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Chapitre 1

Introduction

“Quand on a la foi, on peut se passer de la vérité.”
Friedrich Nietzsche

En 1911, H. Kamerlingh Onnes découvre le phénomène de la supracon-
ductivité dans le mercure. Il écrit dans l’une de ses communications, qu’un
"métal pur peut être mis dans un état tel que sa résistance électrique de-
vienne nulle" [1]. Toujours en 1911, les deux chimistes Herbert N. McCoy et
William C. Moore, prouvent qu’on peut avoir un état métallique dans des al-
liages à base d’atomes non-métalliques [2] . Ces deux grandes découvertes ont
ouvert la voie vers de nouvelles explorations de l’état supraconducteur dans
des éléments métalliques du tableau périodique ainsi que dans de nombreux
métaux synthétiques 1.

Au fil des années et dans le but d’atteindre une température critique
proche de la température ambiante, beaucoup de nouveaux métaux et com-
posés intermétalliques ont été découverts. Parmi les nouveaux supracon-
ducteurs découverts dans les années 1980, les tentatives des chimistes ont
donné naissance à une famille de supraconducteurs organiques appelée κ-
(BEDT − TTF )2X.

Nous nous sommes intéressés à l’étude de la phase supraconductrice dans
la famille κ-(BEDT − TTF )2X qui, bien qu’elle ait été découverte depuis

1. “It is possible to prepare composite metallic substances from non-metallic constituent
elements” [2]
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12 CHAPITRE 1. INTRODUCTION

30 ans environ, elle reste mal comprise. Cette supraconductivité a été dé-
couverte en même temps que les cuprates supraconducteurs, un hasard qui
fait de ces deux familles de composés des faux jumeaux. En effet, on ne
cesse d’y trouver des points communs : des structures cristallines lamellaires,
des diagrammes de phase qui présentent en particulier une proximité de la
phase supraconductrice avec la phase isolant de Mott, une supraconducti-
vité non-conventionnelle et des modèles théoriques capables de décrire des
phénomènes observés dans les uns comme dans les autres [3]. On pourrait
même ajouter que résoudre l’énigme dans un système aidera à le résoudre
dans l’autre ; cette énigme qui cache derrière elle la symétrie du paramètre
d’ordre supraconducteur ainsi que l’origine de la supraconductivité.

Bien que l’objectif soit ambitieux, vu le grand nombre de travaux déjà
publiés et souvent controversés, nous avons essayé dans cette thèse de ré-
pondre à ces deux questions pour faire prévaloir une hypothèse au détriment
des autres. Notre étude est menée sur deux volets : la symétrie du paramètre
d’ordre supraconducteur et le comportement de la résistivité dans l’état nor-
mal.

1.1 L’émergence des supraconducteurs orga-
niques

Le concept de métal synthétique a pris un véritable essor à la suite de la
découverte du sel à transfert de charge composé de l’accepteur d’électrons
TCNQ (tétracyano-p-quinodiméthane) [4] et du donneur d’électrons TTF
(tétrathiafulvalène) [5]. Cette combinaison a donné une haute conductivité
électrique jusqu’à une température T = 60 K, interprétée comme le résultat
des fluctuations supraconductrices à haute température 2.

Ce n’est qu’en 1979, que les tentatives de synthèse de supraconducteurs
organiques ont été couronnées de succès. L’état supraconducteur a été ob-
servé dans le (TMTSF )2PF6, à T = 0.9 K sous une pression de 12 kbar [7].

2. Cette interprétation a été réfutée par des études ultérieures (voir [6] et références y
figurant)
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En remplaçant PF6 par d’autres anions tel que ClO4 ou AsF6, on a décou-
vert la première famille de supraconducteurs organiques unidimensionnels,
appelée (TMTSF )2X (où TMTSF dénote tetraméthyl-tétrathia-fulvalène)
(voir Figure 1.1 au milieu). Après cette découverte, un important effort a été
mené pour synthétiser des supraconducteurs organiques ayant une tempéra-
ture critique plus élevée.

Figure 1.1 – Structures moléculaires du tétrathiafulvalène (TTF), du té-
traméthyltétrasélénafulvalène (TMTSF) et du biséthylènedithiotétrathiaful-
valène (BEDT-TTF). (Reproduit de [8])

La deuxième famille de supraconducteurs organiques est apparue, en
1983 [9], suite à la synthèse de sels à transfert de charge basée sur la molé-
cule BEDT -TTF (pour bis-éthylenedithio-tétrathia-fulvalène), aussi appelée
ET (voir Figure 1.1). Contrairement à la molécule TMTSF qui forme une
structure cristalline unidimensionnelle isomorphe avec différents anions X, la
molécule ET forme des composés avec des structures cristallines bidimen-
sionelles diverses [6]. En effet, il existe de nombreux agencements possibles
des molécules de ET en phase solide [10], tels que les phases α, β, κ, θ etc,
définies par différents motifs formés par les cations ET (voir Figure 1.2).

Dans cette thèse, nous allons nous intéresser uniquement aux composés
de la famille κ-(ET )2X. Les échantillons étudiés ont été synthétisés par nos
collaborateurs chimistes de l’équipe CIMI de l’Université d’Angers.
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Figure 1.2 – Quelques agencements possibles des molécules BEDT -TTF .
Dans les arrangement κ et λ, les molécules de BEDT forment des dimères.
(Adapté de [11])

1.2 Les composés de la famille κ-(ET )2X

La phase κ de la famille ET est particulièrement intéressante puisqu’elle
comporte le plus grand nombre de composés supraconducteurs ayant des
températures critiques Tc relativement élevées à pression ambiante (voir Ta-
bleau 1.1). Ces composés présentent des similitudes avec les supraconducteurs
à haute température critique [12,13].

1.2.1 Structure cristallographique

Composé Tc(K) Pc(bar) Référence
κ-(ET )2Cu[N(CN)2]Cl 12.8 K 300 [14–16]
κ-(D8-ET )2Cu[N(CN)2]Br 3 (11.5± 0.2) K 1 [17]
κ-(H8-ET )2Cu[N(CN)2]Br (11.5± 0.3) K 1 [18,19]
κ-(ET )2Cu(SCN)2 10.4 K 1 [20,21]
κ-(ET )2I3 (3.8± 0.2) K 1 [22]

Table 1.1 – Les températures et les pressions critiques pour observer la
supraconductivité des composés de la famille κ− (BEDT − TTF )2X. (Re-
produit de [12,23]).
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Dans la phase κ, les molécules BEDT − TTF forment des dimères. Les
dimères voisins sont coplanaires et orientés pratiquement perpendiculaires les
uns par rapport aux autres (voir Figure 1.3 à gauche). L’interaction dimère-
dimère donne lieu à un recouvrement d’orbitales électroniques dans plusieurs
orientations du plan ce qui confrère un caractère bidimensionnel aux compo-
sés κ-(ET )2X [24]. Ce caractère bidimensionnel est renforcé par l’alternance
entre empilements de dimères de BEDT − TTF et des plans anioniques
isolants constitués de chaines polymérisées (voir Figure 1.3 à droite).

Figure 1.3 – (à gauche) Vue en perspective des cations BEDT − TTF et
des anions Cu[N(CN)2]X− formant des chaines polymériques. (Reproduit de
[25]) (à droite) Structure cristalline des κ-(ET )2X. La cellule unité délimitée
par le cadre contient quatre dimères. (Reproduit de [26])

1.2.2 Structure de bandes

La structure de bandes des composés κ-(ET )2X a été calculée par la
méthode de Hückel étendue en utilisant les dernières orbitales moléculaires
occupées (HOMO) [27]. Celle-ci est constituée de quatre bandes : deux bandes
fermées et deux bandes ouvertes représentées sur la Figure 1.4 à gauche. Le
transfert d’un électron par dimère à un anion conduit au demi-remplissage
de la dernière bande, en fixant le niveau de Fermi au milieu [13]. Les deux
bandes de conduction ont une forme irrégulière, donnant naissance à deux

3. Le symbole D8 indique que la molécule BEDT -TTF est totalement deutérée. L’ab-
sence de ce symbole ou le symbole H8 indique que la molécule est totalement hydrogénée.
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Figure 1.4 – (à gauche) Structure de bandes des κ-(ET )2X. (à droite)
Surface de Fermi des plans conducteurs. (Reproduit de [13])

surfaces de Fermi : l’une constitue une orbite fermée pour des porteurs de
type trou, l’autre est une surface ouverte pour des porteurs de type électrons
(voir Figure 1.4 à droite).

1.2.3 Diagramme de phase

Un même composé de cette famille peut présenter des propriétés phy-
siques différentes en fonction de la pression hydrostatique. Comme indi-
qué dans le Tableau 1.1, l’application d’une pression de 300 bar rend le κ-
(ET )2Cu[N(CN)2]Cl supraconducteur, alors qu’il est antiferromagnétique à
basse température et à pression ambiante. Cette pression, relativement basse
pour changer les propriétés d’un cristal, montre l’étroite vicinité des états
fondamentaux.

Pour explorer les différents états des composés κ-(ET )2X, nous pouvons
remplacer la pression hydrostatique par une pression chimique en changeant
d’anion X. Nous obtenons ainsi le diagramme de phase pression-température
de la famille κ-(ET )2X présenté dans la Figure 1.5. Sur ce diagramme les
composés sont placés en fonction de leur état à pression ambiante. Pour un
composé donné à l’état supraconducteur, il a été montré que la température
critique décroit avec la pression appliquée à un taux : dTc/dP = −3 K/kbar
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(bar)

Figure 1.5 – Diagramme de phase des composés κ-(ET )2X. Pour al-
léger le texte nous notons D8Br pour le composé avec ET deutéré et
X = Cu[N(CN)2]Br et H8Br pour le composé avec ET hydrogéné et
X = Cu[N(CN)2]Br. (Adapté de [23])

[28].
Nous pouvons faire un parallèle avec les cuprates, qui présentent égale-

ment des diagrammes de phase riches avec une proximité de l’état supracon-
ducteur avec l’état antiferromagnétique. Dans les cuprates, c’est le dopage
qui permet d’explorer le diagramme de phase.

1.3 Les principaux travaux présentés dans cette
thèse

Nous présenterons brièvement nos principaux résultats décrits et discutés
dans ce manuscrit. Il s’agit d’un travail expérimental dont les méthodes seront
exposées dans le Chapitre 2. Cette thèse est divisée en deux parties qui
structurent cette section : la première, qui fera l’objet du Chapitre 3, portera
sur la symétrie du paramètre d’ordre supraconducteur et la seconde traitera
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du comportement linéaire en température de la résistivité du Cu(NCS)2

dans le Chapitre 4.

1.3.1 Symétrie du paramètre d’ordre supraconducteur

Pour les supraconducteurs conventionnels, la théorie BCS [29] fait appa-
raître un paramètre d’ordre ∆ isotrope, défini comme étant l’énergie minimale
nécessaire pour briser une paire de Cooper. Le mécanisme d’appariement de
ces paires de Cooper pour les supraconducteurs conventionnels est l’inter-
action électron-phonon. Comme la symétrie du paramètre d’ordre est liée à
la symétrie du mécanisme d’appariement dans un matériau, on attribue une
symétrie type s isotrope aux supraconducteurs classiques.

Dans le cas des supraconducteurs non-conventionnels, la théorie BCS
ne fonctionne pas. Nous partirons donc d’un paramètre d’ordre ∆(~k) dé-
pendant du vecteur d’onde qui décrit la direction des paires de Cooper au
niveau de Fermi et nous chercherons la signature expérimentale qui nous
permettra d’étudier la symétrie du paramètre d’ordre dans les composés
κ − (BEDT − TTF )2X. Ceci pourrait permettre d’en savoir plus sur le
mécanisme d’appariement, qui reste à ce jour une question ouverte.

Pour des jonctions tunnel, la conductance différentielle en fonction de
la tension donne une information spectroscopique sur la densité d’états du
supraconducteur. Nous allons sonder le gap supraconducteur dans κ-(H8-
ET )2Cu[N(CN)2]Br (noté H8Br dans la suite) Nos résultats expérimen-
taux nous permettrons d’identifier des gaps supraconducteurs. Les calculs
numériques proposés par le modèle BTK (Blonder-Tinkham-Klapwijk) et
ses extensions [30, 31] ainsi qu’un modèle tunnel proposé pour ajuster des
mesures récentes sur le même composé de la conductance par le microscope
à effet tunnel [32] viendront renforcer notre étude. La comparaison avec ces
modèles, présentée à titre d’illustration dans la Figure 1.6, nous permettra
d’exclure l’hypothèse d’une symétrie purement s ou purement d.

L’étude d’un seul composé de la famille κ-(ET )2X peut s’avérer insuffi-
sante pour la compréhension de la physique de ces systèmes. Nous nous in-
téresserons donc aussi, aux composés κ-(ET )2Cu(SCN)2 (noté Cu(NCS)2
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Figure 1.6 – (à gauche) Comparaison de la conductance différentielle me-
surée selon la configuration transverse à 100 mK et à champ nul (symboles
fermés en noir), avec le modèle BTK. En rouge, le tracé pour un gap de symé-
trie s et en bleu pour un gap de symétrie d. (à droite) Comparaison entre la
mesure de la conductance différentielle longitudinale mesurée à T = 100 mK
avec le modèle tunnel.

dans la suite) et κ-(D8-ET )2Cu[N(CN)2]Br (notéD8Br dans la suite). Nous
verront en particulier que ces deux composés présentent un pic de conduc-
tance à tension nulle. Ce type de phénomène suscite depuis quelques années
un intérêt grandissant.

1.3.2 Comportement de la résistivité à l’état normal

“Je ne cherche pas à connaître les réponses, je cherche à comprendre les
questions”. Confucius

Comme évoqué plus haut, le mécanisme d’appariement dans les supra-
conducteurs non-conventionnels n’est toujours pas compris. Les chercheurs
ont étudié la phase supraconductrice de différentes façons sans pour autant
réussir à répondre à cette question fondamentale.

Une approche possible serait d’étudier ces matériaux à basse température
à l’état normal (en appliquant un champ magnétique). Ces mesures ne sont
pas nouvelles et datent des années mêmes de la découverte de la supracon-
ductivité à haute température critique [33, 34]. Elles reviennent toutefois à
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Figure 1.7 – La résistivité ρ1 en fonction de la température pour différentes
valeurs de champ magnétique.

l’actualité aujourd’hui. En effet, plusieurs de ces mesures présentent un com-
portement linéaire en température inhabituel pour la résistivité électrique.
Cette loi de puissance qui s’écarte de la loi quadratique prévue par la théorie
des liquides de Fermi [35], a été observée dans plusieurs matériaux tels que
les cuprates, les fermions lourds et les conducteurs moléculaires unidimen-
sionnels. Bien que l’origine de cette loi demeure incomprise, la pente associée
à la linéarité en température de la résistivité semble présenter un caractère
universel [36].

De notre coté, nous étudierons le comportement de la résistivité dans le
Cu(NCS)2 en fonction de la température comme illustré dans la Figure 1.7.
Nos résultats seront discutés à la lumière de la loi universelle et de récents
travaux proposant un mécanisme de dissipation Planckienne [37].



Chapitre 2

Méthodes expérimentales

“Success consists of going from failure to failure without loss of enthusiasm”
Winston Churchill

Dans ce chapitre, nous allons présenter les techniques expérimentales de
mesures de transport électrique et de spectroscopie tunnel en décrivant le
montage électrique. Nous présenterons aussi les systèmes de refroidissement
utilisés et la méthode expérimentale qui permet de mettre l’échantillon sous
pression hydrostatique.

2.1 Transport électrique

La mesure de transport électrique consiste à injecter un courant I et
mesurer la tension V aux les bornes de l’échantillon. Sa résistance est ainsi
déduite à l’aide de la loi d’Ohm : R = U/I. En fonction de la valeur obtenue,
on choisit in fine l’une ou l’autre des deux configurations suivantes :

Mesure en deux points

Cette méthode consiste à mesurer la tension aux bornes de l’échantillon
reliés à un générateur de courant (voir Figure 2.1). Dans cette configuration,
on mesure la résistance de l’échantillon (R) et la résistance des fils de mesure
ainsi que la résistance des contacts électriques : R + r1 + r2.

21
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Figure 2.1 – Schéma de principe de mesure de la résistance en deux points.

Dans le cas où on a un composé ayant une résistance très importante
devant celle des fils et des contacts, le choix de cette configuration est justifié.

Remarque : Dans notre cas par exemple, les résistances des échantillons
sont de l’ordre de 10 Ω à température ambiante mais les fils de contacts sont
en manganin 1 et leur résistance est d’environ 150 Ω chacun. Nous ne pouvons
donc pas opter pour cette méthode.

Mesure en quatre points

Cette méthode, mise en oeuvre dans le Chapitre 4, permet d’annuler les
contributions des contacts et des fils de mesures dans la mesure de la résis-
tance. En utilisant quatre contacts alignés, on injecte le courant aux extrémi-
tés et on mesure la tension sur les deux contacts intérieurs (voir Figure 2.2).
Le courant traversant les résistances r3 et r4 est nul.

En pratique, afin de réduire les résistances de contacts et de définir des
contacts bien alignés, nous déposons de l’or sur nos monocristaux par éva-
poration Joule sous vide secondaire. Pour cela nous préparons des masques
mécaniques à l’aide de fines bandes de Mylar qu’on utilise pour cacher les
parties qu’on ne souhaite pas dorer pendant l’évaporation (voir la Figure 2.3
à gauche). A l’aide de la laque d’agent et de fils d’or, de diamètre ∅ = 25 µm,

1. Le choix de fils résistifs est important pour le bon fonctionnement d’un réfrigérateur
à dilution. Généralement, les fils ayant une faible résistance électrique, ont une faible
résistance thermique et risquent donc d’apporter de la chaleur. Ce qui ne permettrait pas
d’atteindre des températures optimales.
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Figure 2.2 – Schéma de principe de mesure de la résistance en quatre
points.

Figure 2.3 – Préparation des échantillons avant l’évaporation des contacts
en or à l’aide de masques mécaniques (à gauche). Montage d’un échantillon
dans la configuration de mesure en quatre points (à droite).

nous montons l’échantillon sur le porte-échantillon 2 pour être mesurer. Nous
manipulons délicatement les fils d’or afin d’aligner l’échantillon suspendu
perpendiculairement à la verticale (voir la Figure 2.3 à droite).

Quand les contacts sont alignés dans le plan conducteur du matériau
2D on parle de résistance longitudinale (Figure 2.4 à gauche). La résistance
transverse au plan conducteur est obtenue en positionnant les électrodes sur
les deux faces parallèles au plan conducteur de telle sorte que I+ et V + soient
sur la même face et I− et V − soient sur la face opposée (Figure 2.4 à droite).

2. Le porte-échantillon du PPMS permet de mesurer trois échantillons à la fois.



24 CHAPITRE 2. MÉTHODES EXPÉRIMENTALES

I+ I-V+ V- I+ V+

I- V-

Figure 2.4 – Schéma de principe de mesure (à gauche) de la résistance
longitudinale et (à droite) de la résistance transverse. La prise de contact se
fait avec des électrodes représentées en couleur dorée. Pour la configuration
transverse, les électrodes plus sombres sont placées sur la face du dessous.

2.2 La spectroscopie tunnel

2.2.1 Réalisation des contacts

Nos échantillons sont formés par un empilement de plans supraconduc-
teurs espacés par des plans isolants. D’un point de vue microscopique, on
peut voir l’échantillon comme une série de jonctions Josephson «S/I/S» en
dessous de la température critique. Notre but est de sonder la supraconduc-
tivité et en particulier les gaps supraconducteurs. On a eu l’idée de faire de la
spectroscopie tunnel sur ces échantillons en réalisant des contacts avec de la
laque d’argent. Notre technique consiste à faire des contacts aussi petits que
possible ce qui donne des jonctions tunnel («N/I/S»), comme nous le verrons
dans le Chapitre 3. Pour réaliser ces jonctions, on utilise un fil d’or fin ayant
un diamètre de 25 µm, préalablement recuit T = 500 ◦C pour l’adoucir et le
rendre plus facile à manipuler. Puis, à l’aide d’une pince, on plie le fil d’or
pour avoir une forme en V, et on le colle avec une petite goutte de laque
d’argent (voir la Figure 2.5).

Pour sonder la supraconductivité dans les différentes orientations, on réa-
lise trois contacts sur trois faces de notre échantillon perpendiculaires aux
axes ~a, ~b et ~c (voir la (Figure 2.5)). Il faut noter que ~a, ~b et ~c ne sont pas
les axes cristallographiques. Par convention ~c sera la direction définissant
l’épaisseur de l’échantillon. Avec des échantillons fragiles et fins comme le
κ-(BEDT− TTF)2Cu(NCS)2 et le κ-(BEDT− TTF)2Cu[N(CN)2]Br il faut
faire attention pour ne pas faire un court circuit entre les différentes faces
du cristal. Cette opération est extrêmement délicate parce qu’on doit avoir
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Figure 2.5 – Schéma de principe représentant la configuration des contacts :
les fils d’or en forme de "V" sont collés à la laque d’argent sur les trois faces
cristallographiques de l’échantillon.

la bonne fluidité de la laque d’argent pour que le contact soit ponctuel et
robuste.

Remarque : Le but c’est d’avoir la résistance de contact la plus petite pos-
sible. On a eu l’idée de remplacer la laque d’argent par la laque de graphite,
en imaginant qu’elle serait plus efficace avec nos échantillons organiques. Nos
tests ont montré que ce n’était pas forcément une bonne idée.

