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RESUME

Les propriétés des supraconducteurs a haute tetapErmaitique avec une faible ou forte
densité superfluide peuvent étre décrites en terdedfluctuations de la phase et de
'amplitude. Le champ supraconducteufx, y) a été simulé via 'amplitudg]]| et la phase!

en utilisant I'action d&inzburg-Landau (GL) S,

Le comportement des supraconducteurs conventiorastldien décrit par la théorRCS
laquelle procéde d’'une approche variationnelle kanmp moyen appliquée aux électrons
formant les paires de Cooper et produisant un gaus t& spectre des énergies des électrons
(célibataires). Les supraconducteurs a haute tenpér critique tels que les cuprates
présentent beaucoup de phénomeénes ne pouvantxgtigués dans le cadre de la théorie
BCS.

Parmi ces phénomenes on compte celui lié a I'extsted’'une région, en régime normal,
située au dessus de la température critifiuet au dessous d’une températdreou les
propriétés physiques dévient du comportement duitlegdeFermi. Cette région est appelée
région de pseudogap parce qu'elle présente dess efienilaires a ceux de la supra-
conductivité. Au dessous de, apparaissent des effets anormaux et la supractivité n’est
plus observée qu’au dessouslde

Dans notre étude, nous avons procédé a une étogmcative,

-1) entre la théorie (méthode variationnelle) et tésultats expérimentaux obtenus sur la
chaleur spécifique dea,«SrCuQ,4 dans le cas sousdopé.

-2) entre la théorie (méthode variationnelle) et tésultats expérimentaux obtenus sur la
chaleur spécifique dans le cas sousdapgseSro.14CUQO..

La chaleur spécifique est donnée @a(T) + Cy(T), ou I'amplitudeCy(T) de la chaleur
spécifigue dépend uniquement de lamplitug du champ d'appariement. Cy(T)
correspond a la contribution de la phasdans I'action dé&inzburg-Landau (GL).

Co(T) et Cy(T) sont calculées au moyen des simulatitdente Carlo de I'action deGL.

Les ajustements sont exécutés selon une procédugpeMonte Carlo faisant intervenir les
parametres d’espace, c'est-a-dire en faisant val@atoirement ces paramétres jusqu'a
obtention de I'ajustement optimal. Nos calculs smbon accord quantitatif avec les résultats

expérimentaux obtenus sur la chaleur spécifique.



ABSTRACT

The properties of high critical temperature supedcmtors with low and high superfluid
density can be described in terms of phase fluciisiand amplitude fluctuations. The super-
conducting field I(x, y) has been simulated via the amplitudé¢ 4nd the phase by using a
Ginzburg-Landau action S, .

The behaviour of classical superconductors is dedicribed by th&CS theory which is a
mean-field variational approach with electrons forgnpairs pairs of Cooper) and causing a
gap in the energy spectrum of single electronshiégnperature superconductors as cuprates
have many features that are not understood inréimeework ofBCS theory. One of the most
important problems is the presence of a regionhim normal regime above the critical
temperaturel . and below a temperatufe where observable quantities deviate from the
Fermi Liquid behaviour. This region is called pseudogagion because it contains effects
similar to superconductivity. Below*, anomalous effects are measured in this region and
superconductivity is present only beldw:.

In our study, we have to proceed to comparativeystu

- in first, between theory (variational methodfaxperimental specific heat on underdoped
La,xSrkCuOa.

- in second, between theory (variational methodil axperimental specific heat on
underdoped.a; geSro.14CUO,.

The specific heat is given I8(T) + C1(T), where the amplitude specific h&(T) depends
only on the amplitude || of the pairing field . In other handC,(T) contains the phase part

1 of theGinzburg-Landau (GL) action.

Co(T) and Cy(T) are computed by using Monte Carlo simulations loé GL action.
This fits are obtained by usingMonte Carlo procedure in the parameters space, i.e. by
varying parameters randomly until the best fith$éained.

Calculations show good quantitative agreement gpiecific heat experiments.
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Introduction générale

La fin du 19™ siécle a connu le développement des techniquesydgénie, en particulier
les procédés « en cascade », qui ont permis a KagteOnnes d'effectuer la premiere liquéfaction
de I'hélium en 1908 (Leiden, Pays-Bas). Les bassewgératures ainsi atteintes ouvraient de
nouvelles perspectives, en particulier pour I'étulte la résistivité des métaux a tres basses
températures. C'est ainsi que, en 1911, Kamerlibghes constata une chute subite de la résistivité
du mercure & < 4.1K, propriété gu'il nomma supraconductivité. Une anpls tard il observait
I'effet d'un champ magnétique qui, a partir d'uedaine valeurB), entraine une restauration de la
résistivité dans le matériau supraconducteur. @astx lui ont valu le prix Nobel de physique en
1913.

En 1913 le plomb s'avéra eégalement supracuedr(T.= 7.2K) puis 17 ans plus tard (1930)
ce fut le tour du niobium, c'est I'élément pur préant la température critique de transition lasplu
élevée T.=9.2K

En 1929 Meissner découvre une variété inattendusupraconducteurs dans le composé
binaire CuS. En 1933 Meissner et Ochsenfeld monuwee expérience qui met en évidence une
propriété caractéristique de I'état supraconductéerdiamagnétisme parfait. En d'autres termes il
s'agit de I'expulsion d'un champ magnétique faibtequ'un matériau supraconducteur est refroidi
en-dessous de sa température critique de transltersupraconductivité est donc davantage que
I'absence de résistivité dans un matériau, c'egértable état thermodynamique.

Une méthode empirique de recherche de nouvedériaux supraconducteurs, en parcourant
le tableau périodique, a permis a J. Hulm et B.tiMas de découvrier au début des années 50
plusieurs composés supraconducteurs de structbigusuA15 dont le YSi et le NBSnh.

En janvier 1957, c’est-a-dire onze mois avarparution de la théoriBCS, un article publié
dans la revue de la société américaine de chinhigr€sentait I'évolution de la chaleur spécifiquee d
MgB; sur une gamme de température variant&ea 300K. Cette publication, qui s’inscrit dans une
“anodine ” étude des propriétés calorifiques dodnure de Magnésium, aurait pu bouleverser toute
I'histoire de la supraconductivité.

En 1957, Abrikosov découvre que les suprdaoteurs peuvent étre classés en deux
catégories : Type (l) et type (ll) suivant si leantp magnétique est expulsé complétement (type (1))

ou partiellement lorsqué < T (type (II)).
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En 1957 également, Bardeen, Cooper et Schrieftgrgzent leur théorie microscopique de la supra-
conductivité (théorieBCS). Selon leur modele l'origine de ce phénomene seur l'interaction
entre un gaz d'électrons conducteurs et les vibratilu réseau cristallin (phonons). La théB&S

est aujourd'’hui a la base de la compréhension deuf@aconductivité dans les matériaux
conventionnels, de plus elle joue un réle de réf@eour la recherche d'une description de la supra
conductivité dans les oxydes de cuivre.

L'un des principaux résultats « secondairessus de la théori®CS a été présenté en 1968
par W. L. McMillan [2], il s'agit d'une estimatiote la limite supérieure pour la température de
transition T, donnée @BOK. Ce résultat était accompagné d'une mise en gamdeapport aux
limites de cette estimation de."® due aux différentes généralisations et extrapmiatiutilisées
dans le développement de l'article.

Une nouvelle classe de supraconducteursléesiuverte en 1971, il s'agit de composés du
type MiMogXg (0U M est un métal ou une terre rare et X = Sp&de). Ces matériaux, appelés
phases de Chevrel, possédent un champ criigp&levé (maximum= 60T avecT. = 15K pour
PbMa:Sg) et sont par conséquent intéressants pour lacithon de supraconducteurs techniques
(fils, bobines...). Cependant la réalisation de dehducteur & base de ce matériau s'est avérée
difficile.

En 1980 une transition supraconductrice ressurée dans un matériau organique, le
[TMTSF].PFs, a une températuré; = 1K. La famille des supraconducteurs organiques sidgra
rapidement, elle comporte deux types de matériwx,avec une structure quasi-unidimensionelle
([TMTSF]2X) et l'autre quasi-bidimensionelle ((BEDT-TEX). Un grand nombre de ces composés
présente une transition supraconductrice a basgsetature. Ce sont eux qui présentent le record de
température critique avec le compaesBEDT-TTF),CU[N(CN)]CI sous300bar: T.= 12.8K Le

tableau ci-dessous représente quelques composgkavetempératures critiques :

Composé T:[K] Pression[kbar] | Année
a-(BEDT-TTF)ls 1.6 ou 8.1 0.001 1983
k-(BEDT-TTF),Cu(SCN) 10.4 0.001 1987
k-(BEDT-TTF),LCU[N(CN),]Br 11.8 0.001 1987
K-(BEDT-TTF)ls 4.2 0.001 1988
k-(BEDT-TTF),Cu[N(CN)]CI 12.8 0.3 1988

Tableau 1: Quelques matériaux supraconducteurs organiques gs températures critiques.

C'est tres modestement que Bednorz et Muller pottdie 1986 un article intitulé « Possible High

Superconductivity in the Ba-La-Cu-O System » [3].

2
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Les auteurs mesurent une chute de résistivité 3@s correspondant a la limite théoriqlig"®
proposée par McMillan. La substitution du La paStedonne le premier matériau supraconducteur
avec unT. supérieur 8B0K : Lay4-Sr-Cu-O, T, = 38K [4]. Cette découverte surprenante (si I'on
oublie les restrictions de McMillan sur sa limikg&brique) a donné un nouvel élan a la physique des
supraconducteurs. Ainsi de nombreux groupes dan®tale entier se sont lancés a la recherche de
nouveau materiaux.
Une année seulement aprées la découverte de Beenbtiller c'est au tour de K. Wu et P. Chu de
mesurer la premiere température de transition gypéra la température de l'azote liquide dans le
composé Y-Ba-Cu-OI( = 92K) [5].

En 1991 une nouvelle forme solide du carl®last avérée supraconductrice une fois dopée.
La molécule G a la forme caractéristique d'un ballon de footkalprésente des. jusqu'all7K
(Ceo/ CHBr3) [6].
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Figure 1 : Evolution des températures critiques depuisla déede des supraconducteflts
Alors, lorsqu’en janvier 2001, une équipe japonaisaonce que le Diborure de Magnésium
est supraconducteurd®K, la surprise est a la taille de ces années d'@ithgB, génére un nombre
considérable de travaux.
Ce mémoire porte une introduction et une conciysib comporte quatre chapitres.
Le chapitre un, est consacré aux notions fondaresntsur les propriétés générales des supra-

conducteurs et a la théorie de Ginzburg-Landau.

(WFrédéric. Bouquet{Les Supraconducteurs Qui Dormaient Sur Les Etagfemiversité de Genéve.
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Le deuxieme chapitre, qui va porter sur la présemales composés qui hous intéressent (MgB
Lax2SKCuQy), avec leurs propriétés générales (électronigiinesmiques, cristallographiques ...).
Dans le chapitre trois, nous exposons les conaptsase de la matiere condensée et mettons en
particuliers I'accent sur le modéle statistique @mzburg-Landau GL) associé au modéle de
Hubbard.

Nous traitons dans 1e*%° et dernier chapitre, I'approche variationnelle odéle du Ginzburg-
Landau sur laquelle, nous nous attarderons pouligeiep la notion d’action effective des()
Alors, ce chapitre s’intéresse a la thermodynamidas supraconducteurs a haute température
critigue SHT.). Le modéle basé sur l'action effective d&lL() y exposé et associé aux méthodes
théorique variationnelle et de la valeur moyenne.

Ce chapitre rassemble tous les résultats de noslagions Monte Carlo MC) de la chaleur

spécifique.



Chapitre 1

Introduction et généralites a la supraconductivité



CHAPITRE 1 INRODUCTIORT GENERALITES A LA SUPRACONDUCTIVITE

1-1 Rappels historiques

L’histoire de la supraconductivité débute en 191le@len en Hollande. C’est la que
H. K. Onnes, assisté par son étudiant G. Holst meeku résistivité du mercure a basse
température [7] et constate son annulation justdemsus dé.2K. L'annulation stricte de la
résistance est la premiere et la plus spectacutaimeifestation de la supraconductivité. Il
faudra attendre 1933 pour que W. Meissner [8] metteévidence la seconde propriété
caractéristique de la supraconductivité : le diamétigme parfait. En présence d’'un champ
magnétique, des supercourants sont générés aiéuma’'un matériau supraconducteur. Ces
courants dits d’écrantage créent dans le volumendtériau, une aimantation qui s’oppose
exactement au champ extérieur. Les lignes de flomt sinsi expulsées : c'est l'effet
Meissner.

Si la chute de la résistivité demeure la propriéatélus spectaculaire de la supra-
conductivité, le diamagnétisme parfait en estduirlanifestation la plus profonde. Il permet
en effet de distinguer un supraconducteur d’'un gotedir parfait, qui n’écranté que les
variations de champ magnétique. L'état supracomductst un véritable état thermo-
dynamique dont la description microscopique dem#arte délicate [9].

C'est avec les fréeres London [10], en 1934, qu'apigaent les premiéeres lois de
comportement des électrons dans les supracondsictélgs équations donnent une
description phénoménologique de I'expulsion du ghanagnétique. Leur application montre
gu'il existe une zone de transition au voisinagdadsurface de I'’échantillon dans laquelle le
champ magnétique passe de sa vabByua I'extérieur de I'échantillon a une valeur nudle

sein de I'échantillon (voir figure 1-1) [11].

L
1

o x

Figure 1-1: Profondeur de pénétratioh du champ magnétique dans un matériau supracondudta partie

grisée correspond a un état normal. L'inductiongmétique est écrantée sur une distance caractgusf, .

Cette épaisseur dite de London, ndtéeconstitue une des longueurs caractéristiques
des problémes de supraconductivité.

Cette théorie est toutefois incompléte puisqu’elleregle pas la problématique liée a
I'annulation de la résistivité. L'approche intuitinde Landau [12] va mener a une description
phénoménologique de la supraconductivité en 1950.
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CHAPITRE 1 INRODUCTIORT GENERALITES A LA SUPRACONDUCTIVITE

Celle-ci est fondée sur I'étude des transitionpliEses du second ordre qui sont caractérisées
par un parametre d'ordre nul en phase désordonhé@ere nul et croissant lorsque la
température diminue en phase ordonnée.

La théorie phénoménologiqtiede Ginzburg-Landau [13] consiste a utiliser les
techniques de description des transitions de phdsesecond ordre a la transition supra-
conductrice en affectant comme parametre d’ordrdotection d’onde des paires supra-
conductrice® (1.

