusieurs plansCuO2, dont

les propriétés physiques dépendent fortement du dopage en trous ou électrons. Le diagramme de

phase généralisé (température, dopage) des Supraconducteurs à haute température critique (SHTC)

( figure 1.7) est riche en phases. Il faut noter que la SC est proche d’une phase antiferromagnétique

(AF) qui a certainement un rôle important dans l’origine de la SC dans ces composés. Dans les

cuprates dopés aux trous, la phase métallique qui précède laSC présente un pseudogap. Cette

appellation est due à la diminution de la densité d’états au niveau de Fermi avec transfert de la

densité vers de plus hautes énergies mais la densité d’étatsne tombe pas à zéro contrairement

à ce qui se passe en présence d’un′′vrai′′ gap. Ce pseudogap a fait l’objet de beaucoup d’études

expérimentales et théoriques afin de trouver le lien entre cet état non conventionnel de l’état normal

et l’apparition de la supraconductivité. Cette question estencore l’objet de grandes controverses.

1.3.2 Les chalogogénures

Les chalogogénures sont des composés chimiques comprenantun chalcogène (oxygène,

soufre, sélénium ou tellure) en tant qu’ion négatif. Au seinde cette famille de composés, existent

les dichalcogénides, NbSe2 et NbS2, et les trichalcogénides, NbSe3. Ce sont des composés

inorganiques et des métaux de transitions.

Les dichalcogénides MX2 sont des composés métalliques formés de métaux de transition

M (M = Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W), associés à des atomes chalcogènes X (X = S, Se,

Te). Ces composés ont une structure cristalline lamellaire composée de couches MXM faiblement

liées entre elles ce qui nous pousse à les considérer comme des systèmes quasi-bidimensionnels.

Cependant, les modèles utilisés pour les décrire sont des modèles tridimensionnels fortement

anisotropes. Dans certains dichalgogénides, nous avons observés un état ODC et une SC qui

apparait à plus basse température. En 1974, Wilsonet al. ont mis en évidence une ODC non 1D

dans TaS2, TaSe2 et NbSe2 [17] malgré un comportement métallique qui continue en dessous de la

température de transition vers l’état ODC.

NbSe2 et NbS2 sont deux dichalcogénides isostructuraux. Cependant, dansle premier on

a observé une SC qui est en compétition avec un état ODC alors que dans le deuxième il y a que
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la SC sans ODC. Corcoranet al. [18] et Johanneset al. [19] ont effectué des calculs de structure

de bandes du NbSe2 dans le cadre de l’approximation de la densité locale mettant en évidence

l’existence de trois bandes au niveau de Fermi ce qui fait apparaitre cinq feuillets à la surface de

Fermi. Dans ce composé, une ODC apparait à T = 33K [20] au vecteur d’onde q = ((1-δ)a∗/3, 0, 0)

où δ << 1 est l’incommensurabilité du vecteur d’onde et a∗ = 4π/
√
3a [21]. Étant donné que les

mesures d’ARPES ne détectent pas le gap malgré la haute température de transition, le gap ne doit

pas s’ouvrir sur la totalité de la surface de Fermi, mais que sur une partie.

Une étude menée par P. Diener pendant sa thèse [12] sur les deux composés NbSe2 et

NbS2 suggère un caractère multi-bandes de la supraconductivitéavec la présence de plusieurs

gaps à la surface de Fermi en écartant l’influence de l’état ODC qui apparait dans le NbSe2 et non

dans le NbS2.

Le NbSe3 est un trichalcogénide formé de chaines de Niobium enfermées dans des cages

de sélénium empilées le long de la directionb. D’un point de vue de la structure cristalline et

des interactions moléculaires, le composé est quasi-1D, présentant une surface de Fermi avec

d’importantes propriétés d’emboitement. En effet, des mesures de rayons X effectuées sur ce

composé [22] montrent une première transition de type ODC sur une première chaine du NbSe3 à

T1 = 145K au vecteur d’onde±q1 = (0, 0.241, 0), et une deuxième transition sur une autre chaine

à T2 = 59K au vecteur d’onde incommensurable±q2 = (0.5, 0.26, 0.5). Les mesures de résistivité

sur NbSe3 montrent deux anomalies aux températures de transition de l’apparition des ODC.

1.3.3 Les pnictides

Les pnictures ou oxy-pnictures sont des composés à base de fer et de couches d’oxy-

pnictures LaOFeP dans lesquels l’équipe japonaise du professeur Hosono ont découvert la SC

en 2006 avec Tc=4K [23]. En fonction du dopage, la Tc augmente considérablement, mais n’a

pas encore atteint la température de l’azote liquide(77K).On peut citer comme exemple Tmax
c

= 26K dans LaO1−xFxFeAs [24], Tmax
c = 38K dans Ba1−xKxFe2As2 [25] et Tmax

c = 55K dans

SmO1−xFxFeAs [26].

Le point commun dans cette famille de composés est une structure lamellaire comme

dans les cuprates avec des couches en plans d’atomes de fer, ainsi qu’une structure électronique

en multibandes et spécialement une phase magnétique à proximité de la supraconductivité. Sur

la figure 1.8 sont représentés les diagrammes de phase température-dopage des deux composés

CeFeAsO1−xFx et LaO1−xFxFeAs. Ils montrent qu’en fonction du dopage on passe d’une phase

magnétique, pouvant être antiferromagnétique ou une onde densité de spin, à un état ordonné SC.
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FIGURE 1.8: Diagramme de phase des composes CeFeAsO1−xFx et LaO1−xFxFeAs dopés au

Fluor.

A relativement haute température, ces composés montrent uncomportement métallique

mais ils restent de mauvais métaux. Cependant leur métallicité est améliorée avec le dopage.

Les différentes mesures de transport effectuées sur ces composés montrent que les interactions

électrons - électrons sont dominantes. Ces propriétés varient fortement avec le dopage.

1.4 Les conducteurs moléculaires

Les conducteurs moléculaires ont été découverts en 1954. Ils sont construits en forme

de blocs de chaines moléculaires dont les orbitales moléculaires π présentant un excellent

recouvrement intermoléculaire dans tout le cristal permettant ainsi la délocalisation des électrons.

L’intérêt porté à ces conducteurs est devenu plus importantaprès la suggestion de Little en 1964

[27] que l’arrangement des chaines de conductrices en formede blocs dans une direction donnée

pourrait faire apparaitre la supraconductivité dans ces matériaux. La dimensionnalité des propriétés

de transport de ces conducteurs est contrôlée par l’arrangement géométrique des empilements

des chaines dans le réseau du cristal. Il a été montré que le recouvrement des orbitales est plus

important dans la direction des empilements qu’entre eux. Les conducteurs moléculaires 1D

ou quasi-1D sont des systèmes à bandes étroites où les corrélations sont donc importantes. Il

existe principalement deux échelles d’énergie : l’intégrale de saut longitudinalet// et l’énergie

d’interaction électron-électron sur siteU . Ces corrélations sont importantes pour des remplissages

de bandes commensurables à relativement basse pression avec un état fondamental qui est isolant

de Mott, antiferromagnétique à basse température.
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FIGURE 1.9: Diagramme de phase des composés Température -Pressiondes composés (TM)2 X

[28].

1.4.1 Les (TM)2X

Parmi les conducteurs moléculaires, existe la famille de conducteurs isostructuraux

(TM)2X, où TM représente les molécules TMTTF et TMTSF, caractérisés par une forte

anisotropie où ta >>tb >>tc, donnant naissance à une surface de Fermi quasi-1D. La famille

de (TMTSF)2X (X = PF6;NO3;ClO4) a une structure cristalline isomorphe. Les empilements

des molécules sont arrangés de façon à ce que la distance entre les atomes de soufre Se des

empilements voisins soit courte. Le long de l’axe a, les composés présentent une dimérisation,

spécifique à cette famille. Elle induit l’ouverture d’un gapdans la structure électronique de bandes.

Dans la famille (TM)2X, l’anion occupe la position de centre d’inversion. Par conséquent, la mise

en ordre anionique joue un rôle important pour les propriétés électroniques du cristal et donc

pour la conductivité. La supraconductivité est stabiliséedans ces conducteurs à basse température

et à haute pression malgré de fortes corrélations à basses pressions qui induisent un état isolant

[29]. Parmi ces composés, (TMTSF)2PF6 devient supraconducteur sous une pression de 9kbar

[30], alors que (TMTSF)2ClO4est supraconducteur à pression ambiante avec Tc = 1.2K [31]. Un

diagramme de phase générique Pression - Température des (TM)2 X montre qu’on peut passer

d’une phase à une autre dans un même composé en appliquant unepression hydrostatique (figure



1.4. Les conducteurs moléculaires 25

FIGURE 1.10: Diagramme de phase pression-température du composé

κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl . PI = Isolant paramagnétique, AF = Antiferromagnétisme,

M = Métal, U-SC = Supraconductivité non conventionnelle.

1.9).

Un calcul de la structure de bandes a été réalisé par Grant [32] se basant sur les intégrales

de saut montre que, dans cette famille, les interactions intrachaines, tS, sont beaucoup plus

importantes que celles interchaines, tI (tS ≈ 20 tI) [33] [34]. Alors que (TMTSF)2ClO4 est bon

conducteur à température ambiante, oùσ‖ ≈ 500Ω−1.cm−1, et devient supraconducteur à 1.2K

[31], (TMTTF)2PF6devient semiconducteur en refroidissant et n’est pas aussibon conducteur à

l’ambiante à cause des corrélations électron-électron plus marquées (partie gauche du diagramme

de phase) (σ‖ ≈ 30Ω−1.cm−1) [35].

Dans d’autres conducteurs moléculaires considérés quasi-2D, la supraconductivité a été

observée avec une TC plus élevée où la conduction est plus importante dans les plans (tab >> tc).

Dans la famille des (BEDT-TTF)2X, la TC est plus élevée que dans les quasi-1D, elle est au dessus

de 8K pour X=I3 [36] [37] et au dessus de 10K pour X=Cu(SCN)2 [38], Cu[N(CN)2]Cl [39] et

Cu[N(CN)2]Br [40] (diagramme de phase sur la figure 1.10).

Nous verrons au cours de cette thèse que ces composés ont certaines propriétés similaires

à celles du composé étudié, le TTF[Ni(dmit)2]2 .

1.4.2 Le TTF-TCNQ

Ce n’est qu’au début des années 70 que les conducteurs moléculaires ont connu un

vrai succès avec la découverte des molécules TTF (donneur d’électrons) et TCNQ (accepteur
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FIGURE 1.11: Structure moléculaire des molécules TTF et TCNQ et structure cristalline

schématique du TTF-TCNQ [41].

d’électrons). La molécule TCNQ est planaire, diamagnétiqueet électriquement neutre. Elle est plus

apte à recevoir un électron qu’à en donner. La molécule TTF est aussi planaire riche en électrons,

ce qui en fait un meilleur donneur.

Les propriétés individuelles de chaque molécule font du complexe ionique TTF-TCNQ

un cristal à transfert de charge intéressant à étudier. Le transfert de charge de ce complexe a été

déterminé par des mesures de rayons X [42], il vaut 0.55 à 300Ket passe à 0.59 à 59K. En

cristallisant, les molécules de TTF et TCNQ forment des empilements distincts (figure 1.11).

Les orbitales moléculairesπ perpendiculaires au plan de la molécule des molécules externes

partiellement remplies se recouvrent formant une bande d’énergie. Ces bandes partiellement

remplies peuvent engendrer par la suite un comportement métallique. Malgré le fait que TTF-

TCNQ forme un cristal 3D, c’est un conducteur quasi-1D. Ceci est dû au fait que, les orbitales

dans la direction de l’empilement de chaînes interagissentfortement et très peu dans les directions

transverses.

Selon les mesures de résistivité électrique (figure 1.12), le TTF-TCNQ montre, à pression

ambiante, un comportement métallique à haute température et trois transitions distinctes. A 53K,

les chaînes de TCNQ présentent une transition ODC commensurable dans la direction transverse

aux chaînes (longueur d’ondeλ de valeur 2a), incommensurable le long des chaînes (valeur 0.389

b). En dessous de 49K, les chaînes de TTF et TCNQ présentent uneODC incommensurable (selon

a, la longueur d’onde augmente de 2 à 3.5 a, selon b, la longueurd’onde est inchangée). En dessous

de 38K, l’ODC devient commensurable selona (valeur 4a) et reste inchangée selon b. En fonction

de la pression ces transitions évoluent de façon remarquable (figure 1.13). Au dessus de 15kbar,



1.5. Le TTF[Ni(dmit)2]2 , état de l’art 27

FIGURE 1.12: Résistivité de TTF-TCNQ en fonction de la température à 1bar et 4 kbar [41].

ces trois transitions fusionnent en une seule. Il a été observé que le vecteur d’onde2kF change

de 0.295b∗ à pression ambiante à une valeur 1/3b∗ qui est une commensurabilité modulée de

périodes du vecteurb du réseau. A 17kbar le vecteur d’onde devient commensurableet le reste

jusqu’à 21kbar. Au dessus de 21kbar, le vecteur de nesting2kF augmente à nouveau, redevient

incommensurable et la transition redevient du second ordre. TTF-TCNQ présente une ODC et

aucune SC n’a été détectée même aux plus hautes pressions même quand l’ODC a été détruite

(figure 1.13).

1.5 Le TTF[Ni(dmit) 2]2 , état de l’art

1.5.1 Structure cristalline et interactions dans TTF[Ni(dmit)2]2

Le TTF[Ni(dmit)2]2 est un sel à transfert de charge, appartenant à la catégorie donneur

(TTF ou tétrathiafulvalène)-accepteur (Ni(dmit)2 où dmit est le groupe 1,3-dithia-2-thione-4,5-

dithiolato). Ce conducteur moléculaire a été synthétisé dans les années 80 par Bousseauet al. [43].

Ces monocristaux sont obtenus par une interdiffusion lente des solutions saturées de (TTF)3 (BF4)2
et (n-Bu4N)[Ni(dmit)2] . La structure cristalline du TTF[Ni(dmit)2]2 a été déterminée par

diffraction de rayons X. Au cours de sa thèse Sylvie Hebrard-Brachhetti [44] a pu déterminer

les paramètres de maille du cristal et leur évolution en fonction de la température. Dans la gamme

[12− 300]K, le cristal garde une symétrie monoclinique quelle que soit la température et cristallise

dans le groupe d’espaceC 2/c. Dans toute cette thèse, dans un souci de simplification, nous
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FIGURE 1.13: Diagramme de phase du TTF-TCNQ [41].

considèrerons que la structure est orthorhombique ce qui simplifiera les définitions des directions

transverses à une direction donnée.

Le motif cristallin du TTF[Ni(dmit)2]2 est formé d’un ion Ni(dmit)2 −ρ/2 en position

centrale et d’un demi-ion TTF+ρ (figure 1.14), le milieu de la double liaison C=C étant un centre

de symétrie etρ le transfert de charge entre TTF et Ni(dmit)2 . Les différents éléments de symétrie

donnent huit ions Ni(dmit)2 −ρ/2 et quatre ions TTF par maille élémentaire. Les conformations

des ions TTF+ρ et Ni(dmit)2 sont invariantes avec la température. Dans le planac, des molécules

de TTF alternent avec des blocs de molécules de Ni(dmit)2 le long de l’axe cristallographique

a. Ces molécules s’empilent dans la direction cristallographique b pour donner naissance à des

colonnes de cations TTF alternées avec des anions Ni(dmit)2 . Cet axeb est l’axe d’allongement

du cristal. Les premières études structurales du TTF[Ni(dmit)2]2 faites par P. Cassouxet al. [45]

indiquaient un réseau cristallin tridimensionnel à cause de l’arrangement proche des molécules de

Ni(dmit)2 et des liaisons courtesS · · ·S inter et intrachaines. On s’attendait donc à un nouveau

genre de conducteur moléculaire. Cependant, les mesures de transport et le calcul de la structure

de bandes électroniques mettent en évidence un comportement fortement 1D. La disposition des

chaines semble confirmer cette hypothèse.

Les paramètres de maille ont été déterminés à trois températures différentes : 295K, 150K

et 12K (voir le tableau 1.1) . La conformation des ions Ni(dmit)2 et TTF n’est pas changée quand

on abaisse la température. D’après les valeurs du tableau 1.1, on remarque que les contractions

thermiques sont plus importantes dans la direction cristallographiqueb : a12K/a295K = 0.99441 ;
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FIGURE 1.14: Projection de la structure dans le plan (ac) du TTF[Ni(dmit)2]2 [44].

FIGURE 1.15: Projection le long de l’axe Ni(dmit)2 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

β 119.24◦ 119.11◦ 118.95◦

V 3.430nm3 3.348nm3 3.308nm3

TABLE 1.1: Evolution en température des paramètres de maille du composé TTF[Ni(dmit)2]2 .

b12K/b295K = 0.9758 et c12K/c295K = 0.9909. Le rapport des volumes de maille entre 300

et 12K V12K/V295K = 0.96443 ne varie que de4% en fonction de la température. Le rapport

des paramètres de mailleb/a × c, représentant la variation du facteur géométriquel/A par

lequel est divisé la résistance pour obtenir la résistivité, varie peu aussi avec la température :

b/(a × c)20K/b/(a × c)300K ≈ 0.962. Par conséquent, on peut négliger les corrections de volume

à apporter à la résistivité longitudinale dues aux contractions thermiques du cristal.

Comme le MgB2, le TTF[Ni(dmit)2]2 est un composé multibandes [46]. Dans leur calcul

de la structure de bandes, E. Canadellet al. [47] distinguent neuf types d’interactions interchaines

et intrachaines se répartissant en quatre catégories :

– interactions intrachaines anioniques :

– interactions interchaines entre entités Ni(dmit)2 dans le planac et entre entités

appartenant à deux plans différents.

– interactions intrachaines cationiques.

– interactions anion-cation.

Généralement, dans les sels à transfert de charge, il est difficile d’évaluer le taux de

transfert de charge entre les donneurs et les accepteurs. Cependant, il est important de connaitre

ces valeurs pour déterminer les structure de bandes électroniques, la surface de Fermi et la densité

d’états du composé étudié. S. Flandroiset al.[48] rapportent que la charge portée par une molécule,

donneur ou accepteur, peut être corrélée aux longueurs de liaisons intramoléculaires.

Afin de déterminer les taux de transfert de charge, les liaisons moyennées du TTF

dans TTF[Ni(dmit)2]2 ont été comparées à celles des sels à transfert de charge comme TTF-

TCNQ et TTF-I3. Ceci a permis de confirmer que le taux de transfert de charge duTTF dans

le composé TTF[Ni(dmit)2]2 est compris entre +0.59 et +1. Des calculs théoriques basés sur la loi

de conservation de charge effectués par Doubletet al. [49] suggèrent que le taux de transfert de

charge dans notre composé est proche de 0.8. Cette valeur est aussi en accord avec des mesures

Raman qui n’ont pas été publiées.
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FIGURE 1.16: Évolution de la température de transition SC en fonction de la pression dans

TTF[Ni(dmit)2]2 [51]. Les points sont numérotés dans l’ordre de mesure.

1.5.2 Le TTF[Ni(dmit) 2]2 dans la littérature.

Les premières mesures de transport faites sur TTF[Ni(dmit)2]2 par Bousseauet al. [43]

montrent que sa conductivité le long de l’axe des chaînes à température et pression ambiante est

relativement élevée, où elle est de l’ordre de 300Ω−1.cm−1. Ce composé montre un comportement

métallique jusqu’aux basses températures malgré la mise enévidence par des mesures de rayons

X [50] de la présence de fluctuations ODC à haute température et d’une transition de phase vers

un état ODC à basse température.

La supraconductivité a été mise en évidence dans TTF[Ni(dmit)2]2 par Brossardet al.

[52] à Tc = 1.6 K avec une pression de 7kbar. Lors de ces mesures, on remarque que la transition

SC est large mettant en évidence le fait que l’échantillon n’est pas parfaitement homogène et que

la résistivité des échantillons est sensible aux impuretésdans le système. D’autres mesures de

résistivité faites sur TTF[Ni(dmit)2]2 en fonction de la pression [51] montrent que la Tc augmente

avec la pression de 1.29K à 3kbar jusqu’à 1.62K à 7kbar (figure1.16). Cette figure montre que la

SC disparait pour une pression légèrement inférieure à 2kbar.

Les mesures de pouvoir thermoélectrique sur TTF[Ni(dmit)2]2 [53] (figure1.17) montrent

la dominance des électrons dans le processus de conduction àtempérature et pression ambiante

étant donné que le coefficient Seebeck est négatif. A l’époque, on en avait conclu donc que

les chaînes Ni(dmit)2 dominaient la conduction électrique. L’analyse de cette courbe a laissé

sous-entendre à l’époque que plus la température diminue, plus la contribution des chaînes TTF

augmente et que lorsque S passe vers les valeurs positive, lacontribution des TTF est prédominante
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FIGURE 1.17: Évolution du pouvoir thermoélectrique dans TTF[Ni(dmit)2]2 [53].

comme cela est le cas dans TTF-TCNQ.

La figure 1.18 représente la magnétorésistance en champ magnétique transverse, H//c, sur

TTF[Ni(dmit)2]2 sous un champ magnétique H//c [52]. En dessous de la température de transition

SC, un champ magnétique de 1.2Tesla est suffisant pour supprimer la SC. Aucune oscillation de

Schubnikov de Hass n’a été observée [54].

Les mesures de rayons X effectuées par Ravyet al. [50] sur TTF[Ni(dmit)2]2 (figure 1.19

) ont montré l’apparition de lignes diffuses au vecteur d’onde±q = 0.4b∗ à partir de la température

ambiante jusqu’à 40K. Elles ont été attribuées à des fluctuations de type ODC dans le système.

En dessous de 40K, ces lignes se condensent pour donner naissance à une transition structurale.

Bourbonnaiset al. [55] réalisent des mesures de1H RMN sur les chaînes TTF qui ont montré

qu’elles gardent un comportement métallique jusqu’aux basses températures et qu’il n’y a pas

d’ouverture d’un gap. Donc il est impossible que l’ODC apparaisse sur ces chaînes. Les mesures

de 13C RMN sur les chaînes Ni(dmit)2 [56] attribuent l’ODC à ces chaînes et que ces chaînes de

Ni(dmit)2 portent aussi une partie métallique.

La figure 1.20 représente la variation du log de la résistivité longitudinale du

TTF[Ni(dmit)2]2 en fonction de la température pour différentes pressions. Brossardet al. [1] attri-

buent les anomalies observées sur les courbes entre 10K et 50K aux transitions ODC détectées.

Grâce aux premières mesures de transport réalisées sur le TTF[Ni(dmit)2]2 , Brossard

et al. [1] ont établi un premier diagramme de phase Pression -Température du TTF[Ni(dmit)2]2
(figure 1.21) montrant l’apparition de la SC à très basse température à partir de 5kbar avec une Tc

= 1.6K qui augmente faiblement jusqu’à environ 14kbar. Entre la pression ambiante et 5kbar, les
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FIGURE 1.18: Magnétorésistance transverse du TTF[Ni(dmit)2]2 pour un champ magnétique H//c

[52].

FIGURE 1.19: Clichés des mesures de rayons X du TTF[Ni(dmit)2]2 à 25K. Les flèches noires

pointent vers les instabilités à q1 = 0.4b∗ et les flèches blanches pointent vers les instabilités à q2 =

0.22b∗ et q3 = 0.18b∗ [50].
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FIGURE 1.20: Variation du log de la résistivité longitudinale relative à sa valeur à 300K en fonction

de la température du TTF[Ni(dmit)2]2 [1].

FIGURE 1.21: Diagramme de phase Pression - Température du TTF[Ni(dmit)2]2 [1].
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différentes anomalies observées dans les mesures de résistivités sont attribuées à des condensations

de fluctuations structurales dans le système. Ce diagramme dephase laisse donc penser qu’au-delà

de 5kbar, il n’y a plus de phase ODC présente dans le système etque donc l’état supraconducteur

est homogène. Finalement, on aurait un diagramme de phase très semblable à celui de la très grande

majorité des organiques ou inorganiques non conventionnels.