2.2.2 Montage électrique

Pour détecter les gaps supraconducteurs, nous mesurons la conductance
différentielle en fonction de la tension en réalisant le montage de la Figure 2.6 :

Avant de polariser l’échantillon, on calcule la valeur Imax de courant à ap-
pliquer. Cette valeur dépend de la largeur de gap à sonder et de la résistance
du contact. Elle est donc variable en fonction de la température et du champ
magnétique appliqué.

Notre but est de tracer la conductance différentielle dIac/dV en fonction
de le tension V aux bornes du contact. Le courant Idc est délivré par une
source de tension Keithley© 6221 et la tension différentielle est mesurée par
un amplificateur à détection synchrone (Lock-in amplifier). Nous disposons
d’un logiciel qui nous permet d’enregistrer un tableau de points (I, dV/dIac).
En intégrant point par point la fonction dV/dIac(I), on obtient V (I) et on
peut ainsi tracer dIac/dV en fonction de V .
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Idc + Iac

Vdc R

Amplificateur
Lock-in
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Figure 2.6 – Principe du circuit du montage. La résistance R de l’échan-
tillon est polarisée en courant par une source de tension continue Vdc suivie
d’une résistance r1 = 10 kΩ. On mesure cette résistance R à l’aide d’un
Lock-in qui délivre une tension Vac couplée à une résistance r2 = 1 MΩ (d’où
Iac = Vac/106) et qui mesure la tension différentielle dV/dIac aux bornes de
l’échantillon.

2.3 Cryogénie

Nous cherchons à sonder des propriétés de transport exigeant des tempé-
ratures basses et un fort champ magnétique (mesures dans l’état supracon-
ducteur en dessous de Tc = 10 à 12 K et Hc = 10 T). Dans notre groupe, «
Corrélations Électroniques et Hautes Pressions » nous disposons d’un réfri-
gérateur à dilution permettant de descendre à des températures voisines de
100 mK et d’une bobine supraconductrice permettant d’atteindre un champ
magnétique de 14 T.

2.3.1 Réfrigérateur à dilution

L’Hélium est le seul élément qui reste liquide à des températures proches
du zéro absolu, à des pressions inférieures à 25 atm. Il possède huit isotopes,
mais seulement deux sont stables, l’Hélium III (3He) et l’Hélium IV (4He).

La température d’ébullition, dans les conditions standards, de l’4He est
4.2 K, celle de l’3He est 3.2 K. Il est possible d’atteindre des températures plus
basses en baissant la pression de vapeur saturante 3. Pour l’4He, la tempéra-

3. La pression de vapeur saturante est la pression à laquelle la phase gazeuse d’un
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ture limite est de 0.9 K pour une tension de vapeur de 1.5 Pa. En utilisant des
pompes puissantes on peut arriver à 0.3 K avec de l’3He, pour une pression
de vapeur saturante de 0.3 Pa [38].

Pour de nombreux travaux de recherche, y compris les nôtres, une tem-
pérature de 300 mK n’est pas suffisante. Pour atteindre des températures
plus basses, de l’ordre de 100 mK jusqu’à quelques mK, on utilise les réfri-
gérateurs à dilution de l’3He dans l’4He. Ci dessous, nous allons donner les
propriétés physiques du mélange 3He/4He qui sont à l’origine du principe de
fonctionnement d’un tel réfrigérateur.

2.3.2 Diagramme de phase

La Figure 2.7 est une représentation du diagramme de phase du mélange
3He/4He, en fonction de la concentration en 3He, X qu’on peut écrire sous la
forme :

X = n3

n3 + n4

où n3 est le nombre de molécules d’3He et n4 est le nombre de molécules
d’4He.

Pour des températures au dessus de 0.86K, le mélange est parfaitement
miscible. Il est superfluide pour X < 62% et normal pour toutes concentra-
tions supérieures.

A T= 0.86K, on remarque la présence d’un point tri-critique. En dessous
de cette température, le liquide se sépare en deux phases, une phase concen-
trée riche en 3He et une phase diluée riche en 4He. La phase concentrée, plus
légère flotte au dessus de la phase diluée.
La concentration en 4He, dans la phase concentrée est donnée par

X4 = 0.85 T 3/2 e−0.56/T

élément est en équilibre avec sa phase liquide ou solide à une température donnée dans un
système fermé.



28 CHAPITRE 2. MÉTHODES EXPÉRIMENTALES

Figure 2.7 – Diagramme de phase du mélange 3He/4He. X est la concen-
tration en 3He. A température nulle X = 0.064. (Reproduit de [39]).

celle de l’3He dans la phase diluée est donnée s’écrit

X = 0.064 (1 + 8.4 T 2 + 9.4 T 3)

Quand la température tend vers le zéro absolu, la concentration en 3He tend
vers une limite finie et on obtient un mélange dont sa phase diluée est à 6.4%
et sa phase concentrée est à 100% d’3He.

N.B. : La limite de solubilité de 6.4% indique qu’on peut toujours extraire
des atomes d’3He de la phase diluée même à température nulle.

En dessous de 0.5K, dans la phase diluée, l’4He superfluide, se trouve dans
son état fondamental avec une entropie négligeable. Il se comporte comme
un solvant inerte, vis-à-vis de l’3He qui se comporte comme un quasi gaz en
équilibre avec l’3He liquide de la phase concentrée.
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Du passage d’un atome d’3He de la phase concentrée à la phase diluée
résulte un effet frigorifique. Pour qu’il y ait un abaissement de la température,
il faut que cette transformée soit effectuée d’une manière adiabatique [38].

2.3.3 Cycle de refroidissement

En 1962, l’étude des propriétés osmotiques des solutions diluées d’3He
dans l’4He a donné naissance au réfrigérateur à dilution. En 1962, London,
Clarke et Mendoza ont proposé le principe de fonctionnement d’un réfrigéra-
teur à dilution permettant de descendre plus bas que 0.1K [40]. Les recherches
ont commencé à ce moment là, un peu partout dans le monde et ont permis
aujourd’hui d’avoir le savoir faire d’un réfrigérateur à dilution.

Phase diluée 
6.4 %

Phase Concentrée

100 %

Phase diluée

Chambre de mélange

Echangeurs
thermiques

Bouilleur 
0.8 K

< 1%

> 90%

Vapeur

³He quasi pur

Injection 
d'³He

Vers la pompe  

Flux 
thermique

Impédance 
de flux principale

Impédance 
de flux secondaire

Séparation de phases

Figure 2.8 – Schéma de principe de fonctionnement d’un réfrigérateur à
dilution (reproduit et adapté de [39]).
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La réalisation d’un réfrigérateur à dilution repose sur des composants
assurant la circulation de l’3He dans un circuit fermé présentés dans la Fi-
gure 2.8.

Le gaz d’3He provenant de la sortie d’une pompe installée à température
ambiante, est pré refroidi à 4.2 K par le bain 4He liquide du cryostat puis
condensé à 1.5 K par des détentes Joule-Thomson. L’3He maintenant liquide
passe par une impédance d’écoulement principale, puis s’écoule à travers un
échangeur thermique à l’intérieur (ou en contact thermique) avec le bouilleur,
à une température inférieure à 0.7 K. En dessous du bouilleur on installe une
impédance d’écoulement secondaire afin d’empêcher l’évaporation de l’3He.
Le liquide va ensuite passer par des échangeurs thermiques pour refroidir
suffisamment avant qu’il n’entre dans la phase concentrée, dans la chambre
de mélange. La phase diluée se trouve au fond de la boite de mélange, elle
est pompée via un tube qui la connecte au bouilleur. Au niveau du bouilleur,
la concentration de la phase diluée en 3He liquide est faible (moins de 1%).
Cependant, la concentration en 3He gazeux à 0.7 K, est d’environ 90%.

En injectant dans la phase concentrée, l’3He pompé du bouilleur, on crée
un cycle fermé où l’3He circule continuellement à travers l’interface entre
phase diluée et phase concentrée afin de produire du froid [39].

2.3.4 PPMS

Les mesures de résistivité du Chapitre 4 ont été effectuées grâce au PPMS
(Physical Properties Measurement System) disponible au Laboratoire de
Physique des Solides (voir Figure 2.9 à gauche). Le PPMS est un système
automatisé permettant d’atteindre une température minimale de 2 K dans
un cryostat type VTI 4 avec de l’4He pompé et un champ magnétique de 9 T.
Bien entendu, on aurait pu faire nos mesures avec notre réfrigérateur à dilu-
tion qui descend plus bas en température et plus haut en champ magnétique
mais l’avantage du PPMS est l’automatisation et la simplicité qui vient avec
les systèmes commerciaux. En effet, la régulation en température, le pilotage
de l’alimentation de champ magnétique ainsi que la mesure en simultané de

4. Acronyme pour Variable Temperature Insert
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trois échantillons sont automatisés (voir Figure 2.9 à droite). De plus la cel-
lule de pression EasyLab© peut être utilisée dans le PPMS pour la mesure
d’un échantillon sous pression.

Pour effectuer des mesures de transport électrique, il suffit de taper une
séquence de commandes sur le logiciel approprié.

Figure 2.9 – (à gauche) Photo du PPMS au LPS (à droite) Interface du
logiciel de contrôle

2.4 Cellules de pression

L’étude de la phase supraconductrice de nos échantillons est complète car
on peut supprimer la supraconductivité en appliquant un champ magnétique
de l’ordre de 10 T, en chauffant l’échantillon au-dessus de Tc = 11 K, ou en ap-
pliquant une pression hydrostatique tout en sachant que dTc/dP = −3 K/kbar.

Il y a différents types de cellules hautes pressions (piston-cylindre (clamp
ou avec capillaire), cellule à enclumes (diamant ou carbure)...) et différents
milieux transmetteurs de pression (gaz, liquide ou solides). Seules les cel-
lules piston-cylindres avec un milieu transmetteur de pression gaz ou liquide
peuvent assurer une pression hydrostatique et une bonne précision à basse
pression. Cependant, les pressions maximales obtenues (jusqu’à 3 GPa en mi-
lieu liquide (1 GPa = 104 bar) sont très inférieures aux pressions maximales
des cellules à enclumes (plusieurs dizaines de GPa).
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Obturateur

Piston transmetteur

Figure 2.10 – Cellule de pression. Photographie des éléments de la cellule
de pression fabriquée au LPS (à gauche) et de la cellule de pression EasyLab©

(à droite).

La nature des échantillons ainsi que les expériences qu’on souhaite effec-
tuer définissent la cellule de pression à utiliser. Pour les conducteurs molé-
culaires, connus pour leur fragilité, on évite d’utiliser des cellules de pression
non hydrostatique. De plus, pour tuer la supraconductivité, une pression de
1 GPa est suffisante.

Afin d’étudier la linéarité de la résistivité en température, j’ai utilisé deux
cellules de type clamp avec milieu transmetteur de pression liquide (huile de
silicone Daphné7373) : une cellule "faite maison", fabriquée au LPS, en Nickel
Chrome Aluminium (NiCrAl) ayant comme pression maximale de 3 GPa avec
un diamètre utile sous pression ∅ = 4 mm et une cellule EasyLab©(Pcell
15/30) en Cobalt Nickel Chrome Molybdène (CoNiCrMo) avec un diamètre
utile sous pression ∅ = 2.9 mm adaptée au PPMS qui permet d’atteindre
2.5 GPa représentées sur la Figure 2.10. Pour plus de détails sur les différents
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Obturateur

Supports 
de montage

Echantillon 1

Echantillon 2

Fil de manganin

Figure 2.11 – Cellule de pression EasyLab©. Photographie de l’obturateur
de la cellule de pression (en haut). Vue sous la loupe binoculaire de deux
échantillons montés sur cet obturateur (en bas).

éléments de la cellule de pression et leurs propriétés, on peut se référer aux
manuscrits de thèse de W. Kaddour [41] et E. Tisserond [42].

La mise en oeuvre d’une expérience de transport électrique commence par
la préparation de l’obturateur de la cellule de pression qui est aussi le porte-
échantillon avec les passages étanches pour les fils de mesure (Figure 2.11).
En fonction de la nature de l’expérience à réaliser on choisit le nombre de
fils à faire passer dans l’obturateur, puis on soude le capteur de température
(résistance CMS qui servira à mesurer, in situ, la température) et le capteur
de pression (fil de manganin dont la résistance varie linéairement avec la
pression à température fixe). Enfin, on installe l’échantillon suspendu sur ses
fils de mesure. Une capsule en téflon 5 (∅ = 5 mm) vient en suite recouvrir

5. Pour la cellule de pression faite maison, la capsule en téflon est ouverte, on utilise
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Figure 2.12 – Préparation des mesures sous pression : (à gauche) Mon-
tage des échantillon sur l’obturateur. (à droite) L’espace échantillon est noyé
dans une huile silicone et recouvert d’une capsule en téflon dans la cellule
EasyLab©.

l’échantillon qui se trouve noyé dans l’huile de silicone (Daphné7373) (voir
Figure 2.12).

Les dernières étapes consistent à introduire l’obturateur dans la cellule
de pression et appliquer la pression souhaitée à l’aide d’un vérin hydraulique
(Figure 2.13), à température ambiante.

Remarque 1 : La variation de la résistance d’un fil de Manganin mesurée à
température ambiante permet d’indiquer la valeur de la pression à l’intérieur
de la cellule de pression au moment de la pressurisation.

Remarque 2 : Nous pouvons aussi installer à la place d’un deuxième échan-
tillon un peu d’étain contacté en 4 points pour mesurer sa température de
transition supraconductrice par résistivité. Cela permet de connaitre la pres-
sion à froid. En effet, on observe dans les clamps une perte de pression (0.1 à
0.2 GPa) pendant le refroidissement jusqu’à la température de gel 6 de l’huile
de silicone [43]. Mais comme il n’y pas toujours assez de place pour rajouter
des fils, on utilise la variation connue de la température de transition su-

un bouchon en Cuivre-Béryllium (Cu-Be) pour assurer l’étanchéité.
6. La température de gel de l’huile Daphné dépend de la pression appliquée, elle est

d’environ T ≈ 150 K à pression ambiante et atteint T ≈ 300 K pour 2.1 GPa
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Figure 2.13 – Application de la pression dans la cellule EasyLab© à l’aide
d’un vérin hydraulique (en arrière plan en jaune).

praconductrice de nos échantillons (dTc/dP = −3 K/kbar) pour estimer la
pression à Tc.
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Chapitre 3

Étude spectroscopique des gaps
supraconducteurs dans κ(ET )2X

“There is no failure except in no longer trying.”
Elbert Hubbard

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats expérimentaux ob-
tenus par spectroscopie qui nous ont permis d’étudier la symétrie des gaps
supraconducteurs de différents composés appartenant à la famille κ(ET )2X.

3.1 La supraconductivité : symétrie des gaps

La supraconductivité provient de l’appariement des électrons d’un maté-
riau en paires de Cooper [44]. La théorie BCS proposée en 1957 par John
Bardeen, Leon Neil Cooper et John Robert Schriffer, explique pour les su-
praconducteurs conventionnels la formation des paires de Cooper sous l’in-
teraction attractive entre les électrons médiée par les phonons [29]. Pour les
supraconducteurs non conventionnels tels que les cuprates, les supraconduc-
teurs organiques, les pnictures etc., le mécanisme de la supraconductivité est
très vraisemblablement lié aux interactions d’origine magnétique.

37
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Les supraconducteurs sont caractérisés par l’absence de la résistance élec-
trique et par leur capacité à expulser le champ magnétique de leurs volumes
(effet Meissner) [45]. Lorsqu’on applique un champ magnétique externe, il est
expulsé par un champ magnétique interne induit par des courants créés spon-
tanément à la surface d’un supraconducteur (le champ magnétique ne peut
pénétrer que sur une longueur λ appelée longueur de pénétration). Lorsque
le champ magnétique externe est augmenté, deux scénarios sont possibles :

- Pour les supraconducteurs de type I, l’effet Meissner est observé pour des
champs inférieurs à une valeur critique Hc. Pour les valeurs supérieurs à Hc,
le matériau subit une transition de l’état supraconducteur à l’état normal.

- Pour les supraconducteurs de type II, on distingue deux champs critiques
Hc1 et Hc2. Pour les champs inférieurs à Hc1, l’effet Meissner est parfait.
Entre Hc1 et Hc2, l’effet Meissner est partiel, le champ magnétique pénètre
partiellement via la formation de vortex, le matériau est dans un état mixte.
Au delà de Hc2, les vortex couvrent la totalité du matériau, impliquant sa
transition à l’état normal.

La supraconductivité observée dans nos composés est de type II.

Phase supra.

Hc

H

T

Hc1

Tc

Hc2

H

TTc

Phase 

mixte

Phase

normale

Phase

normale

Phase 

supra.

Figure 3.1 – Diagramme de phase d’un supraconducteur (à gauche) de type
I et (à droite) de type II.

La Figure 3.1 représente les diagrammes de phase des deux types de su-
praconducteurs. Ces diagrammes montrent l’existence de deux paramètres
qui permettent la transition de l’état supraconducteur à l’état normal : l’ap-
plication d’un champ magnétique supérieur au champ magnétique critique
Hc ou bien une température supérieure à la température critique Tc. Dans la
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théorie BCS, la température critique Tc et le champ magnétique Hc sont liés
à un paramètre d’ordre qui est le gap supraconducteur ∆ ∝ Tc ∝

√
Hc [29].

Le gap supraconducteur 2∆ est l’énergie nécessaire pour exciter une quasi
particule dans l’état supraconducteur, on peut aussi le définir comme étant
l’énergie minimale nécessaire pour briser une paire de Cooper.

La transition d’un état normal à un état supraconducteur se traduit par
l’ouverture d’un gap ∆ au voisinage du niveau de Fermi EF . La densité d’états
n’est plus constante (comme dans un métal), elle dépend de l’énergie. Cette
densité d’états est nulle (gap) pour les énergies E < EF , elle diverge à E = ∆,
puis elle décroit à des énergies E > ∆ pour rejoindre asymptotiquement la
densité d’états de l’état normal, comme on peut le voir sur la Figure 3.2.

 Energie EEF

N(E)

Etat normal

Etat 
supraconducteur 2Δ

Figure 3.2 – Densité d’états BCS

Au niveau de Fermi, les paires de Cooper ne sont pas liées avec la même
énergie et ne se trouvent pas nécessairement dans la même direction, les paires
de Cooper sont ainsi décrites par un vecteur d’onde ~k. Ainsi la symétrie du
gap supraconducteur ∆(~k) est liée à la symétrie du mécanisme d’appariement
dans un matériau.

Pour les supraconducteurs conventionnels, la théorie BCS propose un mé-
canisme d’appariement provenant d’une interaction attractive. Ce mécanisme
est isotrope, ceci donne lieu à un gap supraconducteur ne dépendant pas du
vecteur ~k. La symétrie d’un tel gap ∆ est nommée "isotropic s-wave" ou s

isotrope.
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Figure 3.3 – Dépendance en ~k des gaps ∆, représentés en lignes pointillées,
de symétrie (à gauche)s isotrope, (au milieu) s± anisotrope et (à droite) d.
Les cercles noirs représentent une surface de Fermi hypothétique. La distance
entre la surface de Fermi et la ligne pointillée donne l’amplitude du gap et
la couleur donne son signe (bleu pour le signe positif, et rouge pour le signe
négatif) [46].

Dans la plupart des matériaux, le mécanisme d’appariement n’est pas
isotrope. Ces matériaux possèdent un gap supraconducteur anisotrope ∆(~k)
caractérisé par une symétrie non-s, par exemple une symétrie de type "d-
wave" ou "d".

Energie de Fermi

Structure de gap s

2Δ

k
kx ky -kx

EF

E(K)

2Δ

k
kx -kx

EF

E(K)

Energie de Fermi

Structure de gap d
Noeud

+

-

+ +

- -

Figure 3.4 – Structure de bande en énergie (à gauche) d’un gap isotrope s
et (à droite) d’un gap anisotrope d. (Figure inspirée de [47])

Ces deux symétries sont illustrées dans la Figure 3.3, le gap s représenté
est isotrope et possède le même signe autour de chaque poche de la surface
de Fermi, alors que le gap d change de signe sur certaines poches. Les nœuds
sont des points où l’amplitude du gap supraconducteur est nulle (voir la
Figure 3.4).

La détermination de la symétrie du gap supraconducteur est importante
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Technique Résultat Référence
Susceptibilité ac non s [54–56]
Aimantation s [57]

µSR non s [58]
Impédance de surface s [59]

RMN non s [60–62]
Chaleur spécifique non s [63, 64]

s [65]
Atténuation ultra-sonore non s [66]

Microscope à effet tunnel (STM) 1 s+ dx2−y2 [32]

Table 3.1 – Techniques et résultats expérimentaux pour la détermination de
la symétrie du gap supraconducteur dans le H8Br. Tableau reproduit de [24].

pour établir l’origine de la supraconductivité. Plusieurs techniques expéri-
mentales permettent d’y accéder.

Dans les cuprates, différentes expériences [48–53] sont en accord avec une
symétrie d. Cependant, une controverse existe sur la symétrie du gap supra-
conducteurs dans les supraconducteurs organiques. Dans le cas du H8Br par
exemple, certaines expériences concluent à une symétrie s alors que d’autres
concluent le contraire. Une expérience au microscope à effet tunnel (STM)
propose une symétrie d, type s+dx2−y2 . Les différents résultats sont résumés
dans le Tableau 3.1.