En calculant I'énergie libre de la phase normaleedie de la phase supraconductrice,
Ginzburg et Landau proposerent deux équationgitriees permettant de décrire I'état supra-

conducteur :

a¥ + B¥[¥)* +—(° V—qAP¥=0 (1.1)

(1.2)

n*

ou o etp sont des fonctions de la température continudérdtables autour de la température

de transition efj sont respectivement la masse et la charge deira g¢@ CooperA est le
potentiel vecteur associé a l'inductiBret rot(B) = p, .

Ces équations rendent compte de l'effet Meissnepearmettent d’introduire la
longueur caractéristique appelée longueur de cobéreotéé qui représente la distance sur
laquelle s’établit I'état supraconducteur (voiruig 1-2). Dans les équations précédentes,
c’esta qui contient. C’est du rapport de ces longueurs, ngt§ue dépend le comportement

supraconducteur de type (I) ou de type (II).

i

& X

Figure 1-2: Longueur de cohérended’'un matériau supraconducteur. Le parameatteorrespond a la densité
superfluide i.e. la densité de paires de Coopeo(dée dans le paragraphe suivarifest donc la longueur

caractéristique pour laquelle I'état supraconduatest atteinf11].

(WEn tant que telle, cette théorie est fondée satdition. Elle n'a pas de justification microscopig a priori
(BCSest venu la justifier a posteriori dans le cadreldesupraconductivité). Elle rend compte des phénuas
expérimentaux. Les équations qui la composentrsmmtinéaires et leur résolution nécessite des Efitations

a justifier. Cette théorie n’en demeure pas moioke et puissante aussi bien dans I'étude de lasiteon de
phases normal-supraconducteur que pour les effetarédynamiques, thermodynamiques et quantiquesa de
phase supraconductridéi].

(20n parle ici de paires supraconductrices bien ge&ecnotion n'ait été introduite qu'en 1957 par @eo
[11].
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CHAPITRE 1 INRODUCTIORT GENERALITES A LA SUPRACONDUCTIVITE

Nous reviendrons un peu plus tard dans ce chagitrda signification de ces deux
parametres ainsi que sur la classification en ¢)pet (I1).

Si, en 1955, la supraconductivité était riche dwiltats expérimentaux et forts de deux
théories phénoménologiques successives, aucun&aigi microscopique du phénomene
n'était apparue. La maturation de la théorie petenétde répondre a cette attente se déroula
en trois étapes. Il s'agit de la théoBES, fort complexe dont nous allons ici ne donner que
I'idée.

1-2 L’origine de la supraconductivité
1-2-1 Les supraconducteurs conventionnels

La théorieBCS donne une explication microscopique du mécanisimegdthe de la
supraconductivité. Elle concerne les supracondusteonnus jusqu’alors, qu’on appelle
supraconducteurs conventionnels. Avant d’étre @éécelle a nécessité diverses étapes. Le
role des phonons (vibrations de réseau) fut toabafd reconnu dans lintervention des
mécanismes de supraconductivité au travers det’&fbtopiqué® et de calculs d’interaction
effectués par H. Frohlich [14]. Cette mise en éwade fut essentielle pour considérer
I'existence d’un potentiel attractif pour les étects.

Puis une description du comportement électroniqutepfoposée par Cooper qui
montra que deux électrons situés dans une bandargkurhop au dessus du niveau de
Fermi et en interaction attractive forment une gair

L’énergie d’'une paire est en effet inférieure &danme des énergies des électrons non

appariés. C’est ce qui est représenté (figure 1-3).

Systéme sans inferaction Systéme avec interaction

hwbiﬁ £
F

4
‘A

Etat fortement lié '

Figure 1-3: Niveau fortement lié émerge d’'un quasi continuumideaux d’'énergie aprés une perturbation de

I'état fondamenta[11].
L’énergie de liaison d'une paird dépend de I'énergie d’excitatiomep pour les

phonons).

A = Zhwy.exp [—( : ]] (1.3)

. V.g(Eg)/

ouV est le potentiel d’interaction attractiveg(iE;) la densité d’états au niveau de Fermi.

()La température de transitioh,. est sensible a 'isotope et en particulier a lags® atomique ce qui change
notamment la fréquence de vibration des atofh&k
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Par ailleurs, Cooper a montré que les électronsed'méme paire présentent des
vecteurs d’'onde opposés. C’est un appariement ltsmace réciproque et non dans I'espace
réel. Les électrons d’'une méme paire ne sont pesngomais sont séparés d’'une distance
égale en moyenne a la longueur de cohérence. Uleeptare s’appelle paire de Cooper.

Gréce a ces notions J. Bardeen, L. Cooper et Iitie®fer décrivirent le comportement
collectif des paires de Cooper qui étant donnéidtadce qui sépare les constituants d’'une
méme paire s’enchevétrent. lls développérent pelar des techniques du probleme an corps
[15].

Les résultats du modéle microscopigB€S sont multiples. Celui-ci rend en effet
compte :

- du gap supraconducteay

- de la longueur de cohérertet de I'extension d’une paire,
- du champ critiquéd,

- de la relation entrkl et les longueurs caractéristiquesté&,
- de la température critique,

- de la relation entre température critique et ghantique,

- de la densité de courant de désappariement,

- de la discontinuité de chaleur spécifiquE.a

Il peut également étre reli€¢ au modéle de Ginzharglau. Dans la théorie de
Ginzburg-Landau, le parametre d’ordre correspord fonction d’'onde des paires supra-

conductrices], qui intervient dans I'expression du développendenténergie libre|¥|- est

la densiténs de charges supraconductricesTA [ et ns chutent a Zéro 0'. Dans le modéle
microscopique, la quantité qui chutez&éto 0' est le gap\. On peut donc tout a fait utilisar
dans le développement de I'énergie libre. Gor'komentré que les deux développements

étaient équivalents et qu&|®> «« A. Le cas du composé (MgBque nous avons étudié

apparait ici tres problématique. En effet, commasnte verrons au chapitre suivant, les
mesures de spectroscopie ont mis en évidence dmscdistincts\; et A, couplés. Se pose
alors la question du parametre d’ordre a adopfi@ut:il considérer un seul tenant compte
des deux gaps ou doit-on différencier deux paraaetiordre 1, et 1, ?

La famille des supraconducteurs conventionnelgmstde. La liste que nous donnons
n'est bien sir, pas exhaustive. Elle est composéeedains corps purs que nous présentons
dans le tableau (1-1) mais également d’alliages Benéléments constituants ne sont parfois

pas supraconducteurs individuellement.
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Elle comprend aussi des composés intermétallitjy€omme les alliage#\15, les
phases de laves ou les phases de Chevrel) etnsetamposés organiques (comme le
(BEDT-TTF)Cu(CNS)® qui devient supraconducteurs en dessoukdd4K).

— —_—

H He
Li |Be B |C [N |O |F [Ne
[iln]

Na | Mg Al S P |5 |a |ar

K |G |Sc |Ti |V |C [Ma|jFe |[Co |Ni [Cu|Zo [Ga |Ge |As |Se |Br [Kr
039 |53 i ed WG] X

Rb [Sr |¥Y |Zr |[Nb|Mo|Tc |Ru [Rh |Pd |Ag |Cd |In |Sn |Sb |Te |1 |Xe
ostjesojoszl7r7|os nss{3iq |am

Cs |Ba |Ls |HI |Ta |W |Re |Os|Ir |Pt [Av |Hg T |Pb |Bi |Po (A |Rn
60 Josa|smloo]is |oss 415}239| 719

Fr |Ra |Ac

Ce |Pr |Nd |Pm |Sm |Eu |Gd [Tb |Dy [Ho [Er |Tm | Yh |La

Th [Pa |U |Np[Pu |Am|Cm|BKk [ |Es |Fm|Md|No |Lw

Tableau 1-1: Eléments supraconducteurs et leur températureocrti

En gris foncé : éléments supraconducteurs soussfe[9].

Les fullerénes, qui sont des matériaux composébaldes” de carbone (le plus célebre, le
Csoprésente une forme de ballon de football ou lesasosont répartis en surface, I'intérieur
étant vide), peuvent atteindre, lorsqu’ils sonté&pn rubidium des températures critiques de
I'ordre de30K.
1-2-2 Les supraconducteurs a haute température cigue

En 1986, a Zurich, Miller et Bednorz ouvrent laevqui méne aux supraconducteurs
a hauteT.. En mettant en évidence des signes de supracavittictans le composé BalLa
CuO a partir d80K, ils dépassent déK le record de I'époque et lancent, du méme coup,
une course effrénée aux records de températuriguerit En quelques années, celle-ci
atteindral43K pour les composés (blgPly.15T1o.1, B&CaCusOg.).

Contrairement a la plupart des autres composéesacmuctrices évoquées, les
supraconducteurs a haute température critiquedasntéramiques.

Le mécanisme a l'origine de la supraconductivitécde oxydes a haute température
critique est encore méconnu. On sait cependantcqueont des composés lamellaires qui
contiennent des plans de Cuffans lesquels sont confinés les porteurs supractauts.

(@Les composés intermétalliques se différenciensiiegles alliages par leur caractére chimiquemertonmné
[11].
()(BEDT-TTF) = bis-éthylénédiothiotétrathiafulvalifil].
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CHAPITRE 1 INRODUCTIORT GENERALITES A LA SUPRACONDUCTIVITE

1-2-3 Les Supraconducteurs exotiques

Les supraconducteurs conventionnels etSeH . constituent I'essentiel des supra-
conducteurs. Il existe toutefois d’autres supracetelrs plus exotiques.

Les composés dits a fermions lourds sont généraledes alliages comprenant un
élément lanthanide (Ce) ou un uranium (Nb, U) dargurface de Fermi se trouve située au
milieu de la bande trés étroite du nive&uf@rtement hybridée avec la bande d’électrons de
conduction. Il s’ensuit une trés forte densité at'giau niveau de Fermi et une masse effective
tres élevée des porteurs de charge. Leur températifique n’excede pasOK. La supra-
conductivité y est associée a des excitations niagres.

1-3 Les propriétés générales

Un supraconducteur est un matériau qui voit seacténistiques magnéto-électriques
se modifier lorsque la température devient infégew une certaine valeur appelée
température critiqueT() et que le champ magnétique extérieur est inférieune valeur
appelée champ critiquél() :

- sa résistivité devient non mesurable en courantinu 10%°Q.m),
- son diamagnétisme tend a devenir parfait : lagdgsupraconducteur est refroidi. Il expulse
alors le champ magnétique de son volume. C'eftlBfeissner-Ochsenfeld. Nous détaillons

un peu plus loin dans ce chapitre ces caractéresiqui varient suivant le type de matériau.

'R (Q) ' R@Q)

/

T, T®) T®)

Figure 1-4: Evolution des résistances pour un supraconduct@wgauche), et un conducteur (A droite) en

fonction de la températui@5s].

1-4 Les deux Types de supraconducteurs

En 1933, H. Meissner et R. Ochsenfeld découvriterd autre propriété des supra-
conducteurs : le diamagnétisme parfait. En effetswpraconducteur devient imperméable au
champ magnétique en fonctionnant au dessous derrkeces critique. Cette propriété est
appelée effet Meissner. Cela se traduit par un@atiam de I'aimantation en fonction du
champ magnétique semblable a celle représentda figure (1-5). L'expulsion des lignes du
champ se traduit par une force répulsive entreufgazonducteur et la source de champ
magnétique.

-10-



CHAPITRE 1 INRODUCTIORT GENERALITES A LA SUPRACONDUCTIVITE

Pour gu’'un matériau soit supraconducteur il faué ¢gs trois parametres; températdre
densité de couradtet champ magnétiqué soient inférieurs a ses parametres critigiigs.
et H.. Cependant tous les supraconducteurs n’ont pas€hlee comportement en présence

d’'un champ magnétique, on distingue les supracdedrede type () et les supraconducteurs

de type (II).

M (A.m’ }JL

Ho[-m=mmmemmmmmmmmmmm s

He HiAmhH

Figure 1-5: lllustration du diamagnétisme parfait d'un supradocteur jusqu’au champ critiqugd1].

1-4-1 Les supraconducteurs de type (1)

lIs ne possédent qu’un seul champ crititfie Le champ magnétique pénetre sur une
épaisseur appelée Longueur de pénétration de Lathalmmnlaquelle se développent des super-
courants.

Le comportement de ce type de supraconducteursimpte car il n’existe que deux
états. L'état normal correspond a une valeur élaleda résistance du matériau et I'état
supraconducteur correspond a un diamagnétisme ymegsarfait. Dans la figure (1-6), la

caractéristiqud(H) d’'un supraconducteur du type (l) est présentée.

F 3
B(T)
Etat
supraconducteur
I“-.. Etat normal

- 'illl

\:xll =

He H(A.m™")

Figure 1-6: CaractéristiqueB(H) d’'un supraconducteur de type [B1].
Les supraconducteurs de type (I) n‘ont aucune egpdn industrielle & I'heure actuelle.
1-4-2 Les supraconducteurs de type (Il)

Ces supraconducteurs possedent deux champs esititpi deuxiéme nettement plus
grand que le premier (il peut atteindre des dizide Teslas [16]). En outre, ceux-ci
présentent des valeurs plus élevées de champ,ng®éitature et de courant critiques par
rapport aux supraconducteurs du type (I), ce qsirknd trés attractifs pour I'électro-

technique.
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CHAPITRE 1 INRODUCTIORT GENERALITES A LA SUPRACONDUCTIVITE

Le comportement d’'un supraconducteur du type (lpeésence d’'un champ magnétique est

décrit sur la figure (1-7).

F
B(T)

Zone 2
Etat mixte

1
i
Zone |}
Etat !
Meissner; .

Zone 3
Etat normal

.

H. He; HiAmY)

Figure 1-7: CaractéristiqueB(H) d’'un supraconducteur de type ([B1].
On distingue trois zones différentes :

Zone 1: Etat supraconducteur, diamagnétisme parfait, gesrvaleurs du champ inférieur a
Hc1 (en général petit).

Zone 2: Etat mixte, diamagnétisme partiel, pour des valelw champ entrel; etHcp; bien
gue supraconducteur, le matériau est pénétré phralap extérieur.

Zone 3 : Etat normal, avec une forte résistance électriqpoair des valeurs de champ
supérieures ac,. Entre les deux champs., et He, le champ extérieur pénétre donc le
matériau supraconducteur, cette pénétration du pteeffectue sous la forme de fins tubes
microscopiques dénommeés vortex. lls sont tous témaés par exactement le méme flux
magnétique. Le quantum de flux ou fluxoide, nbtgest de2.07 x 10" Wb [17].