1.5.3 Composés à base de l’anion M(dmit)2

En plus du TTF[Ni(dmit)2]2 , la SC a été observée dans certains composés moléculaires

à base de l’anion (dmit)2 avec un métal de transition [?], comme TTF[Pd(dmit)2]2 avec TC =

6.5K sous une pression de 20kbar [57], (TMTSF)[Ni(dmit)2]2 et (ET4N)0.5[Ni(dmit)2] . D’autres

composés à base de la molécule M(dmit)2 montrent une transition vers un état semi-conducteur

en baissant la température, tels que [MePh3P][ Pd(dmit)2]3 et [Ph4P][Pd(dmit)2]3 [58], où Ph est

le groupement phényl. Ces composés à base de M(dmit)2 sont caractérisés par des liaisonsπ qui

leur permettent de créer différentes structures cristallines et une grande variation d’interactions

intermoléculaires selon le cation auquel est associé cet anion.

La SC ayant été découverte dans le (CH3)4N(Ni(dmit)2 )2 avec TC = 3K pour 3.2kbar

[59], Ramakumaret al.concluent que les chaînes TTF ne sont pas indispensables pour que la SC

apparaisse dans les conducteurs à base de Ni(dmit)2 [60], tel que dans TTF[Ni(dmit)2]2 , mais

qu’elle pourrait être dues au interactions inter et intramoléculaires. D’après eux, la présence de

l’ODC à pression ambiante en est la preuve. Malgré qu’à 100K et aux plus basses températures la

résistivité montre un comportement activé, les mesures de rayons X ne montrent aucun changement

dans la structure cristalline. Ceci pourrait être dû à l’apparition d’un état ordre de charge non

détectable par rayons X à l’époque.

Dans p-EPYNN-Ni(dmit)2 l’arrangement moléculaire du Ni(dmit)2 est différent des

autres composés à base de Ni(dmit)2 [61], où la conductivité le long de l’axe transversec est

élevée (1.3x10−4Ω−1cm−1) à température et pression ambiantes et est faible dans les plansab.

En refroidissant, lep-EPYNN-Ni(dmit)2 devient semi-conducteur. Dans ce composé, on a mis en

évidence des fluctuations antiferromagnétiques de spin dans les chaînes [61].

En comparant ces composés au TTF[Ni(dmit)2]2 , on se rend compte de sa particularité

et à quel point il peut être intéressant d’en étudier les propriétés en fonction de la pression et de la

température. Dans la suite de cette thèse, nous allons réaliser différentes mesures de transport en

faisant varier la pression et la température dans le but d’étudier et mieux comprendre les différentes

phases du TTF[Ni(dmit)2]2 et de réaliser un nouveau diagramme de phase Pression - Température.
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Chapitre 2

Méthodes expérimentales

Dans ce chapitre, nous présenterons les différentes techniques expérimentales utilisées au

cours de cette thèse pour étudier les propriétés du TTF[Ni(dmit)2]2 . Nous exposerons tout d’abord

les caractéristiques des échantillons et leur préparationpour les différentes techniques de mesures.

Ensuite, nous présenterons les techniques de transport, les techniques de haute pression et enfin,

les techniques cryogéniques utilisées.

2.1 Les échantillons

2.1.1 Présentation des échantillons

Les échantillons de TTF[Ni(dmit)2]2 dont nous disposons ont été synthétisés par l’équipe

de Lydie Valade au Laboratoire de Chimie de Coordination(LCC) deToulouse.

Les mono-cristaux de TTF[Ni(dmit)2]2 sont obtenus par une inter-diffusion lente des

solutions saturées de (TTF)3 (BF4)2 et (n-Bu4N)[Ni(dmit)2] sous vide dans une cellule appropriée.

Les solutions sont maintenues à saturation pendant toute l’expérience[57]. Cette cellule est mise

dans une chambre noire pendant 10 à 30 jours à une températurecomprise entre 30 et 46◦C. Les

meilleurs mono-cristaux de TTF[Ni(dmit)2]2 ont été obtenus après 15 jours à une température de

40◦C. L’électro-cristallisation permet d’obtenir de longues et fines aiguilles noires de dimensions

typiques (1× 0.1× 0.02) mm3 (figure 2.1). Des mesures de rayons X, réalisées sur ces échantillons

après leur synthétisation, ont permis de s’assurer de la structure cristallographique de ces mono-

cristaux [57].

Dans le but de déterminer le comportement électrique des cristaux obtenus, des mesures

de conductivité électrique en quatre points ont été effectuées sur plusieurs échantillons de plusieurs

37
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FIGURE 2.1: Aiguille deTTF[Ni(dmit)2]2

lots de TTF[Ni(dmit)2]2 . La conductivité électrique mesurée le long de l’axe de croissance des

aiguilles, à température et pression ambiantes varie entre300(Ω.cm)−1 et 500(Ω.cm)−1. Cette

conductivité est considérée élevée par rapport à la conductivité d’autres conducteurs moléculaires.

Ce composé montre un comportement métallique jusqu’à 4K à pression ambiante et aucune

anomalie liée à une quelconque transition.

2.1.2 Contacts électriques

La réalisation des contacts électriques sur les échantillons à mesurer est d’une importance

capitale. Plus le contact est résistif, plus les risques de détérioration rapide de l’échantillon sont

élevés étant donné que l’injection du courant de mesure induit un échauffement local. La mesure

de la température de l’échantillon sera donc aussi faussée et cet échantillon ne pourra pas être

mesuré à de nombreuses pressions.

Pour la mesure de résistivité suivant la direction de croissance des aiguilles (axe b), dite

résistivité parallèle, quatre contacts annulaires d’or sont déposés par évaporation thermique sous

vide (figure 2.2). Les faces (a,c) sont court-circuitées. Pour la mesure de résistivité transverse,

les contacts d’or sont posés sur chaque face sans qu’elles soient court-circuitées (figure 2.3). Les

contacts sont réalisés en posant des masques formés par des bandes de mylar sur les échantillons.

La prise de contact s’effectue grâce à des fils d’or recuit de 17µm de diamètre collés à la laque

d’argent.

La résistance des échantillons qu’on mesure est relativement faible, ne dépassant pas les

10Ω. La résistance des contacts réalisés sur nos échantillons ne dépassent pas les 20Ω. Afin de

minimiser l’impact des contractions thermiques, l’échantillon est monté en suspension sur les
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FIGURE 2.2: Configuration des contacts pour les mesures de conductivité longitudinale R// dans

TTF[Ni(dmit)2]2 .

FIGURE 2.3: Configuration des contacts pour les mesures de conductivité transverse R⊥ dans

TTF[Ni(dmit)2]2 .

fils d’or et non sur un support qui pourrait induire des cassures dans nos échantillons à basse

température. Néanmoins, la fragilité extrême de ces échantillons et l’anisotropie du tenseur de

résistivité nous ont obligés à développer une nouvelle méthode à cause d’un taux de casse des

échantillons trop élevé. Ce nouveau dispositif, consiste pour les mesures à haute pression de la

résistivité longitudinale, à coller une aiguille fine sur unsubstrat en téflon avec de la laque d’argent

via les contacts (figure 2.4). Nous avons choisi le téflon comme substrat car ses contractions

thermiques sont du même ordre de grandeur que celles de notrecomposé

FIGURE 2.4: Configuration des contacts pour les mesures de conductivité longitudinale R// à haute

pression dans TTF[Ni(dmit)2]2 .
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2.2 Mesures expérimentales

2.2.1 Transport électrique

La mesure de transport électrique est a priori la méthode la plus simple de caractérisation

des échantillons.

Les mesures de transport électrique consistent à injecter un courantI et à mesurer une

tensionV pour obtenir la résistanceR = V/I. Étant donné que les résistances mesurées des

échantillons sont faibles, par rapport aux résistances descontacts et des fils de mesure, il faut que

la résistance interne du voltmètre de mesureRV soit très supérieure à celle de l’échantillon sinon

une partie du courant injecté passera dans le voltmètre.

Nous effectuons des mesures en quatre points ( figure 2.5 ) où l’on injecte le courantI par

les contacts externes et l’on mesure la tension sur les contacts internes. Dans cette configuration,

le courant traversant les contacts de tension est très faible et on a doncRV + r1 + r2 ≫ R. Par

conséquent, seule la résistance de l’échantillon est mesurée.

Les mesures sont faites avec un courant alternatif de basse amplitude, typiquement entre

1 et 10µA, et de basse fréquence entre 10 à 150 Hz dans le but de chauffer le moins possible les

contacts. La tension est mesurée grâce à un amplificateur à détection synchrone ( lock-in amplifier).

Nous mesurons une résistance R que nous multiplions par le facteur géométriqueΣ/l pour

obtenir la résistivité, oùΣ est la section de l’échantillon traversée par le courant I etl la distance

entre les deux contacts de tension.

FIGURE 2.5: Schéma de la mesure de résistance dans la configuration 4points

Dans ce régime ohmique, nous avons vérifié qu’il n’y a pas de dépendance au champ

électrique appliqué. Pour les mesures des grandes résistances (10GΩ ≥ R ≥ 100kΩ), nous
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avons utilisé une mesure en courant continu (DC) à très faibles courants (I = 0.01 à 1µA) avec

un multimètre Keithley K2400. Les mesures de transport non-linéaire ont été faites en courant

pulsé.

Les mesures de transport non-linéaire ont été effectuées encourant pulsé en injectant des

pulses de courant d’amplitude variable et de durée de l’ordre de 10ms. Le montage utilise une

source de courant Keithley 6221 couplé à un nanovoltmètre Keithley 2182A. Nous avons vérifié

que la largeur du pulse ainsi que la période du signal (2 secondes) étaient un bon compromis entre

les risques d’échauffement et la rapidité de mesure.

Des mesures de résistance différentielle ont également étéréalisées afin de sonder la

supraconductivité. Pour cela, nous avons superposé un petit courant alternatif (1 à 10µA) sur un

courant continu, la tension alternative résultante a été mesurée avec un amplificateur à détection

synchrone.

2.2.2 Mesure de Pouvoir thermoélectrique

Les mesures de pouvoir thermoélectrique (noté TEP) ont été réalisées sur des mono-

cristaux de TTF[Ni(dmit)2]2 le long de l’axe de croissance des aiguilles (l’axe b). Les échantillons

choisis sont épais de dimensions (0.75× 2 × 0.125)mm3 de façon à supporter toutes les

contraintes thermiques et le montage pour les mesures de TEP. Ceci aura des conséquences que

nous verrons ultérieurement. Toutes les mesures ont été faites dans des cellules de pression avec

de l’huile de silicone comme liquide transmetteur de pression, et non sous vide, dans un intervalle

de pression de 1bar à 30kbar et pour les températures comprises entre 300K et 15K. On peut

considérer que la puissance de chauffage est transférée dans l’échantillon lorsque celui-ci est

métallique. En effet, l’huile est isolante et a donc une mauvaise conductivité thermique. Les fuites

de chaleur sont possibles à travers les fils qui amènent le courant du chauffage, ces fils ont été

choisis en manganin 1/10imemm pour limiter ces effets de perte au maximum. Le refroidissement

jusqu’à 15K est assuré par un cryo réfrigérateur (cryostat sans hélium).

Le montage sur un obturateur est donné sur la figure 2.6. L’échantillon est collé à une

résistance CMS (Composant Monté en Surface, R≈ 500Ω). Cette résistance est utilisée comme

chauffage pour créer un gradient∆T entre les deux extrémités de l’échantillon. Ce gradient∆T

est mesuré par un thermocouple différentiel Chromel-Constantan-Chromel qui nous permet de

mesurer∆T jusqu’à≈10K. Les fils servant à la mesure du gradient∆T sont en bon contact

thermique avec l’échantillon tout en étant isolés électriquement au moyen de vernis GE ( Général

Electric).
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FIGURE 2.6: Montage de la mesure du coefficient Seebeck d’une aiguille de TTF[Ni(dmit)2]2 .

La tension∆V est mesurée par des fils d’or collés avec de la laque d’argent sur des

contacts dorés aux deux extrémités de l’échantillon. Il estimpératif que les fils servant à la mesure

de∆V et∆T soient mis au même niveau sur les extrémités de l’échantillon pour mesurer la valeur

réelle du coefficient de Seebeck S et non juste une fraction. La température absolue, T, est mesurée

au moyen d’un thermocouple Cuivre-Constantan thermiquementen contact avec l’extrémité froide

de l’échantillon (insensible à la pression). On se place toujours dans la situation∆T «T de sorte

que la température moyenne de l’échantillon sera considérée égale à T.

Le gradient∆T est établi au moyen d’un pulse rectangulaire de courant appliqué sur

la CMS.∆V et ∆T sont mesurés en même temps. La durée du pulse est suffisammentgrande

pour que∆V atteigne la valeur de saturation, ceci correspond à une fréquencef ≈ 0.02Hz.

∆V est l’amplitude pic à pic lue et∆T est calculé à partir de la relation température-tension

du thermocouple différentiel utilisé et la valeur correspondante pic à pic lue. Dans notre cas, le

gradient∆T est fixé à une valeur maximum de 1K à 300K et est réduit jusqu’à 0.2 - 0.5K à basse

température (≈15K). La figure 2.7 montre l’évolution temporelle de∆T et∆V .

La mesure de∆V tient compte de la contribution des dépôts d’or (les contacts) et des fils

d’or utilisés pour les mesures. La figure 2.8 présente la variation du TEP de l’or. Dans nos mesures,

nous n’avons pas soustrait ces valeurs du TEP du TTF[Ni(dmit)2]2 étant donné que SOr varie peu

en fonction de la température et présente de faibles valeursaux températures de transition de notre

composé.
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FIGURE 2.7: Crénaux de tension et de température mesurés aux bornes de l’échantillon.
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FIGURE 2.8: Pourvoir thermoélectrique de l’or.
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2.2.3 Mesure de conductivité thermique

Pour nos échantillons, la conductivité thermique a été mesurée en même temps que le

pouvoir thermoélectrique.

Un courant électriqueI(t) est appliqué au chauffage qui maintient une des extrémités de

l’échantillon à une température T1 alors que le bain où trempe l’échantillon est à une température

T0 < T1. Une quantité de chaleur par unité de tempsQ̇ est cumulée à la source de chaleur et peut

être écrite comme la différence entre la quantité de chaleur(ou énergie) perdue par le chauffage et

la chaleur qui est transportée par l’échantillon [62] :

Q̇ = C(T1)Ṫ1 = R(T1)I
2(t)−K(T1 − T0) (2.1)

oùC(T1) est la capacité calorifique de la source de chaleur,R(T1) la résistance électrique

du chauffage etK(T ) est la conductance thermique de l’échantillon mesuré.

Durant nos mesures, nous avons maintenu constante la température du” bain ” où se

trouve l’échantillon ainsi que le courant qui traverse la source de chaleur, on a doncI(t) = I0. Au

bout d’un certain temps, un état stable est atteint. En conséquence, on ȧT = 0 et la conductance

thermique peut être écrite sous la forme :

K =
R(T1)I

2
0

T1 − T0
(2.2)

Dans le cas où la température du bain est changée lentement, le système n’est plus dans

un état stable et la température de la source T1 est une fonction du temps oscillante. Il faut donc

résoudre l’équation 2.1 qui n’est pas linéaire. Pour cela, il faut utiliser quelques approximations.

Une des approximations utilisées est l’approximation adiabatique. Elle consiste à

considérer que la température du bain T0 est constante en fonction du temps. Ceci est possible

si le gradient de température~∇T appliqué à notre échantillon est petit par rapport à la température.

On peut considérer donc que T0 ≈ T1. Si de plus les fonctionsC(T ),R(T ) etK(T ) varient peu en

fonction de la température, on peut remplacer T1 par T0 comme argument. On peut donc résoudre

l’équation 2.1 avec une température T0 indépendante du temps. On obtient :

Ṫ1 − Ṫ0 =
R

C
I20 −

K

C
(T1 − T0)− Ṫ0 (2.3)

Si la température du bain varie d’une manière constante, on peut alors négliger les

dérivées deT0 de plus haut degrés. On peut donc prendre∆T (t) au lieu deṪ . ∆T (t) est définie
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comme la différence entre les deux pics de température. Le maximum est atteint àt = nτ avec

n pair et le minimum avec n impair.τ est la demi période du pulse du courant de chauffage.

L’amplitude de température soumis à une excitation de chaleur est donné par :

∆Tpp =
RI20
K

(
1− e−(K/C)τ

1 + e−(K/C)τ
− 1 +

1 + e−(K/C)τ

1 + e(−K/C)τ
) =

RI20
K

tanh(
Kτ

2C
) (2.4)

Cette équation nous permet d’avoir l’expression de la conductance thermique mesurée :

K =
RI20
∆Tpp

tanh(
Kτ

2C
) (2.5)

Dans nos mesures, la résistanceR(T ) du chauffage est mesurée continuellement et le

courantI0 et τ sont des paramètres contrôlés. Dans la limite oùτ est beaucoup plus grand que

le temps de relaxation du systèmeC/K, c’est-à-direKτ/2C ≫ 1, on peut considérer que

tanh(Kτ
2C

) ≈ 1 et que l’amplitude du signal est indépendante deτ et C. Dans cet état stable, la

conductance thermique de l’échantillon peut être écrite :

K =
RI20
∆Tpp

(2.6)

On retrouve alors, bien la formule précédente (2.2). La conductivité thermiqueκ

est obtenue en multipliant la conductance thermiqueK par le facteur géométrique de notre

échantillon :

κ = K
l

Σ
(2.7)

oùΣ est la section etl la longueur de notre échantillon.

L’expression finale de la conductivité thermique sera donnée par :

κ =
RI20
∆Tpp

l

Σ
(2.8)

Au cours de nos mesures de pouvoir thermoélectrique et de conductance thermique, nous

nous sommes assurés que toutes les conditions sont rempliespour que l’équation 2.8 soit vérifiée

et serve à déterminer la conductivité thermique de notre échantillon. Néanmoins, s’il y a des fuites

thermiques, la conductivité thermique réelle sera inférieure à celle calculée selon cette formule car

RI20 est la puissance totale envoyée par le chauffage. Ainsi, si notre échantillon est isolant, il se

peut qu’une grande partie de la chaleur parte dans l’huile oules fils 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 moléculaires dépendent fortement de la

pression hydrostatique qui leur est appliquée. En effet, cette pression joue beaucoup sur les

paramètres de maille de ces matériaux et donc sur les intégrales de saut intra- et inter-chaines.

Par conséquent, l’application d’une pression hydrostatique est un bon moyen pour étudier les

différentes phases induites dans ces composés moléculaires.

Pour réaliser un diagramme de phase (Température, Pression) complet du

TTF[Ni(dmit)2]2 , nous avons exploré un domaine de pression qui s’étend de 1bar (pression

ambiante) jusqu’à 30kbar qui est le maximum accessible avecnos cellules de pression de type

clamp.

On va commencer par décrire la cellule qui permet d’atteindre les plus hautes pressions.

La cellule de pression est une double enceinte frettée creuse en NiCrAl dont le diamètre intérieur

vaut 5mm (figure 2.9). Le NiCrAl est un super-alliage qui a une forte résistance mécanique

similaire à l’acier Marval mais qui est non magnétique. A uneextrémité de la cellule de pression,

on glisse l’obturateur qui supporte l’échantillon. De l’autre côté, on introduit un piston en carbure

de tungstène (WC) qui transmet la force appliquée par une presse extérieure.

En fait, l’obturateur est une pièce en NiCrAl qui permet le passage des fils de mesure (le

nombre de fils dépend du type de la mesure et du nombre de contacts ou résistances à mesurer dans

la cellule). Les fils de mesure sont isolés entre eux et par rapport à la masse par de la stycast noire

(colle epoxy). Pour chaque mesure à faire, l’échantillon est monté dans une certaine configuration

(résistivité, coefficient Seebeck...) sur l’obturateur dela cellule de pression qui sert de support.

Une fois l’échantillon mis en place, une capsule en téflon, dont le diamètre extérieur est

5mm, vient le recouvrir. Par la suite, on remplit cette capsule avec un liquide transmetteur de

pression. Dans notre cas, on a choisi de l’huile de silicone (Daphné 7373) qui induit un minimum

de cassures dans l’échantillon et se solidifie à 21kbar à sa transition liquide-solide ([63]), à l’opposé

de l’isopentane qui était utilisé dans le passé comme liquide transmetteur de pression et qui

présente une variation brutale de pression au moment de la solidification donc de la résistance

de l’échantillon. Un bouchon de Cuivre-Béryllium (Cu-Be) vientrecouvrir la capsule de téflon

pour assurer l’étanchéité.

L’obturateur recouvert par la cellule de téflon est introduit dans la cellule de pression

NiCrAl et maintenu en place par une vis de blocage. Ensuite, lapression est appliquée au moyen

d’un vérin hydraulique avec un coefficient de multiplication d’environ×300. Une vis est introduite

du côté piston et serrée au fur et à mesure que l’on applique laforce adéquate pour maintenir la

pression à l’intérieur de la cellule.
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FIGURE 2.9: Schéma de la cellule clamp en NiCrAl utilisée pour les mesures de transport jusqu’à

30kbar.

La cellule décrite plus haut est celle en NiCrAl qui nous a permis d’atteindre des pressions

jusqu’à 30kbar. Pour les pressions juqu’à 12kbar, le clamp,l’obturateur et le piston sont en Cuivre

Berylium (CuBe). Le diamètre interne de cette cellule est de 6mm.

La pression à l’intérieur de la cellule de pression est mesurée par un fil de Manganine.

La variation de la résistance de la Manganine avec la pression est connue (2.48.10−3Ω/Ω/kbar)

et permet de déterminer la pression à température ambiante.L’inconvénient de cette technique de

pression est que l’on perd environ 2kbar au cours du refroidissement et que l’on ne peut changer la

pression qu’à température ambiante. Nous avons retiré 2kbar à la pression appliquée à température

ambiante jusqu’à 21kbar qui est la température du gel de l’huile. La température est aussi mesurée

à l’intérieur de la cellule par un thermocouple Cuivre-Constantan dans le domaine 300-10K, il est

insensible à la pression.

2.4 Cryogénie

Le TTF[Ni(dmit)2]2 devient supraconducteur à 1.6K avec une pression de 7kbar ([1]). De

plus, une phase d’onde de densité de charge a été détectée en dessous de 60K à pression ambiante.

Il nous a donc fallu utiliser un système de refroidissement capable d’explorer les températures entre

300K et 15K ainsi que les très basses températures (jusqu’à 30mK). Nous ne décrirons ci-dessous

que le réfrigérateur à dilution permettant d’atteindre lesplus basses températures.

La température de liquéfaction de l’4He est 4.2K, celle de l’3He, 3.2K. En utilisant de

puissantes pompes on peut atteindre des températures encore plus basses. Il existe un système,
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FIGURE 2.10: Diagramme de phase Température-Concentration X en3He dans le mélange3He-
4He

proposé en 1951 par H. London, permettant de descendre encore plus bas en température basé sur

un mélange de3He-4He. Ce système est appelé réfrigérateur à dilution. Sur le diagramme de phase

Température - Concentration X en3He (T,X) (figure 2.10) on voit qu’il existe un point tri-critique à

0.86K en-dessous duquel existe un mélange de deux phases : une phase concentrée riche en3He et

une phase diluée plus lourde riche en4He et pauvre en3He. L’4He étant superfluide, il se comporte

comme un vide par rapport à l’3He de la phase diluée qui peut donc être considéré comme un gaz

parfait dans l’4He en équilibre avec l’3He de la phase concentrée. En pompant sur l’3He de la phase

diluée, l’équilibre entre les deux phases est modifié. Pour retrouver l’état d’équilibre, des atomes

d’3He de la phase concentrée passent dans la phase diluée. Le passage d’un atome d’3He de la

phase riche à la phase diluée s’accompagne d’un effet frigorifique. Il est important de garder une

concentration importante d’3He dans le mélange des isotopes. Grâce à ce système, nous pouvons

atteindre 50mK. Le principe de ce réfrigérateur est illustré sur la figure 2.11.

Le mélange3He-4He est mis à température et pression ambiante dans un réservoir externe.

Au cours de l’expérience, il est refroidi à 4.2K par thermalisation grâce au bain d’4He liquide. En

utilisant une détente Joule-Thomson d’un capillaire dans lequel il passe, le mélange est condensé

à 1.5K. Par la suite, il est injecté dans la chambre de mélangeoù la démixtion a lieu. Une pompe

puissante extrait l’3He de la phase diluée, qui s’évapore dans le bouilleur. Le gazd’3He pompé

est réinjecté dans la chambre de mélange. L’apport de chaleur lors de l’injection est limité par

des échangeurs qui assurent une bonne thermalisation entrele flux d’3He chaud injecté et celui



2.4. Cryogénie 49

FIGURE 2.11: Principe d’un réfrigérateur à dilution.

d’3He froid pompé de la phase diluée. Les deux flux circulent à contre courant dans des capillaires

concentriques pour une thermalisation maximale. La température de base d’un réfrigérateur à

dilution dépend fortement des échangeurs. D’autre part, pour obtenir des basses températures, il

est important de minimiser les vibrations des pompes qui entrainent des”vagues” dans la chambre

de mélange et donc un échauffement de celle-ci. De plus, la puissance frigorifique de notre dilution

est assez importante (1mW) pour pouvoir refroidir la cellulede pression ( de masse importante).