Plusieurs techniques expérimentales permettent de sonder les gaps su-
praconducteurs dont le microscope à effet tunnel (STM) et la spectroscopie
par contact ponctuel. Dans la section suivante, nous allons présenter ces
deux techniques expérimentales. Nous avons utilisé une technique qui se rap-
proche de la spectroscopie par contact ponctuel. Nous verrons toutefois que
nous pouvons comparer nos résultats à ceux obtenus par STM.

1. Acronyme de Scanning Tunneling Microscope.
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3.2 Microscope à effet tunnel : STM

Nous présenterons dans cette partie le principe de fonctionnement d’un
microscope à effet tunnel, ainsi qu’une brève description théorique permet-
tant de comprendre les mesures de la conductance tunnel.

3.2.1 Principe

Le principe du microscope à effet tunnel (STM) est de créer une jonction
tunnel entre une pointe métallique et un échantillon séparés par une barrière
isolante, le vide (Figure 3.5.a). La largeur de la barrière d est de l’ordre de
l’Angström (Å), sa hauteur est déterminée par la fonction de travail de sortie
φ 2du matériau conducteur.

I

V

Rétro-action

Pointe

Échantillon

ba

Pointe

Échantillon Φ

E
F
(pointe)

E
F
(échant.)

eV

ψ
électrondVideha

ut
eu

r, 
z

Énergie

Figure 3.5 – (a) Effet tunnel entre la pointe et l’échantillon à travers une
barrière de largeur d et de hauteur φ formée par le vide. (b) Principe du
STM. Schéma reproduit de [67].

Le transfert de charge d’une électrode à une autre s’effectue par effet
tunnel [68] lorsque la distance pointe-échantillon est suffisamment faible. Au
passage de la barrière, l’électron est une onde évanescente qui s’amortit ex-
ponentiellement, sur une distance d :

It ∼ e−2κd κ =
√

2mφ
~2 ≈ 0.5

√
φ(eV)Å−1 (3.1)

2. Le travail de sortie est l’energie minimale nécessaire pour arracher un électron d’un
solide jusqu’à un point dans le vide situé immédiatement à l’extérieur de la surface du
cristal (environ 4-5 eV pour un métal).
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En utilisant ce principe, une pointe fine métallique est placée à quelques
angströms de la surface d’un échantillon conducteur. La pointe du micro-
scope doit être constituée d’un métal complètement caractérisé comme l’or,
le tungstène, l’iridium, etc. Elle doit être très fine et idéalement composée
d’un atome à son extrémité [67]. Un élément piézoélectrique permet son dé-
placement dans les trois directions. L’application d’une tension entre la pointe
et l’échantillon, crée un courant tunnel It (Figure 3.5.b).

Le régime tunnel est alors défini par trois paramètres de contrôle interdé-
pendants : d la distance pointe-échantillon (de l’ordre de 5-10 Å), le courant
tunnel It (de l’ordre de 0.01-10 nA) et la tension de polarisation V (de l’ordre
de 0-2 V) [69].

L’une des fonctions de base du microscope à effet tunnel est la topographie
permettant de cartographier une surface d’un échantillon (Figure 3.6). Il est
alors indispensable d’éviter toute contamination et dégradation des couches
atomiques à la surface du matériau. La plupart du temps, les surfaces sont
préparées in situ ; les échantillons sont clivés sous vide.

Figure 3.6 – Image STM de la surface d’un cristal TTF TCNQ 3clivé.
L’image est prise selon le plan (~a,~b) à 49.2 K. Image reproduite de [70]

3. Abréviation de Tétrathiafulvalène tétracyanoquinodiméthane, le TTF TCNQ est un
polymère unidimensionnel constitué de piles de TTF et de TCNQ alternées.
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3.2.2 Spectroscopie

Le passage d’un électron par effet tunnel d’une électrode à une autre, n’est
possible que si l’état d’arrivée est inoccupé et l’état de départ est occupé.
La dépendance en tension du courant tunnel It(V ) donne donc accès à la
densité d’états occupés en énergie. Cette densité d’états (LDOS Local density
of states) est mesurée localement à l’endroit où se situe la pointe STM.

Le taux de transfert total Γgd(V ) entre l’électrode gauche et l’électrode
droite est donné par [71] :

Γgd(V ) =
∑
g,d

Tgd(1− fd(εd))fg(εg) (3.2)

où, Tgd est la probabilité de transfert d’un électron de gauche à droite,
et (1 − fd(εd)) est la probabilité que l’état d’énergie εd soit inoccupé dans
l’électrode de droite, et fg(εg) est la probabilité que l’état d’énergie εg soit
occupé dans l’électrode de gauche. Les fonctions fg,d(ε) sont des distributions
de Fermi Dirac.

Le terme Tgd est donné par la règle d’or de Fermi :

Tgd = 2π
~
|tgd|2δ(εg − εd + eV ) (3.3)

où tgd est l’élément de matrice tunnel.
Le courant tunnel est donné par définition par la charge emultipliée par le

nombre d’électrons qui passent entre les deux électrodes par unité de temps,
It = e(Γgd − Γdg). Ce qui s’écrit :

It(V ) = 4π2

eRQ

∑
g,d

|tgd|2δ(εg − εd + eV )[fg(εg)− fd(εd)] (3.4)

avec le quantum de résistance RQ = h/e2 ≈ 25 kΩ.
Dans le cas où l’énergie associée à la tension appliquée est négligeable

devant l’énergie de Fermi eV � EF , on suppose que les énergies des quasi
particules impliquées sont proches de l’énergie de Fermi. L’élément de matrice
tgd est donc indépendant de l’énergie. On peut alors réécrire le courant en
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faisant apparaître les densités d’états [71, 72] :

It(V ) = 4π2

eRQ

|t|2
∫ +∞

−∞
Ng(E)Nd(E + eV )[fg(E)− fd(E + eV )]dE (3.5)

Si on considère deux électrodes métalliques, les densités d’états sont constantes
et l’Équation (3.5) devient :

It(V ) = V

RT

(3.6)

On voit donc un comportement ohmique où la jonction tunnel entre deux
métaux se comporte comme une résistance RT ne dépendant pas de l’énergie.

Si on considère maintenant une électrode métallique et une électrode su-
praconductrice, la densité d’états du métal étant constante, le courant tunnel
sera donné par l’intégrale de la densité d’états du supraconducteur. En me-
surant la conductance dIt/dV , on a alors accès à la densité d’états moyennée
(convoluée) par la largeur de la fonction de Fermi. Ce qui donne une conduc-
tance :

GN/S = dIt
dV
∝

∫ +∞

−∞
Ng(E)

[
−df(E + eV )

dV

]
dE (3.7)

On obtiendrait donc une courbe de conductance similaire à la densité
d’états supraconductrice (Figure 3.2).

3.3 Spectroscopie par contact ponctuel

La loi d’Ohm stipule que la tension appliquée est linéairement propor-
tionnelle au courant dans un métal. Cependant, il a été observé que la ca-
ractéristique I-V (et la dérivée seconde dI2/dV 2) de deux métaux connectés
par un contact ponctuel et nanométrique n’est pas linéaire [73]. Cette non-
linéarité a été traduite par la signature de diffusion inélastique des électrons
par les phonons. Et c’est ainsi que la technique de spectroscopie par contact
ponctuel a vu le jour.

Elle a été ensuite développée et utilisée pour étudier toutes sortes de
diffusion des électrons par excitation élémentaire dans les métaux, comme
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les magnons [74] et les phonons [75].
Dans cette section, nous mettrons en évidence la technique expérimentale

qui nous a permis de mesurer nos échantillons. Nous allons présenter dans un
premier temps, le principe de cette technique brièvement et nous donnerons
par la suite les modèles théoriques qui vont nous permettre d’analyser et de
comprendre nos résultats expérimentaux.

3.3.1 Principe expérimental

La technique de spectroscopie par contact ponctuel repose sur la réalisa-
tion d’un contact entre deux métaux ou bien entre un métal et un supracon-
ducteur formant ainsi une jonction N/N ou N/S. La taille de la jonction (ou
du contact) doit être comparable ou inférieure au libre parcours moyen de
l’électron dans les métaux étudiés pour éviter d’observer de la diffusion dans
le contact en superposition avec la physique étudiée.

Figure 3.7 – Différentes techniques pour fabriquer des contacts ponctuels
(a) STM (b) Dépôt de couches minces (c) Contact ponctuel par pointe métal-
lique : needle-anvil (d) Brisure d’échantillon in situ : Break junction. Image
reproduite de [76].

Il existe différentes techniques pour réaliser des contacts ponctuels (Fi-
gure 3.7). Dans la section précédente nous avons parlé du microscope à effet
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tunnel (STM), où la pointe métallique n’est pas en contact avec l’échantillon.
Il est toutefois possible d’approcher la pointe du microscope de la surface de
l’échantillon et créer un contact ponctuel. La différence de cette technique
avec celle du needle-anvil est que cette dernière ne permet pas de balayer la
surface de l’échantillon. Ces techniques sont non-destructives contrairement
à la méthode du break junction qui consiste à briser l’échantillon in-situ de
façon contrôlée sous vide et à basse température. On peut aussi créer des
jonctions en déposant une couche isolante oxydée entre deux couches métal-
liques. L’épaisseur de la couche isolante doit être contrôlée afin d’éviter des
courts circuits ou au contraire, une résistance tunnel trop grande.

Pour mesurer nos échantillons, nous avons fabriqué des jonctions N/S
(aussi appelées contacts ponctuels ‘soft’ [31]) avec une pointe métallique en
or, collée à la laque d’argent sur différentes faces des supraconducteurs étu-
diés. Cette méthode ne permet pas d’avoir un contact de taille comparable
au libre parcours moyen, mais elle fournit l’information spectroscopique né-
cessaire. En effet, pour des jonctions N/S, il a été montré théoriquement que
la présence de diffusion dans le contact (lorsque la taille du contact est plus
grande que le libre parcours moyen), peut être modélisée par le changement
de la transparence de la barrière 4 Z comme le montre la Figure 3.8 (voir
section 4.4.2 dans [31]).

Pour les jonctions N/N (ou dans le cas des jonctions N/S soumises à un
champ magnétique fort ou une température élevée), la technique du contact
ponctuel ‘soft’ peut permettre d’extraire l’information malgré la taille du
plot de la laque d’argent. Ceci suggère qu’à une échelle microscopique, le
contact électrique se produit par des canaux de conduction parallèles reliant
la surface de l’échantillon avec des grains de la laque d’argent dont la taille
est de 2 - 10µm [31].

3.3.2 La réflexion d’Andreev

A l’interface entre un métal normal et un supraconducteur, un électron
ayant une énergie E inférieure à l’énergie du gap supraconducteur ∆ ne peut

4. Cette notion sera évoquée plus tard.
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V

contact en laque d'argent

fil d'or

I

Figure 3.8 – (à gauche) Schéma de principe d’un contact ponctuel ‘soft’ en
laque d’argent, le régime de conduction dans ce type de contact peut présenter
de la diffusion. (à droite) Comparaison entre la conductance d’une jonction
avec contact diffusif (trait plein) et la conductance donnée par le modèle
(BTK) balistique. Cette comparaison est donnée pour deux transparences
de barrière différentes ce qui montre que le choix d’un Z effectif suffit pour
modéliser un contact diffusif. Images reproduites de [31].

pas être transmis. Pour former une paire de Copper (Figure 3.9) dans le
supraconducteur, l’électron incident devra être réfléchi en un trou de spin
opposé 5 dans le métal normal [77]. Ce processus est appelé Réflexion d’An-
dreev [78].

Dans la Figure 3.10, on note que pour le cas idéal d’une barrière trans-
parente (Z = 0) entre le métal normal et le supraconducteur, on observe une
conductance G deux fois plus grande que la conductance normale GN(eV �
∆) pour les énergies eV < ∆. Dans le cas d’une barrière non transparente
(Z 6= 0), les réflexions d’Andreev sont partiellement supprimés et les spectres
de conductance s’approchent progressivement des spectres obtenus pour des
jonctions tunnel (N/I/S), où on observe des pics de conductances à des éner-
gies eV = ±∆.

Dans la section suivante nous allons présenter le modèle théorique qui
nous a permis de tracer les caractéristiques de la conductance de la Fi-
gure 3.10. Ce modèle a été développé par Blonder, Tinkham et Klapwijk
(BTK) [30], pour décrire le transport électrique à l’interface N/S.

5. Pour compenser la différence de charge et d’énergie.
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Figure 3.9 – Reflexion d’Andreev à l’interface entre un métal normal et un
supraconducteur pour eV1 < ∆ et transmission pour eV2 > ∆. La barrière
est supposée transparente (Z=0). Image reproduite de [31].

3.3.3 Le modèle Blonder-Tinkham-Klapwijk (BTK)

Dans le modèle BTK, la barrière entre un métal normal et un supracon-
ducteur est représentée par un potentiel répulsif Uδ(x) localisé à l’interface.
Elle entre dans les calculs par le biais du paramètre Z associé à la transpa-
rence de la barrière (plus Z est petit, plus la barrière est transparente) [31].
Ce paramètre devait à l’origine représenter l’effet d’une couche d’oxyde dans
un contact ponctuel, le désordre localisé dans le col court d’un microbridge
ou encore la barrière d’oxyde intentionnelle dans une jonction tunnel [30].

A l’interface entre un métal normal et un supraconducteur, la réflexion
d’Andreev n’est pas le seul processus qu’un électron incident puisse subir à
l’interface. Selon le modèle BTK, il existe quatre possibilités (Figure 3.11) :

A : La Réflexion Andreev.

B : La Réflexion ordinaire.

C : La Transmission ordinaire.

D : La Transmission sous forme d’une quasi-particule de type trou.

Blonder, Tinkham et Klapwijk, ont calculé les probabilités associées aux
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Figure 3.10 – Caractéristiques de la conductance différentielle normalisée, à
basse température, pour différentes barrières Z obtenues par le modèle BTK
pour un contact ponctuel entre un métal normal et un supraconducteur de
gap s (Z = 0 pour une jonction N-S idéale et Z = 5 jonction tunnel N-I-S).

différents processus, à température nulle, en fonction de la transparence de
la barrière et de l’énergie de l’électron incident (Figure 3.12).

Lorsque la barrière de potentiel est grande, la probabilité d’avoir une ré-
flexion ordinaire est importante et augmente avec Z. En diminuant la hauteur
de la barrière, le processus de la réflexion d’Andreev n’est plus négligeable et
devient important à des énergies E < ∆. A des énergies E > ∆, et dans le cas
théorique d’une barrière transparente (Z = 0), la probabilité d’une réflexion
Andreev diminue au profit de la probabilité d’une transmission ordinaire. La
probabilité d’une transmission sous forme d’une quasi-particule de type trou
est faible dans tous les cas, et est nulle pour E < ∆ [31, 80]. La somme des
quatre probabilités A(E)+B(E)+C(E)+D(E) = 1 et leurs amplitudes sont
calculées en résolvant l’équation Bogoliubov-De Gennes avec les conditions
aux limites appropriées en fonction de l’énergie pour toute valeur du para-
mètre Z. On peut ainsi montrer que l’expression du courant total à travers
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Figure 3.11 – Schémas représentant les quatre processus possibles pour un
électron à l’interface N/S.

Figure 3.12 – Les probabilités des quatre processus possibles pour un élec-
tron à l’interface N/S en fonction de la transparence de la barrière et de
l’énergie de la particule incidente [79].

la jonction, à T = 0, est donnée par [30] :

INS = I0

∫ +∞

−∞
[f(E − eV )− f(E)][1 + A(E)−B(E)]dE (3.8)

où f(E) est la fonction de distribution de Fermi, A(E) et B(E) sont
les coefficients donnant la réflexion d’Andreev et la réflexion ordinaire. La
quantité [1 + A(E) − B(E)] représente la probabilité de transmission et I0

est une constante dépendant de la surface du contact, de la densité d’états
et de la vitesse de Fermi.

Le résultat obtenu suite à une spectroscopie par contact ponctuel est la
conductance différentielle normalisée G(V ). Cette quantité est donnée par le
rapport entre la conductance de la jonction dINS/dV et la conductance de
la même jonction à l’état normal dINN/dV .
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3.4 Résultats expérimentaux dans le H8Br

Nous avons mesuré plusieurs échantillons appartenant à la famille κ(BEDT−
TTF )2X en changeant d’anion X à chaque fois. Les résultats les plus per-
tinents ont été observés dans le H8Br. Les mesures ont été effectuées selon
différentes faces décrites par des directions ~a, ~b et ~c. Il faut noter qu’il ne
s’agit pas des axes cristallographiques. Nous choisirons ~c, l’axe définissant
l’épaisseur de l’échantillon. Sauf mention contraire, le champ magnétique
sera toujours parallèle à ~c.

3.4.1 Définition des configurations de mesure

Dans la Figure 3.13, nous présentons les différentes directions où les me-
sures de la conductance ont été effectuées sur l’échantillon étudié. Comme
on peut le voir sur la photo de la Figure 3.13, nous avons utilisé des fils d’or
collés à la laque d’argent sur différentes faces du cristal. Nous utilisons ces fils
pour appliquer un courant I+, définir une masse I− pour fermer le circuit,
et nous mesurons la différence de potentiel V + − V −. Nous montrerons par
la suite, la conductance différentielle obtenue pour quatre configurations de
branchement de fils, chacune correspondant à une couleur de face, annotées
dans la Figure 3.13.

3

1

2 

⊥ C

I-

V+

I+

V- 1 mm

Figure 3.13 – (à gauche) Schéma représentant les quatre faces de l’échan-
tillon : 1, 2 et 3 choisies pour des mesures selon le plan (~a, ~b), et //~c pour la
mesure selon l’axe ~c . (à droite) Une photo de l’échantillon mesuré prise sous
microscope avec un grossissement x40. Sur la photo, on indique la configu-
ration de branchement des fils permettant de mesurer la conductance diffé-
rentielle suivant la direction 2 selon plan (~a, ~b).
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Pour chaque configuration, nous utilisons un fil plié en deux et collé sur
un plot de laque d’argent pour définir I+ et V + sur la face qu’on veut sonder
et nous utilisons deux faces différentes pour définir V − et I−. Il s’agit d’une
mesure en trois points. De façon générale, en utilisant ce type de montage
on mesure une résistance de contact en série avec la résistance de l’échan-
tillon étudié. Dans notre cas, à basse température, notre échantillon étant
supraconducteur, nous mesurons la résistance de l’interface 6 N/S. Les confi-
gurations de mesure sont choisies de sorte que I− et V − donnent la résistance
de contact la plus faible à température ambiante. Le choix des faces utilisées
pour ces deux contacts n’a pas d’influence sur l’interprétation physique de la
mesure, en supposant que la tension sur chacune des faces du cristal est la
même pour un supraconducteur.

3.4.2 Conductance différentielle en fonction de la tem-
pérature et du champ magnétique

Nous avons mesuré la conductance différentielle dansH8Br en fonction de
la tension appliquée sur l’échantillon. Cette conductance a été mesurée pour
différentes températures et champs magnétiques selon quatre configurations.

La Figure 3.14 présente les résultats obtenus selon la configuration trans-
verse (I+ et V + sur la face perpendiculaire au vecteur ~c). Comme attendu,
à fortes tensions, la conductance différentielle tend vers une constante GN ,
la conductance à l’état normal. Aux températures élevées ou champs ma-
gnétiques forts, cette limite est atteinte plus vite, à des tensions plus basses.
A 100 mK, on observe deux pics de conductance symétriques par rapport à
la tension nulle. En augmentant la température ou le champ magnétique,
leurs amplitudes diminuent et ainsi que la distance qui les sépare. A haute
température ou sous champ magnétique fort, ce doublet de pics se réduit
en un seul pic de conductance à tension nulle. La forme des pics observée à
basse température ne ressemble pas aux pics obtenus en Figure 3.10, pour
une réflexion d’Andreev dans un supraconducteur de gap s isotrope. Nous
discuterons cette forme dans la section suivante.

6. L’interface entre la laque d’argent et le supraconducteur
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Figure 3.14 – Mesure de la conductance différentielle (transverse) suivant
une direction perpendiculaire au plan (~a,~b), comme schématisé dans l’encart,
(à gauche) en fonction du champ magnétique allant de 0 T à H= 3 T mesurée
à T = 100 mK et (à droite) en fonction de la température allant de 100 mK
à 8 K à champ magnétique nul.

La Figure 3.15, montre les résultats obtenus en mesurant la conductance
différentielle δG1� selon la première des trois configurations longitudinales.
Contrairement à la figure précédente, la conductance ne tend pas vers une
constante à forte tension 7, même pour des températures et champs élevés.
Or, on s’attend pour une jonction N/I/N à mesurer une conductance indé-
pendante de la tension (voir Équation (3.6)). Cette dépendance en tension
vient sans doute de la qualité du contact à l’interface entre le cristal et la
laque d’argent. Cependant, cette dépendance en tension est relativement ré-
gulière : la conductance augmente quasi-linéairement avec la valeur absolue
de la tension. On peut donc extraire des informations sur les gaps visibles à
basse température et champ magnétique nul, comme on le discutera dans la
section suivante.