Un vortex consiste en un cceur a I'état normal \@hicule le champ magnétique,
entouré par une région supraconductrice au seitagigelle circule un supercourant qui
confine le champ dans le cceur du vortex. Le coeun dortex, étant a I'état normal, il
contient des électrons normaux qui interagisseet de& milieu. En présence d’'un champ
magnétique extérieur, ceux-ci sont soumis a laefdies Lorentz. Les électrons en mouvement
entrainent les vortex. Cette force dissipe de Fgieedans le matériau, et par conséquent
participe au réchauffement du matériau. Dans ltique, les déplacements de tubes de flux
sont empéchés en ancrant ceux-ci a des sites adeht& microstructure [18]. Le courant
critique est défini comme le seuil au dela dugwelfdrce de Lorentz dépasse la force
d’ancrage et les vortex commencent a se déplacer.

Le supraconducteur de type (II) le plus utilisé lestNbTi [18]. Ce fil a été utilisé
récemment pour réaliser les aimantsldiC (Large Hadron Collider) aCERN®, dont les
densités de courant peuvent dépag6@0 A.mmi?, refroidis a1.9K, sous des inductions de
oT [18].

(8)Le CERN est un centre de physique des particules situéasiuontiere franco-suisse.
-12-



CHAPITRE 1 INRODUCTIORT GENERALITES A LA SUPRACONDUCTIVITE

En plus d’étre limités par la température, les aopnducteurs connaissent également
une limite en champ.
La supraconductivité peut alors disparaitre sekeunxdscénarii différents qui conduisent a un
classement des matériaux en supraconducteurs eé€l}ygt de type (II).

L’appartenance a I'un ou l'autre des types va ééterminé par la valeur du parametre issu de

la théorie de Ginzburg-Landau= — :

Un matériau supraconducteur est refroidi en desgdeisa température critique en champ nul.

Du fait de I'appariement des électrons en paire€algper, la phase supraconductrice a acquis
une enthalpie libre volumique inférieure a cellel@ghase normale dg_= ““H‘ . Cette

enthalpie est appelée enthalpie libre de condemsati
Néanmoins, le parameétre d’ordre ne varie pas lenmaht & I'interface entre le milieu normal
et le supraconducteur. Il atteint sa valeur danshiase supraconductrice sur une distance

etg, devient{i L ll — exp { { % ) JI}

En présence d'un champ magnétiddiedes supercourants formés par les paires de
Cooper circulent pour ne pas laisser les ligneshdenp pénétrer dans le matériau : c’est I'état
Meissner.

Mais cet écrantage n’est pas sans colt énergétiggénere en effet, une aimantation a

I'intérieur du matériau, égale &H) et dont I'enthalpie libre associée egti] La théorie de

London prédit par ailleurs que dans la zone deuldton des supercourants (d’extensign

la profondeur de pénétration), I'aimantation padsézéro 0' a I'interface a {H). Dans cette

zone, I'enthalpie libre d’origine magnétique ne doit plus a un accroissement uniforme de

I'enthalpie libre totale mais est egal([a-a— exp {—T J ] ouu est la distance par rapport au
y !

bord de I'’échantillon.

L’enthalpie libre dans I'état Meissner s’écrit :

g.(H) =£,(0) — 3% |1 —exp(— (7 ) )[+*5-[1—exp (-5 )| (1.4)
Le profil d’enthalpie libre volumique totale es#penté en figure (1-8) pour deux valeurs de

k. Sans champ magnétique, le niveau d’enthalpialesssé d«( [1 - exp( ( :): )D

L’application d’'un champ magnétique releve ce ntiuda[—“”TH: exp(—f ) ]
2 L/
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CHAPITRE 1 INRODUCTIORT GENERALITES A LA SUPRACONDUCTIVITE

g (ua)

06 f H=07H H=07H
; K=05 Kul
08 VIR R L I AL e S| JE It B U SRR S e S
0 2 4 6 8 100 2 4 é 8 10
u/ ul/n

Figure 1-8: Profil d’enthalpie libre volumique totale dans E&tMeissner en présence d’un champ magnétique

(H =0.7H,). En insert, on a distingué chacune des contridnsi: I'enthalpie de condensation des électrons en

paires qui abaisse le niveau § et I'enthalpie magnétique qui 'augmente de

]
= = '3

usB” [“zH: exp I[.— ‘ij] [11].

Pour les petites valeurs dela contribution totale de I'interface est toujspynositive
et le matériau n'a pas intérét a créer d’interfaCest le cas représenté figure (1-8) avec
k = 1/2 La surface teintée en noire représente le coétgétique lié a la création de
I'interface.

Pour les fortes valeurs de il existe un champ pour lequel la contributiotate de
I'interface devient négative. Ce cas correspond &ituation otk = 2 sur la figure (1-8)
lorsque l'aire tachetée de points devient supésieucelle hachurée en rouge. Dans ce cas, le
matériau a intérét a créer de l'interface.

En présence d’'un champ magnétique, selon la valeus, le systéeme a donc deux
alternatives :

- pour les faibles valeurs de il transite dans son intégralité vers I'état nakpourH = H...

Dans ce cas le matériau est dit de type (I).

- pour les fortes valeurs de il laisse pénétrer quelques lignes de champ, zowwemales
dans sa matrice supraconductrice afin d’augmeeaseinterfaces normal-supra.

Dans ce cas, il est de type (ll). Les lignes dengh&n question sont appelées des vortex.
Nous leur consacrerons le paragraphe suivant.

L’état intermédiaire dans lequel ces vortex peuexiter dans le supraconducteur est appelé
état mixte ou phase de Shubnikov.

On peut montrer que la limite entre les faiblelegtfortes valeurs de est1/v2.
-14-



CHAPITRE 1 INRODUCTIORT GENERALITES A LA SUPRACONDUCTIVITE

* Si k= i; le supraconducteur est de type (I) et son diagrarde phaseBl-T est de la

forme de celui représenté en figure (1-9). La ligthgT) sépare I'état normal de I'état

Meissner.

Etat Mormal

Figure 1-9: Diagramme de phasebi{T) d’'un supraconducteur de type (l).
La ligneH(T) sépare I'état normal de I'état Meissnjdrl].

La transition en champ est thermodynamiquementremigr ordre et s’effectue avec
une chaleur latente de transformation et un saitdntation. On a de plus I'expression du
champ critique a température nulle de destructmtadupraconductivité dans un matériau de
type (1) :

H.(0) = u.:?Jn).E (1.5)

*Six = i_ le supraconducteur est de type (Il). Au dela d&bampHc, il devient favorable

de créer une région normale dans le supracondudténergie perdue par le volume non
supraconducteur étant compensée par I'énergie e @ette génération de surfaces se fait
via des boucles de courants qui définissent endentre une région normale, convoyant un
quantum de flux magnétigu®, qui traverse I'échantillon de part en part. C’est objet
gu’'on appelle vortex. Son existence a été prediteAbrikosov en 1957 [19]. En augmentant
le champ magnétique, on augmente le nombre dexvettedonc la quantité d’interface
normal-supra.

Au dela d’'un champ,, tout le volume est rempli et transite vers I'étatmal. Le
diagramme de phases correspondant est celui dgifa {1-10).

La transition qui a lieu d., en champ nul est une transition thermodynamique d
second ordre. Elle se caractérise par un sautalewstspécifique.

Deux lignes de transition apparaissent sur le diagre :Hqy(T) et H(T). La
transition définie par la lignkl.,(T), comme la lignéH(T) des supraconducteurs de type (I)

est thermodynamiquement du premier ordre.
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CHAPITRE 1 INRODUCTIORT GENERALITES A LA SUPRACONDUCTIVITE

Elle s'effectue avec une chaleur latente de transition et un saut d’aimantation. Ce dernier
est toutefois moins important que le sautHi€r) des types (I) car la proportion de volume

qui transite se limite aux vortex et non plus aluree entier.

Figure 1-10: Diagramme de phaseBl{T) d'un supraconducteur de type (Il). La ligHgy(T) sépare I'état
Meissner de I'état mixte. La ligrid.(T) sépare I'état mixte de I'état normgl1].

La transition définie par la ligne(T) est thermodynamique du second ordre. Elle
s’effectue avec un saut de chaleur spécifique ethamgement de pente de I'aimantation. Le
calcul des champs critiques a température nulles’est effectué a partir de la premiere
équation de Ginzburg-Landau :

H¢ 0

H,(0)= —“lnk = * Inx (1.6)

VI Smp, At

et, pour le champ critiquEl.,, le parametre d’ordre devient proche @érd 0'. L’équation

peut se linéariser et aboutir a une équation de 8ghrodinger :

v= ‘.‘m:[:- T ¥ (1.7)

Le champ critiqueH ., apparait alors comme le champ pour lequel cettaté&mn admet une

solution non nulle en utilisant les conditions deuatification du volume :

H,(0) = HV2Kk = —2 (1.8)

By 2mEs

Si les conditions de quantification s’appliquentadsurface, il apparait un troisieme champ
critique Hcs, relatif a une supraconductivité de surfac€e champ existe aussi bien pour les
supraconducteurs de type (I) que de type (II). Dassas des supraconducteurs de type (ll),
Saint-James et de Gennes [20] ont montré que |Eatian d’'une phase supraconductrice
était plus facile en surface d’échantillon qu'erlwwe. En partant des champs élevés, une
supraconductivité de surface d’extenstaapparait a un chamnts estimé a :
H_,(0)=1.695H,(0) (1.9)

(™1l s’agit ici des surfaces paralleles au champ métigue[11].
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CHAPITRE 1 INRODUCTIORT GENERALITES A LA SUPRACONDUCTIVITE

Cette supraconductivité se manifeste par une agmistnulle (si l'intensité du courant est
suffisamment faible) mais elle ne permet pas di#terde champ extérieur sur tout le volume.
Elle n'est donc pas visible dans les mesures thdymamiques de chaleur spécifique
sensibles au volume ni dans les mesures magnétiques
1-5 Eléments de physique des vortex

Comme nous l'avons évoqué précédemment, il estrdbl® énergétiquement a un
supraconducteur de type (ll) de se laisser pénginedes lignes de flux : les vortex. Ce sont
des zones normales ou le champ magnétique peur@eéegest écranté par des supercourants
a l'instar de I'écrantage qui se produit a I'interé avec I'extérieur. Le flux porté par le vortex

est quantifié et égal &y = 2 >~ 27157 2 Lataille du cceur de vortex est de I'ordrezda

2@

longueur de cohérence [21]. La figure (1-11) repnés ces deux grandeurs.

Figure 1-11: Schéma représentatif d’'un vortex. Au coeur du vpliedensité superfluide s’effondre mais
I'induction est maximale, la longueur de cohéregamrrespond a la taille des cceurs de vorteha profondeur
de pénétration de l'induction magnétique portée lgarortex[11].
La position adoptée par ces entités magnétiqguesajteles vortex n’est pas fortuite.
A I'équilibre thermodynamique et en absence de utéfaAbrikosov a en effet montré que
I'état de plus basse énergie est obtenu lorsqueartex s’'ordonnent en réseau.

Le pas de ce réseau triangulaire est egalodal, ou all dépend du champ magnétique
appliqué :

(1.10)

Ce concept de réseau parfait est un concept putetinéorique. Il nécessite, en effet, un
cristal idéal i.e. sans défaut que I'on ne ren@jamais dans la nature. Or les vortex, qui sont
des systemes élastiques, sont sensibles aux flisctsdhermiques (non négligeables dans les

SHT. ni dans MgB) mais aussi aux défauts (chimiques ou structiffaux

(@) Les défauts dont il est question ici sont des défaumbreux et “peu piégeant” (de type piégeagéectf)
[11].
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A l'opposé, un autre de type de défauts forts et p@mbreux conduira a un diagramme de
phases différent (avec une phase ordonnée nommée de Bose). L'influence des défauts
sur le réseau de vortex et plus généralement atisystéme de dimension inférieure ou égale
a A a éeté montrée par Larkin-Ovchinnikov. L’influenaes fluctuations (aussi bien
thermiques que quantiques) et des défauts se ¢jéaéid’ensemble des systemes élastiques
gu’ils soient classiques ou quantiques. Citonstr@ til'exemple les parois de domaines
magnétiques, les lignes de contact, les interfatesvenant dans les croissances par épitaxie
pour les systemes classiques de type interfacbuléss magnétiques, les ondes de densité de
charge, les réseaux de vortex pour les systemssialees cristallins et les cristaux de Wigner
pour les systemes quantiques. L'organisation strizcture de ces systémes élastiques vont
étre déterminées par la compétition énergétiguesmn :
- une énergie favorisant I'ordre, I'énergie élaisé,
- et deux énergies favorisant le désordre : lestdations (thermiques ou quantiques) et
I'énergie de piégeage.
La conséquence de cette compétition va aboutir pEsisystémes “cristallins” soit a une
phase quasi-ordonnée, le verre de Bragg soit aphase désordonnée : un liquide ou un
verre. Le diagramme de phases correspondant ppwohtex (diagrammel-T) est présenté
(figure 1-12) [11]. Ce diagramme montre que l'augtagon du taux de défauts et/ou
I'agitation thermique génere des transitions desphaordre-désordre. En effet, 'axe des
ordonnées correspond au champ magnétique. Or, coroosl'avons vu précédemment, en
augmentant le champ magnétique extérieur, on augneenombre de vortex. Dans la théorie
des systemes élastiques désordonnes, une augmemtatia densité de vortex est équivalente
a une augmentation du désordre [22]. L'axe desrorées correspond donc au désordre
statique, présent dans le matériau. Celui des sdescreprésente la température, c’est a dire
I'agitation ou le désordre thermique.

Si tous les systemes élastiques vont présenten@me type de diagramme de phases
(en remplacant le champ par une autre variablectaistique du désordre), le réseau de
vortex demeure un excellent candidat macroscopique I'étude de ces différentes phases.
En effet, le parametre du réseau est facilementr@able en faisant varier le champ
magnétique. De plus, le systéme est plongé dansnwironnement cristallin dont le
parameétre de maille, bien plus petit que celui éseau de vortex, peut étre soumis a divers
perturbations (comme des irradiations créant déauts). La transition qui sépare le verre de
Bragg du verre de vortex et du liquide (en traétiplsur le diagramme) est une transition de
phase du premier ordre.
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CHAPITRE 1 INRODUCTIORT GENERALITES A LA SUPRACONDUCTIVITE

La transitionHx(T) est, dans notre cas, du second ¢¥dien revanche, le passage du verre
de vortex au liquide demeure méconnu et controv@isé encore, c’est la phase désordonnée
elle méme qui est mal caractérisée : le verre diex@t le liquide pourraient étre deux phases
stables a part entiere ou une seule phase dorgrégsiétés dynamiques dépendent de la

température.