Le thermomètre utilisé à basse température est une résistance CMS (≈ 1kΩ) située dans la

cellule de pression à proximité de l’échantillon. La résistance de ce capteur varie avec la pression,

il est donc calibré à chaque pression à l’aide du même capteursitué à l’extérieur de la cellule au

cours du premier refroidissement. Le refroidissement en dessous de 4K est lent, on considère donc

que le gradient de température entre l’intérieur de la cellule et l’extérieur est faible. Ensuite, des

balayages en température sont effectués en chauffant localement l’intérieur de la cellule en utilisant

la manganine comme chauffage sans trop affecter la température de base de la dilution. Ceci est

possible en découplant thermiquement la cellule de la chambre de mélange.
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Chapitre 3

Onde de densité de charge dans le

TTF[Ni(dmit) 2]2

Dans ce chapitre, nous présenterons les différents résultats obtenus relatifs à la présence

d’une onde densité de charge (ODC) dans le TTF[Ni(dmit)2]2 en dessous de60K. Nous allons

commencer par présenter la structure de bandes de notre composé revisitée par E. Canadell dans

le cadre de cette thèse. Nous discuterons ensuite nos résultats obtenus par différentes méthodes

expérimentales mises en œuvre dans ce but et nous finirons parun diagramme de phase (T,P)

relatif à l’évolution de l’ODC dans notre composé.

3.1 Introduction

Les mesures de rayons X faites en 1989 par S. Ravyet al. [50] montrent des réflexions

satellites en dessous de60K mettant en évidence l’apparition d’une ODC dans notre composé

TTF[Ni(dmit)2]2 avec un vecteur d’ondeq1 = ±0.4b∗. Il faut préciser que les mesures de rayons

X effectuées à l’époque n’étaient sensibles qu’à la composante du vecteur d’emboitement dans la

directionb∗ mais pas aux composantes dans les directionsc∗ et b∗.

Les mesures de résistivité sont un moyen de détecter l’apparition d’une phase ODC. En

effet, l’onde de densité de charge est une phase ordonnée caractérisée par l’apparition d’un gap

au niveau de Fermi qui induit un comportement isolant. Par conséquent, à la température critique

de l’ODC, notéeTODC , la résistivité présente un comportement singulier. En dessous de cette

température, la résistivité présente en général un comportement thermiquement activé. L’étude de

sa variation en fonction de la température nous permet d’accéder au gap, noté∆ODC , de cette

51
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phase. Nous avons effectué des mesures de résistivité longitudinale,ρ‖ , et transverse,ρ⊥ , dans le

but d’observer ces transitions.

D’autres techniques de mesures, comme la mesure du pouvoir thermoélectrique dans

le système, sont sensibles à l’apparition de l’ODC. Les résultats des mesures de pouvoir

thermoélectrique se sont révélées riches en information etnous ont permis une compréhension plus

globale de notre composé. Enfin, les mesures de conductivitéthermique nous révèleront également

d’autres aspects comme l’importance des phonons dans notresystème.

Avant cela, il est important d’étudier la structure de bandes électroniques de

TTF[Ni(dmit)2]2 . A la fin des années 80, plusieurs études ont été faites en ce sens. Tout d’abord,

nous allons présenter les différents calculs réalisés dansle passé, puis un calcul récent effectué par

Enric Canadell et son équipe.

3.2 Structure de bandes du TTF[Ni(dmit)2]2

3.2.1 Approche de Hückel

Les premiers calculs des interactions électroniques et structure de bandes du

TTF[Ni(dmit)2]2 ont été publiées par Kobayashiet al. en 1987 [64]. La structure de bandes a

été calculée dans le cadre de l’approximation de Hückel. Cette méthode se restreint aux composés

organiques. Elle sépare les orbitalesπ des orbitalesσ et se base sur les propriétés de symétrie des

orbitales. Elle permet de prédire le nombre de niveaux d’énergie pour une molécule donnée ainsi

que la densité d’états.

Dans les matériaux formés par un complexe donneur-accepteur, la bande de conduction

est constituée par le recouvrement de la HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital ou Orbitale

Moléculaire Occupée de plus Haute Énergie), ici TTF, du donneur et la LUMO ( Lowest

Unoccupied Molecular Orbital ou Orbitale Moléculaire Non-Occupée de plus Basse Énergie), ici

Ni(dmit)2 , de l’accepteur.

Les moléculesM(dmit)2 (M=Pt, Pd, Ni..) sont des molécules planes arrangées côte à côte

avec des liaisons soufreS · · ·S courtes d’une molécule à une autre dans les plans (a, c). A cause

de cela, on pensait obtenir un réseau 3D avec des interactions inter-chaînes faibles et donc que les

composés à base deM(dmit)2 seraient les premiers conducteurs moléculaires tri-dimensionnels.

Comme dans leurs analogues (TMTSF)2 X (X= PF6 et ClO4) et les sels à base de BEDT-TTF, les

molécules Ni(dmit)2 s’arrangent de telle façon à rester planes et parallèles entre elles. Cependant, le

calcul fait par Kobayashiet al [64] montre que l’amplitude des intégrales de saut entre lesatomes
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FIGURE 3.1: Structure de bandes du TTF[Ni(dmit)2]2 correspondant à un transfert de chargeρ=1

[64].

de soufre se trouvant en bord de chaines des accepteurs est relativement faible par rapport aux

intégrales de saut interchaines. Donc les chaînes M(dmit)2 ont tendance à former un réseau 1D.

Dans ce calcul de structure de bandes, la maille primitive contient deux molécules TTF

et quatre molécules Ni(dmit)2, et donc six bandes d’énergie. Toutes les bandes sont presque 1D

(figure 3.1). Les intégrales de saut du TTF[Ni(dmit)2]2 ont le même signe pour les anions et les

cations, ce qui signifie qu’on a un système à bandes parallèles et multi-surfaces de Fermi, ceci

pourrait être sa plus grande distinction parmi les conducteurs moléculaires traditionnels 1D. Il y

a une seule bande du donneur et deux bandes de l’accepteur chacune deux fois dégénérées. Le

transfert de charge est pris àρ ≈ 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 système reste métallique à pression

ambiante, ce qui est confirmé par les mesures de RMN faites sur les chaînes TTF jusqu’à 3K

dans TTF[Ni(dmit)2]2 [55], mais aucune instabilité caractéristique des systèmes 1D n’est censée

apparaitre jusqu’aux basses températures dans notre composé, ce qui n’est évidemment pas le cas.

Dans le cadre de ce calcul, les intégrales de sauts inter-chaines Ni(dmit)2 et inter-chaines

TTF sont toutes faibles. Les intégrales de saut inter-chaines donneur(TTF)-accepteur(Ni(dmit)2)

sont aussi faibles. Les seules interactions importantes sont celles le long des chaînes Ni(dmit)2 et

TTF : les intégrales de sautb1 etb2 le long de l’axe des chaînes b sont 20 fois plus importantes que

celles dans les autres directions. Ce qui laisse conclure quele TTF[Ni(dmit)2]2 est un système 1D.

Malheureusement, ce calcul ne permet pas de comprendre la métallicité observée

expérimentalement coexistant avec l’ordre ODC déterminé par rayons X.
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FIGURE 3.2: LUMO(a) et HOMO(b) de la molécule Ni(dmit)2. Les parties hachurées et non

hachurées sont, respectivement, les contributions positives et négatives[47].

3.2.2 Approche Hückel étendue

En 1989, Canadellet al. [47] reprennent le calcul de la structure de bandes à pression et

température ambiantes des composés moléculaires X[M(dmit)2]2 ; où X=TTF, (CH3)4N et M=Ni,

Pd. Le calcul est fait dans le cadre de l’approximation de Hückel étendue, où l’on ne considère pas

seulement les orbitalesπ mais aussi les orbitalesσ.

Cette méthode permet de trouver des valeurs des intégrales desaut des LUMO et HOMO

comparables à celles usuellement trouvées dans les métaux organiques. De plus, dans ce calcul

aussi, les intégrales de sauts inter-chaînes TTF-Ni(dmit)2 dans le plan (a, c) sont faibles et leur

impact sur la structure de bandes est très faible.

Les seules interactions qui sont importantes sont les interactions intrachaines TTF

et Ni(dmit)2 le long de l’axeb de l’empilement des chaînes. Ceci laisse supposer que toute

délocalisation de charge perpendiculairement à l’axe des chaînes est peu probable. Ceci confirme

le caractère 1D des composés étudiés, dont le TTF[Ni(dmit)2]2 , qui a déjà été noté par les calculs

de Kobayashiet al [64].

Bien que les molécules Ni(dmit)2 contiennent des liaisons soufreS · · ·S courtes, ces

dernières montrent un comportement 1D à cause de l’antisymétrie des orbitales LUMO par rapport

au plan de symétrie ( figure 3.2). A cause de cette antisymétrie, les contacts impliqués dans

l’interaction inter-chaînes Ni(dmit)2 sont réduites et deviennent donc très faibles.

Dans la structure de bandes calculée (figure 3.3), les bandesHOMO et LUMO du

Ni(dmit)2 présentent un bon recouvrement dû à la faible valeur de leur différence d’énergie

(0.4eV). Le bon recouvrement des orbitales dans la direction des chaînes conduit à une large

dispersion des bandes.

Le fait que l’onde de densité de charge (ODC) détectée par les mesures de rayons X

[50] en dessous de 60K n’est pas observée dans les mesures de transport effectuées par Brossard

et al. [1], indique que seules certaines bandes qui traversent le niveau de Fermi sont touchées
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FIGURE 3.3: structure de bandes électronique du TTF[Ni(dmit)2]2 dans le cadre de la méthode

de Hückel étendue.ǫ, ǫ′, ǫ′′ correspondent à la position du niveau de Fermi pourρ =0, 0.5, et 1,

respectivement [47].

par l’instabilité ODC et celles qui restent participent encore à la conduction. Étant donné que les

mesures de RMN ne montrent aucune ouverture d’un gap dans les chaînes TTF, on est tenté encore

plus d’associer l’ODC aux chaînes Ni(dmit)2.

Selon le transfert de charge, trois scénarios ont été proposés :

– Si le transfert de charge estρ = +1, alors l’ODC est due à l’emboitement des bandes

LUMO par le vecteur d’onde 2kF = 0.6b∗, d’où l’observation des lignes diffuses à

q = b∗ − 2kF = 0.4b∗.

– Si le transfert de charge estρ ≈ +1, (proche de 1) alors l’ODC serait due à

l’emboitement de certaines des bandes HOMOs sur les LUMOs par le vecteur d’onde

0.4b∗.

– Si le transfert de charge estρ = 0, alors l’ODC serait due à l’emboitement des” hautes

” HOMOs par le vecteur d’onde 2kF=0.4b∗.

Les deux premières hypothèses sont en accord avec les mesures de pouvoir thermoélec-

trique à basse température [65] qui montrent un coefficient Seebeck S >0 indiquant que les porteurs

majoritaires dans le système sont des trous.

Donc, au final, ce calcul montre que le TTF[Ni(dmit)2]2 est un système 1D où existe la

possibilité qu’une instabilité de type onde de densité de charge apparaisse à basse température.

Cependant, on ignore le taux de transfert de chargeρ exact entre le TTF et le Ni(dmit)2 donc la

position précise du niveau de Fermi et par conséquent, on ne peut pas déterminer quelles bandes,

HOMO ou LUMO, sont touchées par l’emboitement.
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295K 150K 12K

2kLUMO
F 0.701 0.661 0.643

2kTTF
F 0.368 0.373 0.362

2kHOMOI

F 0.224 0.276 0.287

XHOMOII 0.048 0.232 0.520

TABLE 3.1: Vecteurs d’onde associés aux différentes bandes du TTF[Ni(dmit)2]2 [66].

295K 150K 12K

ρTTF +0.738 +0.746 +0.724

ρNi(dmit)2 −0.368 −0.373 −0.362

ρNi(dmit)2

LUMO(a) :

−0.598 −0.678 −0.714

ρNi(dmit)2

HOMO(b)
I

+0.224 +0.276 +0.287

ρNi(dmit)2

HOMO(c)
II

+0.006 +0.029 +0.065

ρNi(dmit)2

HOMO

+0.230 +0.305 +0.352

TABLE 3.2: Valeurs des transferts de charge des différentes bandes du TTF[Ni(dmit)2]2 . (a)

2 × (1 − 2kLUMO
F ) (b) 4/8×(4kHOMOI

F ) (c) 1/8×(XHOMOII
), oùXHOMOII

est le remplissage

de la bandeHOMOII [66].

3.2.3 Approche DFT

Avec les nouvelles mesures de transport faites au cours de cette thèse sur notre composé

TTF[Ni(dmit)2]2 et à la lumière des résultats obtenus depuis la fin des années 80, nous avons

demandé à Enric Canadell et son équipe de refaire le calcul de la structure de bandes [66]. Dans

cette section, nous présenterons les résultats obtenus grâce à ce calcul et nous discuterons des

différentes hypothèses en comparaison avec nos résultats.

Le calcul de la structure de bandes a été obtenu par la méthodeDFT ( Density Functional

Theory ou théorie de la fonctionnelle de la densité). La DFT est une méthode de calcul quantique

qui permet d’étudier la structure électronique d’un composé quelle qu’en soit la taille. Le principe

de la DFT consiste à calculer la densité électronique en considérant l’équation à un corps ou 2

corps quand on considère le spin.

Au cours de ce calcul, on a considéré une maille primitive contenant quatre molécules

TTF et huit molécules Ni(dmit)2. Grâce à ce calcul et en s’aidant des résultats structuraux obtenus
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FIGURE 3.4: Structure de bandes électroniques du TTF[Ni(dmit)2]2 à 298K [66].

par les mesures de rayons X [50], on a pu déterminer la structure de bandes électronique, la densité

d’états et la surface de Fermi de notre composé TTF[Ni(dmit)2]2 aux trois températures 298K,

150K et 12K.

Dans le tableau 3.1, nous présentons les principales caractéristiques du TTF[Ni(dmit)2]2
aux trois températures étudiées. Dans le tableau 3.2, nous présentons les différents taux de transfert

de chargeρ des différentes bandes du TTF[Ni(dmit)2]2 . Notons queρTTF = −2ρNi(dmit)2 et

ρNi(dmit)2 = ρNi(dmit)2(LUMO) + ρNi(dmit)2(HOMOI) + ρNi(dmit)2(HOMOII). Le transfert de charge

du TTF est de +0.738 à 298K, augmente légèrement à 150K puis diminue à nouveau à 12K. Cette

valeur est proche de +0,8 trouvée en analysant les distancesintermoléculaires dans la molécule

Ni(dmit)2 [49].

Sur les figures 3.4, 3.5 et 3.6 sont représentées les structures de bandes électronique du

TTF[Ni(dmit)2]2 aux trois températures 298, 150 et 12K. On a quatre bandes TTF, huit bandes

LUMONi(dmit)2 et huit bandes HOMONi(dmit)2 divisées en quatre bandes HOMOI et quatre bandes

HOMOII selon leur participation à la surface de Fermi. Ces différentes bandes évoluent avec la

température et donnent naissance aux différentes transitions du système. Sur la figure 3.7 sont

représentées les surfaces de Fermi pour ces trois températures. La figure 3.8 représente la densité

d’états dans le TTF[Ni(dmit)2]2 pour les bandes TTF et les bandes Ni(dmit)2 aux trois températures

298, 150 et 12K. En diminuant la température, on remarque uneévolution de la surface de Fermi

en ce qui concerne les bandes associées aux molécules Ni(dmit)2 même si le transfert de charge du

TTF vers le Ni(dmit)2 reste relativement constant.

Sur toutes ces figures, on voit que les bandes du TTF restent” spectatrices” et n’évoluent
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FIGURE 3.5: Structure de bandes électroniques du TTF[Ni(dmit)2]2 à 150K [66].

FIGURE 3.6: Structure de bandes électroniques du TTF[Ni(dmit)2]2 à 12K [66].
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pas vraiment avec la température. Ces bandes sont très 1D et leur taux de remplissage de bande

est quasiment constant. On s’attendrait donc à observer un bon emboitement et par conséquent

l’ouverture d’un gap dans le spectre des énergies. Cependant, les mesures de RMN sur les

chaînes TTF dans le TTF[Ni(dmit)2]2 [55] montrent un comportement métallique jusqu’aux basses

températures (1K), donc pas d’ouverture de gap pour les chaînes TTF. Ceci semble être un

problème pour la suite, mais la DFT ne permet pas un traitement correct des anions et des cations.

Nous allons voir que pour les Ni(dmit)2 cela est plus cohérent. On oubliera donc les TTF dans

la suite en les considérant comme spectateurs de tout le processus de conduction étant donné que

le calcul ne permet pas de les prendre en compte correctementet qu’aucune transition de phase

thermodynamique ne les affecte.

Les bandes relatives au Ni(dmit)2 varient énormément avec la température mais leur taux

d’occupation varie peu : elle augmente de 295K à 150K ensuitediminue à nouveau à 12K. Le fait

que la plupart des bandes ont un caractère 1D nous laisse prévoir que le système est très 1D. Ceci

est confirmé par les valeurs des intégrales de saut intrachaines données par Canadellet al. [47] qui

sont vingt fois plus grandes que les intégrales de saut inter-chaînes.

Quand la température diminue, les bandes HOMOI ont tendance à se vider des électrons

mais plus rapidement que les HOMOII . A 298K, ces bandes HOMOII dépassent à peine le niveau

de Fermi. Sous l’effet du refroidissement, la HOMOII se développe de façon remarquable. A

12K, elle touche la limite de zone de Brillouin. Si on considère la densité d’états, on peut très

bien remarqué les divergences en bord de zone caractéristiques des bandes 1Ds et la contribution

supplémentaire modérée de la HOMOII (visible autour du niveau de Fermi) plus caractéristique

d’une surface de Fermi 2D. Enfin, on remarque que la densité d’états au niveau de Fermi reste

relativement indépendante de la température.

Comme mentionné plus haut, la limite des méthodes de calcul des structures de bandes

telles que la méthode DFT ou Hartree-Fock est la difficulté dedécrire avec la même précision un

cation et un anion en même temps. Par conséquent, il y aura unedifférence entre les valeurs des

vecteurs d’onde ou des transferts de charge trouvées expérimentalement et celles trouvées par le

calcul. Par la méthode DFT utilisée dans le présent calcul destructure de bandes électroniques, le

vecteur d’onde associé aux bandes LUMO du Ni(dmit)2 (1-2kLUMO
F ) varie de 0.3 à température

ambiante à 0.34 à 150K et 0.36 à 12K. On remarque que ces valeurs ont tendance à se rapprocher

de la valeur du vecteur 2kF=0.4b∗ trouvée par mesures de rayons X [50] en tenant compte de la

marge d’erreur du calcul DFT. Donc on peut tout à fait associer l’ODC, qui apparait en dessous de

60K et observée par rayons X, à l’emboitement des bandes LUMOpar ce vecteur d’onde.

Dans un système, pour qu’il y ait divergence de la fonction deLindhard (la fonction de

réponse du système) c’est-à-dire présence d’une instabilité suite à un emboitement, il faut que
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FIGURE 3.7: Surfaces de Fermi à 298, 150 et 12K du TTF[Ni(dmit)2]2 [66].
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FIGURE 3.8: Contribution à la densité d’états électroniques à 298, 150 et 12K des chaînes TTF

(pointillés) et Ni(dmit)2 (traits pleins) [66].

le vecteur d’onde d’emboitement connecte différentes parties de la surface de Fermi, dans ce

cas on a la relation ek-EF = - (ek+Q-EF ). Dans notre composé, le TTF[Ni(dmit)2]2 , un vecteur

d’emboitement donnant une divergence à la fonction de réponse doit croiser soit le pointΓ, soit le

bord de zone de Brillouin afin de connecter des bandes d’états électroniques ayant des dispersions

opposées. On ne peut donc pas créer une ODC en emboitant les HOMOs et les LUMOs du même

coté du pointΓ. Cependant, il serait possible d’emboiter des bandes de conduction différentes

de part et d’autre du pointΓ avec à condition qu’elles vérifientǫik-EF = -( ejk+Q-EF ) où i et j

désignent éventuellement deux bandes différentes.

Ces calculs de structure de bandes vont être indispensables pour comprendre les résultats

expérimentaux qui suivent. Ils montrent qu’on a affaire à unsystème à la fois 1D et 2D de par

la nature de sa surface de Fermi. Plus précisément, il y a une bande d’énergie associée au TTF,

trois bandes associées au Ni(dmit)2 dont deux bandes de trous (HOMOI qui sont des bandes

1D, HOMOII qui sont des bandes 2D) et une bande d’électrons (LUMO). Ceci va avoir des

conséquences sur les propriétés électroniques.
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FIGURE 3.9: Variation de la résistivité longitudinaleρ‖ à température ambiante en fonction de la

pression pour différents échantillons dans le TTF[Ni(dmit)2]2 .

3.3 Transport électrique

3.3.1 Résistivité longitudinaleρ‖

Variation de la résistivité longitudinale ρ‖ à température ambiante

A température et pression ambiante,ρ‖ ≈ 1mΩ.cm. L’évolution de la résistivité

longitudinaleρ‖ à 300K en fonction de la pression donne déjà des informationsimportantes sur la

physique mise en jeu. Sur la figure 3.9, on note que les courbessuivent une loi exponentielle de la

forme :

ρ//(P, T = 300K) = A exp(
−P
P0//

) + B (3.1)

En changeant d’échantillon, le type de loi ne varie pas. Cependant, P0// augmente

de 1.25 à 1.8kbar quand le facteur géométriquel///Σ de l’échantillon diminue, oùΣ est la

section de l’échantillon etl ≡ l// la distance entre les contacts de tension le long de l’aiguille.

Cette dépendance indique néanmoins une petite inhomogénéité du passage du courant dans les

échantillons. Les courbes saturent toutes à≈ 6kbar, donc la compressibilité des échantillons est

moins importante à partir de cette pression.

Cependant, pour les échantillons mesurés pour l’étude des plus hautes pressions (figure

3.10), nous n’avons pas pu ajuster avec la même loi étant donné que les échantillons sont beaucoup
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FIGURE 3.10: Variation de la résistivité longitudinaleρ‖ à température ambiante en fonction de la

pression pour les échantillons mesurés à hautes pressions sur le téflon dans le TTF[Ni(dmit)2]2 .

plus fins et que les conditions de montage des échantillons sont différentes. Pour ces échantillons,

nous remarquons qu’à partir de≈ 20kbar,ρ‖ remonte légèrement. D’ailleurs, nous n’avons pas

été capables de mesurer la résistivité au-delà de 22kbar à basse température dans notre composé

TTF[Ni(dmit)2]2 car à température ambianteρ‖ à 300K commence à augmenter ce qui signifie que

des cassures apparaissent au sein de l’échantillon.

Selon les mesures de conductivité électrique en fonction dela pression et à température

ambiante, faites par Brossardet al. [1], la pente relative à l’origine est1
σ0
( dσ
dP

) ≈ 0.33/kbar

pour le TTF[Ni(dmit)2]2 et ≈ 0.11/kbar pour le TTF[Pd(dmit)2]2 où σ0 = σ(300K). Alors

que la conductivité du TTF[Pd(dmit)2]2 continue à augmenter avec la pression avec une forte

pente, la conductivité du TTF[Ni(dmit)2]2 sature à haute pression. Ceci est dû à la plus grande

compressibilité du TTF[Ni(dmit)2]2 par rapport au TTF[Pd(dmit)2]2 . On peut enfin rappeler que

dans les (TMTSF)2X, 1
σ0
( dσ
dP

) ≈ 0.25/kbar [67].

La variation de la conductivité longitudinaleσ‖ à 300K en fonction de la pression

dans notre composé TTF[Ni(dmit)2]2 est représentée sur la figure 3.11. A température ambiante,

σ‖ augmente linéairement avec la pression jusqu’à une pression caractéristique qui dépend de

l’échantillon mesuré. Dans nos mesures, la pente relative àl’origine 1
σ0
( dσ
dP

) varie de0.0912 à

0.61/kbar selon l’échantillon. Ceci est du même ordre de grandeur que les (TMTSF)2X ou des

valeurs données par Brossardet al.[1], donc nos échantillons suivent une évolution avec la pression

comparable à la littérature et aux autres composés moléculaires 1D.
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FIGURE 3.11: Évolution de la conductivité longitudinaleσ‖ à température ambiante (300K) en

fonction de la pression dans le TTF[Ni(dmit)2]2 .