La mesure de la conductance différentielle δG2� selon la deuxième di-
rection longitudinale (Figure 3.16) donne des courbes qui évoluent rapide-
ment avec le champ magnétique. Pour des champs magnétiques faibles, la
conductance présente une structure complexe dans laquelle nous essayerons
d’identifier des gaps. En fonction de la température, on voit apparaître un

7. Par précaution, nous ne sommes pas allés plus loin en tension pour éviter de détruire
l’échantillon.
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Figure 3.15 – Mesure de la conductance différentielle (longitudinale) sui-
vant la direction 1 dans le plan (~a, ~b), comme schématisé dans l’encart, en
fonction du champ magnétique allant de 0 T à H= 14 T mesurée à T =
100 mK (à gauche) et en fonction de la température allant de 100 mK à 9 K
(à droite).

pic à tension nulle dont l’amplitude diminue en augmentant la température.
Il faut noter que ce pic résulte de la fermeture de gaps comme on l’a vu pour
la configuration transverse (Figure 3.14) en fonction de la température. Ceci
se confirme pour les mesures à des champs intermédiaires (2 T < H < 5 T)
où on voit que les gaps se referment et font apparaitre un pic à tension nulle.

La dernière configuration longitudinale (Figure 3.17) mesure la conduc-
tance δG3� selon une face faisant un angle ≈ 45 ° par rapport aux deux faces
précédentes. Le comportement de la conductance sur cette face est très simi-
laire à celui observé dans la configuration transverse (Figure 3.14). Contrai-
rement aux deux autres configurations longitudinales, ici, on n’enregistre pas
de dépendance en tension à forts champs ou températures élevées. On pense
que ceci est dû à un bon contact à l’interface entre l’électrode et le cristal.

3.4.3 Discussion et interprétations

Nous avons observé deux comportements différents pour la conductance
différentielle en fonction de la tension lorsque l’échantillon est à l’état normal.
Dans un premier temps, nous discuterons le cas où la conductance à l’état
normal est indépendante de la tension appliquée. On remarque que dans ce
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Figure 3.16 – Mesure de la conductance différentielle (longitudinale) sui-
vant la direction 2 dans le plan (~a, ~b), comme schématisé dans l’encart, en
fonction du champ magnétique allant de 0 T à H= 14 T mesurée à T =
100 mK (à gauche et en bas) et en fonction de la température allant de 4 K
à 7 K (à droite).

cas, la conductance à l’état supraconducteur présente des pics d’amplitude
environ double par rapport à la conductance à l’état normal. Ceci s’explique
par la présence de réflexion d’Andreev. Dans un deuxième temps, nous étu-
dierons les cas qui donnent une conductance à l’état normal qui dépend de
la tension.

Présence de réflexion d’Andreev : Analyses

Comme évoqué dans la Section 3.3.3 la transparence de la barrière à
l’interface N/S peut être modélisée par un paramètre Z. Pour des énergies
E < ∆, la réflexion d’Andreev est d’autant plus probable que Z est pe-



3.4. RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX DANS LE H8BR 57

-20 -10 0 10 20

0.6

1.0

1.4

1.8

2.2

2.6

3.0 0 T
2.5 T
3 T
4 T
5 T
6 T
7 T
10 T

V (mV)

δ
G

 3
 /

/(
m

S
)

100 mK

-20 -10 0 10 20

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

100 mK
4 K
5 K
6 K
7 K
8 K
9 K

V (mV)

δ
G

3
 /
/
(m

S
)

Figure 3.17 – Mesure de la conductance différentielle (longitudinale) sui-
vant la direction 3 dans le plan (~a, ~b), comme schématisé dans l’encart, en
fonction du champ magnétique allant de 0 T à H= 10 T mesurée à T =
100 mK (à gauche) et en fonction de la température allant de 100 mK à 9 K
(à droite).

tit (limite de la barrière transparente). Ce phénomène se manifeste par une
conductance différentielle deux fois plus grande dans le gap par rapport à
la conductance différentielle à l’état normal E � ∆ (voir Figure 3.10). Ex-
périmentalement, nous avons observé cette conductance doublée pour deux
configurations (voir Figures 3.14 et 3.17).

Nous avons essayé de comparer nos résultats expérimentaux avec le mo-
dèle BTK. Or, ce modèle [30] repose sur plusieurs approximations et simpli-
fications. Nous avons donc cherché des modèles théoriques [31,79] qui ont été
proposés pour pousser les limites de BTK. Ces modèles nous permettent de
calculer des conductances pour des gaps de symétrie non s, de prendre en
compte l’angle d’incidence θ sur l’interface N/S et de considérer des maté-
riaux non unidimensionnels (voir Annexe A.1). Il est aussi possible de prendre
en compte une température non nulle en utilisant une fonction de Fermi qui
élargit légèrement les données spectroscopiques, mais l’effet est négligeable à
notre échelle.

Nous avons tracé les extensions du modèle BTK pour la configuration
transverse (Figure 3.18) et pour la configuration longitudinale (Figure 3.20).
Nous utilisons des résultats expérimentaux bruts, et nous multiplions les
résultats théoriques normalisés à 1 par une constante donnée par la conduc-
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Figure 3.18 – Comparaison de la conductance différentielle mesurée selon la
configuration transverse à 100 mK et à champ nul (symboles fermés en noir),
avec le modèle théorique BTK. En rouge, le tracé du modèle avec un gap de
symétrie sisotrope, en prenant Z = 0.5 et ∆ = 3.5 meV calculé à température
nulle. En bleu, le tracé du modèle BTK, avec un gap de symétrie dx2−y2 , en
prenant Z = 0.5 et ∆ = 3.5 meV et α = 0 ° calculé à température nulle

tance à l’état normal enregistrée à des tensions suffisamment élevées (GNorm⊥ =
4 mS etGNorm3� = 1.25 mS ). Nous nous focalisons sur les pics de conductance
les plus intenses, autour de la tension nulle, là où se produit la réflexion d’An-
dreev. Ceci définit une valeur pour le gap supraconducteur à utiliser dans les
modèles d’une valeur ∆ = 3.5 meV. De façon générale, le modèle BTK et
ses extensions avec un gap de symétrie s pure ou dx2−y2pure ne permettent
pas de reproduire les petites structures qui apparaissent en dehors du gap
∆ = 3.5 meV où la probabilité d’une réflexion d’Andreev tend vers zéro.

Pour une symétrie dx2−y2 , le gap s’écrit : ∆(θ) = ∆0cos(2θ − 2α) [79].
A tension nulle, la conductance présente un pic pour toute valeur de α non
nulle [79], où α est l’angle entre la normale à l’interface N/S et l’axe ~x du
supraconducteur (voir Figure 3.19). Nous avons donc choisi α = 0 pour
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reproduire le creux qu’on observe systématiquement dans nos données expé-
rimentales.

Figure 3.19 – Illustration des processus de réflexion et de transmission à
l’interface. Les angles θ et α représentent l’angle d’incidence sur l’interface
N/S et l’angle entre la normale à l’interface et l’axe ~x du supraconducteur
de symétrie dx2−y2respectivement. (Reproduit de [79])

Pour la configuration transverse, nous avons appliqué le modèle BTK
pour une symétrie de gap type s isotrope en choisissant Z = 0.5 8. Nous ob-
tenons une structure ayant la même amplitude que la conductance mesurée
expérimentalement à 100 mK avec une concavité différente. Nous avons me-
suré une conductance ayant une courbure concave autour de la tension nulle
alors que le modèle pour un gap s donne une courbure convexe.

Pour la symétrie type dx2−y2 , nous réussissons à reproduire une courbure
de la même concavité, avec cependant une amplitude plus petite.

Pour la configuration longitudinale correspondant à la face 3 (Figure 3.20),
nous avons tracé le modèle BTK pour une symétrie de gap type s pour
deux valeurs de Z. Dans un premier temps, nous avons pris Z = 0.5 avec
∆ = 3.5 meV, pour obtenir la même amplitude des pics de la conductance
que celle mesurée expérimentalement. Cette valeur de Z donne une conduc-
tance faible à tension nulle. Dans un deuxième temps, en utilisant Z = 0.2

8. Nous avons calculé la conductance en nous basant sur le modèle BTK 1D. L’utili-
sation d’un modèle 3D pour un gap s donnerait la même conductance, avec un Z effectif
corrigé (voir section 4.3.2 dans [31]).
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Figure 3.20 – Comparaison de la conductance différentielle mesurée selon
une configuration longitudinale à 100 mK et à champ nul (symboles en noir),
avec le modèle théorique BTK. En rouge et en vert, les tracés du modèle avec
un gap de symétrie s isotrope, en prenant Z = 0.5 et Z = 0.2 respectivement
avec ∆ = 3.5 meV calculé à température nulle. En bleu, le tracé du modèle
BTK, avec un gap de symétrie dx2−y2 , en prenant Z = 0.65, ∆ = 3.5 meV et
α = 0 ° calculé à température nulle

donc en simulant une barrière plus transparente, nous obtenons une forme
de conductance plus proche des données expérimentales, mais une amplitude
plus faible. La concavité du modèle de type s est toujours convexe, contrai-
rement aux données expérimentales. Nous obtenons la bonne concavité avec
le modèle de type dx2−y2 , avec Z = 0.65 avec encore une fois une amplitude
théorique sous-estimée.

Présence de réflexion d’Andreev : Conclusions

L’application du modèle théorique BTK, et ses extensions sur nos résul-
tats expérimentaux, tracés dans les Figures 3.18 et 3.20, nous permet d’éva-
luer la symétrie du gap supraconducteur obtenu autour de la tension nulle à
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∆ = 3.5 meV. Nous constatons que le modèle BTK pour une symétrie type s
ne reproduit pas parfaitement nos résultats expérimentaux. L’application du
modèle avec une symétrie dx2−y2 se rapproche assez bien de nos données mais
présente des amplitudes sous estimées. Il ne s’agit donc ni d’une symétrie s
pure ni d’une symétrie dx2−y2 pure. Pour aller plus loin, il faudra implémen-
ter des gaps mixtes (sous forme d’une somme de deux ou plusieurs gaps de
symétries différentes : s isotrope, s anisotrope ou dx2−y2).

Le choix de configurations différentes est en quelque sorte un bon moyen
de vérification de la reproductibilité et de la robustesse de nos résultats expé-
rimentaux. En effet, nous avons observé la même amplitude de gap supracon-
ducteur ∆ = 3.5 meV dans deux configurations de directions qualitativement
distinctes. Malgré la taille macroscopique des contacts en laque d’argent réa-
lisés à la main, les valeurs de Z que nous avons dû utiliser pour ajuster au
mieux nos données expérimentales sont relativement petites 0.2 ≤ Z ≤ 0.9.
La barrière de ces jonctions N/S est donc très proche de la limite théorique
d’une barrière parfaitement transparente (Z = 0). Microscopiquement, en
terme de canaux de conduction [81], les petites valeurs de Z correspondent à
des canaux bien transmis 9. Ces canaux étant parallèles, la contribution des
canaux dont la probabilité de transmission est faible, est négligeable. Il suffit
d’avoir un grain de la laque d’argent en bon contact avec le cristal pour ob-
tenir un canal bien transmis. Ceci pourrait expliquer comment on a obtenu
des Z petits sur deux faces différentes de notre échantillon.

Absence de réflexion d’Andreev : Analyses

Nous discutons dans cette partie le comportement de la conductance ob-
servé dans deux configurations longitudinales pour les faces 1 et 2 (voir la
Figures 3.15 et 3.16). Dans ces figures, nous ne retrouvons pas la signature ex-
périmentale de la réflexion d’Andreev où la conductance au voisinage d’une
tension nulle est doublée par rapport à celle mesurée à des tensions plus
grandes (à l’état normal). Nous sommes donc dans la limite Z � 1 représen-
tée dans la Figure 3.10. Le fait d’avoir des conductances mesurées suivant les

9. Un canal de probabilité de transmission P=1 porte une conductance G0 = e2

h ≈
1

25 kΩ
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quatre configurations sont dans la même gamme pourrait être surprenant.
Nous pouvons expliquer ceci en imaginant qu’on puisse avoir dans un cas
quelques canaux bien transmis (Z � 1) et dans l’autre beaucoup de canaux
mal transmis (Z � 1).
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Figure 3.21 – Mesure de la conductance différentielle longitudinale suivant
deux directions différentes indiquées dans l’encart à T = 100 mK et à champ
magnétique nul.

Dans la Figure 3.21, nous rappelons nos résultats obtenus à T = 100 mK
à champ magnétique nul. Comme évoqué plus haut, la conductance à l’état
normal devrait être constante. Or, ce n’est pas le cas ici, en particulier dans
la Figure 3.15, où la conductance augmente avec la tension, le champ ma-
gnétique et la température. Nous ne pouvons donc pas présenter des conduc-
tances normalisées, ce qui aurait permis des comparaisons directes avec la
théorie sur toute la gamme de tension mesurée. Il est toutefois possible de
comparer nos données expérimentales brutes dans la région supraconductrice,
à des énergies inférieures au gap.

Nous utilisons la théorie décrite par D.Guterding et al. [32] pour une
expérience de STM sur un cristal de H8Br. Ils donnent l’expression suivante
pour décrire la densité d’états locale ρqp(E) des quasi particules :

ρqp(E,Γ) ∝
∑
~k

Re |E + iΓ|√
(E + iΓ)2 −∆(~k)2

(3.9)

où Γ est un paramètre phénoménologique introduit par Dynes et al. [82]
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pour modéliser le temps de vie fini des quasi particules et ∆(~k) est le gap
supraconducteur. Ce gap a été obtenu par calcul [83]. Les auteurs de la théorie
avaient prédit trois formes de gap différentes. Les mesures de STM récentes,
confortent la symétrie s± + dx2−y2 à huit noeuds de gap. Ce gap et ρqp sont
tracés dans la Figure 3.22.

Comme dans l’Équation (3.5), on peut obtenir la conductance normalisée
à partir de ρqp, les auteurs proposent l’expression suivante :

GN(V ) ∝
∫ ∞
−∞

dE[ρqp(E)(1− x) + x]−df(E + eV )
dV

(3.10)

où x est un paramètre allant de 0 à 1 qui sert à ajuster les données
expérimentalement verticalement et f est la fonction de Fermi.
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Figure 3.22 – (à gauche) La valeur absolue du gap supraconducteur tracé
en fonction de l’angle φ dans le plan kxky obtenu par calcul ab initio. (à
droite) La densité d’états des quasi particules tracée en fonction de l’énergie.
A, B et C désignent les trois maxima des gaps supraconducteurs. (Reproduit
de [32])

En utilisant ces deux expressions, Guterding et al., ont comparé leur mo-
dèle théorique aux données expérimentales obtenues par STM. Afin d’avoir
un meilleur ajustement, ils ont introduit des paramètres d’ajustement dans
l’expression du gap supraconducteur théorique :

∆(~k) = ∆0[cs1(cos kx+cos ky)+cd1(cos kx−cos ky)+cs2(cos kx cos ky)] (3.11)

Cette expression du gap est la somme d’un gap de symétrie s anisotrope
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pondéré par cs1, un autre gap de symétrie s anisotrope pondéré par cs2 et un
gap de symétrie dx2−y2 pondéré par cd1. Dans la Figure 3.23, on voit que cette
expression est en bon accord avec les mesures expérimentales de STM [32].
On remarque toutefois, l’absence du gap annoté "C" dans la Figure 3.22, tracé
dans la Figure 3.23 en coordonnées polaires à |∆| ≈ 1 meV.
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Figure 3.23 – (à gauche) La valeur absolue du gap supraconducteur tracé
en fonction de l’angle φ dans le plan kxky en coordonnées polaires obtenu par
calcul ab initio (en points noirs) où obtenu en ajustant les données expérimen-
tales (ligne rouge). (à droite) Comparaison entre les données expérimentales
mesurées par STM à 5 K et l’ajustement à partir des expressions théoriques,
en utilisant ∆0 = 12.218 meV, Γ = 0.69 meV, cs1 = −0.109, cs2 = −0.615,
cd1 = −0.276 et x = 0.520 . (Reproduit du supplément de [32])

Nous avons testé ce modèle théorique pour ajuster nos données expéri-
mentales obtenues pour deux configurations longitudinales différentes où la
conductance différentielle présente un comportement similaire à celui observé
dans les travaux de Guterding et al. [32] (voir Annexe A.2). Nous avons ob-
tenu les résultats présentés dans les Figures 3.24 et 3.25. Les deux tracés
présentés ont été réalisés avec des valeurs particulières. Ces valeurs n’ont pas
été obtenues par un algorithme d’optimisation. Les coordonnées kx et ky de
la surface de Fermi nous ont été aimablement fournis par D.Guterding.
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Figure 3.24 – Comparaison entre la mesure de la conductance différentielle
longitudinale mesurée selon la direction indiquée dans l’encart à T = 100 mK
avec le modèle théorique calculé à T = 1 K en utilisant ∆0 = 17.875 meV,
Γ = 0.5 meV, cs1 = −0.182, cs2 = −0.727, cd1 = −0.091 et x = 0.7 . Le tracé
théorique a été déplacé vers le haut de 0.98 mS

Dans la Figure 3.24, nous enregistrons trois accidents dans la courbe de la
conductance, à VA ≈ 9 meV, VB ≈ 4.5 meV et VC ≈ 1 meV que nous pouvons
reproduire numériquement. L’ajustement n’est pas parfait, il pourrait être
meilleur à fortes tensions en prenant en compte une conductance normalisée.

Dans la Figure 3.25, nous enregistrons davantage d’accidents et des struc-
tures plus fines que nous modélisons avec une valeur de Γ dix fois plus petite.
En supposant que les accidents principaux arrivent aux mêmes tensions que
ceux observés dans les autres configurations, nous obtenons une courbe qui
ajuste bien la forme des gaps centraux à VC ≈ 1 meV et VB ≈ 3.5 meV. Le
gap centré à VA ≈ 8 meV, est celui qui a la plus forte amplitude dans le tracé
numérique contrairement à ce qu’on voit sur les données expérimentales.
Nous n’avons pas pu diminuer son amplitude en explorant les paramètres du
modèle.
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Figure 3.25 – Comparaison entre la mesure de la conductance différentielle
longitudinale mesurée selon la direction indiquée dans l’encart à T = 100 mK
avec le modèle théorique calculé à T = 1 K en utilisant ∆0 = 18.3 meV,
Γ = 0.045 meV, cs1 = −0.241, cs2 = −0.602, cd1 = −0.157 et x = 0.75 . Le
tracé théorique a été déplacé vers le haut de 2 mS

Absence de réflexion d’Andreev : Conclusions

Le Tableau 3.2 présente une comparaison des paramètres d’ajustements
utilisés pour comparer nos résultats obtenus suivant les deux configurations
longitudinales avec les mesures STM.

Les faces étudiées sont perpendiculaires pour ces deux configurations.
Nous pouvons comparer nos données expérimentales entres elles en nous ba-
sant sur les coordonnées polaires de la valeur absolue du gap (Figure 3.23).
Nous remarquons que les amplitudes des deux gaps les plus à l’extérieur s’in-
versent en passant d’une configuration à l’autre. Ceci pourrait s’expliquer par
la directivité du courant (voir section 4.3.2 dans [31]) en traversant l’interface
N/S qui n’est pas prise en compte dans ce modèle.

Nous avons ajusté nos résultats avec un modèle théorique qui ne repro-
duit pas parfaitement nos données à fortes tensions mais qui reproduit assez
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Résultats T(K) cs1 cd1 cs2 ∆0(meV) Γ(meV) x
STM [32] 5 -0.109 -0.276 -0.615 12.218 0.690 0.520
δG1� 0.1 -0.182 -0.091 -0.727 17.875 0.5 0.7
δG2� 0.1 -0.241 -0.157 -0.602 18.3 0.045 0.75

Table 3.2 – Comparaison des paramètres d’ajustement entre les résultats
obtenus par STM [32] et les nôtres.
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Figure 3.26 – Conductance remise à l’échelle pour comparer les quatre
configurations de mesure entre elles. Les lignes verticales en tirets sont placés
aux tensions V1 = ±1.1 mV, V2 = ±3.5 mV et V3 = ±8.7 mV.

bien les structures observées. En mesurant la conductance selon deux direc-
tions longitudinales, on s’attendait à avoir la même allure dans les courbes.
Cependant, les mesures expérimentales ont donné des allures différentes avec
certains accidents qui se reproduisent aux mêmes tensions, et qui confirment
donc les positions des gaps supraconducteurs. Dans la Figure 3.26, nous re-
groupons les conductances mesurées pour les quatre configurations étudiées
et nous plaçons des lignes verticales pour repérer les structures communes
qui signalent la présence de gaps.
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Dans la Figure 3.27, à gauche, nous montrons la dépendance en tempé-
rature du gap mesuré selon la conductance transverse. La température des
données expérimentales a été normalisée par 0.73Tc au lieu de Tc = 11.5 K
pour mieux ajuster le modèle théorique pour un gap s isotrope. Les auteurs
de [32] ont aussi la calculé la dépendance en température du gap en se basant
sur une symétrie dx2−y2 . Leur calcul montre que la dépendance en tempéra-
ture du gap ne permet pas de conclure sur le type de symétrie (voirFigure 3.27
à gauche).
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Figure 3.27 – (à gauche) Dépendance en température du gap normalisé
∆2(T )/∆2(0). La ligne représente la théorie BCS pour un gap s isotrope.
(à droite) Comparaison de la dépendance en température du gap normalisé
∆(T )/∆(0) prédite par la théorie BCS pour une symétrie s isotrope et dx2−y2 .
(Reproduit du supplément de [32]

3.5 Résultats expérimentaux dans le Cu(NCS)2

Chronologiquement, le Cu(NCS)2 est le premier échantillon que nous
avons mesuré. Nous l’avons récupéré d’un jeu d’échantillons datant des an-
nées 80 10, où de l’or avait été déposé par évaporation sur la face perpen-
diculaire au vecteur ~c. Nous rappelons que nous appelons ~c l’axe défini par
l’épaisseur de l’échantillon et non pas l’axe cristallographique.