I
—>

H Champ magnétique : dengitd et rigidité

<o [H

T Temperature ; désordre thermique, T
rigidité du "réseau”

AUGMENTATION DU "DESORDRE STATIQUE"
5 <
188
&3
e =1
aI £

Figure 1-12: Diagramme de phases limité a I'état mixte d’'unragpnducteur de type (ll). Deux états
apparaissent : un état ordonné constitué par leevele Bragg et un état désordonné, constitué paetee de
vortex et le liquide. En trait plein, sont reprét&ss les transitions ordre désordre du premier erdin trait

pointillé fin, la “transition” verre de vortex-ligide dont I'existence est encore en question. Ehaferné

enfin, la transition supraconductride.,(T).
La phase vitreuse désordonnée est mieux piégétaqlease ordonnée. Naivement, on peut
dire que les vortex se sont distordus plus facilgnm®ur se laisser piéger par les défauts
cristallins.

Comme nous l'avons déja mentionné, en présence féilole taux de désordre,
Giamarchi et Le Doussal [23] ont montré que le &yst de vortex ne s’organisait plus en
réseau parfait mais en une structure particuliézeverre de Bragg. Curieuse appellation pour
une découverte a laquelle monsieur Bragg n'a peectéiment contribué mais qui s’'avéere
finalement justifiée par la présence de pics quedjent comme les pics de Bragg sur la
figure de diffraction. Le verre de Bragg possede plepriétés dynamiques vitreuses, avec un
ordre topologique quasi-parfait (pas de dislocatidn systeme élastique). Afin d’examiner
les propriétés caractéristiques du verre de Bragigsidérons un réseau de vortex degas
Il est représenté en traits pointillés sur la feg(t-13) [11]. En présence d'un faible taux de
désordre, le systeme élastique se déforme et ksxvg'écartent faiblement de leur position

d’équilibre. La position d’'un vortex par rapporuga vortex pris comme origine est notée

()Si la transitionH, est bien définie dans MgBelle reste encore controversée dans beaucoupd®masés
comme leSHT, ou (K, Ba)BiQ [11].
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La position le long d’'une ligne de flux est, ellmtéez. A une altitudez donnée, le déplace-

ment relatif du vortex par rapport a sa positiosodilibre est noté(r).

;"i"- £J E

3
BRI E T ——
r

Figure 1-13: Déplacement des vortex par rapport a leur posititdquilibre du réseau parfait. Le premier
vortex est pris comme origine. L'abscisse d’'unexkst donnée par la varialdelLa position le long d’une
ligne est déterminée par la varial#eu(r) correspond au déplacement du vortex par rap@oga position
d’équilibre a unzdonné.
L’une des grandeurs physiques caractérisant leadéplent qui soit a la fois estimable
par les théories et mesurable par les expérimemsatest la fonction de corrélation des

déplacements relatifs des vortex :
B(r)= ([u(r)—u(0)]% (11

ol {[u(r) —u(0)]*) est la moyenne sur les fluctuations thermiquegatr) — u(0)]%) est la

moyenne sur le désordre (sur les différentes cordigpns possibles). Cette fonction de
corrélationB(r) indigue comment évoluent les déplacements erdtex ghoints du systeme
distants de.

* SiB(r) = 0, le systeme est parfaitement ordonne.

* SiB(r) croit rapidement, I'ordre est complétement détrui

En présence de faible désordre, cette fonctionodelation présente trois regimes délimités
par deux longueurs caracteéristiques comme le mémfrgure (1-14).

- Pouro < r < R_, c'est le régime de Larkin dB(r) croit trés rapidementB(r)/r*™ avecd

la dimension du systemRB,, la longueur caractéristique correspondant a Eeta partir de
laquelle apparait le piegeage. Elle est donnedapeonditionu(R_) ~ r, ¥ & (our, est le
rayon d’action du piege) qui indique la limite dépthcement pour que la particule reste dans
le puits de potentiel du piege.

- PourR_ < r < R, le régime dit de variété aléatoire Biir) o r’" avecn dépendant du
régime de piégeagR,, la longueur caractéristique correspondaa(R_) = a,.

- Pour&_ < r, le déplacement croit de maniére beaucoup plue k=
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Dans ce régime, les vortex n'ont pas intérét acaffr des déplacements supérieurs a
quelgues pas du réseau pour atteindre une zoneédeage favorable. lIs laissent leurs
voisins les plus proches le faire, c’est ce quiéestrgétiquement plus favorable. Les déplace-
ments n’ont donc pas besoin d’augmenter au dessais.d
Le coefficientAq, calculé par Giamrachi et Le Doussal en utilidamhéthode variationelle a
été estimé a une valeur prochelde

Klein et al [24] ont mis en évidence I'existenae kerre de Bragg dans le systeme

(K, Ba)BiO; en effectuant des mesures de neutrons. Ces mdsurasssent la transformée
de Fourier de la fonction de corrélation de posititr) ~ e KBEZ Ay deld deR,, cette

fonction de corrélation ne décroit plus de man&éqgonentielle mais en loi de puissance ce

qui est caractéristique du verre de Bragg.

B[r‘r]ll i
Variete i Verre de Bragg
aléatoire | —————
Larkin __.,f"'- Aglog(r)
: r,.2:'
r,.4--a 5 5
R | "
C Rn r

Figure 1-14: Dépendance avec la distance de la fonction de taifol de déplacement relat(r). Les
longueurs caractéristique’. etR, délimitent trois régimes. En dessousRjese trouve le régime de Larkin ou
B(r) croit trés rapidement de maniére algébrique. ERyetR,, le régime de variété aléatoire v@{r) croitre

également de maniére algébrique plus lente. Eafirdessus dR,, B(r) devient logarithmiqu22].

Dans la plupart des composé, est tres grand, il dépasse la taille des échamsilet est
donc impossible a observer. Les échantillons deB@BiO;, R, garde une valeur observable
(entre~ 50a0.5T et~ 20 a1 al.5T7).

Pour terminer, abordons succinctement la transibodre désordre du réseau de
vortex. Elle peut s’effectuer sous l'effet de Ianf@rature ou du champ. Le critére relevant

avecc,, le coefficient de

pour la déterminer est celui de Lindemann [13:%: = ¢
Lindemann variant d€.1 a 0.2 et (u*} la moyenne quadratique des déplacements dus au
désordre et/ou a la températur¢u®) = (u®) 4. + (u®),. Ce critere est en fait une
expression de la balance énergétique (entre I'é@na¥gstique, I'énergie de piégeage et

I'énergie thermique) qui existe a la transition.

-21-



CHAPITRE 1 INRODUCTIORT GENERALITES A LA SUPRACONDUCTIVITE

1-6 Supraconducteur et conducteur parfait

Peut-on considérer un supraconducteur comme uructeuwt parfait ? Un conducteur
parfait pourrait étre défini comme ayant une tasise électrique nulldr(= 0).
Le diamagnétisme serait donc la différence fondaaberentre un supraconducteur et un
conducteur parfait. Nous allons nous intéressecamportement magnétique d'un matériau
supraconducteur lorsqu'un champ magnétique extérgappliqué.

Tout d'abord, voyons le cas du refroidissement shasp :
Etape 1: le champ magnétique est appliqué.
Etape 2: le matériau est refroidi en dessous de sa terypéreritique.
Etape 3: le champ magnétique extérieur s‘annule.

La figure (1-15) représente la comparaison entreeamducteur parfait et un supra-

conducteur lors d'un refroidissement sous champ.

Sous chamyp Sous champ Hors champ
B=Bmax E=Bmax B=0
Conductenr |- 11 ] I'_ _[ -{._ |7 l
parfait T (T
g [T [ ]
condocteut
T=Tc T=Tc T<Tc

Figure 1-15: Compaaisonentre un conducteyparfait et un supaconducterr de type (1) lors din
refroidissement soushemp [25].

Nous pouvons constater que lors de I'étape 1,dag chatériaux sont dans la méme
configuration. Dans l'étape 2, le supraconductexpulse le champ magnétigue de son
volume, il est dans I'état Meissner. Le conducpeufait voit le champ magnétique dans tout
son volume.

Pendant I'étape 3, lors de ['annulation du chamgmgnétique, le supraconducteur se
retrouve dans I'état de I'étape 1, alors queoteucteur parfait a piégé le flux du champ
magnétique extérieur qui le pénétrait dans I'éBape
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Voyons maintenant le comportement de ces matéiiasxd'un refroidissement en

champ extérieur nul.

Hors champ Sous champ Hots chamyp
B=0 E=Bmax B={}
Conductenr ! |
parfait /
Supea- I |
conductenr
T=Tc T=Tc T=Tc

Figure 1-16: Comparaison emé un conducteuparfait et un supaconducteur lors ¢un refroidissement ha's
champ [25].

Etape 1: la température est supérieure a la températitiquer du supraconducteur et le
champ magnétique extérieur est nul.
Etape 2: la température descend en dessous de la tem@éaitique du matériau et, une
fois le matériau dans I'état supraconducteur, éanghmagnétique est appliqué.
Etape 3: le champ magnétique extérieur est annulé

Nous voyons que le supraconducteur et le condugtadait ont le méme comporte-
ment lors d'un refroidissement hors champ. C'eiteaque méme si I'état Meissner n'existait
pas, un supraconducteur refroidi hors champ exmitsée champ magnétique de son
volume. Dans ce cas, le phénoméne mis en jeu &stda Lenz : des courants se créent pour
s'opposer a toute variation de flux magnétique. esants n'étant pas amortis, ils circulent
et maintiennent le conducteur a une valeur dedanstante.

D'aprés cette loi, un conducteur parfait ne pewds pair de variation de flux
magnétique.

Nous verrons que l'état Meissner est détruit logslguchamp magnétique extérieur
dépasse quelques milli teslas.

En conclusion, si nous voulons modifier la répantitspatiale du champ magnétique a

I'aide de supraconducteurs, nous devons utiliseefnoidissement hors champ.
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1-7 Les grandeurs critiques (T, He, Jo, &)
1-7-1 La température critique

La température critique est la température en dessde laquelle la supraconductivité
apparait. Cette température est différente pouguehamatériau et dépend de la densité de
courant et du champ magnétique appliqué.

Les supraconducteurs a basse température critiquedes températures critiques
inférieures 23K, par exemple pour le NbTT{ = 11K).

Les supraconducteurs a haute température critiguere température critique nette-
ment supérieure, par exemple pour les matériawvasis :
LaSrCuO 88K), MgB (39K), YBaCuO 02K), BiSrCaCuO 110K), et 143K pour les
composés HgPbTI, BaCaCuO.

10 | |
145 DICYDE DE CUIMRE DE
_ MERCURE g
OXYDEDECUVREDE . |
120 4 THaLLIwM ® [EV 1563
HUIT SUR L& LUNE ! ! !
OXYDE DE CUIVRE DE BsMUTH @ (AN 1338
< DE STRONTIUM ET DE CALCIUM
— 100 ! !
DXYDE DE
[+] =Ev 7
= cuvre ® |FEV 13
= DYTRIUM
E_ o= AZ0TE LiGUIDE
E
g« r®
OXYDEDE CUNRE | o S 1557
4p I sURFaCE DE PLUTON DE LANTHANE Fo 122
LI TG
ET DE H.!IRTI..:M Lo AR 1966
2 . HNEOH LIGLIDE |. GERMANATE DE TRINIDEIUM
HYDROGSENE LIGUIDE o o B GERMEARATE Uc1
HELIUM LIGUIDE @ PLOME oI VTE DE NIOBILM |
o = # MERCURE | |
1300 10 1320 1330 1340 1350 1360 1370 1380 1330 2000
Années

Figure 1-17: Evolution des températures critiqués £ 0) [25].

1-7-2 Les champs critiques
On distingue deux familles de supraconducteurs :

- Les supraconducteurs de type (I) sont, en généled corps simples tels que
I'étain ou le plomb. Ce sont les premiers supragotedirs a avoir été découverts.

Ce type de matériau présent un diamagnétisme ptafdique I'état supraconducteur
subsiste.

L'état supraconducteur peut étre détruit par Kegion d'un champ extérieur. La
valeur du champ pour laguelle le matériau rendelétat normal est appelée champ critique
et notéeH. (voire la figure précédente (1-S)ustration de champritique pour un supra-

conducteu de type (1)).
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Lorsque le champ magnétique extérieur est inférdadg, le champ magnétiqgue dans
le volume du supraconducteur est nul, sauf dangpetiee zone de circulation des courants.

La largeur de cette zone est egale a la longueuromdond, définie sur la figure
précédente (1-1).

- Il existe des supraconducteurs pour lesquelsstilémergétiguement favorable de
créer une cohabitation de zones normales et deszsmgraconductrices lorsque le champ
magnétique dépasse une certaine valeur appeleeédu dela de cette valeur de champ, le
matériau est toujours supraconducteur, mais daésaimixte.

L'état supraconducteur est maintenu jusqu'a undaicer valeur du champ
magnétique appelée_, au dela de laquelle la supraconductivité disparait.

Ces supraconducteurs dits de type (ll) sont, erérgéndes alliages ou des corps
composeés de plusieurs éléments comme, par exel@peTi ou le BiSrCaCuO.

- Lorsque le supraconducteur est dans I'état mixte,partie du champ magnétique le
traverse. Il coexiste donc des zones normalese®tzdnes supraconductrices. Ces zones
normales appelées vortex laissent passetuamtum de fluxi,. Avec, si f) est la constante

de Planck etd) la charge de I'électrom (] = (h/2€) = 2.10™Whb:; la figure (1-18) illustre la

constitution d'un vorte}26].

25
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Figure 1-18: Constitution d'un vortex.

Les supercourantirculent dans I'épaisseur de valgurautour des vortex. Un vortex
possede un rayon égal a la longueur de cohétehes vortex se repoussent et se placent donc
selon une organisation réguliere conduisant a ueani d'énergie minimal, souvent selon un
réseau triangulaire.

Dans le cas d'un refroidissement sous champ, ldexvee créent, laissant passer du
flux magnétique a travers le matériau comme leésgnte la figure (1-19) [25].