Variation de ρ‖ avec la température

Dans un premier temps, la résistivité longitudinaleρ‖ a été mesurée jusqu’à 1.5K pour

différentes pressions ( figure 3.12 ). Sur les courbes deρ‖ , on observe un comportement métallique

jusqu’à basse température sans aucun changement remarquable ni de saut de la résistivité indiquant

une quelconque transition vers un autre état, isolant par exemple ou métallique avec modification

de la densité d’états comme on s’y attendait.

On remarque que la résistivité à 300K est de l’ordre de 1mΩ.cm du même ordre de

grandeur que pour les autres (supra)conducteurs moléculaires. Une grande différence cependant

est que la résistivité à basse température n’est que 10 fois plus faible qu’à 300K contrairement

au facteur∼100 couramment observé dans les composés moléculaires métalliques à basse

température tel que (TMTTF)2 PF6 sous pression. Ceci est certainement la signature d’un

comportement singulier. On remarque que la résistivité varie linéairement dans une grande gamme

de température, ceci est aussi quelque peu original car c’est rare dans les composés moléculaires.

Néanmoins, la compressibilité forte des conducteurs moléculaires en fonction de la température

impose de faire des corrections de volume pour obtenir la vraie résistance longitudinale comme

cela a été fait dans (TMTSF)2PF6 et (TMTTF)2PF6[68] [69].

La résistivité mesurée en fonction de la température dépendfortement de la pression mais

aussi des contraintes thermiques dans le système. Pour obtenir la variation réelle de la résistivité

intrinsèque en fonction de la température, il faudrait déterminer la variation des paramètres de

maille non seulement en fonction de la température mais aussi en fonction de la pression. Cette
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FIGURE 3.12: Résistivité longitudinale mesurée à 3.5 ; 5.5 ; 7.5 et 9.5 kbar jusqu’à 1.5K (Ech♯1)

dans le TTF[Ni(dmit)2]2 . Insert : zoom sur la partie basse température, les courbes à5.5 et 7.5

kbar sont confondues.

correction a été faite dans le (TMTSF)2PF6 [68] où la variation des paramètres cristallins a été

mesurée par rayons X en fonction de la pression à températurefixe et ensuite pour chaque

pression à différentes températures. Dans ce composé, sansles corrections de volume, la résistivité

présente également un comportement purement linéaire avecla température. Après avoir apporté

ces corrections volumiques, la courbeρ(T) est de la formeρ(T ) ∝ T α mais avecα 6= 1.

Pour TTF[Ni(dmit)2]2 , ces mesures de rayons X n’ont pas été réalisées. A pression

ambiante et en variant la température de 300 à 100K, nous avons une compressibilité cristalline

d’environ 4% [44]. A température ambiante et en appliquant une pression P, la compressibilité

mesurée via la conductivité est de1
σ0
( dσ
dP

) ≈ 20% . Par conséquent, l’évolution deσ(P,300K) ne

peut être expliquée dans une image d’électrons libres où la variation 1
σ0
( dσ
dP

) devrait être égale à

la valeur obtenue par un simple effet de volume. Une telle différence a déjà été observée dans

(TMTTF)2PF6[68] et attribuée à l’existence de fortes corrélations dansle système. Une étude

aussi précise que dans (TMTTF)2PF6 est malheureusement impossible mais cette différence est

une signature forte de l’existence de fortes corrélations dans notre système. Ceci a d’ailleurs été

confirmé par les mesures de RMN [55] et de SQUID à pression ambiante sur TTF[Ni(dmit)2]2
[70].

D’autre part, sur la figure 3.12, nous remarquons que la résistivité longitudinaleρ‖ ne

présente aucune anomalie à une quelconque température. Rappelons que le système possède quatre

bandes différentes dont trois associées au Ni(dmit)2 et une au TTF. Or, nous savons qu’un état ODC

existe dans ce système. L’additivité des conductivités associées à chacune des bandes et l’existence
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FIGURE 3.13: Comportement linéaire en température de la résistivitéρ‖ pour différentes pressions

pour l’échantillon # 3 dans TTF[Ni(dmit)2]2 .

d’une transition vers un état ODC implique immédiatement que certaines bandes d’énergie ne sont

pas affectées. Par conséquent, les bandes affectées par l’emboitement ont une conductivité bien

plus faible que les autres aux températures proches des transitions de phases sinon une anomalie

sur les courbes de résistivité aurait été détectée.

A ce niveau, il est impossible de dire quelles bandes dominent la conduction longitudinale

ρ‖ . Néanmoins, nous allons analyser les courbes deρ‖ (T) en dessous de 100K où les contractions

thermiques deviennent négligeables. Dans notre cas, commevu au chapitre 1, le rapport b/ac est

quasiment indépendant de la température [44]. A la lumière de ce qui est exposé plus haut, on peut

donc considérer que le comportement de la résistivité en température est correct sans avoir besoin

de corrections de volume.

L’analyse du comportement de la résistivité longitudinaleen fonction de la température

met en évidence un comportement linéaire au dessus d’une température caractéristiqueT ∗ (figure

3.13). La résistivité de l’état normal est donc décrite, pour T ≥ T ∗, par :
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FIGURE 3.14: Variation du terme linéaire en température de la résistivité B(P) en fonction de la

pression pour les échantillons mesurés à basse pression #1,#2 et #3 dans TTF[Ni(dmit)2]2 .
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FIGURE 3.15: Variation du terme linéaire en température de la résistivité B(P) en fonction de la

pression pour les échantillons mesurés à haute pression #2,#5 et #6 dans TTF[Ni(dmit)2]2 .
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ρ(P, T ) = B(P )T + C(P ) (3.2)

où la variation de B(P) avec la pression est représentée sur lafigure 3.14 pour les

échantillons #1, #2 et #3 les mesures à basse pression, sur lafigure 3.15 pour les mesures à

haute pression pour les échantillons #2, #5 et #6. Enfin C(P) qui est l’ordonnée à l’origine est

une constante en température mais pas en pression. Nous remarquons que B varie très peu avec

la pression, il existe néanmoins une très légère diminutionjusque vers 10kbar puis une légère

remontée au-delà. Nous associons la remontée à la plus hautepression au fait que l’échantillon

était détérioré par des micro-cassures. Il est donc difficile de noter une évolution franche et on

pourra dire que le coefficient B est indépendant de la pression.

Un tel comportement linéaire est observé dans de nombreux systèmes. Par exemple, pour

un simple fil de Platine, système 3D,ρ(T)∝ T et la conductivité est dominée par les interactions

avec les phonons. Dans les systèmes 2D, les pnictides, les quasi-1D organiques et en particulier

dans les cuprates au voisinage du dopage optimal, la résistivité montre un comportement linéaire en

température. Mais ce comportement n’a pas encore été complètement expliqué dans ces composés.

Dans les conducteurs organiques (TMTSF)2PF6 et (TMTSF)2ClO4, on a observé un comportement

linéaire de la résistivité en température à proximité de l’état onde de densité de spin (ODS) qui est

supprimé quand la pression appliquée augmente [71].

Notre système étant très 1D et supraconducteur à très basse température, il est difficile

d’associer ce terme linéaire, qui s’étend jusqu’à 100K, à lasupraconductivité si on compare aux

matériaux moléculaires (TMTSF)2PF6 et (TMTSF)2ClO4 où le terme linéaire n’apparait qu’en

dessous de 10K. Dans les (TMTSF)2X (X=PF6, ClO4) le terme B est corrélé avec la température

critique Tc de l’apparition de la SC dans le composé. Un calcul par méthode de groupe de

renormalisation appliqué à ces composés a permis de montrerque le comportement linéaire en

température est dû aux fluctuations antiferromagnétiques associées à l’instabilité ODS [50].

Même si les valeurs de B obtenues pour notre composé TTF[Ni(dmit)2]2 sont similaires à

celles mesurées dans (TMTSF)2ClO4 et les pnictides [71], il faut plutôt associer ce terme linéaire

à la nature 1D du composé. Rappelons qu’un liquide de Luttinger est un système où on considère

que la propagation des électrons est indépendante des excitations magnétiques et des charges

c’est-à-dire où les électrons et les spins sont séparés. Si on tient compte des interactions électron-

électron dans le système, un liquide de Luttinger peut être àl’origine du comportement linéaire

dans le système. Giamarchi [?] montre que pour un système demi-rempli où on tient compte des

processus Umpklapp, la résistivité longitudinaleρ‖ (T) ∝ T4Kρ−3 où Kρ est un coefficient typique

du liquide de Luttinger qui mesure l’intensité des interactions de charge du système 1D. Notre
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FIGURE 3.16: Comportement quadratique en température de la résistivité ρ‖ pour différentes

pressions pour l’échantillon # 3 dans TTF[Ni(dmit)2]2 .

système correspond à Kρ = 1 qui est le cas d’un liquide de Luttinger marginal où les interactions

électron-électron sont faibles. Nous verrons par la suite que ce scénario est à exclure.

Enfin, ce comportement linéaire peut être associé à un comportement liquide de Fermi

marginal. On peut l’interpréter comme étant une conséquence de l’existence de fluctuations de type

ODC qui deviennent dominantes dans les processus de diffusion électron-électron pourT > T ∗.

Ces fluctuations de type ODC sont directement reliées à la qualité de l’emboitement de la surface

de Fermi comme montré par Meddebet al. [72].

Maintenant, nous allons nous intéresser à l’analyse du comportement de la résistivité en

dessous de T∗ définie précédemment. En dessous de cette température caractéristique, la résistivité

varie quadratiquement en fonction de la température (figure3.16). Ce comportement est typique

d’un liquide de Fermi .

PourT ≤ T ∗ :
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FIGURE 3.17: Variation de la résistivité résiduelleρ0 avec la pression pour les échantillons #1, #2

et #8 dans TTF[Ni(dmit)2]2 .

ρ(P, T ) = ρ0(P ) + A(P )T 2 (3.3)

où ρ0 est la résistivité résiduelle, c’est l’extrapolation à T = 0de l’ajustement linéaire

de la courbeρ =f(T2). ρ0 nous renseigne sur la qualité de l’échantillon mesuré, elleest d’autant

plus faible que l’échantillon est plus pur.ρ0 augmente avec la présence d’impuretés et de désordre

dans le système. La figure 3.17 représente la variation de la résistivité résiduelle avec la pression

pour différents échantillons. Elle montre queρ0 présente un maximum pour tous les échantillons

au voisinage de 3-4kbar. Ceci indique la présence d’un désordre particulier au voisinage de cette

pression. On peut noter aussi un maximum autour de 10-11kbar. Nous verrons dans la suite que

ces anomalies à ces pressions données sont associées à des changements dans la surface de Fermi

et des bandes de conduction dus aux modifications des vecteurs d’emboitement avec la pression.

La dépendance quadratique en température de la résistivitéa été observée aussi dans les

κ-(ET)2X, le (TMTSF)2PF6 et lesβ-(ET)2X [73], [74]. D’après M. Weger [75], la variation de

ρ ∝ T 2 dans ces matériaux serait due à la domination des interactions électron-électron dans le

processus de diffusion. Le coefficient A est proportionnel àl’intensité des interactions dans le

système. Nous remarquons ici que le coefficient A est faible,mais du même ordre de grandeur que

dans (TMTSF)2PF6 où A varie entre 0.1 et 0.4µΩ.cm.K−2 [71]. Cette valeur est beaucoup plus

faible que dansκ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl où A varie entre 10 et 30µΩ.cm.K−2 à proximité

de la transition métal-isolant de Mott [76]. Il faut noter qu’à cause de la faible divergence à basse
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FIGURE 3.18: Variation du terme quadratique en température de la résistivité A(P) en fonction de

la pression pour les deux échantillons #3, #5 et #6 dans le TTF[Ni(dmit)2]2 .
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FIGURE 3.19: Variation du terme quadratique en température de la résistivité A(P) en fonction de

la pression pour les échantillons #3, #5 et #6 dans le TTF[Ni(dmit)2]2 .
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FIGURE 3.20: Variation de la températureT ∗ en fonction de la pression pour différents

échantillons.

température de la résistivité, il faudrait ajuster la courbeρ(T ) par un terme en T2 en parallèle avec

un terme activé thermiquement traduisant la présence d’un état isolant caché. Néanmoins, cette

divergence est très faible et la valeur de A est peut-être modifiée mais dans de faibles proportions.

L’analyse des courbes de résistivitéρ‖ nous a permis d’obtenir l’évolution de cette

températureT ∗ en fonction de la pression (figure 3.20 ). D’après les travauxeffectués par Meddeb

et al. [72], la températureT ∗ est d’autant plus faible que l’emboitement de la surface de Fermi

est meilleur. Ainsi, de la courbe de la variation deT ∗ en fonction de la pression nous déduisons

que la qualité de l’emboitement ne varie pas de façon monotone ce qui suggère que le vecteur

d’emboitement change en fonction de la pression.

Des mesures de magnétorésistance jusqu’à 14 Tesla ont été effectuées jusqu’à 10kbar sans

qu’aucune magnétorésistance n’ait été observée : la résistivité longitudinale est indépendante du

champ. Ceci est en accord avec les mesures effectuées à Toulouse sous très fort champ magnétique,

il y a presque 30 ans [54].

3.3.2 Résistivité transverseρ⊥

Variation de la résistivité transverseρ⊥ à température ambiante

La figure 3.21 représente la variation de la résistivité transverseρ⊥ à 300K en fonction

de la pression pour deux échantillons mesurés. A pression ambiante,ρ⊥ (300K) varie entre 80
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FIGURE 3.21: Variation de la résistivité transverseρ⊥ à température ambiante en fonction de la

pression pour différents échantillons dans le TTF[Ni(dmit)2]2 .

et 180mΩ.cm ce qui met en évidence le caractère anisotrope du TTF[Ni(dmit)2]2 . Comme pour

la résistivité longitudinale, la résistivité varie exponentiellement avec la pression. Dans le cas de

ρ⊥ , le facteur géométrique est donné parl⊥/Σ
′, où l⊥ est l’épaisseur de l’échantillon etΣ′ est la

surface de l’échantillon. Pour les deux échantillons, Ech♯10 et Ech♯11, mesurés enρ⊥ , P0⊥ vaut

6.3 et 4.3 kbar, respectivement. Cette valeur est quatre foisplus grande que celle pourρ‖ . Les

courbes saturent à partir de 15kbar, soit une pression presque trois fois plus grande que la pression

à laquelle les courbes deρ‖ saturent. Ceci montre que TTF[Ni(dmit)2]2 est plus compressible

dans la direction transverse que le long des aiguilles. On peut noter qu’à température ambiante,

la résistivitéρ⊥ des échantillons est≈ 100 fois plus grande que la résistivité longitudinaleρ‖ .

Comparées aux autres composés organiques, ces valeurs de résistivité transverse à température

et pression ambiantes sont très faibles. Par exemple, dans (TMTTF)2PF6, ρc(T) est de l’ordre de

100Ω.cm dans la direction la moins conductrice et possède une anisotropie supérieure à 104 [69].

Le facteur 100 mesuré est par contre assez proche de celui obtenu par le calcul de structure

de bandes. En effet, nous avions préciser que les intégralesde transfert le long des chaînes étaient

20 fois plus grandes le long des chaînes que dans les directions transverses, sachant que le rapport

des conductivités est égal au carré du rapport des intégrales de transfert ( au moins 400 donc)

multiplié par le carré du rapport des paramètres de maille (inférieur à 1/4), la valeur de 100 est

finalement plausible.
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FIGURE 3.22: Variation de la résistivité transverseρ⊥ de l’échantillon #9 à haute température pour

différentes pressions dans TTF[Ni(dmit)2]2 . La courbe à 10.5kbar correspond à l’échantillon #11.

FIGURE 3.23: Variation de la température de Cross-Over TCR en fonction de la pression dans

TTF[Ni(dmit)2]2 .
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Variation de ρ⊥ avec la température

Les mesures sont effectuées jusqu’à une températureTmin ≈ 20K, mais la forme des

échantillons rend impossible de dire si on mesure selon la direction a ou c. Jusqu’à60K, la

résistivitéρ⊥ varie peu avec la température quelle que soit la pression. A partir deT ≈ 60K,

on distingue deux régimes : un régime basse-pression (BP) où il y a deux transitons successives

(figure 3.24) et un régime haute-pression (HP) où on observe une seule transition vers un état

isolant (figure 3.25).

A haute température, la résistivité transverse présente unmaximum à une température

(figure3.22), notée TCR, qui augmente avec la pression (figure 3.23). Ce phénomène et son

évolution avec la pression ressemblent très fortement à ce qui a été observé dans la résistivité

dans la direction de plus faible conductivité dans les (TMTSF)2X et les (TMTTF)2X [69].

Dans TTF[Ni(dmit)2]2 , les intégrales de saut et les interactions inter-chaines TTF-Ni(dmit)2
dans la directiona sont très faibles comparées aux autres directions, ce qui nous permet de

considérer cette direction comme de plus faible conduction. En conséquence, les mesures deρ⊥

sont vraisemblablementρa . Ce maximum de résistivité est aussi la signature d’un cross-over

dimensionnel séparant un régime 1D, à haute température et basse pression d’un régime 2D, à basse

température et haute pression. C’est une nouvelle preuve de l’existence de corrélations électron-

électron importantes dans notre composé. En extrapolant les points expérimentaux obtenus pour

TCR vers les basses pressions, la figure 3.23 indique un point critique quantique situé a priori à

une pression PCR entre -1 et +2 kbar. A des pressions plus faibles que cette pression critique,

pour des systèmes 1D [77], on devrait stabiliser un état isolant fortement corrélé, un isolant

de Mott (comme dans les (TMTTF)2X) ou un état ordre de charge (comme dans les composés

(EDT-TTFCONMe2)2X [78]) selon le remplissage de bandes. L’observation d’un état ODC à

pression ambiante implique nécessairement que ce cross-over se situe à une pression négative.

L’observation de fortes corrélations à pression ambiante par RMN [55] jusqu’aux très basses

températures peut être considéré comme une mise en évidencesupplémentaire de la proximité

d’un point critique quantique.

En ce qui concerne les transitions à basse température, on note une première transition

où la résistivité commence à augmenter à partir de53K à 2kbar. Cette température, notéeT1,

change peu avec la pression (symboles ronds sur la figure 3.26). A une deuxième température

notéeT2, nous observons une deuxième transition où la résistanceρ⊥ diverge. Cette température

T2 (symboles carrés sur la figure 3.26 ) montre un”′ creux”′ à 4.5kbar pour augmenter par la suite

et rejoindre T1 à 12.5kbar très rapidement à partir de 10kbar. D’autres mesures faites à plus basses

températures (jusqu’à Tmin = 1.5K) montrent que la résistivitéρ⊥ continue à diverger sans jamais

saturer ni diminuer, c’est-à-dire qu’aucune transition vers un état supraconducteur n’est observée
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FIGURE 3.24: Variation de la résistivité transverseρ⊥ en fonction de la pression dans le régime

basse-pression pour l’échantillon #9 dans TTF[Ni(dmit)2]2 .
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FIGURE 3.26: Variation des températures de transition T1 et T2 en fonction de la pression dans

TTF[Ni(dmit)2]2 .
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FIGURE 3.27: Variation de température de transition T3 en fonction de la pression dans

TTF[Ni(dmit)2]2 .



78 Chapitre 3. Onde de densité de charge dans le TTF[Ni(dmit)2]2

à basse température dans la résistivité transverse même à 30kbar.

Dans le régime haute pression (P>12.5kbar), on observe qu’une seule transition à une

température, notée T3, sur les courbes deρ⊥ . Cette température T3 est plus élevée queT1 et

T2. T3 augmente considérablement montrant un pic à 18kbar et par lasuite redescend doucement

jusqu’à 30kbar. Si on regarde en détail les courbes, on remarque qu’en dessous de T3, l’allure

de la courbe à 18kbar est très différente de celles obtenues aux autres pressions qui ressemblent

plus à celles observées à basses pressions. Ceci est la signature d’une particularité associée à cette

pression. Les courbes de résistivité en refroidissant et enréchauffant montrent un petit hystérésis

très faible inférieur à 1Kelvin : il est difficile de dire si celui-ci provient d’un hystérésis thermique

(le thermomètre est à côté de l’échantillon) ou d’un réel hystérésis intrinsèque à l’échantillon. Ceci

est valable pour les températuresT1, T2 et T3.

D’autre part, l’analyse des courbes de résistivitéρ⊥ en fonction de la température nous

a permis d’extraire les énergies d’activation dans l’état isolant. Pour cela, nous avons réalisé un

ajustement du logarithme de la résistance transverse en fonction de 1/T selon l’analyse montrée

sur la figure 3.28. Entre T1 et T2, il est difficile d’extraire cette énergie d’activation carnous

sommes relativement proches de la température de transition. L’évolution de ces énergies avec

la pression est représentée sur la figure 3.29. Elle montre que ces deux énergies d’activation sont

quasiment identiques et évoluent peu avec la pression. Le gap∆ obtenu (= ∆1,2) est de l’ordre de

20 meV, ce qui donne un rapport∆/kBTc ≈ 4.5 en prenant Tc=53K. Ce rapport est trois fois plus

élevé que la valeur BCS, ce qui est la preuve du caractère basse dimensionnalité de notre composé.

Réciproquement, en prenant la formule BCS, on peut définir une température champ moyen TC,CM

telle que∆/kBTc,CM = 1, 76, ce qui donne Tc,CM ≈ 130K. Cette température de transition champ

moyen est la température à laquelle on devrait avoir une transition vers l’état ODC si le système

était tridimensionnel, les fluctuations 1D réduisant la température de transition vers l’état ordonné.

Cette valeur de Tc,CM est proche de celle observée par RMN ([56]) sur les chaines Ni(dmit)2 où une

déviation forte du déplacement de Knight de la valeur à hautetempérature, signature de l’apparition

de fluctuations. D’autre part, les mesures de rayons X montrent l’apparition de lignes diffuses

et donc des fluctuations ODC [79] à encore plus haute température (dès température ambiante)

signe que les fluctuations 1D sont importantes. Dans le régime haute pression, nous n’avons pas

observé de comportement activé thermiquement et il nous a été impossible d’extraire une énergie

d’activation.

Nous pouvons également comprendre les deux transitions successives aux basses

pressions à la lumière de nos résultats et des mesures de rayons X à pression ambiante[50].

Ces mesures avaient montré qu’un état ODC apparait en dessousde 60K avec un vecteur

d’emboitementq1 = 0.4b∗ ouq1 = 0.6b∗ et qu’il apparaissait à basse température d’autres vecteurs
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FIGURE 3.28: Variation de log(ρ⊥ ) en fonction de l’inverse de la température dans le régime basse

pression pour l’échantillon #9 dans TTF[Ni(dmit)2]2 .
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FIGURE 3.29: Evolution des énergies d’activation mesurées,∆1,2, en fonction de la pression pour

les échantillons #9 et #11 dans TTF[Ni(dmit)2]2 .
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d’emboitementq2 = 0.22b∗ et q3 = 0.18b∗ = q1 − q2 avec des taches très larges, surtout dans les

directions transverses aux chaînes pour q1. On peut alors associer la température de transition T1 à

l’emboitement des bandes LUMO du Ni(dmit)2 étant donné que cette bande est clairement la plus

unidimensionnelle selon les calculs de structure de bande et que le vecteur d’emboitement estimé

par les calculs DFT,q ≈ 0.65b∗ est proche de la valeur expérimentaleq1 = 0.6b∗. La deuxième

transition, T2, peut être associée à l’emboitement des bandes 1D HOMOI pour lesquelles le calcul

DFT trouve une valeurq ≈ 0.282b∗ relativement proche deq2 [66]. La fusion des deux lignes

de transition à 12.5 kbar et la valeur très élevée de la température de transition à 18kbar seront

expliquées dans la partie de discussion générale du diagramme de phase à la fin du chapitre.

Les mesures de résistivité longitudinale et transverse nous ont permis de comprendre le

comportement haute température de TTF[Ni(dmit)2]2 et d’observer les transitions vers l’état ODC

qui apparait dans le système à plus basse température. Ces deux transitions successives ont été

associées à l’emboitement de certaines bandes d’énergie sous l’effet de la pression appliquée. Nous

avons confirmé le caractère trés 1D de notre composé et mis en évidence la présence d’importantes

fluctuations et de fortes corrélations électron-électron dans le système.