10. Les composés que nous étudions ont l’avantage de garder leurs propriétés sur de
longues périodes de temps.
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Comme il s’agit du premier échantillon mesuré, la méthode de mesure
n’était pas parfaitement au point. Ce même échantillon a donc été mesuré
plusieurs fois pour améliorer la résolution des données de spectroscopie en
resserrant le pas en tension et explorer des gammes de tension différentes.
Ceci nous a aussi permis de vérifier que les données sont globalement repro-
ductibles.

3.5.1 Définition des configurations de mesure

//C
V-

I- V+I+

Figure 3.28 – (à gauche) Schéma représentant les deux faces étudiées de
l’échantillon définissant une configuration transverse (parallèle à ~c) et une
configuration longitudinale (selon (~a, ~b)). Les deux surfaces dorées repré-
sentent un dépôt d’or par évaporation. (à droite) Photo de l’échantillon prise
sous microscope avec un grossissement x40. Sur la photo on indique la confi-
guration des fils permettant de mesurer la conductance pour la configuration
longitudinale.

Nous avons mesuré la conductance différentielle du Cu(NCS)2 selon deux
configurations différentes (Figure 3.28). Nous définissons la configuration
transverse par la configuration où la mesure est effectuée parallèlement à
l’axe ~c (I+ et V + sur la face perpendiculaire au vecteur ~c) et la configuration
longitudinale, qui donne une conductance mesurée selon le plan (~a,~b). Deux
fils collés à la laque d’argent sur les dépôts d’or ont été utilisés pour définir
I− et V − pour les deux configurations.

3.5.2 Conductance différentielle en fonction de la tem-
pérature et du champ magnétique

Les mesures de la conductance différentielle selon la configuration trans-
verse (Figure 3.29), en fonction du champ magnétique allant de 0 T à 9 T,
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Figure 3.29 – Mesure de la conductance différentielle transverse (à gauche)
en fonction du champ magnétique et (à droite) en fonction de la température
à champ magnétique nul dans le Cu(NCS)2. Ces données sont issues de la
série de mesure no 1 .

ont toutes une forme très similaire, en V. On observe une conductance crois-
sante en fonction de la tension. Cette même forme en V est observée pour les
conductances observées en fonction de la température. A partir T = 10 K, et
aux fortes tensions, les courbes de conductance s’écartent du lot enregistré
aux plus basses températures, et on observe une courbe de conductance qui
s’aplatit autour de T = 40 K. Expérimentalement, en mesurant à des tempé-
ratures de plus en plus élevées la tension vue par l’échantillon sera moyennée
sur une largeur de bruit de tension équivalente à δV = kBT/e de plus en plus
grande.

Selon (~a,~b), nous obtenons un pic de conductance à tension nulle définis-
sant un gap ∆ ≈ 1 meV à T = 91 mK (Figure 3.30 en bas). Ce pic disparaît
progressivement en augmentant la température jusqu’à T = 1 K.

En mesurant la conductance différentielle à T = 4 K nous observons un
autre pic de conductance à tension nulle définissant un deuxième gap plus
large ∆ = 5 meV (Figure 3.30 haut). En augmentant la température, l’inten-
sité du pic diminue progressivement, tout en gardant la même largeur. De
façon surprenante, ce gap survit à des températures élevées, plus grandes que
la température critique Tc ≈ 10 K. Il disparaît à T = 35 K. Il ne s’agit donc
pas d’un gap supraconducteur.

En fonction du champ magnétique, et à basse température (Figure 3.31 à
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Figure 3.30 – Mesure de la conductance différentielle longitudinale en fonc-
tion de la température à champ magnétique nul dans le Cu(NCS)2. (En
haut) La température minimale est celle de l’hélium liquide et les données
sont issues de la série de mesure no 1 (En bas) la dilution permet d’atteindre
une température de base de 91 mK et les données sont issues de la série de
mesure no 3.

gauche) nous observons un pic de conductance à tension nulle. En augmen-
tant le champ magnétique et à partir de H = 3 T, le pic de conductance se
transforme en creux dont l’amplitude augmente avec le champ. Ceci donne
lieu à l’apparition de deux pics de conductance symétriques par rapport à la
tension nulle, qui s’éloignent avec le champ magnétique. Ce comportement
est reproductible puisqu’on l’a observé lors de deux séries de mesures dif-
férentes (voir Figure 3.31 à gauche et à droite), on note cependant que la
valeur de la conductance a doublé lors de la dernière série de mesure (série
no 4).

A T = 4 K, le pic à tension nulle est toujours présent, et il se transforme
en creux en augmentant le champ magnétique(voir Figure 3.31 au centre).
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Figure 3.31 – Mesure de la conductance différentielle longitudinale en fonc-
tion du champ magnétique dans le Cu(NCS)2. (à gauche) La température
minimale est de 91 mK et les données sont issues de la série de mesure no 4
et (à droite) de la série de mesure no 2. (au centre) La température minimale
est de 4 K et les données sont issues de la série de mesure no 4.

Ce pic est robuste et survit même au delà de Hc2 = 5.2 T.

3.6 Résultats expérimentaux dans le D8Br

Le D8Br est un composé qui présente une coexistence d’antiferromagné-
tisme et de supraconductivité. L’interprétation des résultats obtenus pour ce
composé est sans doute plus complexe que celle des autres composés.
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3.6.1 Définition des configurations de mesure

Comme pour les composés présentés précédemment, nous définissons trois
configurations de mesure de la conductance différentielle (voir Figure 3.32).
Cet échantillon ne présente pas de dépôts d’or, nous utilisons donc des faces
différentes pour définir I− et V −. Comme pour les autres composés, I+ et
V + sont placés sur le même contact, ce qui définit la face étudiée.

I+V+

V-

I-

1

2
// c

Figure 3.32 – (à gauche) Schéma représentant les trois faces étudiées de
l’échantillon définissant une configuration transverse (parallèle à ~c) et deux
configurations longitudinales (selon (~a,~b)) annotées 1 et 2. (à droite) Photo de
l’échantillon prise sous microscope avec un grossissement x40. Sur la photo
on indique la configuration des fils permettant de mesurer la conductance
pour la configuration transverse.

3.6.2 Conductance différentielle en fonction de la tem-
pérature et du champ magnétique

Les mesures de la conductance différentielle transverse en fonction du
champ magnétique (voir Figure 3.33 à gauche) présentent des courbes en
forme de V, comme pour le Cu(NCS)2. Cependant ici, l’amplitude des
courbes changent avec le champ magnétique. A partir de H = 5 T, on re-
marque que les courbes présentent une non-monotonicité avec la présence
d’un point d’inflexion. Ce point d’inflexion se déplace vers les basses tensions
avec le champ et disparaît à H = 10 T.

En augmentant la température (voir Figure 3.33 à droite), les creux à
tension nulle de la conductance transverse sont de moins en moins marqués
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Figure 3.33 – Mesure de la conductance différentielle transverse dans D8Br
(à gauche) en fonction du champ magnétique à T = 195 mK et (à droite) en
fonction de la température à champ magnétique nul.

et les courbes sont de plus en plus larges. Ce comportement ressemble à celui
observé dans Cu(NCS)2.

La conductance suivant la direction longitudinale no 1 (voir Figure 3.34)
présente un pic de conductance à tension nulle. De même que pour le Cu(NCS)2,
ce pic se transforme en creux avec le champ magnétique et cette tendance per-
siste jusqu’à H = 14 T. En fonction de la température, le pic de conductance
perd en amplitude et semble s’élargir. Aux températures élevés, à partir de
T = 4 K, on note que le pic de conductance ne s’élargit pas, il garde une demi-
largeur d’environ ∆ = 2 meV. Remarquablement, en se focalisant sur cette
gamme de tension aux basses températures (T ≤ 1.2 K), on note la présence
d’oscillations de conductance autour du pic central. Ces oscillations sont plus
marquées pour l’autre configuration longitudinale (voir Figure 3.35).

En mesurant la conductance différentielle suivant la direction no 2 (Fi-
gure 3.35), nous observons le même comportement que pour la direction no 1
en fonction du champ magnétique (Figure 3.35 à gauche). En fonction de la
température, nous obtenons une conductance qui sature à hautes tensions,
contrairement à la configuration précédente. Il est difficile de définir un gap
dans cette configuration au delà de T = 4 K. A basse température, ((Fi-
gure 3.35) en haut à droite) on observe un pic de conductance à tension
nulle, et des oscillations de conductance en fonction de la tension. De plus,
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Figure 3.34 – Mesure de la conductance différentielle longitudinale dans
D8Br suivant la direction no 1 dans le plan (à gauche) en fonction du champ
magnétique à T = 100 mK et (à droite) en fonction de la température à
champ magnétique nul.

on observe des structures qu’on peut repérer sur la courbe à T = 100 mK
qui se superposent avec la courbe à T = 1 K aux tensions |V | ≤ 1 mV et aux
tensions |V | ≥ 2 mV.

On remarque que les deux courbes à T = 1 K n’ont pas la même allure.
La raison est expérimentale. La première qui présente les oscillations a été
mesurée en refroidissant, avant l’étude en champ magnétique. La deuxième
courbe a été prise en revenant à champ magnétique nul pour faire l’étude en
température.
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Figure 3.35 – Mesure de la conductance différentielle longitudinale dans
D8Br suivant la direction no 2 dans le plan (à gauche) en fonction du champ
magnétique à T = 100 mK et (à droite) en fonction de la température à
champ magnétique nul.

3.6.3 Échantillon tourné de 90 °

Pour aller plus loin, nous avons tourné l’échantillon de 90 ° par rapport
à l’axe de la bobine du champ magnétique (pour avoir ~H dans le plan (~a,~b)
au lieu de ~H � ~c) et nous avons refroidi à nouveau l’échantillon depuis la
température ambiante.

On n’observe pas de changement notable dans le comportement de conduc-
tance différentielle transverse lorsqu’on tourne l’échantillon de 90 ° (voir Fi-
gure 3.36).

Pour approfondir l’étude en champ magnétique, nous avons aussi mesuré
des courbes de conductance en ramenant le champ à zéro depuis 14 T. Dans
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Figure 3.36 – Mesure de la conductance différentielle transverse dans D8Br
tourné de 90 ° (à gauche) en fonction du champ magnétique à T = 180 mK et
(à droite) en fonction de la température à champ magnétique nul. (au centre)
Effet du balayage du champ magnétique jusqu’à 14 T sur la conductance
différentielle.

la Figure 3.36 au centre, on montre les courbes de conductance à 1 T et 2 T
pour les balayages ascendants (mesure 1) et descendant (mesure 2) du champ
magnétique. Nous observons des conductance plus intenses et des amplitudes
de creux plus importantes pour les courbes obtenues au premier balayage du
champ magnétique.

Pour la configuration longitudinale no 1 tournée de 90 °, nous n’avons pas
eu assez de points pour pouvoir tracer la courbe à champ nul, à la plus basse
température. En fonction du champ magnétique, nous obtenons un creux de
plus en plus marqué avec le champ, comme dans l’orientation d’origine (voir
Figure 3.37 à gauche). En fonction de la température, le pic de conductance
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Figure 3.37 – Mesure de la conductance différentielle longitudinale dans
D8Br tourné de 90 ° suivant la direction no 1 dans le plan (à gauche) en
fonction du champ magnétique à T = 100 mK et (à droite) en fonction de la
température à champ magnétique nul.

à tension nulle est quasiment invisible. On l’aperçoit toutefois, se dessiner
autour de la même valeur ∆ ≈ 2 meV (voir Figure 3.37 à droite).
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Figure 3.38 – Mesure de la conductance différentielle longitudinale dans
D8Br tourné de 90 ° suivant la direction no 2 dans le plan (à gauche) en
fonction du champ magnétique à T = 100 mK et (à droite) en fonction de la
température à champ magnétique nul.

Pour la configuration longitudinale no 2 tournée de 90 °, nous avons ob-
servé un pic de conductance qui se transforme en creux en fonction du champ
magnétique (voir Figure 3.38 à gauche). En fonction de la température, nous
retrouvons les oscillations de la conductance autour du pic de conductance à
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tension nulle.

3.7 Conclusion et perspectives

3.7.1 Conclusion

Nous avons étudié trois composés de la famille κ− (BEDT − TTF )2X,
afin de suivre l’évolution et la symétrie du paramètre d’ordre supraconduc-
teur. La méthode de spectroscopie par contact ponctuel nous donne accès à
la conductance différentielle en fonction de la tension et nous permet d’ac-
céder à l’amplitude du gap supraconducteur. Nous avons effectué des me-
sures suivant quatre directions ou configurations différentes, dans le H8Br.
Nous avons obtenu des structures différentes avec des accidents qui se repro-
duisent à la même tension indiquant trois gaps supraconducteurs d’ampli-
tudes : ∆1 = 1.1 meV, ∆2 = 3.5 meV et ∆3 = 8.7 meV. Ces valeurs sont en
accord avec les travaux de D.Guterding et al..

Nous avons aussi observé une conductance double par rapport à la conduc-
tance à l’état normal, suivant deux configurations de mesure. Nous avons
expliqué ce phénomène par la présence de réflexions d’Andreev. Cette signa-
ture expérimentale n’est visible, en principe, que pour des barrières de bonnes
transparences à l’interface N/S. ce qui suggère que certains de nos contacts
sont de bonne qualité. L’analyse de nos résultats avec le modèle BTK et ses
extensions, écarte l’hypothèse d’une symétrie s pure ou dx2−y2 pure.

En l’absence de réflexion d’Andreev, l’application d’un modèle théorique
faisant intervenir une somme de plusieurs gaps de symétries différentes re-
produit assez bien nos mesures et renforce notre hypothèse d’une symétrie
mixte s+ dx2−y2 .

Pour le Cu(NCS)2, la présence du pic de conductance à tension nulle a
été vérifiée sur deux échantillons et confirmée par différentes séries de me-
sures. L’observation d’un pic de conductance à tension nulle, ne peut pas
être expliquée par une symétrie de type s. Le gap supraconducteur associé
à cette symétrie non s est d’une valeur ∆ ≈ 1 meV. De façon surprenante,
nous avons aussi observé un pic de demi-largeur ∆ ≈ 5 meV qui survit à
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des températures supérieures à la température critique et qui se sépare en
deux pics symétriques avec le champ magnétique jusqu’à des champs supé-
rieurs au champ critique Hc2. Le fait que cette structure ait été observée avec
la même largeur sur deux échantillons différents devrait écarter l’hypothèse
d’une contamination par des impuretés magnétiques. Ce gap n’est donc pas
un gap supraconducteur.

Pour le D8Br, nous avons aussi observé un pic de conductance à tension
nulle. L’étude en température nous permet d’identifier un gap ∆ ≈ 2 meV.
De plus, pour ce composé, nous avons observé des oscillations de conductance
en fonction de la tension. Ces résultats ont pu aussi être observés après avoir
tourné l’échantillon de 90 ° par rapport à l’axe du champ magnétique.

3.7.2 Perspectives

Pour aller plus loin nous proposons de :

• Étudier la symétrie des gaps de tous les composés appartenant à la
famille κ− (BEDT − TTF )2X (pression chimique)

• Faire l’étude sous pression hydrostatique (pour pouvoir comparer avec
la pression chimique)

• Refaire les expériences sur des cristaux plus gros (pour faciliter la fa-
brication des contacts en laque d’argent)

• Faire des collaborations avec un groupe de théoriciens pour trouver un
modèle théorique qui reproduit mieux nos résultats expérimentaux.



Chapitre 4

Résistivité linéaire dans
Cu(NCS)2

“Le véritable voyage de découverte ne consiste pas à chercher de nouveaux
paysages, mais à avoir de nouveaux yeux.”

Marcel Proust

Pour les supraconducteurs non-conventionnels, la résistivité linéaire en
fonction de la température a été observée dès 1987. Depuis 30 ans de nom-
breuses théories ont vu le jour pour expliquer cette linéarité en température
dans le régime normal, sans qu’un consensus n’ait émergé. Ce comportement
physique simple reste énigmatique.

4.1 La résistivité linéaire en température :
état de l’art

La dynamique inhabituelle des charges dans les cuprates a été largement
reconnue comme la clé pour la compréhension de la supraconductivité à haute
température et a promu un certain nombre de modèles théoriques pour les
systèmes bidimensionnels fortement corrélés [84], [85].

L’une des caractéristiques de la dynamique des charges est la linéarité de
la résistivité dans le plan ρab dans une large gamme de température, allant

81
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Figure 4.1 – Maille élémentaire des cuprates à base de Bi, Hg, et de Tl. R
est une terre rare (à gauche). Illustration conceptuelle de l’empilement des
couches de séparés par des couches atomiques (à droite). Figures reproduites
de [87] [88] respectivement.

de la température critique jusqu’à 1000 K, ce qui a été vu dans la plupart
des cuprates présentant la supraconductivité [84], [86].

Nous présenterons dans cette section, différents composés qui présentent
une résistivité linéaire en température. Nous alternerons entre résultats expé-
rimentaux et interprétations théoriques données pour expliquer les différentes
observations.

4.1.1 La résistivité dans les cuprates surdopés

Et si on commence par définir les cuprates ?

La supraconductivité à haute température critique est apparue dans la
famille des oxydes de cuivre (cuprates) formée par des plans CuO2 stra-
tifiés et faiblement couplés. La découverte du La2−xBaxCuO4+δ avec une
température critique de 29 K en 1986 a attiré l’attention sur cette famille de
matériaux. Dans les cuprates, ce sont les couches CuO2 qui sont responsables
de la supraconductivité et les corrélations électroniques y sont très fortes [87].

La structure cristalline des cuprates est représentée dans la figure (Fi-
gure 4.1). Il s’agit d’un empilement de plans CuO2, en réseau carré séparés
par des couches atomiques, formées par des oxydes de terre rare. Ces couches
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atomiques sont des réservoirs de charge (Figure 4.1) puisqu’elles permettent
de céder ou de gagner des électrons appartenant aux plans CuO2 par transfert
de charge.

Les différentes propriétés supraconductrices et magnétiques des cuprates
dépendent du nombre des porteurs de charge dans les plans supraconducteurs
[89]. On peut par exemple, varier le nombre de porteurs de charge en contrô-
lant la quantité d’oxygène excédentaire dans les cuprates non-stœchiométriques
en oxygène. On parle de dopage en trous lorsqu’on extrait des électrons aux
plans CuO2. Le dopage en électrons s’effectue en effectuant des substitutions
cationiques hétérovalentes [87].

Remarque : Pour certains cuprates tel que Bi2Sr2−xLaxCuO6+δ , il est
possible de contrôler à la fois la quantité d’oxygène excédentaire et d’effectuer
des substitutions cationiques 1 .

Les diagrammes des phases résultants du dopage 2 des plans CuO2 sont
représentés dans la figure 4.2. On note immédiatement, l’asymétrie électron/-
trou. A dopage nul (p= x= 0), le composé est isolant, il est antiferromagné-
tique 3. Dans la région dopée en trous, cette phase disparait rapidement à
une concentration en trous δ= 3% à 5%. A δ= 6% environ, l’état supracon-
ducteur apparaît pour disparaitre à concentrations en trous de δ ≈ 30%. Du
coté dopé en électrons, l’état antiferromagnétique est plus résistant δ ≈ 14%.
On note une petite région de coexistence des deux phases antiferromagné-
tique et supraconductrice entre 12% et 14%. A plus fort dopage, les composés
se trouvent dans l’état liquide de Fermi : la résistivité électrique obéit à la
théorie des liquides de Fermi : ρ− ρ0 ∝ T 2.

Les surprises se dévoilent à un dopage intermédiaire pour des tempéra-
tures assez hautes, au dessus du dôme supraconducteur. C’est une phase de

1. La majorité des cuprates sont dopés en trous, le Pr2−xCexCuO4 (PCCO),
La2−xCexCuO4 (LCCO) et Nd2− xCexCuO4 (NCCO) sont dopés en électrons [87]

2. Pour les cuprates, le paramètre variable est le dopage noté p dans le cas du dopage
en trous et x pour le dopage en électrons

3. Ces diagrammes de phases rappellent les diagrammes de phase des supraconduc-
teurs non conventionnels qui présentent systématiquement une phase antiferromagnétique
à proximité de la phase supraconductrice.
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Figure 4.2 – Diagrammes des phases dopage-température générique des
cuprates mettant en évidence les deux types de dopage ; à droite, il s’agit
des phases apparaissant dès lors que le composé est dopé en trous (ici,
La2− xSrxCuO4) et à droite, celles apparaissant lorsque le composé est dopé
en électrons (ici, RE2−xCexCuO4, où RE désigne une terre rare) [89].

métal étrange, où tout ce que l’on sait sur les propriétés du transport semble
insuffisant pour comprendre la physique qui y régit. Nous présenterons dans
ce paragraphe quelques observations expérimentales explorant cette phase de
métal étrange.