Il serait intéressant de quantifier le flux maggé& qui traverse le matériau. Nous

voyons que, si par I'expérience on peut déterniandensité des vortex.
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Il est aisé d'obtenir un ordre de grandeur de lawadu flux magnétique traversant

un supraconducteur en effectuant un refroidissenmmmis champ d'un massif supra-

conducteur.
T=Te T=Tc
B=Bmax B=Bmax
Etat normal sous champ Etat mixte

T EptI

Figure 1-19: Passage du flux magnétique a travers le matériansde cas d'un refroidissement sous champ

La distancal entre deux vortex est donnée par la relation steM2d] :

a=|@F ) 112

A partir de cette expression, nous pouvons retole flux qui traverse le supra-

E=d] =

conducteur.

Si on considere une induction extérieure uniforindesvaleursT, la distancel vaut
alors enviror23nm.

Connaissant la distance séparant les vortex, nousops calculer leur densité.

On peut obtenir une bonne approximation de l'odtopamoyenne d'un vortex en la
2
prenante égale @& . La densité s'écrit alodgd2

15
Apres application numérique, la densité de vortek @e l'ordre de2x10 /m2
Chaque vortex laissant passer un quantum de fanfluk total a traverslm? de supra-

conducteur vaut :

® =2 =4Whb (1.13)

A travers la méme surface et sans supracondudeeghamp vaubT, ce qui nous
conduit a un flux d&Whb.

En résumé a surface donnée, nous pouvons dire que :
- sans le matériau supraconducteur, le flux B&ub/mz2,

- avec le supraconducteur refroidi sous champuievaut4wWb/mz.
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CHAPITRE 1
sous champ laisse pas8&% du champ magnétique. Le diamagnétisme est dospéndiel.
Si nous désirons empécher le flux magnétique deetser le matériau supra-

conducteur, un refroidissement sous champ n'esemasageable. Il faut donc effectuer un

C'est a dire que le supraconducteur dans son ét& et lors d'un refroidissement

refroidissement hors champ.
Dorénavant, toute manipulation correspond a umigifsement hors champ.

1-7-3 La densité de courant critique

Pour les supraconducteurs de type (1), il exisewaleur pour la densité de courant au
dela de laquelle le supraconducteur transite datet hormal. Cette valeur définit la densité

de courant critique.
Au dessus dél;, des vortex se développent. Si un courant se nogtaler dans le
matériau, des forces de Laplace vont s'appliquervautex et donc provoquer la mise en

Ce déplacement des vortex génére une dissipaté@nrerdiie pouvant provoquer la

mouvement de tout le réseau.
transition du matériau. Avec ce raisonnement, ymastonducteur de type (II) ne pourrait pas

F Y

transporter de courant, et donc, la densité deacwserait nulle.

E

/ Fluz= flonwns

do

Figure 1-20: CaractéristiqueE(J) des supraconducteurs de type (85].

Pour remédier a ce probléeme, des sites d'ancrage |ps vortex sont insérés

volontairement dans le matériau sous la forme dinetgs ou de dislocations. Il suffit

d'ancrer quelques vortex pour tenir le réseau rrm#dui-ci étant relativement rigide.
Nous pouvons alors définir la densité de courantroe étant celle qui provoque les

« dés ancrage » des vortex et donc le déplacerneésdau.
Nous pouvons donc définir deux modes de fonctioramgmpour le supraconducteur
- Si] <], le réseau de vortex est ancré, néanmoins, désxvpassent d'un site d'ancrage a

un autre sous l'action de I'agitation thermique.
Ce phénomene dissipatif est appelé régime de «cfieep ».
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- SiJ= ], le réseau de vortex se déplace et génére dessplisant apparaitre une

résistance électrique dans le matériau supracosgiuct
Ce phénomene est appelé régime de « flux flow ».

Les deux régimes de fonctionnement peuvent étréseptés sur la caractéristique
présentée sur la figure (1-20).

La densité de courant critique peut alors étrenikfcomme étant la limite entre le
régime de flux creep et lkgime de flux flow. Cette limite étant drdloue, la densité

critigue de courant est souvent déterminée l@aaleur d'un champ électrique critigdg
1-7-4 Surface critique

Il existe des dépendances entre les grandeurguadique nous avons présentées.
Nous pouvons alors définir une surface critiqueauti les trois axes température, densité de

courant et champ magnétique caractérisant I'étatrdatériau supraconducteur.

4 T
L 0.0 Mormal
Supraconducteur i, _Eﬁ-.ﬂ'}
H (A/m)
1 (A/m?®)

Figure 1-21: Surface critiqudT, H, j) délimitantl'étatnormal de I'état supraconducteu [25].

Si le point de fonctionnement du matériau est sitme dessous de la surface
représentée plus haut, le matériau est alors dagtatinon dissipatif.
1-8 Chaleur spécifique et Gap d’énergie
1-8-1 Chaleur spécifique

En champ appliqué nul, la transition de phase sopiductrice est de second ordre
[28], ce qui implique une discontinuité de la clialspécifique, mais pas de la chaleur latente.
La chaleur spécifique électronique dans I'état radi@y, varie linéairement. Mais dans I'état
supraconducteur, la chaleur spécifiqigépasse d’abor@, au voisinage dé&., puis tombe
au dessous d€, et tend verszéro 0' exponentiellement quant tend vers Zéro 0'. Cette
décroissance exponentielle indique I'existence djap dans le spectre d’énergie, séparant les
états excités de I'état fondamental d’une éneAgie

Pour la plupart des supraconductels est inférieur a2kgT. tel que kg est la

constante de Boltzman.
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Dans tous les supraconducteurs, I'entropie déguaand on refroidit en champ nul en
dessous dd .. Cette décroissance de l'entropie de I'état noréndlétat supraconducteur
indique que I'état supraconducteur est plus ordaudl’état normal.

C A

E
T

Figure 1-22: Variation de la chaleur spécifique en fonction de la température entre I'état normetd'état

supraconducteuf29].

La déférence d’entropie est d’ordrel0%g par atome. Ce chiffre doit étre comparé a
la différence d’entropi&glLn2 entre I'état désordonné et I'état ordonné pour taesition
magnétique du second ordre. La faible différen@niibpie mise en jeu dans I'état supra-
conducteur suggére que seulement un petit nomBteatfons est affecté par la mise en ordre
[28].

1-8-2 Gap d’énergie

Le gap d’énergie dans les supraconducteurs asitdee entierement différente du gap
d’énergie des isolants, qui résulte de la posit@ative des bandes et de leur remplissage, et
non d’un effet coopératif. L’argument de I'exporiel¢ dans la chaleur spécifique est en fait

la moitié du gap.

i"nf_T]' A

T T

c

Figure 1-23: Variations schématiques du gap en fonction dergptrature dans la théorBCS[29].
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Par exemple la chaleur spécifique du galium varieesp[—(ﬁ}] avec A * 1.4KgT,.
T

Mais le gap dénergie esE, =24~ 2.8k,T. Cette valeur du rappor:cl_l—T peut étre
E'c

considérée comme typique. Le gaplécroit continlment vergéro 0' quand on augmente la
température vers la température de transifipf28, 15].
1-9 Effet isotopique

Les mesures de températures critiques montrentejles-ci dépendent de la masse
isotopique. Dans une série donnée d’isotopes,dssltats peuvent étre mis sous la forme
suivante [28] :
M*“T_=C™ (1.14)
aveca * 0.5.
Ceci montre que les vibrations du réseau cristadiinpar conséquent l'interaction électron

phonon, joue un réle important dans la supracomdtéf28, 30].
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CHAPITRE 2 PRESTATION DES COMPOSES

2-1 Composé MgB

En janvier 2001, un article, paru dans la revueulMatet signé par une équipe
japonaise, annonce que la supraconductivité a &é en évidence dans le diborure de
magnésium, MgB[1]. Du fait de la température critique annoncgativement élevée, cette
nouvelle suscite un vif émoi au sein de la commtéauaientifique. En effet, avec sé8K,
MgB, pourrait appartenir a la famille des supracondustea haute température critique
(SHT.), mais sa composition chimique, dépourvue de euétrd’oxygene, I'apparente plus
aux supraconducteurs conventionnels. Semblant)ude @re un excellent candidat pour les
applications technologiques, MgBgénere de nombreuses études (tant fondamentales
gu’'appliquées) visant a comprendre les propriééésed étrange matériau. Notre travail s’est
donc inscrit dans ce contexte. Avant de I'exposeys allons présenter plus en détail celui
qui s’est brusquement retrouvé en pleine lumiére.
2-1-1 Structure cristallographique

MgB, est un métal possédant une structure cristallbggap hexagonale de type AIB
(figure 2-1). Elle correspond & une alternancedaielees successives organisées comme suit :
- une couche de bore ou les atomes s’organiseratrgwn réseau en nid d’abeilles,
- une couche de magnésium, a mi-chemin entre deuxhes de bore ou les atomes
s’organisent en une matrice triangulaire (cetterice@test en fait la localisation de la

projection des centres des hexagones formés patdeges de bore).

Figure 2-1: Représentation de la structure cristallographiqueMgB [2]. Il s’agit d’'une alternance de

couches de magnésium (gros symboles) et de codel®se (petits symboles).

Cette structure est tres proche de celle du gmaghii est supraconducteurs5&
lorsqu’il est dopé par intercalage). En effet, &&bone du graphite a la méme structure en
couche que le bore de MgBMais I'analogie entre les deux composés ne s&apés la. Elle
s’étend aux propriétés électroniques comme noaasle voir par la suite.

-33-



CHAPITRE 2 PRESTATION DES COMPOSES

Les parameétres de maille déterminés expérimentalesoat :
a=Db=3.08 etc=23.521.
Les rayons atomiques du magnésium et du bore sspectivement d2.00u.g et1.65u.a

La zone de Brillouin relative a une structure hexade est détaillée (figure 2-2).

o /

Figure 2-2: Zone de Brillouin d’un réseau hexagoifial.
2-1-2 Température critique

Comme nous I'avons mentionné dans l'introductiogByYla d’abord attiré I'attention
par sa température critique relativement élevéenwufon 39K pour un composé de cette
composition chimique. La place de MgBans un digramme représentant la température
critique en fonction du coefficient de la contriiomt électronique de la chaleur spécifique
(qui est relié au nombre de porteurs) est bieriqudigre. En effet, comme le montre la figure
(2-3), sal ¢ le place au niveau d&HT alors que le nombre de porteurs correspond a delui
supraconducteurs conventionnels de type élémenss pu

Afin de tenter de comprendre la nature du mécanigsgonsable de I'appariement,
des mesures d’effets isotopiques ont été réalipfed.a théorieBCS qui s’applique aux

supraconducteurs conventionnels (voir chapitredyqit :

T, = = (2.1)

ou M est la masse de I'élémentegtle coefficient isotope, doit étre égal®.& si on suppose

le coefficient de couplage indépendaniMieLes mesures effectuées sur M@ utilisant les
isotopes du bor&B et'%B ont mis en évidence un décalage de la tempéretitigue de prés

de 1K. Cette valeur correspond a un exposant 0.26 + 0.03(en considéran¥l = Mg). Cet
exposant, bien que différent @5 attendu théoriquement concorde avec un mécanigme d
couplage électron-phonon de tyBES. On verra plus loin les causes de la difféerencgBM
appartient donc bien a la famille des supracondusteonventionnels.
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Mais la question de savoir comment ce composé a&nit une température critigue aussi

élevée avec un mécanisme d’appariement “classigsté toujours en suspens.

T

¥ () mslic®)

Figure 2-3: Dépendance de la température critique avec le miexfit de la contribution électronique de la
chaleur spécifique (qui est directement relié admsité de porteurgpb]. MgB, posséde un€&. du méme ordre

que celle deSHT, mais une structure électronique proche des suprdgoteurs conventionnels.

Si les faibles masses entrant en jeu dans MaBgmentent la fréquence des phonons

(05 o-:iﬁ) et permettent partiellement d’expliquer ufig relativement élevée, il est

nécessaire de prendre en compte d’autres factesus de la structure électronique et des
phonons pour donner une réponse satisfaisanteeageegstion.

2-1-3 Structure électronique

2-1-3-1 Etats électroniques

La vraie grande particularité de MgReside dans plusieurs bandes de dimensionnalité
différente intervenant dans le mécanisme de laasopductivité. La supraconductivité multi-
bande avait été prédite il y a 40 ans par Suhlthvést et Walker [6] pour des composés tels
que les métaux de transition présentant des baetes Toutefois aucun matériau possédant
une telle propriété n'avait été clairement idegtifD’autres composés sont a I'étude comme
notamment NESn qui possedent une structure de bandes compaséeuingtaine d’entités
susceptibles de jouer un réle dans la supracondldctinais les températures en jeu sont
beaucoup moins accessibles que celles interveaastigB.

Les états électroniques situés au niveau de Fermiigmnent principalement de

bandes nommeéesetn [7].
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Ces bandes sont issues des orbitales atomjmeesp’ du bore qui va s’hybrider pour former
les orbitaless et ® comme représenté sur la figure (2-4). Les ortsta®miquesp” sont

localisées dans les plarab] et sont séparées par des angles2aig

orbitale o :
recouvrement de 2
orbitales sp®

W= orbitales
recouvrement de
2 orbitales p

Figure 2-4 : A gauche : orbitales atomiquegle long dez) etsp’. Les orbitalesp’ sont déja des orbitales

issues d’'une hybridation entset p. Elles sont localisées dans le plan et formentatheges del20°.

A droite : le recouvrement des orbitalestsp’ forment les orbitales etz [8].

Le recouvrement de deux orbitalg® (qui forme I'orbitales) reste confiné dans le plan alors
que celui des orbitalgs(qui forme l'orbitalerr) ne I'est pas.

Ces deux bandes vont conduire a deux gaps supractends bien distincts. Les
orbitales sont décrites figure (2-5). Les étatstébmiques de la bande proviennent des

orbitalespyy du bore.

Figure 2-5: Structure cristalline de MgB états électroniques au niveau de Fermi et moiteateires des
atomes de bore. (a) Structure cristalline de Mi#taillée précédemment). (b) (c) liaisons de lader
dérivées des orbitalgs , du bore. (d) liaisons de la banddssues des orbitalgs. (e) Mode vibratoire des
atomes de bore. Les atomes de bore se déplacestaldirection des fléches. lIs créent ainsi erue des
liaisons raccourcies, notéds qui deviennent attractives pour les électrondest liaisons allongées, notéRes
qui deviennent répulsives. Les états de la ban@e c) se couplent fortement au mode vibratoineilsasont
principalement localisés soit sur les liaisons attives, soit sur les liaisons répulsives du mode.