Dans la suite, nous allons améliorer la compréhension de la physique de TTF[Ni(dmit)2]2
en utilisant le pouvoir thermoélectrique.

3.4 Pouvoir thermoélectrique

3.4.1 Résultats

La mesure du pouvoir thermoélectrique d’un système est une sonde volumique des

propriétés électroniques, étant donné que cette mesure estliée à l’entropie du système. Dans la

suite, nous allons noter TEP (ThermoElectric power) l’abréviation du pouvoir thermoélectrique.

Le TEP nous renseigne sur le type de porteurs majoritaires dans le processus de transport et

donne les températures auxquelles le système subit des transitions de phase et leurs variations

avec la pression appliquée. Les informations obtenues grâce à ces mesures se sont révélées très

importantes pour la compréhension du comportement de notrecomposé TTF[Ni(dmit)2]2 lorsque

la température et la pression varient.

Au cours de cette thèse, nous avons effectué des mesures de TEP sur un intervalle de

température allant de la température ambiante (300K) jusqu’à 15K et en variant la pression de 1bar

à 30kbar. Des tentatives de mesure à des températures plus basses se sont révélées infructueuses

étant donné que le système devenait trop isolant.
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FIGURE 3.30: Variation de la valeur absolue du coefficient Seebeck Sdu pouvoir thermoélectrique

en fonction de la pression à température ambiante (300K) dans le TTF[Ni(dmit)2]2 .

La figure 3.30 représente la variation de la valeur absolue ducoefficient Seebeck S à

température ambiante en fonction de la pression appliquée P. A température et pression ambiante,

|S| ≈ 18µV/K et diminue jusqu’à4.5µV/K à 30kbar. Pour les basses pressions, S diminue

rapidement jusqu’à≈ 11.5kbar où les valeurs deviennent quasi-constantes : on peut schématiser

cette variation avec une loi de la forme :

S (P, 300K) = S0 + α exp(− P

P0S

) (3.4)

où P0S = 4.8kbar. Cette loi est similaire à celle suivie par les conductivités électriques

longitudinale et transverse. En particulier, on remarque que P0S et P0σ⊥ ont des valeurs proches.

En effet, pour la conductivité transverseσ⊥ , P0σ⊥ varie entre 4.3 et 6.5 kbar et pour le coefficient

Seebeck P0S vaut 4.8kbar alors que P0σ‖ varie entre 1.25 et 1.8kbar. Ceci est lié au fait que

les échantillons choisis pour les mesures de TEP sont épais.Par conséquent, en mesurant la

conductivité électrique en même temps que S(T), nous avons constaté que nous mesurions plus

duσ⊥ que duσ‖ . Il est donc cohérent que le comportement de S(P) suive celuide la conductivité

transverseσ⊥ .

La figure 3.31 présente la variation du TEP en fonction de la température pour différentes

pressions. Elle montre que S est négatif à haute températureet qu’il change de signe quand T

diminue et qu’il peut prendre des valeurs extrêmement négatives autour de 20K pour des pressions

intermédiaires. Pour expliquer une telle richesse de comportement, nous allons séparer différents
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FIGURE 3.31: Variation du pouvoir thermoélectrique S en fonction de la température à différentes

pressions ( P < 8kbar, échantillon #12 ; P> 12 kbar, échantillon #14) dans TTF[Ni(dmit)2]2 .

régimes de température et de pression. Dans la suite, nous allons noter HP, le régime hautes

pressions (au dessus de 12kbar) ; HT, les températures comprises entre 300K et 30K, BP pour

les basses pressions (en dessous de 12kbar) et BT pour le régime en dessous de 30K.

La figure 3.32 représente la variation de S en fonction de la température entre 300K et 50K

pour le régime BP. Comme pour le TSeF-TCNQ, le DSeDTF-TCNQ et le TTF-TCNQ [80], dans

le régime HT-BP et HT-HP, S est négatif et est linéaire en température avec une faible amplitude

ce qui est caractéristique d’un comportement métallique etd’un gaz d’électrons dégénéré [81] où

les électrons sont les porteurs majoritaires. En considérant la structure de bandes, on peut donc en

déduire que les bandes LUMO dominent le processus de conduction à ces hautes températures.

Entre 300K et 200K, S a un comportement quasi-linéaire en température dont la pente diminue

lorsque la pression augmente. Pour P=1 et 3 kbar, S devient positif à 60K et pour 8 et 10kbar vers

80K. Ce passage vers les valeurs positives signifie, qu’en dessous de ces températures, les trous

sont les porteurs majoritaires dans le système. Les bandes HOMO dominent désormais le processus

de conduction. Nous pouvons également remarquer que la courbure vers le haut de S se produit à

une température similaire à celle observée à 1bar par RMN où ledéplacement de Knight associé

aux molécules Ni(dmit)2 commence à baisser fortement et est de l’ordre de grandeur denotre

température Tc,CM obtenue par analyse de la résistivité transverse. Il est donc tentant d’associer

cette température à la température d’ouverture d’un pseudo-gap au niveau de Fermi.

La figure 3.33 représente la variation du coefficient SeebeckS dans le régime HT et HP.
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FIGURE 3.32: Variation du pouvoir thermoélectrique S en fonction de la température dans le

régime BP et HP dans TTF[Ni(dmit)2]2 .
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FIGURE 3.33: Variation du pouvoir thermoélectrique S en fonction des HT dans le régime HP et

HT dans TTF[Ni(dmit)2]2 .
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FIGURE 3.34: Variation du pouvoir thermoélectrique S en fonction de la température dans le

régime basse pression (BP) dans le TTF[Ni(dmit)2]2 .

Entre 300K et 120K, S a des valeurs négatives montrant que notre composé TTF[Ni(dmit)2]2 garde

un comportement métallique à hautes pressions où les électrons sont les porteurs majoritaires dans

le système. A partir de 170K, selon la pression, S change de comportement, il augmente rapidement

lorsque la température diminue mais garde des valeurs négatives. On observe quelques anomalies

pour 15 et 18kbar sur lesquelles nous reviendrons plus tard.Dans ce régime HP, les bandes LUMO

dominent toujours le processus de conduction.

Dans le régime basse température, le comportement du coefficient S est totalement

différent des hautes températures et non monotone. En effet, sur la figure 3.34 est représentée

la variation de S entre 100K et 20K pour les BP. Notons que parmices courbes de S(T), nous

n’avons pas représenté la courbe représentative de la mesure de TEP à pression ambiante (1bar).

Étant donné la complexité et les difficultés rencontrées lors du montage de l’échantillon pour la

mesure du pourvoir thermoélectrique, celui ci n’a pas pu résister à l’effet du refroidissement même

lent et a donné des courbes incohérentes à cause des cassuresprovoquées au sein des aiguilles le

formant.

D’après Chaikinet al. [81], le fait que S approche de zéro à partir des valeurs négatives,

quand on est proche de la transition se produisant dans le TTF-TCNQ, peut être attribué à la

formation de fortes corrélations électron - électron dans le système. Pour L. Coleman [82], ces

corrélations sont dues à des fluctuations de l’état supraconducteur avec la formation de paires

d’électrons. Ceci pourrait coller dans les composés où la supraconductivité apparait à relativement

haute température. Cependant, pour TTF[Ni(dmit)2]2 la SC apparait à une température bien plus
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FIGURE 3.35: Variation du pouvoir thermoélectrique S en fonction des hautes températures (HT,

entre 300K et 50K) dans le régime haute pression (HP) dans le TTF[Ni(dmit)2]2 .

basse (Tc,max = 1.6K ) que la transition observée à 53K ou 38K. Cette hypothèse est donc à écarter.

Il faut également rappeler que des mesures complémentairesdans TTF-TCNQ avaient montré que

les”′fluctuations supraconductrices”′ étaient en fait de la paraconductivité associée à la conduction

de Fröhlich [67].

Les résultats les plus importants sont les suivants : les courbes de S(T) de la figure 3.34

montrent une première anomalie importante à une température notée TS1 où S voit son évolution

changer brutalement pour atteindre un pic en valeurs positives. A 1kbar, ce pic atteint la valeur

maximum et son amplitude diminue par la suite quand la pression augmente. A 6kbar, ce pic de

valeurs positives disparait et S diminue lentement en gardant des valeurs très proches de zéro.

A 8kbar, S(T) repart vers les valeurs négatives et diminue lentement dans un premier temps. En

dessous de TS1, à une température notée TS2, on observe une deuxième anomalie dans la courbe

S(T) : S diminue brutalement. On remarque aussi qu’en dessous de TS2, S présente un pic et atteint

des valeur négatives≈ −300µV/K. Pour les pressions en dessous de 12kbar, TS2 évolue peu entre

30 et 40K. Ces températures TS1 et TS2 correspondent aux températures T1 et T2 obtenues par

mesures de résistivité transverse, respectivement.

Dans le régime HP, les courbes de TEP ont un comportement trèscomplexe avec la

température et il est quasi impossible d’en déduire une tendance générale. S’il est facile de suivre

la courbe TS1(P) bien marquée par une cassure dans la courbe de S(T) à pression fixe, l’évolution

de S pour T>TS2 varie très faiblement avec la pression. Si la courbe à 12kbarest dans la continuité

de celle à 8kbar, à 15kbar, le TEP est positif désormais. A 18kbar, le TEP reprend des valeurs très
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négatives vers 40K, au delà, S prend des valeurs plutôt positives mais proches de zéro avec un

pic arrondi pour des températures de l’ordre de 30-40K. PourP>12kbar, S(T) ne diverge plus vers

les grandes valeurs négatives comme pour les basses pressions où|S| ≈ 300µV/K, mais atteint

|S|max ≈ 80µV/K. A partir de 25kbar, S(T) présente une transition vers les valeurs positives pour

T>64K mais une variation relativement lente et un maximum peu élevé.

3.4.2 Analyse et discussion des résultats

Dans la littérature, plusieurs théories sont proposées pour expliquer la variation de S avec

la température. Dans la suite, nous allons en présenter quelques unes pour tenter de comprendre ce

qui se passe dans notre système lorsque la pression et la température varient.

Pour tous les matériaux, le coefficient Seebeck est la somme de deux termes : S=Se + Sg

[83]. Se est la contribution de la diffusion associée à la redistribution des électrons de conduction

dans le gradient de température. Sg représente la contribution des phonons et leurs interactions suite

au gradient de température. Ce terme varie en 1/T à haute température (phonon drag) et devient

négligeable à basse température.

L’expression générale du coefficient Seebeck obtenue à partir de l’équation de Boltzmann

[84] est donnée par :

Se =
π2kB
3e

[

∂Lnσ(E)

∂E

]

E=EF

=
π2kB
3e σ

[

∂σ(E)

∂E

]

E=EF

=
π2kB
3e σ

[

∂n(E)

∂E
eµ+ ne

∂µ(E)

∂E

]

E=EF

(3.5)

où σ(E) est la conductivité électronique en fonction de l’énergie,n(E) est la densité

d’électrons en fonction de l’énergie etµ(E) la mobilité des porteurs en fonction de l’énergie. Le

coefficient Seebeck est donc la somme d’un premier terme,Ssb, associé à la structure de bande

qui peut être calculé selon différents modèles et d’un terme, Sd, associé à la diffusion des porteurs

et donc leur mobilité. En pratique, ce dernier terme est trèsdifficile à déterminer, il est souvent

négligé en considérant que le taux de diffusion varie très peu avec l’énergie.

Un autre modèle connu pour le TEP est l’utilisation de la formule de Heikes qui s’applique

dans la limite atomique (t ≪ U où U est l’interaction électron - électron sur site). Dans lalimite

des basses températures, U » kBT,

S = ±kB
e
Ln

[

ρ

2N(1− ρ)

]

(3.6)
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où N est le nombre d’orbitales par site etρ est le remplissage de bandes. Dans la limite

des hautes températures, U « kBT,

S = −kB
e
Ln

2N−ρ
ρ

(3.7)

Dans TTF[Ni(dmit)2]2 , nous avons N = 1 pour un transfert de chargeρ = 0.8 etU ≈
40meV , déduite des mesures de SQUID [70] qui est proche de la température ambiante. L’équation

3.6 donne, à température et pression ambiante,|S| ≈ 60µV/K, l’équation 3.7,|S| ≈ 108µV/K.

Ces valeurs sont beaucoup plus grandes que la valeur expérimentale (Sexp ≈ −20µV/K). Ceci est

logique car dans TTF[Ni(dmit)2]2 , U/4t = 7% [70], la limite atomique n’est donc pas valable.

Dans la suite, nous oublierons ce modèle.

Pour un système métallique à une bande et des électrons libres à 3D, le coefficient Seebeck

s’écrit [84] :

S =
π2k2BT

6eEF

(3.8)

Sachant que S(300K)≈ −20µV/K, on en déduit, à partir de 3.8, que TF ≈ 2000K. Cette

valeur est proche de celle utilisée par Bourbonnaiset al. [55] pour analyser les données de RMN.

Si on considère le système à une seule bande dans le modèle desliaisons fortes, le coefficient

Seebeck s’écrit :

S = −π
2k2BT

6 |e| |t|

(

cos(1
2
πρ)

1− cos2(1
2
πρ)

)

(3.9)

où t est l’intégrale de saut d’un site à l’autre etρ est le remplissage de bandes. Si on

prendρ comme étant le transfert de charge donneurs-accepteurs on en déduit la largeur de bande

4t ≈ 0.25eV . Ceci donne TF ≈ 2300 K. Nous remarquons que la valeur de la largeur de bande est

environ trois fois plus faible que celle obtenue par les calculs DFT effectués par E. Canadellet al.

dans le cadre de cette thèse (≈ 0.7eV , 3.4) [66]. Cependant, dans TTF-TCNQ [81], ce modèle

a permis de bien comprendre la valeur de S corrélée à la largeur de bande et au remplissage

de bandes. Contrairement au TTF-TCNQ qui est mono-bande, TTF[Ni(dmit)2]2 est un système

multi-bandes. Les deux modèles ci-dessus donnent le même ordre de grandeur que les estimations

effectuées par ailleurs mais ils ne peuvent pas s’appliquerà notre système qui est multi-bandes

avec différents remplissages.

A température ambiante, la figure 3.30 (S(300K, P)) montre une réduction d’un facteur

quatre de S lorsqu’on varie la pression de 1bar à 30kbar. Le système étant métallique, quelque
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soit le modèle utilisé,S ∝ T/t en négligeant les processus de diffusion. Ceci implique que la

largeur de bande,4t, augmente d’un facteur quatre à 30kbar. Ceci est impossible,donc il faudrait

tenir compte des processus de diffusion. Néanmoins, à hautetempérature, le taux de relaxation

des électrons est faible et varie peu. D’autre part, le TEP varie linéairement en température, ceci

suggère fortement que le terme de diffusion a peu d’influence. La forte évolution du TEP avec

la pression ne peut donc s’expliquer que par un poids différent de la contribution de chacune des

bandes en fonction de la pression. Nous allons maintenant considérer des modèles tenant compte

du caractère multi-bandes de TTF[Ni(dmit)2]2 .

Dans un système où la conduction s’effectue via un seul type de porteurs mais différents

processus de diffusion, la résistivité est la somme des résistivités associées à chaque processus

[85]. Ceci est équivalent à considérer un système formé par des conducteurs mis en série. Par

conséquent, le coefficient Seebeck s’écrit sous la forme [86] :

S =

(

∑

i

WiSi/
∑

i

Wi

)

(3.10)

où Si est le coefficient Seebeck de chaque conducteur et Wi la résistance thermique

électronique correspondante. Pour un métal, la loi de Wiedemann-Franz [87] permet de relier la

résistivité thermique, W0 à la résistivité électriqueρ0 selon :

W0 = ρ0/L0T (3.11)

où L0 est le nombre de Lorenz donné par [88] : L0 = π2k2B/3e
2 = 2.44 × 10−8Ω/K2.

Cependant, utiliser la loi de Wiedemann-Franz dans la formule 3.10 revient à négliger la

contribution des phonons à la conduction thermique. Dans cecas, l’équation 3.10 devient :

S =

(

∑

i

(Si/κi)/
∑

i

(1/κi)

)

(3.12)

Dans un système où existent différents types de porteurs (électrons et trous), les

contributions s’effectuent maintenant en parallèle et il faut donc plutôt faire intervenir les

conductivités dans le calcul du coefficient Seebeck qui est donné par :

S =

(

∑

i

σiSi/
∑

i

σi

)

(3.13)

Dans notre système, nous avons quatre types de porteurs indépendants : les électrons de

la bande LUMONi(dmit)2 , les trous des bandes TTF, les trous de la bande HOMOI,Ni(dmit)2 et
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les trous de la bande HOMOII,Ni(dmit)2 . Nous pouvons donc utiliser l’équation 3.13 pour tenter

d’expliquer l’évolution du coefficient Seebeck en fonctionde la température et de la pression. La

conductivité électronique de TTF[Ni(dmit)2]2 est la somme de toutes les conductivités associées à

chaque bande :

σ =
∑

i

σi = σN + σT + σH1 + σH2 (3.14)

où N est l’indice pour les électrons de la LUMO, H1 et H2 pour les trous des HOMOI et

HOMOII respectivement de Ni(dmit)2 et T pour les trous du TTF. Dans un métal, la conductivité

électronique s’écrit en fonction de la densité de chaque type de porteur et de leur mobilité.

L’équation 3.14 devient :

σ = n e µN + pT e µT + pH1 e µH1 + pH2 e µH2 (3.15)

où n désigne la concentration d’électrons, pi la densité de trous pour la bande i etµj, la

mobilité des porteurs de la bande j. En conséquence, l’équation 3.13 peut s’écrire :

S =
σNSN + σTST + σH1SH1 + σH2SH2

σN + σT + σH1 + σH2

(3.16)

L’équation 3.16 va nous aider à mieux comprendre l’évolution de S(T,P) et donc des

porteurs dans le système, même si le nombre de paramètres estde 12 (mobilité, densité de porteurs

et coefficient Seebeck pour 4 bandes différentes). Nous allons devoir utiliser des approximations

que nous allons justifier.

A 300K, S est négatif. Il augmente ensuite de façon presque linéaire avec la température.

D’après l’équation 3.16, le terme (σn Sn/σ) domine et on peut négliger les autres termes relatifs

aux autres porteurs et bandes d’énergie. Donc, c’est la mobilité des électrons qui est la plus

importante etσN ≫ σT,H1,H2. En dessous d’une température variant avec la pression, la courbure

vers le haut de S peut être attribuée à une contribution croissante des trous dans la conduction.

A basse pression, cette température est de l’ordre de 150K, similaire à la température Tc,CM

d’apparition des fluctuations ODC détectées par les mesuresde transport au cours de cette thèse

ou les mesures RMN [56] ou rayons X antérieures [50]. Ceci implique la perte de porteurs pour la

LUMO. Ces fluctuations engendrent la perte de densité d’étatsau niveau de Fermi et l’ouverture

d’un pseudo gap dans le spectre des énergies comme cela a été montré dans TTF-TCNQ [89]. Cette

baisse de densité d’électrons conduit donc à une conductivité σN qui diminue. D’autre part, ceci

est également cohérent avec l’augmentation des densités decharge en refroidissant sur les bandes
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HOMOI et HOMOII obtenus par le calcul de structure de bandes (figure 3.2). D’un point de vue

expérimental, la transition ODC à T1 est inobservable en résistivité longitudinale ce qui veut dire

qu’à cette température,σN est devenue négligeable devant les autres conductivités alors qu’elle est

dominante à température ambiante.

Un raisonnement strictement identique peut être fait sur les contributions de la HOMOI
et la transition à T2 : à haute température, sa contribution à la conductivité ne domine pas celle

des électrons car S est négatif à 300K, mais elle est peut êtrenon négligeable. L’observation de

fluctuations pré-transitionnelles autour de2kF = 0.22b∗ indiquent aussi la perte de densité d’états

supplémentaire associée aux HOMOI et donc une contribution qui devient négligeable avant la

transition, d’où l’absence d’anomalies dans les courbes derésistivité longitudinale à T2.

En ce qui concerne la contribution du TTF, les mesures de RMN [55] montrent

l’ouverture d’un pseudogap sur la chaine TTF à partir de 100Ket d’importantes fluctuations

antiferromagnétiques jusqu’aux plus basses températures(1K) liées aux fortes interactions électron

- électron sur cette chaine. Il est vraisemblable que la contribution de la chaine TTF à la conduction

totale est beaucoup plus faible que celles des HOMOII . Un autre argument en faveur de cette

interprétation est la très faible valeur de A dans l’analysedu terme en T2 de la résistivité

longitudinale suggérant de faibles corrélations visiblesen conductivité à basse température.

D’autre part, la bande HOMOII est une bande une bande faiblement remplie de nature 2D où

les fluctuations seront donc beaucoup plus faibles et dont leremplissage augmente notablement en

refroidissant (valeurs dans le tableau 3.2). Par conséquent, à basse température (T< 40K environ),

nous pensons que la conduction est totalement dominée par les trous de la HOMOII .

Grâce aux mesures de TEP, nous pouvons donc mieux comprendrele comportement de la

résistivité en fonction de la température et de la pression.Néanmoins, nous pouvons obtenir plus

d’informations. Tout d’abord, on peut remarquer que, si à basse température la conductivité est

dominée par celle des HOMOII , la formule 3.16 implique que S devrait être égale à SH2, c’est

à dire que S devrait varier linéairement en température car les électrons de la bande HOMOII

conduisent à un comportement métallique. Ceci n’est évidemment pas le cas. Donc, en dessous de

T1, cette formule n’est plus valable. En effet, les mesures de résistivité longitudinale et transverse

montrent une coexistence dans l’espace réel entre des régions métalliques et des régions isolantes

(ODC). Par conséquent, pour le TEP nous allons utiliser la formule 3.12. Donc, pour T<T1,

S =
WMSM +WISI

W
(3.17)

où WM est la résistance thermique de l’ensemble des régions métalliques, WI celle des

régions isolantes, W= WM + WI , SM est le TEP des régions métalliques et SI celui des régions
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isolantes. Le terme SM varie linéairement avec la température alors que le terme SI varie en 1/T.

Pour T2 <T<T1, SI ne contient que le terme associé aux LUMO et SM est la somme pondérée

des contributions des HOMOI , HOMOII et TTF. Pour T<T2, SI inclut également le terme des

HOMOI et SM ne contient plus que les contributions des HOMOII et TTF. Pour T<T1, on peut

négliger SM devant SI . Donc finalement, le TEP ne mesure grossièrement que la contribution des

régions isolantes. En conséquence : S≈ (WI /W)SI . Ceci permet d’expliquer les changements

brutaux de S à T1 et T2 et les fortes variations observées dans le TEP. Il faut noterque nous ne

sommes pas capables de déterminer les valeurs des résistances thermiques et leur évolution avec

la température ainsi que les proportions respectives des régions isolantes et métalliques. Dans la

suite, nous ferons des raisonnements purement qualitatifs.

Pour T2 <T<T1, nous pouvons nous placer dans une image de semiconducteur avec

l’ouverture d’un gap sur les bandes LUMO. Pour un semiconducteur [90] :

S = −kB|e|
µn − µp

µn − µp

2∆

kBT
+

3

4
Ln

(

mn

mp

)

(3.18)

où µn est la mobilité des électrons,µp celle des trous, mn est la masse effective des

électrons, mp celle des trous et2∆ est le gap du semiconducteur (de l’ODC ici). Ainsi, selon

queµn est plus grand queµp, S va vers les valeurs positives ou négatives en refroidissant. Dans

TTF[Ni(dmit)2]2 , la figure 3.34 montre qu’en dessous de 4.8kbar, S(T) augmente en dessous de

T1. Cependant, au dessus de 4.8kbar, S(T) a tendance à diminuer en dessous de T1. A 4.8kbar, de

manière surprenante, on ne voit pas d’anomalie en S à T1. Cette évolution avec la pression peut

être comprise avec l’image du semiconducteur : on peut dire que si P<4.8 kbar, on aµn < µp donc

S va avoir des valeurs positives. Si P>4.8kbar, on aµn > µp donc S part vers les valeurs négatives.

A P=4.8kbar, le premier terme de l’équation 3.18 est nul quelque soit la température.