Un résultat ancien mais marquant : la résistivité linéaire dans
La2−xSrxCuO4

On reporte ici, (Figure 4.3) les travaux de H. Takagi (1992) sur la résisti-
vité dans le plan ρab du La2−x Srx CuO4 en fonction de la température pour
différentes valeurs de dopage 0 < x < 0.35. Dans cette gamme de dopage,
on balaye la phase supraconductrice d’un bout à l’autre. On observe trois
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Figure 4.3 – La dépendance en température de la résistivité de
La2−xSrxCuO4 (a) 0 < x ≤ 0.1 (b) 0.1 < x ≤ 0.35. Les lignes poin-
tillées représentent la résistivité dans le plan ρab des films monocristallins
avec l’orientation (001). Les traits pleins, la résistivité dans le plan des ma-
tériaux polycristallins [85].

régimes différents en fonction des concentrations de dopage. Dans la région
de supraconductivité optimale, ( x ≈ 0, 15), le comportement linéaire de la
résistivité est confiné dans un intervalle étroit de température.

Dans la région sur-dopée en dessus de x > 0.2, pour des températures
allant de 4 K à 1000 K, une nouvelle loi de puissance apparait, elle n’est ni
quadratique ni linéaire. La résistivité ρab s’écrit en : ρ = ρ0 + AT n, avec
n ≈ 1.5.

Dans la région sous-dopée x > 0.2, à basse température, la résistivité
augmente en ∆(σ) ≈ (e/h) × lnT , ce qui suggère une faible localisation
[90]. A des températures élevées, on observe une diminution de la pente de
résistivité . Cette diminution, rappelle la saturation de résistivité [91]. Il est
en effet prouvé que la résistivité d’un métal sature à des températures élevées
lorsque le libre parcours moyen l des porteurs de charges devient comparable
à la distance interatomique [85].

Par ailleurs, les auteurs ont relevé une corrélation entre la dépendance en
température de la résistivité et de la dépendance en fréquence du taux de
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diffusion τ(ω) en ajustant la conductivité optique σ(ω) [92] avec la formule
de Drude généralisée. Ils trouvent que la corrélation est vraie aussi bien dans
la phase supraconductrice que dans la région sur-dopée . En effet, à des
fréquences ω ≤ kbT

~ , la courbe de la conductivité optique en fonction de la
fréquence est bien décrite par le modèle de Drude [93] :

σ(ω) =
ω2
pτk

1 + iωτk
(4.1)

avec ωp =
√

ne2

m
la fréquence plasma, τk : taux de relaxation du moment de

transport, avec τk = Aτ~ = A ~
κBT

. La résistivité DC s’écrit :

ρ(T ) = 1
ω2
pτk

(4.2)

Cela révèle que l’origine de la dépendance linéaire de la résistivité en tempé-
rature est dans le taux de relaxation [94].

Résultats expérimentaux convergents : Universalité

Nous ne pouvons pas parler des cuprates sans évoquer la criticalité quan-
tique et le point critique quantique (QCP Quantum Critical Point). En effet,
le concept de la criticalité fournit un moyen universel pour décrire les phéno-
mènes les plus fascinants des électrons fortement corrélés [95], notamment les
fermions lourds [96], les conducteurs organiques quasi unidimensionnels [97]
et les supraconducteurs à haute température critique [98].

Dans certains de ces matériaux, les électrons occupent les orbites f ou d,
où leur petite extension spatiale augmente la répulsion Coulombienne entre
électrons. Bien que la plupart des matériaux se trouvent dans l’une des phases
quantiques ; métaux, supraconducteurs ou isolants, ils sont amenés à basculer
entre deux ou trois autres phases en variant un paramètre extérieur [99].

Ce paramètre pourrait être la pression, un champ magnétique externe, ou
la densité des électrons dans un solide qui peut être contrôlée par le dopage.
On ne cite pas la température parce qu’on s’intéresse à l’état fondamental
des électrons. On appellera donc, g le paramètre à varier, où à g = gc une
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transition de phase quantique a lieu. On appelle g = gc le point quantique
critique QCP défini par l’état fondamental de la fonction d’onde, donc au
zéro absolu de la température (Figure 4.4).

a

0

(QCP)

T

ggC

phase
désordonnée

b

phase 
ordonnée 

criticalité
quantique

Figure 4.4 – (a) Diagramme de phase au voisinage d’un point critique
quantique g = gc . La région de la criticalité quantique (en orange) s’élargit
avec la température [95]. (b) Comportement critique quantique piloté par un
champ magnétique B observé dans un composé à fermions lourds (reproduit
de [100]).

Expérimentalement, il n’est pas possible d’atteindre ce point quantique
critique, cependant l’extension de la criticalité sur un large intervalle permet
de le sonder et donc de l’étudier [99].

Comme nous l’avons mentionné plus haut, la résistivité électrique dans les
métaux conventionnels, varie en T 2 quand T → 0 , où la diffusion électron-
électron est dominante, conformément à la théorie du liquide de Fermi. Ce-
pendant, dans les cuprates, près d’un point critique quantique (QCP) où une
phase d’ordre antiferromagnétique se termine, ρ(T ) ∼ T n , avec n < 2. En
effet, on observe ce comportement linéaire de la résistivité dans les cuprates,
au voisinage de leur point critique quantique (Figure 4.5). Ce comportement
est observé, quand on supprime la supraconductivité par l’application d’un
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champ magnétique, dans les matériaux dopés en électrons Pr2−xCexCuO4±δ

(PCCO) ( [101], [102]) et le La2−xCexCuO4 (LCCO) ( [103], [104]) et dans des
matériaux dopés en trous Bi2Sr2CuO6+δ, [34], La2−xSrxCuO4 (LSCO) [105]
et La1.6−xNd0.4SrxCuO4 [106].

a b

LCCO

LCCO

c

Figure 4.5 – (a) La résistivité dans le plan des films La2 − xCexCuO4
avec différents dopages en Ce. (b) Résistivité à l’état normal des films La2−
xCexCuO4 à des températures T < 20K pour x=0,15 et 0,16 avec un fit
linéaire (reproduit de [103]) (c) La résistivité électrique dans le plan (T) de
Nd-LSCO en fonction de la température, à p = 0.20 et p = 0.24, mesurée
à un champ magnétique suffisamment puissant pour supprimer totalement
la supraconductivité. La ligne noire est un fit linéaire au dopage p = 0.20
entre 80 K et 300 K. En dessous d’une température T = 80 K,ρ(T ) s’écarte de
son comportement linéaire et diverge à partir d’une température minimale
T = 37 K. En revanche, à p = 0.24, ρ(T ) ne montre aucune anomalie [106].

Dans la région de dopage en électrons, la linéarité est observée au-dessus
du point quantique critique, où disparait la phase d’ordre antiferromagné-
tique [107]. En revanche, dans la région de dopage en trous, les valeurs de
dopage, où la résistivité est linéaire en fonction de T , sont très loins du QCP
où l’ordre antiferromagnétique à longue portée disparait (pN = 0.02). Pour
le Nd-LSCO, le comportement de la résistivité dans le plan est linéaire à
p = 0.24 [106].

Les auteurs A. Legros et al. [37] ont cherché des réponses aux questions
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suivantes : est-ce que le comportement linéaire de la résistivité dans les cu-
prates dopés en trous est limité aux matériaux mono-couches ayant une tem-
pérature critique basse ou bien est-ce générique ? Existe-t-il un mécanisme
commun aux cuprates et aux autres matériaux qui présentent une résistivité
linéaire à une température proche de zéro ?

Pour répondre aux questions, ils ont choisi leBi2Sr2CaCu2O8+δ (Bi2212),
qui comparé avec les LSCO et Nd-LSCO, a une surface de Fermi différente,
un caractère bidimensionnel plus fort, un gap plus large, aucun ordre d’onde
de densité de spin au-dessus de p ≈ 0, 1 et une température critique plus
haute.
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Figure 4.6 – (a) La résistivité électrique dans le plan de cuprates présentant
une résistivité linéaire en T à basse température, Nd-LSCO à p = 0,24 en
bleu, H = 16 T, de la référence [108]) et Bi2212 à p = 0,23 en carrés rouges à
H = 55 T reproduit de [37]. (b) La résistivité en fonction de la température,
à H =0 T (reproduit de [37]).

Les mesures de la résistivité du Bi2212 à un dopage p =0.23 et sous un
champ magnétique H = 55 T montrent une parfaite dépendance linéaire en
fonction de la température (Figure 4.6).a. Pour un champ magnétique nul
(Figure 4.6).b, après correction de la magnétorésistance 4, on trouve qu’à
partir de T ≈ 120 K la résistivité garde son comportement linéaire avec la

4. Pour obtenir les points tracés en rouges, ils ont tracé la résistivité en fonction de H2

pour différentes valeurs de températures et ils ont extrapolé pour obtenir les valeurs pour
H2 = 0.



90 CHAPITRE 4. RÉSISTIVITÉ LINÉAIRE DANS CU(NCS)2

même pente A = (0.62± 0.06) µΩ cm K−1.
En prenant en compte la distance,d, entre les plans CuO2 on peut com-

parer les coefficients linéaires A�. On obtient des valeurs voisines pour les
deux familles de matériaux A� = (8.0± 0.9) ΩK−1 pour Nd-LSCO et A� =
(7.4± 0.8) ΩK−1 pour Bi2212. De plus, une étude qui a porté sur des cu-
prates dopés en trous et des cuprates dopés en électrons a montré que A�

augmente quand le dopage est réduit. Pour les cuprates dopés en trous, on
trouve un A� plus grand. La linéarité de la résistivité en température est
toutefois observée sur une certaine gamme de dopage et non pas une seule
valeur de dopage. Ces observations montrent que la linéarité de la résistivité
en fonction de la température est robuste et ne dépend ni de la forme, ni de
la topologie et de la multiplicité de la surface de Fermi.

Figure 4.7 – Étude du coefficient de la pente de la résistivité linéaire en
température pour une multitude de composés. Ils semblent tous s’aligner sur
une droite de pente α = 1 (voir Équation (4.5)). (reproduit de [36])

Discussion

L’idée générale de la discussion est présentée dans les travaux de A. Legros
et al [37], inspirée de multiples travaux et discussions [94], [36], [109], [110]
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où l’on considère que la robustesse de la linéarité de la résistivité vue dans
plusieurs matériaux (Figure 4.7), est approximativement, donnée par le taux
de diffusion τp ayant une valeur universelle [36] :

τp = ~/kBT

Cette observation suggère que le régime linéaire en température sera observé
quand 1/τ , atteint sa limite planckienne, kBT/~ quel que soit le mécanisme
sous-jacent de la diffusion inélastique [94].

Dans le cas simple d’une surface de Fermi isotrope, la relation entre ρ et
τ est donnée par la formule de Drude :

ρ = m∗

ne2
1
τ

(4.3)

où m∗ est la masse effective des porteurs. Dans le régime linéaire :

ρ(T ) = ρ0 + AT (4.4)

la pente A s’écrit :
A = m∗

ne2
1
τ

1
T

= α
m∗

n

kB

e2~
(4.5)

avec ~/τ = αkBT .

A deux dimensions, en posant A� = A/d, on peut écrire :

A� = α( h

2e2 ) 1
TF

(4.6)

avec la température de Fermi :

TF = π~2

kB

nd

m∗
(4.7)

La fréquence des oscillations quantiques en 1/B et l’application du théo-
rème de Luttinger permettent d’accéder à la densité des porteurs de charges.
En effet, la fréquence des oscillations (notée F), est liée à l’aire de la surface
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de Fermi dans l’espace réciproque (notée S) par la relation d’Onsager :

F = ~S
2πe (4.8)

Le théorème de Luttinger [111] stipule que le volume enfermé par la sur-
face de Fermi d’un matériau est directement proportionnel à la densité des
particules :

n = 2
∫
G(ω=0,p)>0

dDk

(2π)D (4.9)

dDk : est le volume différentiel de l’espace des k dans un espace de dimension
D.

On a ainsi :
F = nd

h

2e (4.10)

Pour les cuprates dopés en électrons, la formule de Drude devrait fonc-
tionner puisque la surface de Fermi est très bidimensionnelle et est circulaire
( dans la région sur dopée) [112]. Dans cette partie du diagramme de phases,
la densité de porteurs et le dopage sont reliés par :

n = 1− x
a2d

(4.11)

Pour les cuprates dopés en trous, les estimations sont approximatives car
les surfaces de Fermi ne sont pas circulaires, mais en forme de diamant. Si les
oscillations quantiques n’apparaissent pas, les masses effectives m∗ peuvent
être estimées à partir des mesures de la chaleur spécifique.
Dans les systèmes bidimensionnels, la chaleur spécifique γ est reliée directe-
ment à la masse effective m∗ :

γ = πNAk
2
B

3~2 × a2m∗ (4.12)
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Pour les cuprates dopés en trous, la densité des porteurs en fonction du
dopage s’écrit comme suit :

n = 1− p
a2d

(4.13)

A l’aide de l’Équation (4.5), de la densité des porteurs, de la masse ef-
fective, et de la mesure expérimentale de la pente, on trouve que le taux de
diffusion dans les cuprates dopés en électrons et les cuprates dopés en trous
tend vers la même valeur universelle 1/τ = kBT/~, correspondant à la limite
Planckienne α = 1.

Conclusion :

Matériau            dopagea           n(1027 m-3)             m*(m0)           A/d (Ω K-1)        h/(2e²TF)(Ω K-1)                  ⍺ 

Figure 4.8 – Tableau récapitulatif des résultats observés dans sept maté-
riaux différents. Le dopage est soit un dopage en trous pour le Bi2212, Bi2201,
LSCO, Nd-LSCO soit un dopage en électrons pour PCCO, et LCCO [37].

a : Pour le (TMTSF )2PF6, on applique une pression hydrostatique de 11 kbar.

Nous avons passé en revue quelques résultats expérimentaux où on ob-
serve une linéarité “intrigante” dans les mesures de la résistivité en fonction
de la température. Ce comportement observé dans des composés différents
suggère une robustesse indépendante des caractéristiques physicochimiques
(surface de Fermi et dopage). Dans la (Figure 4.8), on présente une compila-
tion de résultats expérimentaux montrant que le taux de diffusion responsable
de la linéarité de la résistivité en température tend vers une valeur universelle
1/τ = kBT/~ correspondant à la limite Planckienne α = 1.
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4.1.2 La résistivité dans les sels de Bechgaard unidi-
mensionnels

La découverte des sels de Bechgaard

Dans le but d’atteindre une température critique proche de la tempéra-
ture ambiante, London avait prédit que la supraconductivité pourrait se pro-
duire dans les macromolécules [113] 5 organiques. Cette idée a été examinée
à la lumière de la théorie BCS. Dans les années 1960, Little a fait une sug-
gestion intéressante [114] : la possibilité de synthétiser un supraconducteur
organique. Il a montré que le critère d’apparition d’un état supraconducteur
peut être rencontré dans certains polymères organiques.

La découverte de la supraconductivité organique a pris seize ans d’acti-
vité intense dans les milieux de la physique et de la chimie qui ont conduit à
la synthèse de nouveaux composés : les sels à transfert de charge unidimen-
sionnels. En 1979, une nouvelle série de sels conducteurs a été synthétisée, il
s’agit de la famille 6 (TMTSF )2X avec X un anion inorganique [116].

Le diagramme de phase générique des sels de Fabre - Bechgaard (Fi-
gure 4.9) montre la variété des états que l’on peut observer dans les sels
(TM)2X où TM représente les deux molécules soufrées (sels de Fabre) TMTTF

et séléniées TMTSF (sels de Bechgaard). Les composés se trouvant à gauche
dans le diagramme des phases sont conducteurs à haute température, mais
en dessous de 100 K environ, une perte des degrés de liberté de la charge a été
observée : la localisation. En dessous d’environ 20 K, une transition de spin-
Peierls a lieu. Vers le côté droit du diagramme, en changeant les anions ou en
appliquant une pression hydrostatique, on peut se trouver dans l’état onde
de spin ou l’état supraconducteur à l’extrême droite du diagramme [115].

Le (TMTSF )2PF6 est un conducteur moléculaire organique quasi uni-
dimensionnel. Bien qu’il présente une conduction unidimensionnelle à haute
température, sa conduction devient bidimensionnelle en dessous d’environ

5. Une macromolécule est une très grosse molécule formée de groupements d’atomes
répétés (ex. les polymères)

6. Cette famille comporte notamment le di-(tétraméthyltétraselénofulvalène)-
hexafluorophosphate, (TMTSF )2PF6.
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Figure 4.9 – Diagramme de phases généralisé pour la famille (TM)2X.Les
notations SP, SDW, et SC se référent à Spin-Peierls, Onde de densité de spin
et Supraconductivité respectivement. Les lettres en minuscules désignent les
composés et indiquent leur emplacement à la pression atmosphérique dans le
diagramme : a, (TMTTF )2PF6 ; b, (TMDTDSF )2PF6 ; c, (TMTTF )2Br ;
d, (TMTSF )2PF6 ; et e, (TMTSF )2ClO4. La ligne pointillée marque la
limite entre l’état conducteur et la localisation de charge CL [115].

100 K [117]. En dessous de 12 K, il se trouve dans la phase onde de den-
sité de spin. Cette phase est supprimée avec la pression. En effet quand
TSDW → 0, un dôme de la phase supraconductrice apparaît et atteint un pic
à Tc = 1.2 K [118] et s’étend sur plus de 10 kbar [119] .

La linéarité dans le (TMTSF )2PF6

Les mesures de la résistivité électrique dans le (TMTSF )2PF6 selon l’axe
~a, c’est-à-dire le long des chaînes de molécules organiques ont été effectuées
à basse température et en fonction de la pression hydrostatique. La série des
pressions appliquées varie entre 8.4 kbar et 20.8 kbar en couvrant le dôme
supraconducteur (Figure 4.10). Pour une pression P = 8.4 kbar, lors du re-
froidissement, la résistivité augmente brusquement à la transition métal-onde
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Figure 4.10 – Mesure de la résistivité électrique selon l’axe ~a en fonc-
tion de la pression hydrostatique et de la température (à gauche). Mesure
de la résistivité électrique à 16.3 kbar en fonction de la température et du
champ magnétique 0 T et 0.03 T (en haut à droite). Diagramme de phase du
(TMTSF )2PF6 en fonction de la pression (en bas à droite) [119–121].

de densité de spin puis chute brutalement quand on atteint la température
critique supraconductrice [119]. L’application d’une pression hydrostatique
plus grande supprime la phase onde de densité de spin. A P = 11.8 kbar
près de la pression critique où TSDW → 0 et Tc est à sa valeur maximale, la
résistivité diminue de façon monotone avec une température décroissante et
affiche une dépendance linéaire de la température en dessous d’une tempé-
rature T = 8 K, comme le montre la figure Figure 4.10. L’application d’un
petit champ magnétique, 7 montre que la résistivité linéaire s’étend jusqu’à
la plus basse température mesurée.

En augmentant encore la pression hydrostatique (P = 20.8 kbar proche
de la pression où la supraconductivité disparaît), on voit apparaître dans la
partie des basses températures T < 4 K, que la résistivité acquiert une cour-
bure qui s’approche d’une dépendance en T 2. A des pressions intermédiaires,
c’est le régime mixte ρ(T ) = ρ0 +AT +BT 2 qui semble le mieux décrire les
données dans les basses températures pour P = 16.3 kbar.

7. L’effet du champ magnétique, à toutes les pressions,est de révéler la résistivité à
l’état normal en dessous de Tc sans magnétorésistance
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Conclusion

N. Doiron-Leyraud et al. [119] suggèrent ainsi que la linéarité de la résis-
tivité observée à la frontière de la phase onde de densité de spin (SDW) dans
les sels de Bechgaard est une propriété des métaux proches d’une instabilité
magnétique. Cette linéarité observée à P = 11 kbar, donne une valeur de
α = 1 (Figure 4.8) En s’éloignant de la phase magnétique et en augmentant
la pression, la résistivité acquiert un comportement quadratique dans le ré-
gime des basses températures. Ils proposent l’idée d’une corrélation entre la
supraconductivité et la linéarité de la résistivité en température, causée par
les fluctuations antiferromagnétiques du spin.

4.2 La résistivité dans le Cu(NCS)2

Dans les sections précédentes, nous avons présenté des résultats expé-
rimentaux observés dans les cuprates et dans les conducteurs moléculaires
quasi-unidimensionnels, ainsi que des propositions et des modèles théoriques
permettant d’expliquer le phénomène de la linéarité observée dans la résis-
tivité de différents composés, dans leur état normal, présentant une phase
supraconductrice voisine d’une phase magnétique.

A notre tour, nous nous sommes interrogés sur le comportement de la
résistivité dans nos systèmes organiques quasi-bidimensionnels dont la phase
supraconductrice est à proximité de la phase isolant de Mott. La supracon-
ductivité apparaît à Tc = 10.4 K dans le Cu(NCS)2 et elle disparaît sous
champ magnétique ou par l’application d’une pression hydrostatique avec un
taux dTc/dP = −3 K/kbar.

4.2.1 Mesures à pression ambiante

Nous présentons dans cette section, nos résultats expérimentaux 8 dans le
Cu(NCS)2. Nous avons mesuré la résistivité dans le plan en fonction de la

8. Les échantillons organiques sont susceptibles de subir des fissures causées par le
cycle thermique ou la pressurisation. Leur fragilité exige des mesures d’un bon nombre
d’échantillons pour vérifier les résultats obtenus.
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Figure 4.11 – La résistivité de l’échantillon no 1 en fonction de la tempé-
rature de Cu(NCS)2 à pression ambiante .

température, en refroidissant jusqu’à une température T = 2 K. Pour suppri-
mer la supraconductivité, nous avons appliqué un champ magnétique allant
jusqu’à 9 T. Comme il s’agit de conducteurs moléculaires organiques, nous
avions aussi la possibilité d’appliquer une pression hydrostatique modérée
pour accéder à l’état normal. Une série de mesures a été donc effectuée sous
pression hydrostatique (voir Section 2.4).