Les étatsr (d) ne se couplent pas a ce m¢8ke
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lIs sont confinés dans les plans de bore (schébjast ((c) de la figure (2-5)) donnant a la

bandes son caractére presque bidimensionnel.

Ceux de la bande sont eux issus des orbitalesdu bore et ne sont pas confinés dans
les plans (schéma (d)), d’ou le caract&éede cette bande.

Le mode vibratoire principalement responsable algpariement est le mo@g,. Il est
représenté sur le schéma (e) de la figure (2-59.ilerations de ce mode sont, comme les
orbitales de la bande, confinées dans les plans de bore. Les états ttke lwande vont s’y
coupler fortement.
2-1-3-2 Structure de bandes

La structure de bandes de Mgkt représentée sur le schéma (a) de la figuég [@-

Elle est comparée a celle d’'un systéme fictff'B, (b) (ou [ symbolise une absence de
particule) ainsi qu’a celle du graphite (c).

Pour chacun des trois “composés”, on peut identifgix positionnements distincts de
bandes : Les grands symboles représentent lesorslatle dispersion de et les petits
symboles celles de. Concentrons tout d’abord notre attention sur M@ et sur le graphite
(c). La différence la plus frappante entre ces deamposés se situe dans la position des
bandess. Si ces bandes sont complétement remplies et iksamt de fortes liaisons
covalentes dans le graphite, elles ne sont pasgsl@t ont un caractére métallique dans MgB
(avec une concentration en trousd@67 par atome de bore). Cette différence d’occupations
de la bandes entre le diborure de magnésium et le graphite pattiellement expliquer la
valeur plus importante du parametre de maille danplan de MgB. En effet, la perte
d’électrons intervenant dans les liaisons covatedmns les plans de bore diminue la force de
cohésion qui lie les atomes dans ces plans. Lesestoont donc “s’écarter” les uns des autres
et le parametre de maille dans les plans de boraugmenter. Ceci n’a pas lieu dans le
graphite : le parameétre de maille dans le plantrpas modifié. De plus, la banaeest elle
aussi décalée dans MgBAfin de comprendre I'origine de ces décalages alateurs ont fait
intervenir un composé fictif >'B; (b) dans lequel les ions de magnésium ont étésetibut
en conservant les deux électrons associés. Dansnoposeé, les bandesont une position
intermédiaire entre les bandesle MgB et celles du graphite. Toutefois, tout comme dans
graphite, elle est entierement remplie. Ce décatmjjde résultat de I'absence du potentiel
attractif exercé par les ions de magnésium dans,MgB est ressenti bien plus fortement par
les électrons de la baneleque ceux, confinés dans le plan aleCe potentiel attracteur de

Mg** entre deux couches de Bbaisse les bandes
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Il en résulte un transfére de chargesdeersa qui conduit & un dopage en trous des baedes
Outre la faiblesse de la masse du bore, ce dopagstitte le premier “autre” facteur
contribuant & la valeur élevée de la températuitigue.

Un deuxiéme facteur est relié a la dimensionnatiegs bandes. Les bandes
(Composées de bandes de trous lourds et de trgess)ésont en effet fortement bi-
dimensionnelles. En négligeant la faible disperségolong de I'axd’-K, la densité d’états des
trous2D est constanteé Grace a cette propriété, la densité d'états gamde valeur

significative malgré une faible concentration ejus.

Energy (eV)
[ S
B B

2.

0.0 = JEp

oo : Ep

Energy (eV})

ok
PP P

-850 L

Figure 2-6: Structure de bandes le long des lignes principdksymétrie hexagonale des zones de Brillouin
(a) pour MgB, (b) pour un systéme fictif**B, et (c) pour le graphite. Les étatsont représentés par les
grands symboles, ceux de la bamd@ar les petits. Leurs énergies décroissent grienent entre (a) et (c); et
il n'y a que dans MgBqgu'ils sont partiellement inoccupés. Le point (0, 0, /c) est perpendiculaire au plan
(Kx.ky)-

Enfin, le troisieme facteur intervenant dans la poFhension de la température
critique concerne le couplage électron-phoneR({). Les modes vibratoires ont été étudiés
par de nombreux groupes [9, 10, 11] afin de détmemielui qui se couple avec les électrons.
Les relations de dispersion des phonons sont dsr(fiere 2-7) ainsi que la densité d’états
calculée. Cette derniére est en bon accord aveenksures de diffusion inélastique de

neutrons que nous ne présenterons pas ici.

(La dispersion selok, produit dans MgBune réduction de I'ordre d&0% de la contribution de la bandea
la densité d’'état au niveau de Ferf8].
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La détermination du mode intervenant dans le caggla s’est faite en calculant et
comparant le potentiel de déformations des modéisiuEs B1g, Exg, Aoy et E1y [12]. Ce
potentiel de déformation traduit le fait qu'un pborfortement couplé aux états de la surface
de Fermi produira un grand décalage de(i.e. des bandes) pour les états pres du niveau de
Fermi. Les modeB,4 et Ay, correspondent a des vibrations selon I'axour le moddg,
les atomes de bore se déplacent dans des direciipusées tandis que Mg est stationnaire.

Pour le modé\,,, Mg et B se déplacent dans des directions opposées

100

aa

=]
[=]

Ensrgy (me)
E

]
L= ]

0 e

Figure 2-7 : Courbes de dispersion de tous les phonons et dettigitats correspondante (Courbe verticale).
Au centre de la zond), les symétries des modes sont indiquées. Le traxxfeen rouge est celui qui intervient

dans le couplag&P [8].
Les modeds,q et E, correspondent a des déplacements dans le agnRour le modd,,,
les plans de Mg et de B vibrent dans des directapposeées le long deou deb. Pour le
modeE,, les ions de B vibrent les uns par rapport auregudans des directions opposeées et
Mg est stationnaire. Les calculs montrent ainsi sjues mode®.4, Ao, et E;, affectent peu
les bandes, le mod&,, lui, produit un décalage significatif de la bardd.a bander subit
elle aussi un décalage mais son amplitude estfaibie. La figure (2-8) présente le calcul de
la structure de bandes en tenant compte du pdteletieéformation du modg,q pour deux
positions extrémes du bore.

Le mode Ezq est un mode anharmonidig1l]. Cette anharmonicité induit un
couplageEP non linéaire et apparait dans le calcul de latems de couplagk [13]. Le
calcul de la constante de couplage doit tenir cenaat la présence de toutes les bdfides
C’est un calcul matriciel qui s’effectue a partasdpotentiels de déformations anharmoniques

du modeE,4 couplés aux électrons [7, 14].

@yUn mode anharmonique est un mode pour lequel lelogpement de I'énergig associée au déplacemant
des atomes possédent des termes d’ordre supéri2noa négligeables.

Dans le cas du modezg, E(u) = Auz+ Au‘ [8].

()Les deux parties qui constituent chaque bam@éér sont rassembléds].
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La matrice obtenue est de la forme :

(-h: h:)

o (2.2)

L’évaluation du couplage peut se faire au moyedeiex méthodes expérimentales :
- les mesures de Haas van Alphen permettent denteméa chacun des éléments de la
matrice. J. R. Cooper et al [15] ont ainsi détegmas deux valeurs associées de 1.29 et

1.08 (ces deux valeurs correspondent aux deux partastitutives de la bande) et celle

. TR

3. £
R

ﬁ:ﬂf\/

‘r W1 AT ¥ M1 AT

associée a de0.4.

Figure 2-8: Structures de bandes calculées avec potentiel @rdétion du modé&,4 pour deux positions

extrémes du borg].

- les mesures de chaleur spécifique fournissent wuaheur “isotrope” moyenne di qui
correspond a :

A (2.3)

ou N, et N, sont les densités d’états des bangdest ¢ respectivementN = N, + Ns.
Ces mesures de chaleur spécifique ont fourni lkewwahoyenne dé.6[7].

On peut alors déterminer la température critigparéir dei en utilisant la formule de
Mac Millan [16]. Mais il se pose alors questionahoix dui. La réponse dépend du taux de
diffusions interbandes présentes dans le matériau :
- Si celui-ci est élevé, il faut choisir la valeapyenne.
- S'il est faible, il faut alors diagonaliser la tmee ci-dessus. La constante de couplage
correspond a la plus grande des valeurs propresnoés. En pratique, les évaluations
théoriques montrent que les termes interbandegset A4, [17] sont faibles et ne vont que
faiblement intervenir dans les valeurs propres. awieres sont en effet trés proches des
valeurs des coefficients,, etis (qui est la valeur maximale).
Les calculs théoriques donnent dans ce cas, urstarda de couplage finalement prochelde
pour Mazin et al [17] et d@.7 pour Choi et al [7].
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Les valeurs de la constante de couplage 1) se situent dans la gamme de validité de

la formule de Mac Millan :

T = ey [ e
ou Wiy est la moyenne logarithmique de la frequence phesons e* est le pseudo-
potentiel de Coulomb qui caractérise I'écrantagdisé par les autres électrons de la mer de
Fermi sur ceux qui interviennent dans le couplage Utilisant cette formule, Yildrim et al;
nous donne les estimations de la température weitigrsqu’on effectue une substitution
isotopique : pour 1&°B, A = 0.907et T, = 39.4K et pour le"'B, & = 0.922et T, = 38.6K*. On
peut maintenant calculer le coefficient d’effettgmque o = 0.21 Il est en trés bon accord
avec les résultats expérimentaux que nous avonsségmu paragraphe précédent. L'écart a
la valeur théorique d@.5 attendue pour un coupla8&S s’explique donc par la variation de
la force de couplageavec la masse de I'élément.

A partir de la structure de bandes, on peut ét&bbBurface de Fermi du composé.
2-1-3-3 Surface de Fermi

La surface de Fermi est présentée figure (2-9¢ &t constituée de quatre nappes
distinctes :
- deux feuillese quasi-cylindriques, provenant des orbitahes du bore. Ces deux bandes
sont divisées en huit parties autour des quatnedigyerticale¥-T'.
- deux nappesg, issues des orbitalgs du bore, qui forment un réseau tubulaire autosr de
lignesK-M etH-L.

Figure 2-9: Surface de Fermi de Mgk 4.2K représentée dans sa zone de Brillouin.

Elle est constituée de quatre nappes disting8%

WL e coefficient d’écrantage utilisé egt = 0.15[8].
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La figure (2-10) présente les énergies des gapsacopducteurs. L'énergie du gap
supraconducteur associé a la bande quasi-cylireléda plus étroite est dé.2 + 0.1MeV
(pic de couleur rouge). Celle de la bardk plus large, en orange, varie @ld a 6.8MeV
avec un maximum pres deet un minimum pres d&. Sur la bande, représentée en vert et
bleu, I'énergie du gap varie de2 a 3.7MeV. La densité d’états a I'énergie de Fermi est de
0.69états.eV .maille™.44% de celle-ci provient de la bandeet les56% restants de la
bander.

La distribution locale des gaps sur les plans de bbau dessus (c) de la figure (2-10)
indique que le grand gap est confiné dans les plansore. Le petit gap est, lui, visible en

dehors de ces plans.
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Figure 2-10: Gap supraconducteur dans MgRa) Surface de Fermi de MgB 4.2K Elle est constituée de
quatre bandes distinctes (voir texte). (b) Disttibn des énergies associées aux différents gapasopducteur
a4.2K: en rouge, le gap de la bandda plus étroite; en orange, celui de la bangla plus large; en vert et
bleu, celui de la bande. (c) Distribution locale de I'énergie du gap dams plan de bore et @.05 0.10et

0.18nmau dessus de ce pl2).
De plus, le petit gap (dont I'énergie est d’envi@veV) sera détectable suivant I'axe

c, contrairement au grand gap. Plus généralemestydature de Fermi met en évidence le
fait que les deux bandeset ¢ n'ont pas la méme symétri8¥ pours, 2D poure). Cette
différence de symétrie va intervenir de maniéredéfable dans le couplage des bandes. Elle
va également intervenir dans le parametre d’ampardu composé. En effet, la bardqui

a une forme de réseau tubulaire, est tridimensin8es vitesses de Fermi quadratiques
moyennes (qui refletent la courbure de la surfaed-ekmi) calculées suivant les directions
principales de cette bande ont des valeurs voisihasbandes en revanche est bi-

dimensionnelle et anisotrope.
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Elle posséde une forme de cylindre présentantégeré dispersion qui conduit a des vitesses

de Fermi quadratiques moyennes bien différentesm des deux directions.

Bande| (vZ) x 10" em?/s* | (v} ) x 10"*cm?/s’
0 42.2 33.2
0 0.5 23

Tableau 2-1: Vitesses de Fermi quadratiques moyennes calcuthgslgs deux bandes et dans les deux

directions (selon I'axé] et dans le plang(7)) [2].
La faible valeur de la vitesse de Fermi de la bamdmiivant I'axec va influencer
I'anisotropie du composé.
La présence des gaps supraconducteurs a été midedamce par des mesures de
spectroscopie a contact de pointe [19].

La figure (2-11) représente les spectres de condaetad.2K en champ nul.

| 2 5]
§ 1‘5__ T=42K ! &
o T
2 44 SNIN
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% 12 ——:_:: _F,//f’/‘l, Ilfl.'"‘u \\:\\__:_‘_
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Figure 2-11: Spectre de conductance normalisée en fonction tenkion &4.2K[19]. Les courbes ont été
décalées par soucis de clarté. La ligne pointitéerespond a la courbe ajustabBTK qui permet de

reproduire les spectres de conductance en fonct@la tension

Les courbes sont décalées verticalement par sdeaitarté. Elles ont été établies sur
le méme polycristal mais en des points différergsta dire sur des cristallites d’orientation
différente. Ceci peut expliquer le fait que le gtagap ne soit pas visible de maniére
équivalente sur les quatre courbes. En effet, &ecdu caractere quasibidimensionnel de la
bandes, celle-ci n'a qu’une tres faible contribution saint I'axec. Un ajustement de type
BTK [4] permet d’évaluer le petit gap2é8 + 0.1MeVet le grand gap.8 + 0.3MeV. La mise
en évidence et I'évaluation des deux gaps ont Buale été réalisées par F. Bouquet et al
[20]; grace a des mesures de chaleur spécifiqueassebtempérature [7]. Nous avons
également réalisé de telles mesures que nous poésesur la figure (2-12). La contribution
électronique de la chaleur spécifigue dans ['étapraconducteur renormalisée a la

contribution dans I'état normal est tracée en fiomctle la température réduite.
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Elle est comparée a la courBES pour un gap correspondant a la température ceitiga
présence des deux gaps se traduit par un excémbiricspécifique a basse température (prés
de T/5). Cet excés est compensé par un manque pré&s cdemme le veut la regle thermo-
dynamique des transitions de phases du second @&adre sous la courb€/T versusT est

une entropie).
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Figure 2-12: Contribution électronique de la chaleur spécifiglans I'état supraconducteur renormalisée a la
contribution dans I'état normai en fonction de la température réduite. L'aire hadwricorrespond a I'excés de

chaleur spécifique a basse température par rapponnodeleBCSa un gap[8].