Tenant compte du remplissage de bande de la LUMO qui varie avec la température à

pression ambiante (tableau 3.2), donc avec la pression hydrostatique, on peut s’attendre à une

évolution des mobilités et des masses effectives respectives des porteurs excités dans l’état ODC

associé à la LUMO. Si ce modèle est extrêmement qualitatif, il permet au moins de comprendre

qu’une évolution du comportement du TEP avec la pression, enparticulier un changement de signe,

est possible. Il faut noter que la pression 4.8kbar correspond au minimum de la température T2,

mesurée enρ⊥ et en TEP, et est celle où on a la meilleure symétrie électron-trou pour les porteurs

excités de la LUMO.

En dessous de T2, le TEP devient très négatif (≈ −300µV/K). Ceci est attendu pour

un matériau très isolant. Nous pensons que effectivement une grande partie de l’échantillon est

devenue isolante et que la taille de ces régions augmente avec la pression. Il faut remarquer que
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ceci n’empêche pas queσ‖ reste métallique car la densité de porteurs de la HOMOII augmente

avec la pression pour assurer la conduction. Nous nous retrouvons ainsi avec un système particulier,

à la fois très conducteur selon les chaînes grâce à une bande 2D mais très isolant à cause de régions

isolantes macroscopiques associées aux transitions ODC successives. On peut même noter que la

deuxième transition à T2 rend une grande partie de l’échantillon isolant surtout vers 7-8 kbar où S

atteint des valeurs extrêmement négatives.

Maintenant, nous allons tenter d’expliquer ce qui se passe dans le régime de hautes

pressions. Sur la figure 3.34, la courbe à 10kbar présente unepetite anomalie positive autour de

35K qui est invisible pour les plus basses pressions. A cettepression, la valeur de S à 20K reste

trés négative (de l’ordre de -120µV/K) mais déjà beaucoup plus faible (en valeur absolue) qu’à

8kbar : ceci est le signe d’une nouvelle modification en profondeur de la surface de Fermi. A 12kbar

(figure 3.35), l’anomalie négative est fortement réduite. Cependant, à 15kbar cette anomalie prend

plus d’importance étant donné que le TEP reste positif pour toute température T<53K. Cependant,

à 18kbar, S(T) reprend des valeurs négatives pour soulignerle fait qu’un grand changement se

passe dans le système. On pourrait lier ceci à la commensurabilité des bandes LUMO et HOMOI .

Alors qu’en résistivité transverse on ne voit aucune anomalie en dessous de T3, ici le TEP présente

des oscillations avec la température qui dépendent fortement de la pression. Il semble donc que

la surface de Fermi continue à évoluer fortement en dessous de T3 même si on ne voit pas

d’anomalies fortes en S(T) qui seraient la signature de vraies transitions de phase comme on l’a vu

à basse pression. Malheureusement, nous ne comprenons pas le détail de ce comportement avec

la température et la pression mais nous verrons, tout à la fin de ce chapitre, qu’il est certainement

révélateur de quelque chose de très particulier.

3.4.3 Coefficient de transport K1

Les coefficients de transport Kn sont introduits dans le cadre de la théorie d’Onsager

présentée dans l’Annexe 1 de cette thèse. Rappelons qu’ils s’écrivent sous la forme :

Kn =
−1

3

∫

2τkυkυk

(−∂f0
∂ǫ

)

|ǫ=µ(ǫ(k)− µ)nd3k (3.19)

Grâce à l’équation 3.19 et la relationσ = e2K0 on peut écrire :

Sσ =
eK1

T
(3.20)

Cette relation va nous permettre de comparer l’évolution de la conductivité électrique du

système et de l’effet Seebeck dans le système.
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FIGURE 3.36: Résistivité longitudinale mesurée simultanément avec le TEP dans TTF[Ni(dmit)2]2
.

Étant donné la fragilité de nos échantillons et les contraintes physiques imposées par les

mesures TEP, les échantillons choisis devaient être plus épais que ceux choisis pour les mesures de

résistivité. Tous les échantillons pris pour ces mesures avaient typiquement les dimensions (0.16

× 2.25× 0.05)mm3. Pour certains échantillons et pour quelques pressions, nous avons mesuré

simultanément le TEP et la résistance électrique en quatre points le long des aiguilles (figure 3.36)

qui devrait nous donner la résistance longitudinale similaire à celle représentée sur la figure 3.12,

c’est-à-dire un comportement métallique jusqu’aux bassestempératures. Malgré que la résistivité

des échantillons mesurés pour le TEP à température ambianteest proche de la valeur deρ‖ à

300K, elle montre le même comportement que la résistivité transverse, c’est-à-dire deux transitions

distinctes à 53K et 38K. Ceci nous a permis de conclure que tantque l’échantillon est épais, nous ne

mesurons plusρ‖ mais un mélange deρ‖ etρ⊥ . Par conséquent, nous allons utiliser la conductivité

transverseσ⊥ pour calculer le coefficient de transport K1.

Le coefficient de transport K1 est sensible à la symétrie électron - trou, c’est donc un

bon moyen pour connaitre l’évolution de cette symétrie des porteurs en fonction de la pression et

température dans le système. La figure 3.37 représente la variation du coefficient K1 en fonction

de la pression pour 300K, 100K et 60K. A 300K, K1 est négatif mais relativement constant, ce

qui traduit une conduction où les électrons dominent la conduction. En dessous de 100K, K1 est

relativement faible quelque soit la pression. Le fait que K1 reste relativement constant en fonction

de la pression nous permet de dire que la symétrie électron-trou varie peu avec la pression ce qui

indique une évolution douce de la surface de Fermi avec la pression. On remarque également que

ce rapport devient proche de zéro et donc on a une très bonne”symétrie électron-trou” juste avant



94 Chapitre 3. Onde de densité de charge dans le TTF[Ni(dmit)2]2

0 5 10 15 20 25 30
-0,20

-0,16

-0,12

-0,08

-0,04

0,00

0,04

0,08
300K
 100K
 60K

 

 

V
.

-1
.c
m

-1

P(Kbar)

FIGURE 3.37: Variation du coefficient de transport K1 en fonction de la pression pour 300K, 100K

et 60K dans le TTF[Ni(dmit)2]2 .

les transitions ODC dans le système ce qui semble logique pour un tel type de transition de phase.

3.4.4 Conductivité thermique

A partir des informations mesurées au cours de l’expériencede TEP, nous avons

également pu extraire les valeurs de la conductivité thermique sur certains échantillons. La

figure 3.38 présente l’évolution de la conductivité thermique avec la température pour différentes

pressions dans TTF[Ni(dmit)2]2 , pour les deux échantillons # 14 et #17. A pression et température

ambiantes, la valeur de la conductivité thermique est de l’ordre de 100 W.K−1m−1. Cette valeur

est comparable à celle des métaux purs et confirme le caractère métallique de notre composé. On

remarque qu’en augmentant la pression, la conductivité thermique augmente à une température

donnée, ce qui est cohérent avec l’amélioration de la conduction quand la pression augmente.

Quelque soit les échantillons et la pression, la forme de la courbe en fonction de la température

est relativement similaire, à savoir une décroissance trèslente pour les hautes températures, suivie

d’une décroissance forte en dessous d’une certaine température Tc,th qui augmente avec la pression.

On peut noter que plus la pression augmente, plus la partie haute température s’aplatit voire même

augmente très légèrement en refroidissant. Nous pouvons remarquer que ce comportement haute

température est différent de celui d’un métal pur où un très grand pic de conductivité est observé à

basse température comme pour le cuivre (figure 3.39). Nous avons remarqué une certaine diversité

des valeurs de conductivité thermique que nous attribuons aux échantillons eux mêmes qui ont
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FIGURE 3.38: Variation de la conductivité thermique à 3, 4.8kbar del’échantillon # 17 et 8, 10,

15, 18 et 30kbar de l’éhantillon #14 dans TTF[Ni(dmit)2]2 .

des qualités cristallines différentes, paramètre qui influe beaucoup sur le libre parcours moyen des

phonons. Ceci va influer énormément le libre parcours moyen des phonons. Nous n’avons pas

fait une étude détaillée sur ce sujet. Rappelons que pour les mesures de TEP et de conductivité

thermique nous avons dû choisir de gros échantillons donc non monocristallins.

On rappelle que la conductivité thermiqueκ est la somme d’une contribution électronique,

κe, et d’une contribution phononique (réseau),κph. En utilisant la loi de Wiedemann-Franz [87],

on peut calculer la contribution électronique car sur ces échantillons nous avons pu mesurer

simultanément la conductivité électrique. A température ambiante, à partir des valeurs mesurées

pour les conductivités longitudinale et transverse, nous pouvons avoir un ordre de grandeur de

la contribution électronique. En utilisantσ‖ ≈1000Ω−1cm−1, la valeur la plus élevée mesurée

expérimentalement, avec le nombre de Lorenz, L0 = 2.44 10−8Ω.K−2, on obtient :κe ≈
0.75W.K−1.m−1. Sachant qu’en mesurant la conductivité de ces échantillons on est sensible à la

conductivité transverseσ⊥ , comme montré sur la figure 3.36, il est peut être préférable d’appliquer

la loi de Wiedemann-Franz avec la conductivité transverse.En utilisantσ⊥ ≈ 10 Ω−1cm−1,

nous obtenonsκe ≈ 7.5mW.K−1.m−1. Dans les deux cas, ces valeurs sont extrêmement

faibles par rapport aux valeurs mesurées ce qui va nous permettre de négliger la contribution

électronique à la conductivité thermique. Par exemple, la figure 3.40 montre l’évolution de

la conductivité thermique avec la température à 1bar. La figure 3.41 montre l’évolution de la

conductivité thermique électronique calculée à partir de la conductivité électronique transverse

mesurée expérimentalement sur le même échantillon #15. La figure 3.42 montre la différence

calculée entre les deux courbes précédentes. On vérifie bienque la conductivité thermique des
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FIGURE 3.39: Variation de la conductivité thermique en fonction dela température pour différents

métaux.

phonons l’emporte très largement sur celle des électrons. Dans la suite, nous n’allons considérer

que la conductivité thermique des phonons.

Cette conductivité thermique est proportionnelle à la chaleur spécifique CV , le libre

parcours moyen des phonons et la vitesse du son. La forme générale de la courbeκ (T) ressemble

fortement à l’évolution de la chaleur spécifique d’un métal quelconque dans le cadre du modèle

de Debye ( figure 3.43). Ce modèle considère des phonons de basse énergie (phonons acoustiques)

qui ont la même vitesse, la vitesse du son dans le cristal. Parconséquence, on peut considérer que

le libre parcours moyen des phonons varie peu avec la température au-dessus de 30K même si

nous n’en comprenons pas la raison. Grâce à nos mesures, nouspouvons donc estimer une valeur

de la température de Debye,θD en considérant que la variation deκ(T ) reproduit quasiment celle

de la chaleur spécifique du modèle de Debye. A basse pression,elle est de l’ordre de 100K et

atteint environ 200K à 30kbar. Cette valeur est proche deθD = 213K, valeur trouvée dans le

(TMTSF)2ClO4[91] et attendue pour un composé moléculaire.

La figure 3.42 montre une anomalie en conductivité thermiquephononique vers 50K,

à une température qui est de l’ordre de la température T1 ≡ TODC1 déterminée par mesures de

résistivité transverse ou de TEP. Cette anomalie qui apparait à cette température précise, nous

laisse penser qu’elle pourrait être liée à l’apparition de l’état ODC dans TTF[Ni(dmit)2]2 . Ceci est

confirmé par le fait que cette anomalie apparait dans les mesures faites dans un autre échantillon

mesuré sous pression comme le montre la figure 3.44. Nous remarquons tout de même, que

cette anomalie a tendance à s’atténuer en augmentant la pression. Remarquons également qu’une

deuxième anomalie apparait à une température de l’ordre de T2. Une analyse détaillée de ces
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FIGURE 3.40: Variation de la conductivité thermique totale à 1bar de l’échantillon # 15 dans

TTF[Ni(dmit)2]2 .
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FIGURE 3.41: Variation de la conductivité thermique électroniqueà 1bar de l’échantillon # 15 dans

TTF[Ni(dmit)2]2 .
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FIGURE 3.42: Variation de la conductivité thermique des phonons à 1bar de l’échantillon # 15 dans

TTF[Ni(dmit)2]2 .

FIGURE 3.43: Variation théorique de la chaleur spécifique avec la température dans le cadre du

modèle de Debye.
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FIGURE 3.44: Variation de la conductivité thermique des phonons à 2, 4.5 et 8.5 kbar de

l’échantillon # 16 dans TTF[Ni(dmit)2]2 .

anomalies serait à faire.

Ces mesures de conductivité nous ont permis de montrer que la contribution des électrons

à la conductivité thermique est négligeable, que la température de DebyeθD varie de 100 à 200K

et de montrer l’influence de l’apparition de l’ODC dans le système sur la conductivité thermique

de TTF[Ni(dmit)2]2 .

3.5 Conclusion et discussion : diagramme de phase (T,P)

Grâce aux mesures de résistivité transverse et de TEP, nous pouvons donc établir un

nouveau diagramme de phase Température versus Pression de TTF[Ni(dmit)2]2 qui est présenté,

pour T< 80K, sur la figure 3.45 :

– A haute température, le système est métallique sur toute lagamme de pression.

– A pression ambiante, nous avons mis en évidence, une première transition vers un

état de coexistence entre un métal et un état isolant qui est une ODC, d’après les

mesures de rayons X [50]. Nous appellerons ODC1 cet état ODC qui apparait en

dessous de 53K. Nous avons remarqué que cette température detransition augmente

très légèrement avec la pression jusqu’à 12kbar. Cette transition est associée à

l’emboitement des bandes LUMO du Ni(dmit)2 . A pression ambiante, les calculs de

structure de bandes (cf partie 1.2.3 de ce chapitre) montrent que les LUMO sont 1D et
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FIGURE 3.45: Diagramme de phase Température-Pression dans TTF[Ni(dmit)2]2 .

ce caractère augmente en refroidissant, c’est à dire que l’emboitement s’améliore aussi

en augmentant la pression. D’où une température de transition qui peut augmenter.

– En dessous de cette première transition, une deuxième transition de phase apparait pour

T<T2. On remarque que T2 commence par diminuer puis augmenter avec la pression,

donc nous appellerons ODC2, ce nouvel état à basse pression (P. 5kbar) et ODC3 celle

qui apparait au-delà de cette pression. Ces deux phases sont attribuées à l’emboitement

des HOMOI .

– Au-dessus de 12kbar, il n’y a plus qu’une seule transition de phase entre une phase

métallique homogène et une phase de coexistence entre un métal et une phase isolante

que nous pensons être également une phase ODC. Nous l’appellerons ODC4. Nous

pouvons remarquer que cette température de transition présente un pic marqué centré

sur 19kbar.

– Nous avons observé deux pics de résistivité résiduelle : unpremier autour de 4kbar et

un deuxième autour de 11kbar (3.17).

Dans la suite, nous allons essayer de comprendre ce diagramme de phase et en particulier

l’évolution des différentes transitions avec la pression.En particulier, il nous faut comprendre la

différence entre les phases ODC2 et ODC3, pourquoi à haute pression il n’existe plus qu’une seule

transition et enfin l’origine du pic de la température de transition à 19kbar.
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Nous avons déjà précisé que la transition qui apparait à T2 est attribuée à l’emboitement

des HOMOI . Le fait que cette température de transition diminue dans unpremier temps puis

augmente, nous fait penser que nous avons deux ODC, nommées précédemment ODC2 et ODC3.

Nous remarquons que le minimum de T2 est large en pression et qu’il correspond également

au minimum de la température T∗ de transition vers un liquide de Fermi (figure 3.20). Il est

vraisemblable que ces ODC2 et ODC3 correspondent à deux vecteurs d’emboitement différents.

A priori ils ont la même composante selon la direction b∗ mais une composante transverse selon

c∗ différente. En effet, si on reprend la structure de bande calculée par DFT, nous remarquons

qu’en refroidissant, cette bande HOMO1 devient moins gondolée et donc plus unidimensionnelle.

A pression ambiante, si on regarde la figure 3.7, à 298K, le vecteur d’emboitement optimal semble

être (2kF,HOMO I , ±c∗/2) dans le plan (ky, kz). Sur la même figure, à 12K, le vecteur optimal

semble être (2kF,HOMO I , 0). Nous faisons le même raisonnement pour l’évolution du vecteur

d’onde avec la pression. On peut donc imaginer que les phasesODC2 et ODC3 ont pour vecteurs

d’emboitement ceux que nous venons de définir successivement.

En dessous de 12kbar, en refroidissant, nous avons l’emboitement successif des deux

bandes LUMO et HOMOI . Au dessus de 12kbar, il n’y a plus qu’une seule transition. Une

première possibilité est que l’emboitement des LUMO reste et celui des HOMOI disparait. Or,

nous avons vu que cette bande HOMOI devenait plus 1D quand la pression augmente, donc son

emboitement devrait être favorisé. L’autre possibilité est l’inverse : l’emboitement des HOMOI
mais pas des LUMO. Ces deux hypothèses semblent peu probables. Une dernière possibilité est

que l’emboitement à 12kbar concerne simultanément les LUMOet HOMOI . Pour que ceci soit

réalisable, il faut que ces bandes aient la même vitesse de Fermi, c’est à dire la même pente

de variation de l’énergie avec le vecteur d’onde. Ceci est rarissime, mais existe dans le bronze

K0.3MoO3 ([92]). Si on regarde la structure de bande (figure 3.4, 3.5 et3.6), alors on remarque

qu’en refroidissant, les vitesses de Fermi des LUMO et HOMOI ont effectivement tendance à

se rapprocher. Remarquons que le passage à 12kbar de ODC1 et ODC3 vers la nouvelle ODC4
ne change pas a priori la composante transverse du vecteur d’emboitement. Dans le tableau 3.3,

nous avons précisé les composantes des vecteurs d’emboitement que nous pensons exister dans

TTF[Ni(dmit)2]2 pour chacune des phases ODC.

Le pic de température de transition observé à 19kbar ressemble fortement à celui observé

dans le diagramme de phase de TTF-TCNQ sous pression ( [93]). Dans TTF-TCNQ, il a été

attribué à une commensurabilité du vecteur d’emboitement 2kF avec le pas du réseau : 2kF

= 1/3b∗. La différence entre TTF-TCNQ et TTF[Ni(dmit)2]2 est que pour le premier il n’y a

qu’une seule bande à considérer alors que dans notre cas il y atrois types de bandes dont il

faut tenir compte. Ici nous devons préciser quelle bande estaffectée. A basse pression, nous

savons que l’une des transitions est associée aux LUMO, il est donc cohérent de considérer
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Phase vecteur d’emboitement

ODC1 (2kF,L,0)

ODC2 (2kF,H1, ±c∗/2)

ODC3 (2kF,H1,0)

ODC4 (2kF,HL,0)

TABLE 3.3: Tableau des vecteurs d’emboitement proposés dans les différentes phases ODC.

que cette commensurabilité englobe encore ces bandes. A pression ambiante, les mesures de

rayons X montrent que 2kF,LUMO(1bar) = 0.6b∗. Les calculs de structure de bandes, montrent

que 2kF,LUMO diminue avec la température à pression ambiante et que donc il diminue aussi

avec la pression. Si l’emboitement a lieu entre HOMOI et LUMO, le vecteur d’emboitement

est compris entre ceux de la LUMO et ceux de la HOMOI seuls. Pour la LUMO, le vecteur

d’emboitement est q1 = 0, 6b∗ (centré surΓ). Celui des HOMOI vaut q2 = 0, 22b∗. Si donc,

on emboitait à 1bar la LUMO sur la HOMOI , le vecteur d’emboitement HOMOI-LUMO serait

qHL = q1/2 + q2/2 = 0, 3 + 0, 11 = 0, 41b∗. En augmentant la pression, q1 diminue (car il

diminue en refroidissant), par contre q2 augmente dans les proportions exactement inverses selon

le tableau 3.2 d’après les calculs DFT décrits au début du chapitre. Si on suit ce calcul DFT, on

aurait qHL indépendant de la pression ou de la température. Bref, le calcul DFT ne nous donnera

pas la réponse. Néanmoins, on remarque que qHL se situe entre deux commensurabilités1/3b∗ et

1/2b∗. La possibilité 0,5b∗ est peu probable. En effet, si on regarde les LUMOs seules, levecteur

de nesting diminue en partant de 0,6b∗. Dans TTF-TCNQ, le vecteur de nesting varie de 0,295b∗ à

0,33b∗ en 19kbar, ce qui fait 0,035 en 20kbar environ. On peut penserque la variation devrait être

assez proche ici et donc, vers 20kbar, on peut penser à un vecteur d’emboitement légèrement plus

grand que 0,55b* pour les LUMOs seules. Si qHL = 0, 5b∗, cela veut dire que les bandes HOMOI

et LUMO coupent le niveau de Fermi pour des vecteurs d’ondes très proches (écart de 0,05b*).

Ceci est peu probable. De plus qHL = 0,5b∗ conduit à 4kF = b∗ et une importance renforcée des

interactions électron-électron. Aucune expérience menéene laisse apercevoir une telle tendance.

Par conséquent, nous pensons que qHL = 0, 33b∗ comme dans TTF-TCNQ ([67]).

La figure ci-dessous représente les isoTEPs, c’est-à-dire qu’une couleur correspond à une

valeur donnée du TEP. Les couleurs sombres correspondent aux valeurs les plus négatives, les

couleurs claires aux valeurs les plus positives. Comme déjà indiqué précédemment, autour du pic

de T3, le TEP devient plutôt très négatif contrairement au reste de la phase ODC4 où celui-ci est

plutôt positif. Nous pouvons alors en déduire un ordre de grandeur de la largeur de la région de

commensurabilité que nous définissons comme la transition entre les valeurs les plus négatives et

les plus positives. Nous estimons qu’à basse température, la région de commensurabilité limitée
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FIGURE 3.46: Diagramme de phase Tempéarture-Pression dans TTF[Ni(dmit)2]2 .

par les lignes pointillés épaisses s’étend grossièrement entre 17 et 24kbar ce qui fait une largeur

de 7 kbar. Dans TTF-TCNQ, cette largeur est de 4 kbar, étant donné les approximations faites ici,

nous pensons que finalement le TEP nous permet d’estimer de manière acceptable la largeur de la

région de commensurabilité.

Nous allons terminer cette discussion avec l’évolution de la résistivité résiduelle,ρ0, avec

la pression. Nous pouvons remarquer que ces maxima deρ0 apparaissent à des pressions très

proches de celles déterminées à plus hautes températures oùl’ODC2 se transforme en ODC3 et

l’ODC1+ODC3 en ODC4. Ces transitions entre ODC sont nécessairement du premier ordre car

elles correspondent au changement de vecteur d’emboitement avec la pression pour une même

bande, la HOMOI . Par conséquent, il existe deux régions de pression : une autour de 5kbar (à 30K)

où les phases ODC2 et ODC3 coexistent, et un autre autour de 12kbar (à 55K) où ODC1+ODC3 et

ODC4 coexistent. Nous pensons que ces pressions évoluent avec latempérature et correspondent

respectivement à 4kbar et 11kbar à froid d’où une augmentation de la résistivité résiduelle à cause

de l’apparition de nouveaux domaines avec une ODC différente.

Maintenant que nous avons bien étudié les phases hautes températures et mis en évidence

l’existence de plusieurs ODCs dans le système, nous allons étudier la phase supraconductrice à
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basse température.



Chapitre 4

L’état supraconducteur dans

TTF[Ni(dmit) 2]2

Dans le chapitre précédent, nous avons étudié l’état onde dedensité de charge du

TTF[Ni(dmit)2]2 à partir de la température ambiante jusqu’à 6K. Dans ce chapitre, nous allons

nous intéresser aux plus basses températures, c’est-à-dire l’apparition de la supraconductivité dans

TTF[Ni(dmit)2]2 et son évolution en fonction des paramètres extérieurs que sont la pression, le

champ magnétique et le courant appliqué. Nous chercherons également à rechercher l’impact des

diverses phases ODC sur la supraconductivité.

Nous avons présenté au chapitre 1 un bref résumé des mesures qui ont été faites sur l’état

supraconducteur du TTF[Ni(dmit)2]2 au cours des années précédentes. Dans le but de sonder l’état

SC et d’étudier ses propriétés, nous avons réalisé différentes mesures de transport dans un intervalle

de température [100mK ; 4K]. Nous allons commencer par présenter les variations de la résistivité

longitudinale de l’état SC avec la température, la pressionet le champ magnétique. Par la suite,

nous présenterons l’analyse de ces courbes. Enfin, nous présenterons les mesures de transport non

linéaire puis l’influence des phases ODC sur la SC.