Nos mesures ont eu lieu au sein de la plate-forme «PPMS» (Physical
Properties Measurement System) disponible au Laboratoire de Physique des
Solides (voir Section 2.3.4).

A pression ambiante, et à T = 300 K, la résistance des trois échantillons
mesurés est de R1 = 4.4 Ω, R2 = 7.6 Ω et R3 = 14.9 Ω respectivement. La
résistivité de l’échantillon no 1, est présentée dans la Figure 4.11. Dans un pre-
mier temps, lorsque la température diminue, la résistivité augmente et atteint
son maximum autour de 100 K(signature de la localisation de Mott [12]) . Au
dessous, la résistivité devient métallique quand on descend en température,
la résistivité diminue et s’annule à 10.4 K (transition supraconductrice).

Nous avons mesuré les échantillons no 1, no 2 et no 3 entre T = 2 K et
T = 20 K et entre 0 T et 9 T par pas de 1 T (voir la Figure 4.12).
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Figure 4.12 – La résistivité en fonction de la température des échantillons
no 1, no 2 et no 3 à pression ambiante, sous champ magnétique allant de 0 T
à 9 T.
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Figure 4.13 – La résistivité transverse ρ⊥ en fonction de la température.
Les données sont tracées en fonction de T 2 pour accentuer le comportement
quadratique de la résistivité transverse aux forts champs magnétiques.

Pour l’échantillon no 1, on remarque que la résistivité ρ1, prend une valeur
non nulle, à partir de 5 T, on peut dire que la supraconductivité commence à
disparaître à partir de cette valeur de champ. Les courbes de la résistivité de
l’échantillon no 2, sont différentes. Dans une gamme de champ magnétique,
on voit que la résistivité présente, juste au-dessus de Tc, un pic qui a tendance
à augmenter avec le champ, entre 1 T et 5 T puis à disparaître à plus fort
champ, à partir de 6 T. On retrouve ces pics, dans les courbes de la résistivité
de l’échantillon no 3, avec moins d’intensité. Ce comportement a été discuté
dans la littérature [122] pour Cu(NCS)2 et expliqué par la contribution de
la résistivité transverse ρc. En effet, Cu(NCS)2 est un supraconducteur la-
mellaire dont les plans sont couplés par effet Josephson [123]. La compétition
entre couplage Josephson et simple effet tunnel d’un plan à l’autre conduit
à un tel pic dans la résistivité transverse (voir la Figure 4.13).

Il était important d’effectuer des mesures de la résistivité en fonction du
champ magnétique à des températures fixes parce que les pics en résistivité y



4.2. LA RÉSISTIVITÉ DANS LE CU(NCS)2 101

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
H (T)

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600
1 (

 
.c

m
)

T=2.0 K
T=4.0 K
T=6.0 K
T=8.0 K
T=10.0 K
T=12.0 K
T=14.0 K

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
H (T)

0

200

400

600

800

1000

2 (
 

.c
m

)

T=2.0 K
T=3.0 K
T=4.0 K
T=6.0 K
T=8.0 K
T=10.0 K

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
H (T)

0

250

500

750

1000

1250

1500

1750

2000

3 (
 

.c
m

)

T=2.0 K
T=4.0 K
T=6.0 K
T=8.0 K
T=10.0 K
T=12.0 K
T=14.0 K

Figure 4.14 – La résistivité ρab en fonction du champ magnétique allant de
0 T à 9 T à des températures fixes des échantillons no 1, no 2 et no 3 à pression
ambiante.
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sont mieux visibles et permettent de détecter instantanément une éventuelle
contribution de la résistivité transverse, ρ⊥, à la résistivité mesurée. Ces
mesures sont présentés dans la Figure 4.14.

Remarque :Nous avons mesuré une quinzaine d’échantillons environ, et
nous avons vu trois types de comportements différents de la résistivité à basse
température. Nous avons choisi un échantillon pour illustrer chacun de ces
comportements.

Pour l’échantillon no 1, il n’a pas de pics de résistivité en fonction du
champ magnétique ou de la température. Nous pouvons donc suggérer que
nous n’avons pas de contribution de la résistivité transverse ρc. Pour l’échan-
tillon no 2, les pics sont bien prononcés, on les voit évoluer en fonction de
la température, jusqu’à 8 K.Cet échantillon présente donc une forte compo-
sante de résistivité transverse ρ⊥. L’échantillon no 3, présente des pics moins
prononcés, comparés aux pics de l’échantillon précédent, ce qui suggère une
contribution de la résistivité transverse ρc présente mais moins importante.

En tenant compte de ces données, nous allons étudier le comportement
de la résistivité en fonction de la température à H = 9 T(dans l’état nor-
mal). Nous proposons de comparer nos données à un modèle d’ajustement
de résistivité quadratique comme on s’attend à avoir dans le modèle de li-
quide de Fermi ou de résistivité linéaire comme dans les cuprates et les sels
de Bechgaard.

Nous avons analysé les courbes de la résistivité ρab obtenues à H = 9 T
pour les trois échantillons en utilisant trois modèles d’ajustement (fit) pour
chacune des courbes Figure 4.15.

L’échantillon no 1 :

Pour le premier échantillon, nous avons deux régimes différents :
Pour les températures inférieures à la température critique Tc = 10 K

l’ajustement quadratique ne marche pas. La résistivité n’obéit pas à la théo-
rie de liquide de Fermi. Pour l’ajustement mixte, les points en orange suivent
assez bien les données expérimentales mais divergent à basse température
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à partir de T = 2.5 K. Par contre, la résistivité ρab(T ) de l’échantillon
no 1 présente un comportement linéaire de 2 K jusqu’à 10 K avec une pente
A = 85.53 µΩ cm K−1.

0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0
T (K)

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

1
(

 
.c

m
)

282.732 + 85.538*T

572.859 + 5.47*T2

433.325 + 30.886*T + 4.118*T2

data

0 50 100 150 200 250 300 350 400
T2 (K2)

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

1 (
 

.c
m

)

572.859 + 5.47*T2

data

Figure 4.15 – (En haut) La résistivité ρ1 en fonction de la température à
H=9 T avec trois modèles de fit ; linéaire : ρ(T ) = ρ0 + AT (en tirets verts),
quadratique : ρ(T ) = ρ0 + BT 2 (en rouge) et mixte :ρ(T ) = ρ0 + AT +
BT 2 (en pointillés oranges). Les données expérimentales sont représentées
par des cercles bleus. (En bas) Les mêmes données expérimentales et le fit
quadratique (en rouge) sont tracés sur une échelle en T 2.

Pour les températures supérieures à la température critique à champ nul
Tc = 10 K, nous avons tracé les données avec l’ajustement quadratique sur
une échelle en T 2 et nous avons trouvé que la résistivité suit une loi qua-
dratique : ρ = ρ0 + BT 2 dans le régime des hautes températures avec un
coefficient d’ajustement B = 5.47 µΩ cmK−2.

L’échantillon no 2 :

Nous avons analysé nos données Figure 4.16 avec les mêmes modèles
d’ajustement que l’échantillon no 1.

On constate que pour l’échantillon no 2 nous avons un seul régime sur
toute la gamme de température. L’ajustement linéaire ne suit pas les données
expérimentales pour les températures proches du zéro, et pour les tempéra-
tures au dessus de 10 K. Le comportement de la résistivité ρ2(T ) n’est donc
pas linéaire.

A priori l’ajustement mixte et l’ajustement quadratique suivent les don-
nées expérimentales. Cependant, le coefficient A de l’ajustement mixte :
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Figure 4.16 – (En haut) La résistivité ρ2 en fonction de la température à
H=9 T avec trois modèles de fit ; linéaire : ρ(T ) = ρ0 + AT (en tirets verts),
quadratique : ρ(T ) = ρ0 + BT 2 (en rouge) et mixte :ρ(T ) = ρ0 + AT +
BT 2 (en pointillés oranges). Les données expérimentales sont représentées
par des cercles bleus. (En bas) Les mêmes données expérimentales et le fit
quadratique (en rouge) sont tracés sur une échelle en T 2.

ρ(T ) = ρ0 + AT + BT 2) est négatif : A = −14.705 µΩ cmK−1. Il n’a aucune
signification physique possible, ce qui nous amène à abandonner l’ajustement
mixte.

La résistivité ρ2(T ) présente donc un comportement purement quadra-
tique, avec un coefficient B = 4.944 µΩcm K−2.

L’échantillon no 3 :

La résistivité ρ3 ne présente pas un comportement linéaire non plus pour
T < Tc (voir Figure 4.17). Nous pouvons aller dans le même sens que l’échan-
tillon no 2 et dire que la résistivité est quadratique. Simplement, le coefficient
A de l’ajustement mixte n’est pas négatif.

Il y a bien un terme linéaire dans cette résistivité qui nous fait suggérer
une résistivité ‘mixte’ avec un terme quadratique B = 5.258 µΩcm K−2 et un
terme linéaire A = 1.855 µΩ cmK−1.

4.2.2 Mesures sous pression hydrostatique

L’avantage de manipuler Cu(NCS)2 est d’avoir accès à différents moyens
pour explorer les différentes phases de toute la famille κ− (BEDT−TTF )2X.
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Figure 4.17 – (En haut) La résistivité ρ3 en fonction de la température à
H=9 T avec trois modèles de fit ; linéaire : ρ(T ) = ρ0 + AT (en tirets verts),
quadratique : ρ(T ) = ρ0 + BT 2 (en rouge) et mixte :ρ(T ) = ρ0 + AT +
BT 2 (en pointillés oranges). Les données expérimentales sont représentées
par des cercles bleus. (En bas) Les mêmes données expérimentales et le fit
quadratique (en rouge) sont tracés sur une échelle en T 2.

Outre la température et le champ magnétique, la pression hydrostatique per-
met d’accéder à l’état normal. Nous avons effectué des mesures de la résisti-
vité ρab en fonction de la pression en commençant par l’échantillon no 1 (voir
Section 2.4).
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Figure 4.18 – La résistivité ρ1 en fonction de la température sous pression
hydrostatique P = 10 kbar.
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Figure 4.19 – La résistivité ρ1 en fonction de la température sous pression
hydrostatique P = 10 kbar et champ magnétique H = 9 T avec les trois
modèles de fit ; linéaire : ρ(T ) = ρ0 + AT (en tirets verts), quadratique :
ρ(T ) = ρ0 + BT 2 (en rouge) et mixte :ρ(T ) = ρ0 + AT + BT 2 (en pointillés
oranges). Les données expérimentales sont représentées par des cercles bleus.
(En bas) Les mêmes données expérimentales et le fit quadratique (en rouge)
sont tracés sur une échelle en T 2.

A 10 kbar, la résistivité de l’échantillon no 1 n’est plus linéaire dans le
régime des basses températures entre 2 K et 10 K. Il s’agit d’un comportement
purement quadratique sur toute la gamme de température avec un coefficient
B = 0.392 µΩcmK−2 (voir Figure 4.19)

La disparition du terme linéaire sous pression hydrostatique, n’est pas sur-
prenante parce qu’on l’a déjà observée dans les cuprates et dans les sels Bech-
gaard. Ce résultat vient nous confirmer, pour nos composés, les Cu(NCS)2

que la linéarité est liée à la phase supraconductrice.

Remarque : Une fois à 10 kbar, nous n’avons pas besoin d’appliquer
le champ magnétique de 9 T pour tuer la supraconductivité. Nous avons
présenté nos résultats à 9 T, pour rester dans les mêmes conditions discutées
plus haut.

Nous avons mesuré un autre échantillon de Cu(NCS)2 dans un réfrigé-
rateur à dilution, pour étudier la résistivité ρab en fonction de la pression
hydrostatique à très basse température T ≈ 100 mK (Figure 4.20 à gauche).
On constate que la phase supraconductrice survit aux pressions P = 4.5 kbar
et P = 5.5 kbar à champ magnétique nul. A plus fortes pressions la supracon-
ductivité est supprimée, la courbe de la résistivité suit une loi quadratique
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Figure 4.20 – Mesure de la résistivité ρab en fonction de la température (à
gauche) sous différentes valeurs de pression hydrostatique P = 4.5 kbar, P =
5.5 kbar, P = 8 kbar,P = 13 kbar et P = 22 kbar. Les lignes correspondent
à un ajustement en T 2. (à droite) sous pression hydrostatique P = 4.5 kbar
pour différentes valeurs de champ magnétique allant de 0 T à 10 T. Les lignes
continues sont les ajustements par une loi linéaire des données obtenues entre
2 T et10 T.

jusqu’à environ T = 1.5 K, et chute en dessous de cette température. Cette
chute est sans doute liée aux fluctuations antiferromagnétiques comme sug-
géré dans les supraconducteurs moléculaires quasi unidimensionnels [124].

L’étude du comportement de la résistivité dans le plan ρab à une pression
P = 4.5 kbar en fonction du champ magnétique (Figure 4.20 à droite) montre
qu’à partir de H = 2 T la résistivité à basse température (mesurée ici entre
100 mK et 4 K) acquiert un comportement linéaire, avec une pente A =
2.77× 10−3 µΩcmK−1.

4.3 Discussion

On va étudier le comportement de la résistivité dans l’échantillon no 1
(Figure 4.15), qui à pression ambiante présente un comportement linéaire
pour T < Tc. Pour calculer le coefficient α nous allons procéder de la manière
suivante :

1. Déterminer la densité des porteurs de charge à partir de la fréquence
des oscillations quantiques : n = F/d ∗ 2e/h.
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2. Calculer la température de Fermi à partir de la densité et de la masse
effective des porteurs de charge avec l’Équation (4.7).

3. Calculer alpha à partir de la pente A mesurée : α = A/d ∗ 2e2/h ∗ TF .

4.3.1 Calcul de la densité des porteurs de charge

Expérimentalement, nous mesurons la résistivité en fonction du champ
magnétique à T = 200 mK 9 afin d’obtenir des oscillations quantiques. Nous
varions le champ magnétique de 0 T à 14 T et nous observons des oscillations
qui apparaissent à partir de H = 8 T (voir la Figure 4.21).
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Figure 4.21 – (à gauche) Oscillations quantiques dans le Cu(NCS)2 à
T = 200 mK et à pression ambiante. Les oscillations quantiques apparaissent
à partir de H = 8 T. (à droite) Détermination de la fréquence des oscillations
F = 591 T à partir des extrema des oscillations tracés en fonction de 1/B.

On détermine ensuite la fréquence F des oscillations périodiques en 1/B.
Nous trouvons F = 591 T pour un échantillon et F = 581 T pour un autre.
Ces deux valeurs sont en bon accord avec les résultats observés dans la litté-
rature F = 600 T [125] et F = 625 T [126].

Pour avoir la densité des porteurs, on applique la relation Équation (4.10)
qui lie la fréquence à la densité des porteurs. On obtient n = 0.19× 1027 m−3

(pour F = 591 T) et n = 0.18× 1027 m−3 (pour F = 581 T)

9. Cette mesure a été effectuée ultérieurement dans un réfrigérateur à dilution sur deux
autres échantillons du même composé Cu(NCS)2.
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L’effet Hall est une autre méthode expérimentale qui permet de détermi-
ner la densité des porteurs de charges et de calculer par la suite la température
de Fermi,TF . Murata et al, [127] ont étudié la dépendance en température de
l’effet Hall (classique) dans le Cu(NCS)2. Ils ont trouvé que la densité des
porteurs à T = 14.9 K est de n = 0.04× 1027 m−3.

4.3.2 Calcul de la température de Fermi

Nous procédons au calcul de TF qui requiert la valeur de la masse effective.
Or, la surface de Fermi (Figure 4.22) se compose de deux poches elliptiques
quasi-bidimensionnelles (orbite α) et deux bandes quasi-unidimensionnelles
(orbite β). 10 Les masses effectives des porteurs sont mα = (3.5±0.4)m0 [129]
et mβ = (6.9± 0.8)m0 [126]

Figure 4.22 – (à gauche) Coupe transversale de la surface de Fermi de
Cu(NCS)2 dans le plan kxky. (à droite) La même surface de Fermi en trois
dimensions. Reproduit de [128]

Pour les porteurs α, la température de Fermi est calculée à partir des
densités de porteurs de charge données dans le paragraphe précédent. Pour les
porteurs β, nous utiliserons une densité de porteurs donnée dans la littérature
(voir Figure 4.23) à partir d’une fréquence d’oscillations Fβ = 4000 T. Les
valeurs de la température de Fermi sont présentée dans le tableau présenté
dans la sous-section suivante.
10. La forme de la surface de Fermi dans le plan kxky a été confirmée par l’observation

des oscillations quantiques [128].
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Figure 4.23 – Distribution des fréquences obtenues par Transformation de
Fourier de la magnétorésistance tracée en 1/B dans le Cu(NCS)2. On observe
les signaux des orbites α, β et de leurs combinaisons. reproduit de [130]

4.3.3 Calcul du coefficient α

Nous avons calculé le coefficient α en prenant en compte les deux types
de porteur de charge. Nous récapitulons nos résultats dans le Tableau 4.1.

Porteurs F (T) n(1027 m−3) m∗/m0 TF (K) A�(ΩK−1) Coef α
α 586 0.19 3.5 225 561 9.7
β 4000 1.27 6.9 779 561 33.8

α et β – 0.03 [127] 3.5 36 561 1.6

Table 4.1 – Calcul du coefficient α et de TF pour deux types de porteurs
de charge α et β à partir de la densité, de la masse et de la pente à deux
dimensions A�. On note m0 la masse d’un électron.

En considérant la densité des porteurs de charge calculée à partir des os-
cillations quantiques, nous trouvons des valeurs de α un ordre de grandeur au
dessus de la limite Planckienne α = 1. Le calcul de α dépend essentiellement
de la valeur de n, puisque le rapport des masses effectives est de l’ordre de
un. En utilisant les résultats de K.Murata et al. obtenus par effet Hall [127],
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on s’approche davantage de la limite Planckienne avec α = 1.6. Cette valeur
a été représentée sur la Figure 4.24 en utilisant la relation kBTF = m∗v2

F/2
pour le calcul de la vitesse de Fermi vF .

k-(BEDT TTF)2CuNCS2

Figure 4.24 – Comparaison de α pour Cu(NCS)2 avec d’autres composés
présentant une résistivité linéaire. On observe les signaux des orbites α, β et
de leurs combinaisons. Notre composé est indiqué par une étoile. reproduit
de [36]

4.4 Conclusion et perspectives

4.4.1 Conclusion

Nous avons effectué des séries de mesure de la résistivité dans le plan ρab
sur les Cu(NCS)2. Les mesures ont donné trois résultats différents : Le com-
portement linéaire de la résistivité, nous l’avons trouvé pour l’échantillon no 1
dans une gamme étroite en température, de 2 K à 10 K, c’est à dire jusqu’à
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la température critique à champ magnétique nul. Au delà de cette tempéra-
ture, nous avons relevé un changement de comportement dans la courbe de
la résistivité qui passe du régime linéaire au régime purement quadratique.
L’échantillon no 2 a présenté un comportement purement quadratique sur
toute la gamme de température de 2 K à 20 K. La résistivité de l’échantillon
no 3 est mixte, elle s’écrit sous la forme : ρ(T ) = ρ0 + AT +BT 2.

Nous ne pouvons pas expliquer l’origine de ces trois comportements de la
résistivité. Nous pouvons cependant, proposer deux scénarios : La fragilité des
échantillons et les contractions thermiques peuvent engendrer des cassures qui
faussent nos mesures, et rajoutent une ou plusieurs autres composantes dans
la formule de la résistivité. Un deuxième scénario, sur lequel on s’appuie est
la contribution de la composante transverse, qui quand elle est importante
donne un comportement purement quadratique ou bien un comportement
mixte quand elle est moins présente.

Les mesures de la résistivité sous pression hydrostatique montrent qu’un
comportement linéaire en température peut être observé au moins jusqu’à
P = 4.5 kbar. Cependant, la valeur de la pente est plus basse que celle
obtenue à pression ambiante.

Nous pouvons comparer la pente à la prédiction de l’universalité de la
limite Planckienne (α=1) [37]. Nous obtenons une valeur de α = 1.6 en uti-
lisant une densité de porteur de charge trouvée dans littérature. En utilisant
une estimation de la densité basée sur nos mesures des oscillations quantiques
nous obtenons des valeurs de α plus grandes.

4.4.2 Perspectives

Nous présentons brièvement quelques idées pour des perspectives concer-
nant la résistivité linéaire dans le Cu(NCS)2.

• Utiliser un dépôt métallique à la surface des échantillons pour court-
circuiter la contribution de la composante transverse ρ⊥.

• Utiliser la pression chimique et hydrostatique pour établir un dia-
gramme de phase similaire à celui obtenu pour les fermions lourds
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Figure 4.4 ce qui permettrait de chercher ou explorer une zone de cri-
ticalité quantique [110].
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Annexe A

Modèles pour analyser les
données expérimentales de
spectroscopie de gap

Nous présentons ici les équations et les scripts écrits en langage Python
qui nous ont permis de calculer la conductance pour le modèle BTK (Blonder-
Tinkham-Klapwijk) [30] et ses extensions [76, 79] ainsi que la conductance
dans le régime tunnel calculée en se basant sur les travaux de D.Guterding
et al. [32].