La dépendance des gaps en fonction de la tempé&rataté calculée et mesurée par
spectroscopie tunnel. Les mesures, présentéese fi@il3) sont en bon accord avec les
prédictions théoriques.

Cette figure permet de montrer que les deux gapsfeement a la méme température.

Ceci est permis par le couplage existant entresegue nous allons détailler.
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Figure 2-13: Dépendance en température des deux gaps supradendsien champ nul. Les symboles pleins
correspondent au grand gap, les symboles videsetitl pes lignes représentent les prédictions disant le
modéleBCS [8].
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2-1-4 Couplage inter bandes

Les deux bandes et ¢ ne sont pas indépendantes I'une de l'autre. Iltexim
couplage qui tire son origine dans la présenceiffiessdurs dans le matériau. Ces diffuseurs
sont principalement des impuretés ou des défaigtakins. Typiquement, dans MgBon
trouve des lacunes de magnésium, des impuretéabatitation sur Mg (qui se produisent
facilement), des substitutions sur le bore paraesmes commé& ou C (qui ont lieu plus
difficilement). En général, ils tendent a moyeniasrvaleurs distinctes des gaps \@6kgT ..
Mais dans notre cas, ces diffuseurs ne sont pasedk car les bandaset ¢ n'ont pas la
méme symétrie. Ceci signifie que les diffusiongibandes (i.e. entre les deux bandes) sont
plus faibles que les diffusions intrabandes (i.diérieur de chaque bande) mais elles
permettent néanmoins un couplage non négligealre ks deux bandes [21].

S’ils étaient parfaitement découplés, les deux gapse fermeraient pas a la méme
température ni au méme champ. Une des conséquelcenuplage réside donc dans

I'existence de la supraconductivité dans la bamdgur toute la gamme de champs et de

KgT,

températures. Ce couplage permet également d'aadéur < 3.5 MgB, pour laT,

donnée.

Concernant les diffusions intrabandes, les bandetss ne sont pas équivalentes. En
effet, les défauts responsables des diffusions pantipalement se loger dans les plans de
magnésium. Or les états électroniques de la ban@®) ne se superposent que faiblement
avec les états de ces plans. La baadsera donc moins affectée que la bandpar les
impuretés et autres défauts du cristal. En reseméppelanl’,» le taux de diffusions de la
banden vers la bandey' Mazin a estimé que, pour des défauts de type éadarmagnésium :
Tz >Te6>The (2.5)

Direction | A, propre (nm) | A, sale(nm)

(ab) 39.2 105.7
c 39.7 316.5

Tableau 2-2: Valeur des profondeurs de pénétration dans la diveacde I'axel] et dans le plang(’) en

fonction de la pureté des banded.2K La limite sale commence pour une valeurtdé;) de I'ordre de
1000 MeVI[8].
La présence des diffusions intrabandes ne mod#gela température critique ni les valeurs

des gaps [17]. En revanche, elle influence fortent@rdensité superfluides et donc la

profondeur de pénétration (avec —= o —17) et 'anisotropie de cette derniére.
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Golubov [22] a donné une estimation de la valeurceg parametres en fonction du taux
d'impuretés présentes dans le matériau. Si ce ¢astifaible, le matériau est dit en limite
propre. A I'opposé, un fort taux d’'impuretés pldeematériau en limite sate Il faut noter
que dans son calcul, lorsque l'auteur parle detdirsale, c’est principalement la bandgqui
est en cause. La bandedemeure toujours dans la limite propre. En limake son introduit
des diffuseurs dans la bandejui font diminuer la densité superfluide A, augmente ainsi
gue son anisotropie via la masse effective.

Les dépendances avec la températures@di, vont elles aussi dépendre de la pureté
des bandes ainsi que leur anisotropie. La figur@4(2[8] présente la dépendance de cette
anisotropie d&..© en fonction du taux de pureté de la bande

On peut également regarder l'effet de la pureté himsdes sur la longueur de

cohérence. |l s’agit ici de & déterminée a partir delc,. Cette longueur dépend de deux

parametres v; et A, selonf = —. Ces deux paramétres ne sont pas affectés par les

diffusions intrabandes mais en limite satk, n'est pas relié & mais a = /&. Nous
verrons qu'a haut champ, I'anisotropie du composg mincipalement donnée par les
parametres; etA, de la bande.

Toutefois en favorisant les diffusions interbandashbander peut jouer un réle de plus en

plus important.
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Figure 2-14: Dépendance de I'anisotropie de la profondeur dedpetion en fonction du taux de diffusions

dans la bande. En insert, la dépendance de cette méme aniseteg@c la température dans la limite propre.

()Le critére qui permet de savoir dans quelle lintitese trouve consiste a compatele libre parcours moyen
eté, lalongueur de cohérencé> & correspond a la limite proprgs].
(8)On parle ici de la profondeur de pénétration en roipanul[8].
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2-1-5 Anomalie de chaleur spécifique

La chaleur spécifigue mesurée comporte les cortiibsl des phonons, des électrons
et d’éventuelles impuretés magnétiques. Afin d’emagre la seule composante électronique,
on soustrait a la courbe mesurée a un chidmyme courbe mesurée a un chatp> He, (i.e.
dans I'état normal). Suivant 'axe Hc, = 3T I'état normal est accessible avec nos bobines
supraconductrices. Dans le plab), Hc, = 16T. Atteindre I'état normal dans cette direction
nécessite donc un dispositif particulier. On peuttéfois utiliser I'état normal de l'autre

direction comme ligne de base. Les deux courbeas®ront présentées figure (2-15).

330
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130

jLER

&

_'-|:||||||||||||||||||||||||||||||||||
10 13 20 23 30 33 a0 a3

T{E)

Figure 2-15: Dépendance de I'inverse du module du signal (elié chaleur spécifique) en fonction de la
température. Les symboles creux correspondenténamp appliqué déT parallelement a I'axe :
I'échantillon est dans I'état normal et la courberisde ligne de base pour supprimer la contributites

phonons. Les symboles pleins représentent une e@mrichamp nyBJ.

En supprimant ainsi les autres contributions, oat giterminer la dépendance en
température de la chaleur spécifique pour un édleemvierge de MgB a différents champs
magneétiques orientés suivant I'agkeet dans le planap). La figure (2-16) présente ces
courbes ou les champs maximum utilisés sont respeotnt2T et 7T. Les mesures ne sont
pas quantitatives et sont présentées en unitésaands.

La trés bonne qualité des cristaux permet d’obtdes anomalies étroites dont la
Largeur est de I'ordre d&K en champ nul. La température critique esBa&K. L'amplitude
de la transition en champ nul représente envd@&ndu signal total. Cette valeur st 6fois
plus petite que celle obtenue dans les meilleutgcpstaux. Ceci peut s’expliquer par la
petite taille de nos échantillons monocristallins quelques 100ny qui génere un faible

signal laissant une part importante aux addenda.
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Lorsque le champ magnétigue augmente, 'anomakée rereés bien définie (faible
élargissement de moins @) ce qui nous permet de suivre en détail son éeviutt de
construire avec précision le diagramme de phasass s polycristaux, un fort élargisse-
ment de I'anomalie avait été observé et attribug fwctuations thermiques ainsi qu'a

I'anisotropie [23, 24].

0.008

0.004

Acpl /T (a.u.)

O ® v bvvv b by by v
10 15 20 23 30 35 40
T(K)

Figure 2-16: Dépendance en température de I'anomalie de chapécifiqueAfp = Cp(H.T) — Cp(7T.T)

dans un échantillon vierge de MgBour différents champs magnétiques. Les symbiles ont été obtenus

pour H//0), les symboles pleins powi/{(a1)) [8].

Nos mesures semblent donc réfuter cette derniémothgse et indiquent que
I'arrangement aléatoire des grains anisotropes fempolycristaux est seul responsable de
I'élargissement [8].

L’amplitude de I'anomalie de chaleur spécifique rdécrapidement lorsque le champ
magnétique augmente. Un tel comportement avaitétéjabservé dans les supraconducteurs
a haute température critigue [25, 26] et est heldment attribué a la présence de
fluctuations thermiques fortement dépendantes émphmagnétique. Mais cette explication
n'est pas valable pour MgRlans lequel les fluctuations thermiques sont faildes”. En
revanche, la valeur de I'amplitude du saut eséeedi celle du coefficient de Sommerfeld. En
effet, la loi de conservation de I'entropie donme des aires hachuréésetB sur la figure
(2-17), doivent étre égales. La diminution de l'ditape de 'anomalie suggére donc une
augmentation rapide et non linéaire de la chalpéacifique a basse température, c’est a dire

une augmentation rapide du coefficient de Somnterfel

(?)Ces fluctuations sont quantifiées par le nombré&ieburg &, = — ¥ qui est de l'ordre d40°

dans MgB|[8].
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La loi de conservation de I'entropie nous donnerpdu~ 0.5H; ¥ ~ 0.97,, ou yy est

directement relié a la densité d’électrons normaux.
La dépendance dgavec le champ a été entierement mesurée a baspeérsgure. On peut
néanmoins préciser que son augmentation rapidelé&st a la présence des deux gaps.

La détermination du point de transition état norm#braconducteur peut se faire a
I'aide de plusieurs critéres dans les courbes déeah spécifique.
On peut choisir le pied de la transition (momentlain quitte I'état normal), le point
d’inflexion (situé au milieu de la transition) et bommet de la transition (point @ est

maximal sur nos courbes renormalisées).

TT T[T I T T[T T T T[T I T T [TT T T [TTTT[TTTT
onnd —
= i 1 ]
= - i
(. i

e B ]
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- i
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Figure 2-17: Conservation de I'entropie sur les courbes de dhwagpécifique. Les aires hachurékstB
doivent étre égales. La variation de la positionydavec le champ magnétique est donc reliée a I'dog#i du
saut aT. [8].
Nous avons opté pour le point d’inflexion maisti@isitions étant étroites, le choix du critére
ne modifie pas le comportement de la ligthe(T).
En comparant les valeurs obtenues avec celles ges@n résistivité, nous avons pu faire

correspondreH¢, au champ caractéristique; que nous avons présenté au début de ce

chapitre. Reste alors la question du chatapll fut identifié par Rydh et al [27] au champ
caractéristique de la supraconductivité de surfhge

Les mesures de chaleur spécifique, uniguementldessiu volume de I'échantillon n’ont pas
détecté d’anomalie a ce champ contrairement awumele résistivité, particulierement

sensibles aux effets de surfaces [8].
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2-2 La phase La,Sr,CuO4 (LSCO)®

2-2-1 Les cuprates

2-2-1-1 Propriétés électroniques générales
2-2-1-1-1 Diagramme de phase (T, Dopage)

Le changement complexe des propriétés électronidegesuprates est décrit par leur
diagramme de phasel,( Dopagg. En variant le dopage en porteurs, les propriétés
électroniques varient d’une région antiferromagnétia un liquide de Fermi en passant par la
région supraconductrice. Au dopage optimum, la tatpre de transition supraconductrice
est maximale. Les régions a droite et a gaucheeddopage optimal s’appellent respective-
ment la région surdopée et sousdopée du diagrarernpbake. En dessous de la température
de pseudogag*, il y a suppression des excitations électroniqgedasse énergie. Entre

I'état antiferromagnétique et la région supracomdce, il y a ségrégation de spins et de trous

dans la région stripes.

Egégion souns- Feégion
dopés Te sur-dopee
opiimale
s - =
] ol g
ol
5 T
[5 i Mon —Liguide »
= de Fermm
Pseudo-gap ‘
- . Liqnde de Fernn
D
Kl__.- ) . .
3 Supracenductrice 1
& - »
-
Coneenmation des porteurs de charge p

Figure 2-18: Diagramme de phase générique Température-Conceémiredes porteurs de charge pour les
cuprateg[28].

Le diagramme de phase de la figure (2-18) ci-desstiggénérique aux différentes
familles de cuprates. Mais les valeursTde Ty varient non seulement d’'un composé a un
autre, mais également, au sein d’'une famille, I@sychange le nombre de plans de @uO
par maille. De plus, il est rarement possible dmuerir 'ensemble du diagramme de phase
pour un matériau et un type de dopage donné. Ceativas d’'une famille a l'autre sont

résumées, pour les familles de cuprates les plakégts, dans le tableau (2-3).

@Le La.,SrCuQ,: est un composé découvert quelques mois sulespess celui originel (LgCuQ,, Dopé au
Ba)[136].
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COMPOSE ub - plns | digoramme de phase | spécificitcs

SUTOET

Liffets structuraux lics aux tilts des octaédres

La, 5r,CuQ), 1,/0201 | d'oxveenes, distortion 2 x=1/8
2 0 i .
Dopage mhomogine.

La, Ba Cul),

Homogene.

TI2Ba2CuOg+x 1/2201 ™ Difficile a ¢tudier par des techniques de surface.
TI2Ba2 CaCu208+x 2/2212 —D—

TI2Ba2 Ca2Cu3O10+x | 3/2223 I |

Superstructure incommensurable lice 4 une

2K ; .
Bi2Sr2CuO6+x / 1/2201 . modulation des plans réservoirs BiO.
B125r1+xLal Dopage pent-ctre inhomogene.
3 - Se clivent facilement donc idéaux pour des
<CuOg+y .
J o technigues de surface.
a0 K
: 6 K T'rés anisotropes
. ) A1 KT eS8 MUSOITOPCS.
Bi2sr2CaCu2O8 +x 2/2212 _—
(BN

. . . 3 /79973 | |
Bi2Sr2Ca2Cu3O10+x |2 ===~

Biasr2Cal- 5K )
O ) 2/2212 BK
Y xCu2008 4
- 95 K “"111"\.‘@.'1]1_
HgBa2CuO4+x 1/1201 L Ddifficile 4 étudier par des techniques de surface.
CIBR
/ ~ D) L w00
HeBa2CaCu208+x 2/2212 < <
135
2 {79771 100y o=

HgBa2Ca2Cu3O10+x [3/2225

Homogene.