4.1 Supraconductivité de TTF[Ni(dmit)2]2 révélée par mesures

de résistivité longitudinale.

4.1.1 Variation deρ‖ en champ magnétique nul

A la fin des années 80, Brossardet al. [1] confirment la stabilisation de la SC dans

TTF[Ni(dmit)2]2 avec une Tc = 1.6K sous une pression de 7kbar. Nous allons voir dans la suite que,
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FIGURE 4.1: Variation de la résistivité longitudinaleρ‖ en fonction de la température à 21.6kbar

dans TTF[Ni(dmit)2]2 pour #7.

lors de nos mesures, on arrive à trouver la SC bien en dessous de cette pression. La conductivité

électrique longitudinale mesurée le long de l’axe cristallographiqueb à pression et température

ambiante est élevée, de l’ordre de300 Ω−1cm−1 [43]. Comme indiqué dans le chapitre précédent,

la résistivité montre un comportement métallique pour toutes les pressions (figure 4.1) et ensuite

une transition SC à très basse température.

La figure 4.2 représente la variation de la résistivitéρ‖ en dessous de 4K à 5.1kbar

pour l’échantillon #1. On remarque que la transition est large et se fait en plusieurs étapes, trois

transitions successives sont visibles sur cette courbe. Ceci pourrait être le signe d’une SC non

homogène dans le composé. La figure 4.3 représente la variation deρ‖ à 12kbar pour l’échantillon

# 15. La transition SC est moins large que dans l’échantillon#1. On pourrait en conclure que

plus la pression augmente, plus les inhomogénéités dans le système vont être réduites, en fait, cela

n’est pas aussi simple. Sur la figure 4.4 sont représentées les courbes de variation de la résistivité

longitudinaleρ‖ en fonction de la température pour différents échantillonsà la même pression. On

voit bien que pour la même pression, quand on change d’échantillon la valeur de la résistivité dans

l’état normal qui précède la SC varie ainsi que le comportement de la résistivité. Dans le tableau

4.1, on remarque que l’échantillon qui a la résistivité la plus élevée à température et pression

ambiante est celui qui possède la résistivité la plus basse à2K et la transition la plus large en

température. Ceci indique que la résistivité des échantillons est sensible aux impuretés présentes

dans l’échantillon sans que ceci empêche la SC d’apparaitre.

Les figures 4.5 et 4.6 représentent la variation de la résistivité ρ‖ en fonction de la
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FIGURE 4.2: Variation de la résistivité longitudinaleρ‖ en fonction de la température à 5.1kbar

dans TTF[Ni(dmit)2]2 pour #1.
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FIGURE 4.3: Variation de la résistivité longitudinaleρ‖ en fonction de la température à 12kbar dans

TTF[Ni(dmit)2]2 pour #15.

300K/1bar 300K/2kbar 300K/5kbar 2K/5kbar

#1 3000µΩ.cm 1500µΩ.cm 700µΩ.cm 20µΩ.cm

#2 1200µΩ.cm 500µΩ.cm 345µΩ.cm 45µΩ.cm

#3 2600µΩ.cm 890µΩ.cm 710µΩ.cm 35µΩ.cm

TABLE 4.1: Résistivités des échantillons #1, 2 et 3 pour différentes pressions et températures.
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FIGURE 4.4: Variation de la résistivité longitudinaleρ‖ en fonction de la température à 2kbar et

5kbar dans TTF[Ni(dmit)2]2 pour les échantillons #1, 2 et 3.

température pour les échantillons # 2 et 3 pour différentes pressions. Pour les échantillons #2 et 3,

au-dessus de 3kbar, la résistivité de l’état normal augmente dans un premier temps puis diminue

à nouveau pour une pression supérieure à 4kbar. Pour l’échantillon #2, en dessous de la transition

SC, la résistivité de l’échantillon ne s’annule pas complètement. On pourrait lier ceci à des cassures

qui apparaissent dans l’échantillon suite aux contraintesthermiques et sous l’effet de la pression.

Par contre, dans l’échantillon #3, la résistivité s’annuleen dessous de Tc et on note la présence

d’une « marche »qui devient plus marquée quand la pression augmente.

La figure 4.7 représente la variation de la résistivitéρ‖ pour l’échantillon #14. Ici, c’est à

partir de 10.5 kbar que la « marche »apparait dans les courbesde résistivité. La figure 4.8 représente

la variation deρ‖ aux plus hautes pressions pour l’échantillon # 5. Même si la transition est large,

elle ne s’effectue pas en plusieurs étapes. On peut noter lesgrandes valeurs de résistivité résiduelle

à cause des contraintes fortes existant dans ces échantillons.

La figure 4.9 représente le diagramme de phase Pression - Température de

TTF[Ni(dmit)2]2 montrant le domaine d’existence de la supraconductivité, ces températures cri-

tiques ont été extraites des courbes de résistivité précédentes pour tous les échantillons mesurés,

le critère choisi pour la Tc est le début de la transition SC, connue sous le nom de « Tc onset ».

Tout d’abord, on note que la SC apparait à 2kbar ce qui est en accord avec les mesures réalisées

en 1987 par J. E. Schirberet al. [51] mais avec une Tc plus basse (0.5K). Par la suite, Tc se met

à augmenter avec la pression pour atteindre un premier maximum Tc,max1 = 1.6K à 10kbar. A

11kbar, nous avons un minimum de Tc dont la valeur dépend de l’échantillon. A partir de 12kbar,

Tc augmente à nouveau pour atteindre des valeurs plus élevées que dans le régime basse pression

avec un deuxième maximum Tc,max2 = 1.8K à 16kbar et diminue à nouveau. Nos mesures se sont
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FIGURE 4.5: Variation de la résistivité longitudinaleρ‖ en fonction de la température et la pression

dans TTF[Ni(dmit)2]2 pour l’échantillon #2.
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FIGURE 4.6: Variation de la résistivité longitudinaleρ‖ en fonction de la température et la pression

dans TTF[Ni(dmit)2]2 pour l’échantillon #3.
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FIGURE 4.7: Variation de la résistivité longitudinaleρ‖ en fonction de la température et la pression

dans TTF[Ni(dmit)2]2 pour l’échantillon #14.
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dans TTF[Ni(dmit)2]2 pour l’échantillon #5.
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FIGURE 4.9: Diagramme de phase Pression - Température de TTF[Ni(dmit)2]2 .

arrêtées à 22kbar. En effet, cette pression correspond à la pression du gel de l’huile à température

ambiante qui peut induire des cassures dans l’échantillon.Les valeurs de Tc au-dessus de 18kbar

sont peu fiables. Par conséquent, la destruction systématique des échantillons au gel de l’huile ne

nous a pas permis des mesures fiables et reproductibles.

4.1.2 Variation deρ‖ en présence d’un champ magnétique H

Nous avons réalisé des mesures de résistivité longitudinale ρ‖ en fonction de la

température pour un champ magnétique H appliqué perpendiculairement à l’axe de croissance des

aiguilles TTF[Ni(dmit)2]2 (perpendiculaire à l’axeb) pour différents échantillons et différentes

pressions. La figure 4.10 représente la variation deρ‖ dans l’échantillon #3 pour 6 pressions

différentes et un champ magnétique qui varie entre 0 et 1T. Plus le champ magnétique H augmente,

plus la transition SC devient large et Tc diminue. Pour un champ magnétique d’environ 0.5T, la

transition SC disparait complètement.

Ces courbes nous ont permis d’extraire la valeur du champ critique supérieur Hc2
représenté sur la figure 4.11 en fonction de la température pour les basses pressions et la figure

4.12 pour les hautes pressions (au delà de 18kbar). Les valeurs de Hc2 que nous avons trouvées

sont légèrement plus élevées que celles trouvées dans (TMTSF)2PF6 [94] et (TMTSF)2ClO4[95]

pour un champ magnétique appliqué selon l’axec qui est l’axe de plus mauvaise conduction. Étant

donné que dans les chapitres précédents nous avons pu établir que l’axea dans notre composé
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FIGURE 4.10: Variation deρ‖ avec la température pour différentes valeurs du champ magnétique

H pour l’échantillon#3 dans TTF[Ni(dmit)2]2 .
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FIGURE 4.11: Variation du champ magnétique Hc2 en fonction de la température (régime basses

pressions) pour différents échantillons dans TTF[Ni(dmit)2]2 .

est celui de la plus mauvaise conduction, on peut conclure que le champ magnétique est appliqué

parallèlement à l’axea comme nous l’avions espéré au moment du montage des échantillons. De

plus, nos valeurs sont très inférieures à celles mesurées par Brossard et al [52] (figure 1.18) qui

étaient effectuées avec H//c, ce qui confirme notre orientation H//a.

On peut noter deux types de comportements dans la courbe Hc2(T) : un régime basse

pression où le champ critique supérieur présente une partielinéaire aux plus hautes températures

et une importante courbure « vers le haut »aux basses températures. Au fur et à mesure que la

pression augmente, cet effet devient moins marqué et disparait à haute pression.

En extrapolant la partie linéaire « haute température »à T=0K, nous pouvons déterminer

les valeurs de HC2,0 en fonction de la pression en utilisant la formule classique: HC2(T) =

HC2,0(1- T
TC

), les résultats sont représentés sur la figure 4.13. Le champcritique suit grossièrement

l’évolution de la température critique Tc comme en témoigne la ligne en pointillés sur la figure.

On note la présence d’un trou autour de 11kbar comme pour Tc et un pic juste après, vers 12kbar.

La divergence du champ critique supérieur à basse température est bien connue en

régime de coexistence ODS/SC dans les organiques tels que dans (TMTSF)2PF6 [94] [96] [97]

ou (TMTSF)2ReO4 [98]. Une telle divergence est caractéristique de structures sandwichs (dites

aussi géométrie « slabs ») alternant régions métalliques etisolantes (ODC dans notre système

en l’occurrence) macroscopiques où les vortex peuvent pénétrer aisément dans ces régions

isolantes. Ces régions se comportent comme dans un supraconducteur lamellaire lorsque le champ
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FIGURE 4.12: Variation du champ magnétique Hc2 en fonction de la température (régime hautes

pressions) pour différents échantillons dans TTF[Ni(dmit)2]2 .
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FIGURE 4.13: Variation du champ magnétique Hc2,0 obtenu par extrapolation linéaire à température

nulle en fonction de la pression pour différents échantillons dans TTF[Ni(dmit)2]2 .
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magnétique est appliqué parallèlement aux plans avec la formation de vortex Josephson. De cette

observation, nous pouvons conclure à l’existence de domaines isolants macroscopiques parallèles

à l’axe du champ magnétique appliqué (directiona). Ces slabs peuvent alors être des plansab

ou des plansac. Un argument en faveur des plansac (c’est à dire orthogonaux à la direction de

conduction,b) est l’existence de marches dans la transition supraconductrice. L’observation d’une

transition vers un état de résistance nulle implique que l’épaisseur de ces domaines serait alors

très faible (inférieure à la longueur de cohérence supraconductrice). Néanmoins, on doit noter que

dans (TMTSF)2PF6 et (TMTSF)2ReO4 , il existe un large domaine de pression où la résistance

longitudinale reste non nulle, ce qui n’est pas le cas ici. Pour une ODC de vecteur d’onde de nesting
~Q, il apparait une modulation de la densité de charge du type cos( ~Q~r). Si le vecteur de nesting

contient une composante selon kz, cela implique que les domaines ont une extension importante

non négligeable également selon la directionc. Ceci est cohérent avec les taches observées en

rayons X à 1bar par Ravyet al. [79]. Dans la phase ODC3, la composante du vecteur de nesting

selon la direction transverse est a priori nulle selon nos estimations et donc, les domaines ODC3 ont

plutôt la forme de tubes allongés selonb ou de plans contenantb. D’autre part, la forme des taches

de diffraction des rayons X ne sont pas favorables à l’existence de parois selonac car elles montrent

des pics étroits pour l’ODC1 dans la directionb signature d’une grande longueur de corrélation

dans cette direction et très larges dans les directions transverses, signature de domaines ODC peu

étendus dans les directions transverses. Par contre, pour l’ODC2, les taches sont plus 2D, signature

de domaines beaucoup plus étendus dans tout le volume de l’échantillon tout en conservant une

anisotropie importante entreb et les directions transverses ce qui est donc en faveur de l’existence

de murs (slabs). Par conséquent, on en déduit que les domaines ODC forment plutôt des plans

parallèles àab que selonac. Les transitions SC multiples peuvent être la signature de joints de

grain le long des chaînes ou de l’existence possible de domaines transverses mais très fins. Le fait

que la divergence de HC2(T) soit moins marquée au fur et à mesure que la pression augmente et

ait visiblement disparue dans la phase ODC4 indique que ces domaines macroscopiques selon

bc ont tendance à disparaitre en augmentant la pression et à plutôt se transformer en grains

permettant de nouveau un comportement ’classique’ du champcritique comme cela a été observé

dans les (TMTSF)2PF6 et (TMTSF)2ReO4 . Néanmoins, il reste à comprendre le fait que la

supraconductivité est inobservable selon la direction transverse. Si les domaines isolants sont

effectivement des plans contenant la directiona, les régions métalliques le sont également et

donc, on devrait pouvoir voir la supraconductivité dans la direction transverse, ce qui n’est pas

le cas. Ceci veut dire que soit nos mesures de transport transverses étaient effectuées dans la

direction intermédiairec où là, effectivement, on devrait voir la divergence, mais nous avions plutôt

écarté cette hypothèse ; soit il existe également des régions isolantes formant plutôt des plansab

et dans ce cas, les régions métalliques (supraconductrices) forment plutôt des tubes, ce qui n’est
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pas impossible, mais il nous est impossible de le prouver cependant rejoindrait l’image obtenue

dans (TMTSF)2ReO4 [98]. Ainsi, en augmentant la pression, les filaments (supra)conducteurs ont

tendance à plus « grossir »dans la directionc que dans la directiona permettant de retrouver une

évolution plus « habituelle »du champ critique supérieur.

4.2 Transport non linéaire dans TTF[Ni(dmit)2]2

4.2.1 Caractéristique V(I) et courant critique

Afin de sonder l’état SC de TTF[Ni(dmit)2]2 , nous avons réalisé des mesures de transport

non linéaire, c’est à dire des mesures de la tension V en fonction du courant I. Sur la figure 4.14

est représentée la variation de V en fonction de I mesurée dans l’échantillon #3 pour différentes

pressions. Pour éviter des effets de chauffage ou de bruler l’échantillon (étant donné leur fragilité)

et espérer effectuer plusieurs pressions successives sur le même échantillon, nous avons choisi

d’injecter un courant pulsé I, compris entre 0 et 1000µA maximum. Pour chaque pression, ces

mesures ont été réalisées à partir des basses températures jusqu’au-delà de Tc. Au-dessus de Tc,

la caractéristique tension-courant est parfaitement linéaire dans toute la gamme mesurée, ce qui

permet également de démontrer l’absence d’effet de chauffage notable même pour les pressions où

la résistivité au-dessus de Tc varie de manière non négligeable avec la température comme àbasse

pression. Bien en dessous de Tc, V est nulle sur tout l’intervalle de courant étudié tant qu’on est

dans l’état SC. Quand la température augmente, à partir d’un certain courant I, V n’est plus nulle.

Nous avons défini le courant critique comme l’intersection de la partie de la caractéristique V(I)

présentant une variation forte et l’axe V=0.

Sur la figure 4.15 est représentée la variation de la densité de courant critique JC en

fonction de la température pour 2.6 et 4kbar mesurés dans l’échantillon #2. On voit bien sur cette

courbe que le courant critique augmente fortement aux basses températures. Comme expliqué plus

haut, nous ne pouvons pas déterminer les valeurs de JC à plus haute pression pour éviter de détruire

l’échantillon car il faudrait appliquer des courants beaucoup plus grands. Dans TTF[Ni(dmit)2]2 ,

Jc0 vaut 65 A/cm2 à 2,6 kbar (Tc=0,66K) et envriron 110 A/cm2 à 4kbar (Tc = 0,9K). Ces valeurs

sont légèrement moins élevées que dans (TMTSF)2PF6 où Jc dans la phase SC homogène dans la

direction de plus haute conduction est Jc = 200A/cm2 [99] alors que dans la phase inhomogène,

cette valeur peut y être beaucoup plus faible. Néanmoins, ilest vraisemblable que lorsque Tc est

élevée (Tc ≈ 1,6K) on retrouve des valeurs similaires à celles de (TMTSF)2PF6 .

Comme nous avons vu que la transition SC était large, il est tentant de considérer qu’il

y a des jonctions Josephson en série dans notre échantillon.Dans ce cas, nous pouvons tenter
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FIGURE 4.14: Variation de la caractéristique V(I) mesurée dans l’échantillon #3 pour différentes

pressions à différentes températures dans TTF[Ni(dmit)2]2 .
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FIGURE 4.15: Variation de la densité de courant critique JC avec la température pour 2.6kbar et

4kbar dans l’échantillon #2 dans TTF[Ni(dmit)2]2 .

d’appliquer la formule usuelle pour de telles jonctions reliant le courant critique I0 à la résistance

normale RN : RN I0 = π∆/2e [5], où ∆ est le gap SC. En utilisant nos résultats à 2,6kbar, on

trouverait∆ ≈ 20meV ce qui est absurde et montre que s’il y a bien des jonctions Josephson dans

notre échantillon, il y en aurait une cinquantaine en série.En effet, avec Tc = 0,66K, on s’attendrait

à un gap de l’ordre de 0.1meV en utilisant la formule BCS.

4.2.2 Conductance différentielle

Sur les courbes de la résistivité longitudinale de TTF[Ni(dmit)2]2 , ayant noté la présence

de multiples transitions en dessous de Tc, signe de l’existence probable de jonctions, nous avons

réalisé des mesures de conductance différentielle en fonction de la température et la pression en

dessous de Tc afin de sonder la SC et éventuellement d’obtenir des informations sur sa nature. On

observe sur la figure 4.16 la présence d’un important Zero BiasConductance Peak ( ZBCP, ou pic

de conductance à tension nulle) qui se développe fortement aux températures très inférieures à Tc.

Ce ZBCP a été observé sur tous les échantillons que nous avons mesurés. Nous pouvons remarquer

sur la figure 4.16 que son amplitude est quasi-indépendante de la pression.

Une possibilité de la présence du ZBCP est l’effet de chauffage. Néanmoins, la puissance

injectée dans l’échantillon est de 50 pW pour V de l’ordre de 1µV cette valeur est extrêmement

faible, on peut donc négliger les effets de chauffage. D’autres causes peuvent être à l’origine de

l’apparition du ZBCP : la réflexion d’Andreev [100] [101], l’effet tunnel sans réflexion [102]
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FIGURE 4.16: Variation de la conductance différentielle dI/dV en fonction de la tension V dans

TTF[Ni(dmit)2]2 pour l’échantillon #3 pour différentes températures en dessous de Tc et pressions.
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[103], la diffusion magnétique [104] [105] ou un état lié nonconventionnel d’Andreev [106]

[101]. Nous pouvons éliminer l’état lié non conventionnel d’Andreev qui est lié à la présence

de creux juste après le pic de la caractéristique dI/dV = f(V), ce qu’on ne voit pas dans nos

courbes. Nos mesures deρ‖ (T) sous champ magnétique montrent une évolution lente équivalente

à celle avec la température et permet donc d’exclure l’effettunnel sans réflexion et la diffusion

magnétique qui conduiraient à un dédoublement du pic qu’on n’observe évidemment pas. Nous

pouvons donc attribuer ce ZBCP aux réflexions d’Andreev associée à la présence de jonctions

SNS (SC/Normal/SC) dans notre échantillon le long de l’axeb. Les régions normales N peuvent

être des joints de grains mais plus vraisemblablement des régions d’ODC fines d’épaisseur e<< ξ.

Normalement, l’ODC est une région isolante, cependant quand on injecte un courant supérieur au

courant de dépiégeage de cette onde on est comme dans un métalnormal. Sachant que le champ

de dépiégeage d’une ODC incommensurable est de 1 à 100mV/cm,pour un domaine d’épaisseur

ξ de l’ordre de 50nm dans notre cas cela correspond à une tension seuil de dépiégeage de l’ODC

qui varie entre 5 et 500nV. On peut dire que les tensions que nous appliquons sont plus grandes et

donc nos domaines ODC vont se comporter comme un métal. Néanmoins, notre ZCBP ne mesure

pas le dépiégeage car dans ce cas on aurait un dI/dV qui augmenterait en conséquence. On mesure

donc bien de la SC.

Pour une jonction SNS unique, la théorie Blonder-Tinkham-Klapwijk (BTK) [100]

prévoit que la conductance à tension nulle est deux fois plusgrande que celle à forte tension V

> ∆/e et la caractéristique dI/dV = f(V) a une forme de U renversée àfaible tension, pour V

< ∆/e, pour un SC s isotrope. Dans notre cas, l’amplitude du ZBCP est très importante, ce qui

est la signature d’un grand nombre de jonctions en série et d’une SC de type d avec changement

de la phase du gap SC sur la surface de Fermi [107]. Des mesuresde tunneling ou de RMN sous

pression seraient indispensables pour le confirmer ou pas.

Une autre possibilité pour le ZBCP est qu’il y ait des régions denotre échantillon avec

des courants critiques très faibles associés au fait que cesrégions sont devenues SC par effet

de proximité. Ceci est effectivement possible étant donné que nous observons des marches dans

la transition SC. Si on prend des jonctions en série, devenuestoutes SC, lorsqu’on applique un

courant, une seule de ces jonctions va commencer par devenirnormale, celle qui a la résistance la

plus élevée. Ainsi, dès qu’on voit une anomalie dans la caractéristique dI/dV mesurée, on pourrait

dire qu’on a rendu une jonction « normale ». Dans ce cas, on peut appliquer la formule Ic RN

=π∆/2e. Pour la courbe à 8kbar et T=1.14K (figure 4.16), on observe lafin du ZBCP pour une

conductance de 40Ω−1 qui correspond à une tension de 2µV, ce qui donne un courant de 80µA et

un produit IcRN de 2µV et donnerait un gap de 2µeV ce qui est très inférieur à la valeur escomptée

pour le gap SC à 3/4 Tc. Cette possibilité semble donc à écarter même si d’autres mesures seraient

à effectuer. Néanmoins, toute notre étude semble indiquer fortement que TTF[Ni(dmit)2]2 est un
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supraconducteur de type d. D’autres expériences seraient évidemment à effectuer pour confirmer

ou infirmer cette conclusion.

4.3 Conclusion : interaction supraconductivité et onde de

densité de charge, diagramme de phase

La figure 4.17 représente le diagramme de phase Température -Pression final de

TTF[Ni(dmit)2]2 obtenu grâce à toutes les mesures faites au cours de cette thèse. Dans la suite,

nous allons nous baser sur ce diagramme de phase pour discuter l’évolution de la SC avec la

pression et son interaction avec les ODCs du système. Les principaux résultats associés à la SC

sont :

– La SC apparait à 2 kbar en même temps que la phase ODC2 a tendance à disparaitre,

ceci est un grand classique et très habituel dans tous les composés avec de la SC et un

emboitement de la surface de Fermi (organiques, chalcogenides...).

– A basse pression, le champ magnétique supérieur HC2 est divergent, signe en général

de l’existence d’une SC non homogène, où des régions métalliques alternent avec des

régions isolantes. Au fur et à mesure que la pression augmente, la divergence de HC2

s’atténue et disparait à haute pression.

– La SC est indétectable en mesures de résistivité transverseρ⊥ , ce qui est en accord avec

les mesures de TEP qui sont impossibles à effectuer à basse température (le composé

devient très isolant pour toutes les pressions).

– A 4 kbar, la résistivité résiduelleρ0 de l’état normal est très élevée mais cela n’empêche

pas Tc de monter. Par contre, autour de 11kbar, plus la résistivitérésiduelle est grande

plus Tc est basse.

– La transition SC est multiple (en plusieurs étapes) ou large selon les échantillons,

signature de jonctions dans le système qui sont soit extrinsèques (« joints de grain »)

soit intrinsèques.

– Les caractéristiques courant-tension, V(I), mettent en évidence des anomalies à basse

tension avec une forme en V qui suggère une SC de type d ou des régions avec de très

faibles courants critiques.