A.1 Le modèle BTK et ses extensions

Dans cette section, nous présentons dans un premier temps le modèle
BTK et un script qui permet de tracer la conductance pour ce modèle. Dans
un deuxième temps, nous présentons l’extension du modèle BTK et un script
permettant de comparer nos données expérimentales au calcul.

A.1.1 Modèle BTK

La conductance donnée par le modèle BTK [30] a été recalculée par Sato-
shi et Tanaka [76,79] pour pouvoir prendre en compte des généralisations. La

115
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conductance du modèle de base est donnée par (voir équation (3.5) dans [76]) :

σ(E) = 1 + σN |Γ|2 + (σN − 1)|Γ|4
|1 + (σN − 1)Γ2|2

(A.1)

où σN = 1/(1 + Z2) est la conductance à l’état normal donnée par la
transparence de la barrière Z, Γ = |∆0|/(E + Ω) et Ω =

√
E2 −∆2

0. Il est
important de noter ici que Ω devient une quantité imaginaire pure pour
|E| < ∆0, c’est-à-dire lorsqu’on calcule la conductance σ(E) à l’intérieur du
gap.

Nous avons implémenté ces équations dans le script donné en Listing A.1.
Ce script donne la Figure 3.9.

1 #!/ usr/bin/env python3
2 # -*- coding : utf -8 -*-
3 """
4 Created on Tue Aug 18 22:31:14 2020
5

6 @author : chaima
7 """
8

9 import numpy as np
10 import matplotlib . pyplot as plt
11 pi=np.pi
12

13

14 def Omegafunc (E,delta =1):
15 if E**2< delta **2: # resultat imaginaire
16 return 1j*np.sqrt(delta **2-E**2)
17 else: # resultat reel
18 return np.sqrt(E**2- delta **2)
19

20 ###
21 #%% Plot du modele BTK s-wave
22 ###
23

24 Ztab =[0 ,1 ,5] # trois valeurs de Z
25 linestyle =[’solid ’,’dashed ’,’dashdot ’]
26 linecolor =[’tab:blue ’,’tab: orange ’,’tab:green ’]
27 i=0
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28 figswave =plt. figure ("s-wave")
29

30 Etab = np. linspace (0, 2.5, num =1000)
31 for Z in Ztab:
32 sigN =1/(1+ Z**2) # conductance a l’etat normal
33 Omega=np.array ([ Omegafunc (E) for E in Etab ]) #on suppose

que Delta =1
34 Gamma = 1/( Etab+Omega)
35 sig =(1+ sigN*np.abs(Gamma)**2+( sigN -1)*np.abs(Gamma)**4)/

np.abs (1+( sigN -1)*Gamma **2) **2
36

37

38 plt.plot(Etab ,sig , linecolor [i], linestyle = linestyle [i],
label="Z="+str(Z))

39 plt.plot(-Etab [:: -1] , sig [:: -1] , linecolor [i], linestyle =
linestyle [i]) #trace du symetrique pour les E<0

40 plt.ylim (0 ,5)
41 plt.xlim ( -2.5 ,2.5)
42 plt. xlabel (’$E /\\ Delta$ ’)
43 plt. ylabel (’Conductance normalisee ’)
44 plt. tick_params ( direction =’in’,grid_color =’k’, grid_alpha

=0.5)
45 plt. legend ()
46 i=i+1
47

48 figswave . savefig ("s-wave.pdf")

Listing A.1 – Script en Python permettant de calculer la condutance donnée
par le modèle BTK pour différentes valeurs de transparence Z.

A.1.2 Extensions du modèle BTK et comparaison avec
les données expérimentales

Pour prendre en compte les symétries de gap non s, Satoshi et Tanaka ont
proposé leur extension du modèle BTK qui permet par exemple de modéliser
un gap de symétrie dx2−y2 [79]. Ce gap a une symétrie anisotrope, ce qui
signifie que la conductance dépend de l’angle d’incidence θN des électrons à
l’interface N/S. Il est alors possible de calculer la conductance pour des ma-
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tériaux non unidimensionnels. Pour des conducteurs quasi-bidimensionnels
comme les nôtres, Tanaka et Satoshi proposent l’expression suivante (voir
équation (3.12) dans [76]) :

σ(E) =
∫ π/2
−π/2 σN cos θNσR(E, θN)dθN∫ π/2

−π/2 σN cos θNdθN
(A.2)

où σR(E, θN) est la conductance résolue en angle (voir équation (3.10)
dans [76] ou l’équation (9) dans [79]) :

σR(E, θN) = 1 + σN |Γ+|2 + (σN − 1)|Γ+Γ−|2
|1 + (σN − 1)Γ+Γ−|2

(A.3)

Pour une symétrie dx2−y2 , le gap change de signe ce qui a une importance
dans la phase des particules transmises et réfléchies à l’interface N/S comme
on peut le voir dans la Figure 3.19. Pour prendre en compte ce changement
de signe, Satoshi et Tanaka proposent d’utiliser des quantités différentes en
fonction du signe du gap (qui est le paramètre d’ordre supraconducteur). Ici,
Γ± = |∆±|/(E+Ω±), Ω± =

√
E2 −∆2

± et pour une symétrie dx2−y2on a ∆± =
∆0 cos(2θ ∓ 2α) comme le montre l’équation (9) dans [79]. Ces expressions
sont implémentées dans un scipt en language Python donné en Listing A.2.
Ces expressions sont générales, on pourrait aussi les utiliser pour modéliser
des symétries mixtes comme s+ dx2−y2 , s+ idx2−y2 ou s+ dxy par exemple.

1 # -*- coding : utf -8 -*-
2 """
3 Created on Mon Jan 4 21:02:02 2021
4

5 @author : chaima
6 """
7

8 import numpy as np
9 import matplotlib . pyplot as plt

10

11

12 ee =1.6021766208e -19
13 hh =6.626070040e -34
14 kb =1.38064852e -23



A.1. LE MODÈLE BTK ET SES EXTENSIONS 119

15 pi=np.pi
16

17 def Omegafunc (E,delta =1):
18 if E**2< delta **2:
19 return 1j*np.sqrt(delta **2-E**2)
20 else:
21 return np.sqrt(E**2- delta **2)
22

23 # CONVENTION : le theta de Tanaka et Satoshi est ici un phi
24

25

26 ###
27 #%% ouverture des fichiers config 1 selon C
28 ###
29

30 datatab =[np. loadtxt (’ETH8Br_170609_01 .dat. tab_treated ’,
delimiter ="\t"),

31 np. loadtxt (’ETH8Br_170609_06 .dat. tab_treated ’,delimiter
="\t")]

32 Htab=np.array ([0 ,0.1])
33

34 ###
35 #%% Plot des data brutes et fits a la main
36 ###
37

38 rawdatafig =plt. figure ("raw -data")
39

40 for data in datatab :
41 plt. figure ("raw -data")
42 plt. xlabel (’Voltage (mV)’)
43 plt. ylabel (’Conductance (mS)’)
44 plt.title(’Spectroscopie config selon c’)
45 plt.xlim ( -15 ,15)
46 plt.ylim (0 ,10)
47 plt. tight_layout ()
48 plt.grid(True , linestyle =’--’)
49 plt. tick_params ( direction =’in’,grid_color =’k’, grid_alpha

=0.5)
50 plt.plot(data [: ,1]*1e3 ,data [: ,2]*1e3 ,’o’,ms =1)
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51

52 ### BTK avec un gap s pur Z=0.5 , Delta =3.5 , 1/RT =4.
53

54 Z=0.5
55 Delta =3.5
56 lw=3
57 Gnorm =4.
58

59 Etab = np. linspace (0, 15, num =200)
60 sigN =1/(1+ Z**2)
61 Omega=np.array ([ Omegafunc (E,Delta) for E in Etab ])
62 Gamma = Delta /( Etab+Omega)
63 swaveBTK =Gnorm *(1+ sigN*np.abs(Gamma)**2+( sigN -1)*np.abs(Gamma

)**4)/np.abs (1+( sigN -1)*Gamma **2) **2
64 plt.plot(Etab ,swaveBTK , linestyle =’solid ’,color=’k’,lw=lw ,

label="Z="+str(Z))
65 plt.plot(-Etab ,swaveBTK , linestyle =’solid ’,color=’k’,lw=lw)
66

67 # export des points du plot pour comparer avec les data avec
Origin

68 toexport =1e -3* np.array ([np. append (-Etab [:: -1] , Etab),np. append
( swaveBTK [:: -1] , swaveBTK )])

69 np. savetxt ("config1c -swave.dat", toexport . transpose (),
delimiter ="\t",header =’Z=’+str(Z)+’Delta=’+str(Delta)+’
Gnorm=’+str(Gnorm))

70

71 ### BTK avec un gap d pur Z=0.9 , Delta =3.5 , 1/RT =4. alpha =0
72

73 Z=0.9
74 alpha =0
75 Delta_s =0
76 Delta_d =3.5
77

78 nE =200
79 nphi =100
80 Etab = np. linspace (0, 15, num=nE)
81 phitab = np. linspace (-pi , pi ,num=nphi)
82 sigN =1/(1+( Z*np.cos( phitab ))**2)
83 deltaPLUS = Delta_d *np.cos (2*( alpha - phitab ))+ Delta_s
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84 deltaMINUS = Delta_d *np.cos (2*( alpha+ phitab ))+ Delta_s
85 OmegaPLUS =np.array ([[ Omegafunc (E, deltaPLUS [p]) for E in Etab]

for p in range(nphi)])
86 OmegaMINUS =np.array ([[ Omegafunc (E, deltaMINUS [p]) for E in

Etab] for p in range(nphi)])
87 GammaPLUS = np.array ([[ deltaPLUS [p]/( Etab[e]+ OmegaPLUS [p,e])

for e in range(nE)] for p in range(nphi)])
88 GammaMINUS = np.array ([[ deltaMINUS [p]/( Etab[e]+ OmegaMINUS [p,e

]) for e in range(nE)] for p in range(nphi)])
89

90 sig=np.array ([[(1+ sigN[p]*np.abs( GammaPLUS [p,e]) **2+( sigN[p
]-1)*np.abs( GammaPLUS [p,e]* GammaMINUS [p,e]) **2)/np.abs (1+(
sigN[p]-1)* GammaPLUS [p,e]* GammaMINUS [p,e]) **2 for e in
range(nE)] for p in range(nphi)])

91 sigMean =np.mean(sig ,axis =0) # integrale sur phi
92 plt.plot(Etab ,Gnorm*sigMean , linestyle =’solid ’,color=’r’,lw=lw

)
93 plt.plot(-Etab ,Gnorm*sigMean , linestyle =’solid ’,color=’r’,lw=

lw)
94

95 # export des points du plot pour comparer avec les data avec
Origin

96 toexport =1e -3* np.array ([np. append (-Etab [:: -1] , Etab),np. append
(Gnorm* sigMean [:: -1] , Gnorm* sigMean )])

97 np. savetxt ("config1c -dwave.dat", toexport . transpose (),
delimiter ="\t",header =’Z=’+str(Z)+’Delta_s =’+str( Delta_s )+
’Gnorm=’+str(Gnorm)+’alpha=’+str(alpha))

Listing A.2 – Script en Python permettant nos résultats expérimentaux au
calcul de la condutance donnée par une extension du modèle BTK [76, 79]
pour des symétries s et dx2−y2 .

A.2 Régime tunnel

En absence de réflexion d’Andreev, on peut utiliser le modèle pour STM
donné par D.Guterding et al. [32]. Ces auteurs donnent l’expression suivante
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pour la densité d’état ρqp des quasiparticules (voir équation (1) dans [32]) :

ρqp(E) ∝
∑
~k

Re |E + iΓ|√
(E + iΓ)2 −∆(~k)2

(A.4)

où la somme se fait sur les vecteurs ~k de la surface de Fermi, Γ est un pa-
ramètre ajustable qui sert à élargir en énergie le spectre de la densité d’états
et ∆ est le gap supraconducteur. Pour le gap, D.Guterding et al. proposent
une expression basée sur deux symétries s anisotropes et une symétrie dx2−y2 :

∆(~k) = ∆0[cs1(cos kx + cos ky) + cd1(cos kx − cosky) + cs2(cos kx cos ky)]
(A.5)

avec des paramètres ajustables ∆0, cs1, cd1 et cs2.
On peut déduire la conductance de la densité d’états des quasiparticules

(comme dans l’équation Équation (3.7)). Les auteurs proposent l’expression
suivante [32] :

dI(V )
dV

∝
∫ ∞
−∞

dE[ρqp(E)(1− x) + x]−df(E + eV )
dV

(A.6)

où ils ont ajouté un paramètre ajustable supplémentaire x qui varie entre
0 et 1 et qui sert à diminuer l’amplitude de la courbe.

Nous avons implémenté ce modèle dans un script en language Python
donné en Listing A.3. Ce modèle compte 6 paramètres ajustables Γ, ∆0, cs1,
cd1, cs2 et x auquel nous avons ajouté un offset global. Le script utilise la
surface de Fermi de [32] qui nous a été fournie par D.Guterding.

1 #!/ usr/bin/env python3
2 # -*- coding : utf -8 -*-
3 """
4 Created on Fri Nov 6 19:04:44 2020
5

6 @author : chaima
7 """
8

9 import numpy as np
10 import matplotlib . pyplot as plt
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11 from cmath import sqrt
12

13 pi=np.pi
14 ee =1.6021766208e -19
15 hh =6.626070040e -34
16 kb =1.38064852e -23
17

18 ###
19 #%% Definition des fonctions
20 ###
21

22 def delta(kx , ky , delta0 , c_s1 , c_d1 , c_s2):
23 return delta0 *( c_s1 *(np.cos(kx)+np.cos(ky)) + c_d1 *(np.

cos(kx)-np.cos(ky)) + c_s2 *(np.cos(kx)*np.cos(ky)))
24

25 def rhoqp(E,Gamma ,delta):
26 a = np.abs(E+1j*Gamma)
27 b = np.array ([ sqrt ((E+1j*Gamma)**2-d**2) for d in delta ])
28 return np.sum(np.real(a/b))
29

30 def dfermidV (E, V, T):
31 return ee/(kb*T)*np.exp ((E+V)/(T*kb/ee))/(1+ np.exp ((E+V)

/(kb*T/ee)))**2
32

33 ###
34 #%% Surface de Fermi donnee par Daniel Guterding
35 ###
36

37 kdata=np. loadtxt ("./ gaponfs .dat", delimiter =" ")
38 mykx=kdata [: ,0]/0.5* pi
39 myky=kdata [: ,1]/0.5* pi
40

41 ###
42 #%% Comparaison avec les donnees experimentale de la config 2
43 ###
44

45 datatab =[np. loadtxt (’ETH8Br_170609_02 .dat. tab_treated ’,
delimiter ="\t")]#,np. loadtxt (’ ETH8Br_170613_10 .dat.
tab_treated ’,delimiter ="\t")]
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46 #Htab=np.array ([0 ,0.1 ,0.2 ,0.3 ,0.4 ,0.5 ,0.6 ,1 ,1.5 ,2 ,2.5 ,3])
47

48 ###
49 #%% Ajustement du modele au donnees experimentales
50 ###
51

52 rawdatafig =plt. figure ("raw -data")
53

54 for data in datatab :
55 plt. figure ("raw -data")
56 plt. xlabel (’Voltage (mV)’)
57 plt. ylabel (’Conductance (mS)’)
58 plt.xlim ( -15 ,15)
59 plt.ylim (0 ,3)
60 plt. tight_layout ()
61 plt.grid(True , linestyle =’--’)
62 plt. tick_params ( direction =’in’,grid_color =’k’, grid_alpha

=0.5)
63 plt.plot(data [: ,1]*1e3 ,data [: ,2]*1e3 ,’o’,ms =1)
64

65

66 Emax =20.e-3
67 gamma =0.5e-3 # 1er parametre ajustable
68 nEtab =500
69 Etab=np. linspace (-Emax ,Emax ,num=nEtab)
70

71 delta0 =6.5e-3 # 2eme parametre ajustable
72 cs1 = -0.5 # 3eme parametre ajustable
73 cd = -0.25 # 4eme parametre ajustable
74 cs2 =-2 # 5eme parametre ajustable
75 mydelta =delta(mykx ,myky ,delta0 ,cs1 ,cd ,cs2) # gap supra
76

77 myrho=np.array ([ rhoqp(E,gamma , mydelta ) for E in Etab ]) #
densite d’etats

78

79 plt.plot(Etab *1e3 ,myrho /600)
80

81 Gnorm= 0.84+0.15* np.abs(Etab *1e3) # conductance a l’etat
normal qui depend de V
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82 xval =0.7 # 6eme parametre ajustable
83

84

85 T=1
86 S=np.array ([np.sum (( myrho *(1- xval)+xval)* dfermidV (E, Etab , T)

) for E in Etab ])
87 offset =0.98 # offset global
88 Snorm =3.3 e6
89 plt.plot(Etab *1e3 , S/Snorm+ offset )
90

91 mytitle =’gamma=’+str(gamma)+’ delta0 =’+str( delta0 )+’ cs1=’+
str(cs1)+’ cd=’+str(cd)+’ cs2=’+str(cs2)+’\n T=’+str(T)+’
x=’+str(xval)+’ Snorm=’+"{:.2e}". format (Snorm)+’ offset =’+
str( offset )

92 plt.title( mytitle )
93

94 plt.xlim ( -15 ,15)
95 #plt.plot(Etab *1e3 , Gnorm)
96

97 # export vers Origin
98 toexport =1e -3* np.array ([np. append (-Etab [:: -1] , Etab),np. append

(S[:: -1] ,S)/Snorm+ offset ])
99 np. savetxt ("config2 - guterdingFIT .dat", toexport . transpose () ,

delimiter ="\t",header = mytitle )

Listing A.3 – Script en Python permettant de comparer nos résultats
expérimentaux au calcul de la condutance obtenue en suivant les travaux
de D.Guterding et al..
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Titre : Spectroscopie du gap et résistivité linéaire dans les supraconducteurs de la famille -(BEDT-TTF)2X 
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Résumé : De nombreux matériaux présentent de 
fortes corrélations électroniques où la 
supraconductivité est en compétition avec des états 
isolants tels que les cuprates, les pnictures, les 
fermions lourds ainsi que les composés moléculaires 
de basse dimension qui font l’objet de cette thèse. 
Dans ces composés, le passage d’un état 
fondamental à un autre s’effectue par modification 
de la pression chimique ou par l’application d’une 
pression hydrostatique. Cette thèse porte plus 
spécifiquement  sur l’étude de la phase 
supraconductrice dans les matériaux moléculaires 
bidimensionnels (famille -(BEDT-TTF)2X) où la 
compréhension profonde de la physique sous-
jacente à la supraconductivité reste encore mal 
comprise. Elle comprend deux volets. Premièrement, 
des mesures de spectroscopie tunnel nous 
permettent de suivre et d’essayer de comprendre  
 

l'évolution de la symétrie du paramètre d'ordre 
supraconducteur en fonction de la pression 
chimique. Ces mesures de la conductivité 
électrique différentielle sont obtenues en réalisant 
des jonctions normal-supraconducteur sur des 
échantillons placés sous fort champ magnétique 
(jusqu’à 14 T) et à basse température (jusqu’à 100 
mK). Deuxièmement, des mesures de la  résistivité 
dans les plans conducteurs et hors plan en 
fonction de la température à différents champs 
magnétiques sont présentées pour différentes 
pressions hydrostatiques  entre 0 et 1GPa. Le 
comportement anormalement linéaire de la 
résistivité avec la température  sous champ 
magnétique (suffisamment fort pour détruire la 
supraconductivité) est discuté et comparé à 
d’autres matériaux à fortes corrélations 
électroniques. 
 

 

 

Title : Gap Spectroscopy and linear resistivity in -(BEDT-TTF)2X superconductors 

Keywords : Superconductivity; Andreev spectroscopy; Tunnel junction; Non-Fermi liquid; Hydrostatic pressure  

Abstract : Many materials show strong electronic 
correlations where superconductivity competes with 
insulating states such as cuprates, pnictides or heavy 
fermions as well as the low dimensional molecular 
compounds that are the subject of this thesis. In 
these compounds, the transition from one 
fundamental state to another is carried out by 
modification of the chemical pressure or by the 
application of hydrostatic pressure. This thesis 
focuses more specifically on the study of the 
superconducting phase in two-dimensional 
molecular materials (-(BEDT-TTF)2X family) where 
the deep understanding of the physics underlying 
superconductivity is still poorly understood. It 
comprises two parts. Firstly, tunnel spectroscopy 
measurements allow us to follow and try to 
understand the evolution of the 

symmetry of the superconducting order 
parameter as a function of chemical pressure. 
These measurements of the differential electrical 
conductivity are obtained by performing normal-
superconducting junctions on samples placed 
under a strong magnetic field (up to 14 T) and at 
low temperature (down to 100 mK). Secondly, 
measurements of in-plane and out-of-plane 
resistivity as a function of temperature at different 
magnetic fields are presented for different 
hydrostatic pressures between 0 and 1GPa. The 
abnormally linear behavior of resistivity with 
temperature under magnetic fields (strong 
enough to destroy superconductivity) is discussed 
and compared to other materials with strong 
electronic correlations. 
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