Tout d’abord, nous allons discuter l’apparition de la SC à basse pression. Si l’on considère

un modèle qui s’applique aux systèmes quasi-1D tel que (TMTSF)2PF6 où a est la direction la

plus conductrice,b, celle intermédiaire, et qu’on tient compte d’un couplage transverse selon

la direction intermédiaireb, la relation de dispersion s’écrit :ǫ(k) = ǫ0(k) = −2tacos(kxa) −
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FIGURE 4.17: Diagramme de phase Température - Pression final du TTF[Ni(dmit)2]2 .
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2tbcos(kyb), où ta et tb sont les intégrales de saut dans les directionsa etb respectivement en tenant

compte des premiers voisins uniquement. Cette relation de dispersion conduit à un emboitement

parfait avec un vecteur (1/2,1/2) dans le plan (kx,ky) et donc une onde de densité. Par contre,

si on tient compte de l’interaction aux deuxièmes voisins dans la direction transverse, on a

ǫ(k) = ǫ0(k) − 2t′bcos(2kyb). Le coefficientt′b = t22b/tb est très faible (de l’ordre de quelques

Kelvins) traduit l’écart à l’emboitement parfait et permetl’apparition de petites poches de porteurs

qui vont faire baisser la Tc de l’onde de densité et ultimement la détruire. Ce sont ces poches

qui vont donner lieu aux porteurs SC. Dans notre cas, la SC apparait lorsque la phase ODC2 est

présente. Cette dernière disparait effectivement avec la pression mais est remplacée par la phase

ODC3. Cependant, l’ODC1 reste présente jusqu’à 12kbar. Il est vraisemblable que le modèle du

(TMTSF)2PF6 ne s’applique pas dans notre cas car quand l’ODS disparait dans ce dernier, la SC

apparait. On a vu précédemment que l’ODC1 est liée à l’emboitement des LUMOs, les ODC2

et ODC3 à celui des HOMOI , il est naturel de penser que la SC est liée aux bandes restantes :

HOMOII et TTF. Nous pensons que les bandes TTF ne sont pas motrices dans l’apparition de la SC

étant donné que dans d’autres composés tel que (CH3)4N(Ni(dmit)2 )2, la SC apparait également

et que le cation (CH3)4N ne porte pas de charges libres. De plus, les calculs de structures de

bandes nous ont clairement montré que les propriétés du TTF évoluaient très peu avec la pression

contrairement aux bandes HOMOII . Nous pensons donc que l’apparition de la SC est liée à une

densité d’états au niveau de Fermi suffisante dans la bande HOMOII . Ceci permet d’expliquer la

quasi-indépendance de la SC vis-à-vis de l’évolution des phases ODC avec la pression.

Nous pouvons décrire la texture de l’échantillon à basse température qui se base sur

l’absence de transition SC dans la direction transverse (a) et la divergence du champ HC2 qui

s’amenuise en fonction de la pression. La figure 4.18 montre de manière très simplifiée l’évolution

de la texture avec la pression telle que nous l’estimons : la partie haute montre que pour avoir

une résistance transverse selona qui ne montre pas de supraconductivité, cette texture est laseule

possibilité. Il est vraisemblable qu’en augmentant la pression, les domaines ODC deviennent plus

fins. Dans les régions où il existe des parties métalliques, les images du bas montrent qu’il n’y

pas que du métal. Les taches observées par rayons X indiquentclairement que les régions ODC1

sont allongées selonb mais fines dans les directions transverses (forme de cigares). Elles montrent

également que les régions ODC2 ont une extension spatiale beaucoup plus grande à la fois selonb et

dans les directions transversesa ou/etc : ainsi dans la première image en bas à gauche où les phases

ODC1 et ODC2 existent, on a des cigares d’ODC1 et des murs inclinés par rapport àb d’ODC2

pour que Hc2 puisse diverger et tenir compte d’un vecteur d’emboitementnon parallèle àb∗. Pour

la phase ODC3, le vecteur d’emboitement semble être purement selonb∗ et donc les domaines

ont une inclinaison simple. La disparition progressive de la divergence de Hc2 avec la pression

est certainement la signature d’un « affinement »de ces parois comme cela a été remarqué dans
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(TMTSF)2PF6 dans le régime de coexistence [94] [96]. On peut même imaginer qu’à l’approche

de la phase ODC4, ces murs ne sont plus parfaitement continus. Pour la phase ODC4, nous n’avons

pas beaucoup d’informations. Nous proposons qu’il y ait desgrains d’ODC4 toujours allongés

selonb∗ car nous n’observons plus aucune divergence du champ critique à basse température.

Maintenant, nous allons essayer de comprendre la raison pour laquelle à 4 kbar Tc
augmente alors queρ0 est grand, tandis qu’à 11 kbar il y’a une dépression de Tc alors queρ0
est grand. Nous pouvons rappeler que dans le diagramme de phase de Brossardet al. [1], les

phases dites de condensation disparaissaient au delà de 5kbar. Ce diagramme semblait indiquer

qu’au-delà de 5kbar, le désordre dans l’échantillon devenait beaucoup plus faible. En utilisant notre

diagramme de phase, 5kbar correspond au passage de l’ODC2 à l’ODC3. Lors de la coexistence

ODC2 et ODC3 on remplace des murs isolants inclinés, caractéristiques de l’ODC2, par des murs

droits parallèles àb, caractéristiques des régions ODC3. On remarque que le cheminement des

électrons devient un peu tortueux avec des entonnoirs en régime de coexistence selon la figure

4.18 mais finalement, on simplifie le cheminement des porteurs en prenant des murs droits. Cette

évolution est favorable à la SC et a tendance à améliorer le libre parcours moyen des électrons et à

faire plutôt augmenter Tc.

Maintenant, nous allons étudier la région autour de 11kbar.En dessous de 11kbar, l’ODC1
et l’ODC3 font apparaitre des domaines isolants avec des modulationsde la densité de charge de

longueur d’ondeλ1 et λ3 respectivement. Dans la phase ODC4, nous avons des régions isolantes

avec une modulation de la densité de charge de modulationλ4. Ainsi, à 11kbar, quand ces trois

ODCs coexistent, il existe des régions avec trois modulations différentes, donc un désordre plus

important. Ceci est certainement ce qui explique le pic deρ0. Contrairement à la situation autour

de 5kbar, le libre parcours moyen des électrons va diminuer si l’on considère le schéma ad hoc de

la figure 4.18. Dans un SC, en présence d’impuretés magnétiques, Tc diminue. Dans un SC non

conventionnel, en présence d’impuretés non magnétiques etde nœuds dans le gap SC, Tc diminue

avec le libre parcours moyen. Dans les organiques, la thèse de Nada Joo [95] a mis en évidence

l’influence du désordre non magnétique sur la SC dans (TMTSF)2ClO4 en substituant les anions

ClO4 par des anions ReO4. Dans TTF[Ni(dmit)2]2 , il est peu probable que la coexistence de

ces trois ODC correspondre à l’introduction d’impuretés magnétiques. En effectuant une analyse

similaire à celle de Nada Joo, la figure 4.19 présente la variation de Tc en fonction deρ0. Nous

observons une variation linéaire entre ces deux paramètres, ce qui nous laisse penser qu’une

modélisation de l’évolution de Tc avecρ0 peut être analysée dans le cadre d’un modèle de SC

en présence d’impuretés ponctuelles. Dans ce cadre, nous allons assimiler les grains isolants à des

centres de diffusion que l’on considère comme ponctuels. Dans le cadre de la théorie d’Abrikosov

et Gor’kov [108], Tc varie avec le temps de relaxationτ selon la formule :
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FIGURE 4.18: Evolution proposée de la texture avec la pression dansTTF[Ni(dmit)2]2 .
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FIGURE 4.19: Variation de la température critique Tc avec la résistivité résiduelleρ0 dans

TTF[Ni(dmit)2]2 . La ligne droiteest un ajustement par la formule 4.1
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où Ψ est la fonction digamma,α = ~

2τkBTC0
et TC0 est la température critique SC pour

un système infiniment pur,τ est proportionnel à1/ρ0. Malheureusement, nous ne pouvons pas

déterminer expérimentalement cette équation étant donné que nous ne connaissons pas la densité

de porteurs ni la masse effective des électrons. La ligne continue présentée sur la figure 4.19 Tc

= f(ρ0) un ajustement par la formule d’Abrikosov et Gorkov. En extrapolant àρ0 = 0, on obtient

Tc0 ≈ 1.8K qui est légèrement supérieur à la valeur que nous aurions obtenue par extrapolation

linéaire de la courbe de Tc en fonction de la pression (figure 4.9) en utilisant les données basse

et haute pressions. L’analyse précédente met très certainement en évidence la présence de nœuds

dans le gap SC. On peut noter que c’est la deuxième expérience,après l’existence d’un ZBCP qui

suggère fortement l’existence de nœuds dans le gap, même si,ici, on ne peut pas dire si on a une

supra s anisotrope, p, d...

Il semble qu’autour de 20kbar, il y ait aussi une baisse de Tc qui serait ici associée au

fait de la commensurabilité de l’ODC4 et certainement au fait que les domaines isolants sont plus

grands. Néanmoins, nos mesures au-delà de 20kbar sont peu fiables et nous n’avons pas pu obtenir

des valeurs de Tc au-delà de 22kbar. Une étude plus complète serait à faire.
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Nous venons de voir que les états ODC influent sur la phase SC mais de manière indirecte

simplement par des effets de désordre. Nous pensons donc quecette SC est associée aux HOMOII .

Il est vraisemblable que la SC dans TTF[Ni(dmit)2]2 soit non conventionnelle. Deux résultats de ce

chapitre laissent penser à une supraconductivité avec des nœuds et un résultat fait pencher pour une

supraconductivité de type d. D’autres expériences sont évidemment indispensables pour vérifier ce

point.
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Annexe A

Théorie de transport électrique et

thermique, Théorie d’Onsager

A.1 Généralités

Une force thermodynamique est une grandeur vectorielle~Fi mesurant l’écart par rapport

à l’équilibre. Elle est associée au vecteur courant volumique ~Ji, dit flux, d’une grandeur extensive

par l’expression :

σs =
∑

i

~Ji · ~Fi (A.1)

où σs est le taux de création de l’entropie dans le système. Cette équation a une

structure bilinéaire, représentant la somme des produits de chaque courant volumique par la force

thermodynamique associée. C’est aussi l’équation fondamentale de la thermodynamique dans un

milieu continu.

Les forces thermodynamiques thermique~Fu, électrique~Fe et diffusive ~Fn sont respecti-

vement définies par :

~Fu = ~∇(
1

T
) (A.2)

~Fe = ~∇(−φ

T
) (A.3)

~Fn = ~∇(−µ

T
) (A.4)
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La théorie de Onsager a été élaborée en 1931 pour le couplage des phénomènes

irréversibles tels que la conduction électrique et la diffusion thermique. Dans cette théorie,

on considère que les forces thermodynamiques varient peu dans l’espace et dans le temps,

en supposant qu’il existe une relation linéaire entre les courants volumiques et ces forces

thermodynamiques. En d’autres termes, on suppose qu’il existe une relation de symétrie dans tous

les systèmes thermodynamiques permettant de décrire les phénomènes de transport et de relaxation

par des lois linéaires. En pratique, ces lois linéaires permettent de mesurer les coefficients de

transports avec un minimum d’expériences.

Dans le cadre de cette théorie, le courant volumique~Ji, d’origine thermique, électrique,

diffusif.. peut être écrit sous la forme :

~Ji =
∑

k

Lik
~Fk (A.5)

où les coefficientsLik sont des coefficients phénoménologiques, dits coefficients

cinétiques, et qui varient avec la température ou la pression. La matrice L de ces coefficients

caractérise la réponse linéaire du système. Les termes diagonaux, dits coefficients propres, sont

reliés aux conductivités thermique, électrique, ou diffusive. Les termes non diagonaux, dits

coefficients mutuels, décrivent le couplage entre les phénomènes irréversibles, c’est à dire qu’un

courant volumique peut dépendre non seulement de la force thermodynamique à laquelle il est

associée mais aussi d’autres forces présentes dans le système.

A.2 Applications aux effets thermoélectriques

Dans un conducteur où existent N particules ( pour simplifieron va considérer un seul

type de porteurs de charge−e), existent des phénomènes thermoélectriques associés à laprésence

de courant électrique et de courant de chaleur dans le système. La température T et le potentiel

électrostatiqueφ varient dans l’espace mais sont constants au cours du temps.On définit le

potentiel électrochimique local par :

µ̄ = µ [T (r)]− eφ(r) (A.6)

On définit, respectivement, le flux de particules et le flux d’énergie par :

~JN = LNN∇(
−µ̄
T

) + LNE∇(
1

T
) (A.7)
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~JE = LEN∇(
−µ̄
T

) + LEE∇(
1

T
) (A.8)

La théorie d’Onsager nous permet d’écrire :LEN = LNE. Par conséquent, le taux de

création de l’entropie s’écrit :

σS = ~JE∇(
1

T
) + ~JN∇(

−µ̄
T

) (A.9)

On définit le flux de chaleur :

~J∗
Q = ~JE − µ̄ ~JN (A.10)

ou encore :
~J∗
Q = ~JQ + spT ~JN (A.11)

où ~JQ est le terme qui décrit la conduction de la chaleur dans le système etsp est l’entropie

par particule. Les flux de particules et de chaleurs peuvent donc être écrit sous la forme :

~JN = −L11
1

T
∇(µ̄) + L12∇(

1

T
) (A.12)

~J∗
Q = −L21

1

T
∇(µ̄) + L22∇(

1

T
) (A.13)

La théorie d’Onsager nous permet d’écrireL12 = L21.

Au final, les coefficients cinétiques seront donnés par :

L11 = LNN (A.14)

L12 = LNE − µ̄LNN , L21 = LEN − µ̄LNN (A.15)

L22 = LEE − µ̄(LEN + LNE) + µ̄2LNN (A.16)

LNE = L12 + µ̄L11, LEN = L21 + µ̄L11 (A.17)

LEE = L22 + µ̄(L12 + L21) + µ̄2L11 (A.18)
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A.3 Conduction électrique

Pour un matériau donné, maintenu à température fixe, la densité de porteurs est

spacialement uniforme. Si on lui appliquait un champ magnétique uniforme~E de densité~J , on

obtiendrait la loi d’Ohm donnée par :
~J = σ ~E (A.19)

oùσ est la conductivité électrique.

Dans la théorie générale, cette équation s’écrit sous la forme :

~JN = LNN
~∇(− µ̄

T
) (A.20)

où µ̄ = µ − eφ est le potentiel électrochimique et~JN est le flux de particules N . Lorsque la

température et la densité de porteurs sont constantes, le potentiel électrochimique peut s’écrire

sous la forme :~∇(µ̄) = e ~E. En considérant que~J = −e ~JN , on peut écrire :

σ =
e2

T
LNN (A.21)

A.4 L’effet Seebeck

A.4.1 Approche simple

En 1821, T.J. Seebeck note l’apparition d’une différence depotentiel∆V à la jonction

de deux conducteurs de natures différentes soumis à un gradient de température,∆T . En circuit

ouvert, on définit le coefficient Seebeck, S, par :

S = ∆V/∆T (A.22)

S est en V.K−1. La mesure du coefficient de Seebeck S définit le pouvoir thermoélectrique

(PTE) du matériau. Il est lié au transport d’entropie par lesporteurs de charges dans le système.

Étant donné que ce PTE ne peut être mesuré que pour un couple dematériaux, il est

nécessaire de disposer d’une référence. Pour un matériau donné dont le coefficient S est inconnu,

la mesure du PTE consiste à appliquer un gradient de température∆T à une des extrémités en

mesurant la différence de potentiel∆T induite. Un thermocouple différentiel et un thermocouple
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FIGURE A.1: Schéma expérimental de mesure du coefficient Seebeck duTTF[Ni(dmit)2]2

pour la tempéarture sont fixés aux deux extrémités du matériau ( figure A.1) pour déterminer

∆T = Ta − Tb et∆V = Va − Vb.

Ainsi :

Sinconnu ≈ ∆V/∆T − Sref (A.23)

Il faut préciser que le gradient de température∆T doit évidemment rester petit par rapport

à la température absolue T de l’échantillon. En choisissantdes matériaux de référence à faible PTE

(un métal) on obtient :

Sinconnu = ∆V/∆T (A.24)

A.4.2 Pouvoir thermoélectrique (PTE)

Le pouvoir thermoélectrique absolu peut être défini comme une propriété physique d’un

matériau donné, donné par la relation :

~E = −S~∇T (A.25)
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où ~E est le champ électrique et~∇T est le gradient de température.

Cette équation représente le fait que les porteurs de l’extérmité chaude, qu’on appellera

porteurs ’chauds’, du matériau ont une énergie cinétique plus importante que les porteurs de

l’extrémité froide, qu’on appellera porteurs ’froids’. Cetexcès d’énergie cinétique va engendrer

une déplacement des porteurs ’chauds vers la source froide dans l’échantillon d’où l’apparition

d’un champ électrique. On est donc plus dans un état d’équilibre.

Si on considère que les porteurs dans le système sont des électrons, le champ électrique
~E et le gradient de température~∇T auront la même direction. Sachant que~E = −~∇V donc
~∇V = −S~∇T . Par conséquent, pour les électrons le coefficient S est négatif. Par analogie, si les

porteurs dans le système étaient des trous, le coefficient Seebeck S sera positif.

Dans le cadre général de la théorie d’Onsager, l’équation (1.27) va s’écrire sous la forme :

−1

e
~̄µ = −S ~∇T (A.26)

On en déduit l’expression du coefficient de Seebeck dans la théorie d’Onsager qui sera

donnée par :

S =
−1

eT
(
LEN

LNN

− µ̄) (A.27)

Pour un gaz de Fermi dégénéré sans corrélations, le coefficient Seebeck peut aussi être

écrit en fonction des coefficients de transport Kn sous la forme :

S =
K1

eTK0

(A.28)

où ces coefficients sont définis par [84] :

Kn =
−1

3

∫

2τkυkυk
−∂f0
∂ǫ

|ǫ=µ(ǫ(k)− µ)nd3k (A.29)

où τk est le temps de diffusion dépendant du moment k,υk la vitesse,ǫk l’énergie,f0 la

fonction de distribution de Fermi-Dirac etµ est le potentiel chimique.

La conductivité électrique sera donnée par :σ = e2K0. On obtient donc : Sσ = eK1

T
. Cette

expression nous permet de déterminer le rapport entre la conductivité électrique et le coefficient

Seebeck qui peut être un bon moyen pour connaitre les propriétés du système étudié.

Si on suppose que le temps de diffusion ne dépend pas de l’énergie, on peut considérer que

le comportement du PTE de la région métallique est celui d’unélectron libre et obtenir l’expression

donnée par :
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S =
−π2kB
6e

T

TF
(A.30)

Si les porteurs dans le système sont des trous, le signe (-) dans l’expression précédente

disparait.

A.5 Conductivité thermique

Dans un solide, en présence d’un gradient de température∆T , on définit le flux d’énergie
~JE traversant une sectionΣ du solide et qui lui est perpendiculaire, par :

~JE = −κ~∇(T ) (A.31)

κ est la conductivité thermique totale, somme de tous les processus de conduction

thermique dans ce système. Dans les métaux, la conductivitéthermique totaleκ est définie par

la somme de la conductivité thermique électronique,κe, et la conductivité thermique des phonons,

κp (due aux vibrations du réseau) en considérant que les électrons et les phonons sont indépendants

et que toutes les autres contributions sont négligeables.

La conductivité thermique varie énormément d’un matériau àun autre, ce qui en fait un

bon moyen pour connaitre les processus mis en œuvre dans un matériau donné. Si on considère n

particules se déplaçant uniformément dans le matériau, on peut écrire :

κ =
1

3
Cυℓ (A.32)

où C est la capacité calorifique totale du système,ℓ le libre parcours moyen etυ la vitesse

de déplacement des n particules.

A.5.1 Conductivité thermique électronique

La conductivité thermique électroniqueκe est la conductivité thermique associée aux

porteurs dans le métal, c’est à dire les électrons, elle s’écrit :

κe =
1

3
CeVF l =

nπ2k2Bτ

3m
T (A.33)
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oùCe est la capacité calorifique d’un gaz d’électrons,VF la vitesse d’un électron au niveau

de Fermi,l le libre parcours moyen, n la concentration en électrons, m la masse de l’électron etτ

le temps de relaxation entre deux collisions. Dans les métaux purs, comme l’or et l’argent, c’estκe
qui domine dans l’expression de la conductivité thermique totale.

A haute et basse température, la loi de Wiedemann-Franz [87]nous permet de considérer

que, dans un métal relativement pur, le rapport entre la conductivité thermique électroniqueκe et

la conductivité électriqueσ est proportionnel à la température T. Cette loi est appliquéesi l’énergie

est conservée, c’est-à-dire que pendant chaque collision élastique d’un électron l’énergie échangée

est négligeable par rapport àkBT.

κe
σ

=
π2k2B
3e2

T = LT (A.34)

oùL ≈ 2.44X10−8V 2K−2 est une constante indépendante du métal, dite le nombre de

Lorenz, qui prouve que tous les métaux ont le même rapport entre la conductivité thermique et

électrique avec la température absolue T. Cette relation nous permet de savoir si le matériau est un

bon conducteur thermique ou non car les impuretés ont une grande influence sur la conductivité

thermique électronique du matériau.

A.5.2 Conductivité thermique des phonons

La conductivité thermique des phonons ou contribution du réseau s’écrit :

κph =
1

3
CPϑl (A.35)

oùCP est la chaleur spécifique liée au réseau,ϑ la vitesse de son dans un matériau,l = ϑτ

et τ le temps de relaxation des phonons qui dépend fortement des interactions dans le système en

fonction de la température. Dans les non-métaux, la conductivité thermique des phonons domine.

Dans l’approximation de Debye, la conductivité thermique s’écrit sous la forme :

κph =
kB
2π2ϑ

(
kB
~
)3
∫ θD/T

0

x4exτ(ω, T )

(ex − 1)2
dx (A.36)

où θD est la température de Debye,ω est la fréquence des phonons etx = ~ω
kBT

.

A très basses températures dans les matériaux purs, la conductivité thermique varie enT 3

puisque la diffusion des phonons domine étant donné que leurlibre parcours moyen est quasiment

constant.
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RESUME 

Les composés moléculaires de basse dimensionnalité sont caractérisés par l’apparition de certaines 

instabilités à basse température : supraconductivité, onde de densité de charge, onde densité de spin... 

Au cours de cette thèse, nous étudions la compétition entre les états onde de densité de charge et 

supraconductivité dans le composé multi-bandes à deux chaines TTF[Ni(dmit)2]2. Nous revisitons le 

diagramme de phase Température-Pression de ce composé grâce à des mesures de résistivité, de pouvoir 

thermoélectrique et de conductivité thermique. 

  A basse pression, deux ondes de densité de charge détectées par mesures de rayons X et observées par 

nos mesures de résistivité transverse sont associées aux bandes 1D LUMO et HOMOI de la chaine 

Ni(dmit)2. A 12kbar,  la fusion de ces deux instabilités est associée à l’emboitement des bandes LUMO 

avec les bandes HOMOI à travers le point Γ de la première zone de Brillouin. A 18kbar et sur un 

intervalle de 5-6kbar, on observe un pic de commensurabilité attribué au vecteur d’emboitement 

commensurable 2kF = 1/3b
*
. 

Mots Clés : 

Onde de densité de charge, Supraconductivité, Résistivité, pouvoir thermoélectrique, conductivité 

thermique, composés moléculaires, basse dimensionnalité, TTF[Ni(dmit)2]2. 

 

Abstract 

At low temperature, low dimensionality materials are known to have some instabilities such as 

superconductivity, charge density wave, spin density wave... In this thesis, we studied the competition 

between charge density wave and superconductivity in the 1D multiband compound TTF[Ni(dmit)2]2. 

Resistivity, thermoelectric power and thermic conductivity measurements, allowed us to review the 

Temperature – Pressure phase diagram of this compound. 

At low pressure, two charge density waves, detected by X ray measurements and observed in our 

transverse resistivity measurements, are associated to the 1D bands LUMO and HOMO of the Ni(dmit)2 

chains. At 12kbar, the fusion of those two charge density waves is associated to the nesting of the 

LUMO bands with the HOMO ones through the Γ point of the Brillouin zone. At 18 and around 5-

6kbar, we observe a commensurability pic due to the commensurate wave vector 2kF=1/3b
*
. 

Key Words 

Charge density wave, superconductivity, resistivity, thermoelectric power, thermic conductivity, molecular 

compounds, low dimensionality, TTF[Ni(dmit)2]2. 
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