Ditficile a ¢rudier par des rechniques de surface.
YBa2Cu306+x Réservolrs @ des chaines Cu-0O-Cu qut conferent
une cerraine antsotrople dans le plan.

. . . T 51 Peu anisotrope selon c.
Y1yCayBa2Cu30O06+x 85 K I
- - Le dopage x est diftérent du nombre de porteurs

]
.
o

par plans.
[NB: 1l exsste un compose a dopage non vanable, donc
sans desordre 1 YBa2CagO8 sous-dope TC -\".:'[\'_-

Tableau 2-3: Cuprates les plus étudiés avec leur diagramme dselfi, Porteurg et certaines spécificités.
Ce tableau donne des caractéristiques générales mast précis ni sur les valeurs de températunésur les

intervalles de dopage donng9].

2-2-1-1-1-1 Region antiferromagnétique
A) Effet des composeés parents

Les propriétés électriqgues et magnétiques des tagppaoviennent des électrathgles
cations de cuivre des plans GU@W* configuration3d®) et de la maniére dont les atomes de
cuivre et oxygéne sont ordonnés dans la strucénavpkite.

Le décompte des valences des composés parentl@pés) montre que toutes les
couches atomiques de tous les atomes sont remgaigispour les neuf électrons de la couche
3d de Cd".
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La dégénérescence orbitale d'ordrele la couche8d des atomes de cuivre est levée sous
I'effet du champ cristallin. Pour une symétrie qudidue ou orthorhombique du réseau
cristallin, et avec I'atome de cuivre au milieu w'actaédre d’atomes d’oxygene, la levée de
dégénérescence se traduit par 'apparition desabebi(par ordre décroissant d’énergig).,

dz, dy;, dy, etdyy (figure 2-19).

AE
/ﬂ‘
A \
//
a d. i \
x1. s \ \
A
a) d |\ 5
v d 1 “-;
A - : - 2p
b \
cubique quadratique orthorombique
\ Champ
N S cristallin
- \g
Champ
cristallin

Figure 2-19: Représentation schématique de la structure de ksande
Les niveaux d’énergie sont séparés sous I'effethdunp cristallin[28].

dy.> pointent vers les orbitales des oxygenes voises mlans Cu@et d,- vers celles des
oxygenes des plans supérieurs et infériadys.dy, etd,x pointent vers les autres directions.
L'orbitale dy.y- S€ trouve donc avec un électron non apparié ae/sgpin trou par site cuivre
ou demi-remplissage). Le champ cristallin sépassides trois orbitale8p des oxygenes du
plan, donnant lieu (par ordre décroissant d’éngr@iene orbitaler, paralléle au plan Cu®
une orbitaler, et une orbitales pointant vers les cuivres voisins. L'énergie delitale 2pe
(ous) est tres proche de celle de I'orbitatk..,- du cuivre, il y a recouvrement géométrique
de ces deux orbitales et donc une forte hybridagitre elles.

Ainsi, en absence de dopage, la physique des egpdavrait étre dominée par les bandes
anti-liantes CuU§dy..y2)-O(2ps) qui se trouvent a moitié pleines (un électronvprmnt du
cuivre). La théorie des bandes prédit alors un étatalliqgue non magnétigue, mais
I'expérimentation montre que ces composés a dopadesont des isolants antiferro-
magnétiques avec un gap isolant de I'ordréd d@eV [30].

Cette défaillance de la théorie des bandes estigedgl par les fortes corrélations
électroniques dans ces systemes. La forte réputsiolombienndJ entre les deux électrons
sur le méme site cuivre les force a rester les @lignés possible 'un de I'autre. L’'énergie
qui sépare les états vacants du métal des Bpatemplis de I'oxygene &V la largeur de

bande de I'oxygéne doivent étre pris en compte.[31]
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Les différentes possibilités sont indiquées suidare (2-20). La répulsion coulombienikke
sépare donc la bandel..,. du cuivre en deux niveaux (dits de Hubbard) dentiveau le
plus bas est occupé par I'électron célibatairde ativeau haut est vide. La bandps de
I'oxygene se trouve entre les deux niveaux de Hubfzande de conduction) par un geg

de transfert de charge : il s’agit donc d’un isbkatransfert de charges [32].

Etats de | Etats du

I'oxygéne jmetal
b=
amp- ) | < -l 1=
=
U<W
s Meétal
U<A ;
- Isolant de (U faible)
A~U
Mott-
A<U Hubbard
axly ~ mntds
Semi-métal
de charges

Figure 2-20: Représentation schématique des bandes dans le e@##i&[31]. U est la différence d'énergie
entre les orbitales d’énergie maximale et mininthiecation;4 est la différence d’énergie entre les orbitales du
métal et de I'oxygéne &Y est la largeur de 'orbitale de I'oxygéne. Dans taegrates supraconducteurs non

dopésW < 4 < U: le matériau est un isolant a transfert de charge.

* Propriétés magnétiques

Il est énergiqguement plus favorable pour les sgs&luels de CH = ) des orbitales
dy.y2 de s’aligner dans un ordre antiferromagnétiqueguieest typique des liaisons Cu-O-Cu
a180°[33]. Cet ordre est realisé via une interactiorsdperéchange [34] entre les spins de
Cu [35], séparés par les électrons des orbitafesles oxygenes. (Un faible ordre ferro-
magnétique peut étre trouvé dans les liaisons @uG90°, comme celui obtenu dans le
cuprate « cousin » SrCuy(33]). Les expériences de rotation Muon Spin etdd@uision
inélastique de neutrons confirment I'existence ddudre tridimensionnel antiferromagnétique
des moments de &udans LaCuQ, [36, 37, 38]. L'intégrale) d'échange entre les spins
premiers voisins prévoit une température de Néeed®00et 1700K qui est réduite 800K
a dopage nul a cause du caractéere bidimensionsedld&. [39]. Cet ordre tridimensionnel
antiferromagnétique est détruit au dessus de lpéesture de Néell = 320 - 325Kpour
La,SrCuQ) [40, 41].
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Les propriétés magnétiques dans les plans,Gufun réseau carré sont décrites par le
hamiltonien d’Heisenberg :
H=1]-Z;(58) (2.6)
ou §; sont les spins¥2) sur les sites, j etJ l'integrale d’échange. Une valeur deositive
entraine une interaction entre les spins antifeagmatique et sl < 0, il y a interaction ferro-
magnétique. Pour les cuprates, le paramétest positif, les spins s’alignent donc dans un
ordre antiferromagnétique. Une présentation schiqoetest représentée sur la figure

suivante [28] :

P ’ & o :  Orasles du cuive
T ’F'*

S & & o — -4‘+ | Orbitales de oxygéne
o &9 I

Figure 2-21: Représentation schématique de la structure magnétigs plans CuQlans les cuprates non

Ordre antiferromagnétiqu
de Cu™ (S=1/2)

dopés. Les cercles (orbitaux) grisés correspondarntuivre, les cercles (orbitaux) blancs a I'oxygen

En conclusion, les cuprates présentent non seutenmenforte anisotropie cristallo-
graphique, mais également électronique et magreétiqu
B) Effet du dopage en trous

Le dopage est I'opération qui modifie la conceitraties porteurs de charges dans les
plans Cu@. Il existe deux fagcons de doper le composé :episubstituant un cation par un
autre de valence différente (dansJ&rCuQs, on substitue des Eapar des Sf), soit en
ajoutant des oxygenes supplémentaires (dans Bi; 22l différents recuits d’oxygene, on
peut insérer des oxygenes dans les plans BiO). paissles cas, le dopage correspond a un
transfert de charges depuis les blocs réservoissles plans Cuf

Dans ce travail, nous ne nous intéresserons q@alogages par un cation de valence
différente. Nous étudierons deux composés dopesOLBICGy oS odCuO, et La gsSh.1s
CuQy) et des composés Bir,CaCuy0s.s dopés a I'yttrium : BiSKLCa Y xClpOgys.
* Influence sur les propriétés électroniques et mamgtiques

Dans les composés non dopés (parents), les plansirants les plans CuyGsont
constitués de cations trivalents**X(La®>* pour LaCuOs ou BP* pour BbSLCaCuOs).
Seulement deux des trois électrons fournis paf S¥nt nécessaires a la liaisor '&.
L’électron restant est transféré aux plang*@f),. L'unité de maille Cu@prend un électron
aux deux couches avoisinantes XO assurant aingiutalité électronique.
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Mais lorsque un ion divalent’Z est substitué partiellement & I'ion trivalent*Xun
déficit d’électron est crée dans les plans €ut® procédé peut également étre décrit comme
une introduction de trous dans les plans cuivregérg. Ces trous transforment les égats
de Cd* en CH*(S = 0, ces ions représentent en fait un état de liaBd@i(S = 1) avec un
trou résidant principalement dans les quatre desitaoisines2p des oxygéenes : ce qu’on
appelle un singlets de « Zhang-Rice » [42].

L’introduction de porteurs de charges de type tmoslifie significativement I'ordre a

longue portée antiferromagnétique du systéme colammntre la figure suivante :

o o o i' z

% O . .
_> + g

Orbitales du cuivre

>

Orbitales de I'oxygéne

Figure 2-22: Représentation schématique de l'influence du dopagteou sur 'ordre antiferromagnétique des
plans CuQ[28].

La destruction locale de l'ordre antiferromagnétiqoar le dopage, entraine une
diminution nette de la température de N€gl A un niveau de dopage critique, le transfert
d’électrons permet & un ion &(S = Q d’échanger sa position avec un ion’{8 = 4). Par
conséquent, les trous deviennent mobiles et I'itala Mott est détruit.
2-2-1-1-1-2 Etat supraconducteur

La découverte de supraconductivité dans les cupraiel 986 par Bednorz et Muller
[43] jeta un vif engouement chez les physicienc@aue celle ci est obtenue a partir d’'un
isolant de Mott antiferromagnétique dopé. Aujoutd’hle mécanisme de la supra-
conductivité a haute température critig@{T¢) n’est toujours pas €élucidé, malgré d’intenses
efforts de recherche. Un réle important est jouélgmplans antiferromagnétiques Gud le
dopage des composés. Dans ce paragraphe, I'évoligida supraconductivité en fonction du
dopage est décrite. Pour mieux comprendre lesreiftees fondamentales entre les supra-
conducteurs conventionnels et ®d4T., nous montrerons la théoBCS qui décrit les supra-

conducteurs conventionnels.
A) Théorie BCS : une description microscopique

La supraconductivité conventionnelle est décritd)ééhelle microscopique, par la
théorie de Bardeen, Cooper et SchriefRCE) [44]. Cette théorie réside sur le modéle du

liquide de Fermi ou les électrons sont en inteoaceén présence d’'un potentiel attractif.
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L'interaction entre les électrons et les phononedes de vibrations du réseau) peut offrir un
tel potentiel attractif : un premier électron padarile milieu en attirant les ions positifs

environnants; cet excés d’ions positifs attire & sour un second électron, donnant une
attraction effective entre ces deux électrons.efecinteraction est suffisamment forte pour
surpasser linteraction répulsive colombienne, cadaduit a une augmentation nette du
potentiel attractif. Les paires de Cooper constities états singulets de spins, c’est a dire
deux particules de charges égales avec des monesfEns €gaux mais opposés : il s'agit de

bosons.

THEORIE BES (PHONONS) NEFQRMATION OLl AEEEAL

0 060 O /o QO 0 0 o @
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Figure 2-23: Représentation schématique de l'attraction entrexddectrong28].

La supraconductivité est par conséquent une caatien de Bose-Einstein de paires
de Cooper dans un seul niveau d’énergie.

Dans I'état supraconducteur, les électrons libbemént une fonction d’'onde macroscopique :

. eiw (2.7)

—_—

W= Ny
Cet état supraconducteur peut passer a I'état nasoiaen brisant des paires de Cooper
(ns — 0), soit par la présence d’hétérogénéités spatiglésentrainent une perte de la
cohérence de phasé (— [I(r)). La formation des paires de Cooper fait apparain gap
d’énergie au voisinage du niveau de Ferml & T.. Ce gap supraconducteur est une
signature que les électrons ou des trous sontiggpetrque ces paires « naviguent » de facon
cohérente dans le matériau.

Dans la théori@BCS, la température critiqu&é., comme le gap supraconductety
dépend de facon exponentielle de la densité d'@atgoisinage du niveau de Fermi et du
potentiel attractifV. Ceci conduit a un rapport constant enieet T, pour des supra-

conducteurs conventionnels :

za;(0)

Le caractere spécifique du gap supraconducteur ldansuprates supraconducteurs differe
néanmoins de la descripti®CS. L’'ouverture d’'un gap supraconducteur exactemeny, a
été uniquement reporté pour des cuprates surddpgsjans les sousdopés, un gap s’ouvre

déja a une température plus élevée que la tempém@itique.
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Ce pseudogap se transforme doucement en gap suguateur en diminuant la température
[46]. Ce pseudogap fera I'objet d’'un prochain pempbe. Le gap supraconductélAs des
cuprates est plus large que 853ks T prédits par la théoriBCS.

La spectroscopie de photoémission résolue en gAdES) indique que le gap supra-
conducteur a une symétrie d’'ondl@u lieu de la symétrigisotrope utilisée pour le calcul de
la théorieBCS [47].

L’effet isotopique, signature d’une mise en paire ks phononsBCS), n'est pas
systématiqguement observé dans3ebl . [48]. Par exemple, dans YBaCuO, on n’a pas d’effet
isotopique en remplacatio par'®0 [49].

Finalement, les expériences étudiant la densitééthts par spectroscopie par effet tunnel
(STM) révelent une densité d'états limitée du gap suprducteur par rapport a la théorie
BCS [46].

Ces déviations de la théoB&S peuvent étre une conséquence d’'un comportemdatetit

de mécanisme d’appariement dans les cuprates suglacteurs.

B) Symétrie (d) du gap dans les SHT

Dans les supraconducteurs conventionnels, le gaqe &ymétrie de type Autrement
dit, le paramétre d'ordre est isotrope vis a visdcteur d’onde des porteurs.

Dans les cuprates supraconducteurs, la symétrgapest de typd. Par conséquent,

il existe des points sur la surface de Fermi qual@metre d’ordre s’annule.

MNoeud

Gap s Gapd

Figure 2-24: Symétriesdu gap dans les supraconducteurs conventionnelaret lesSHT...

La surface de Fermi, supposée circulaire, est repnéée en trait pleif28].

Ces points nodaux impliquent I'existence d’excitafi a basse énergie ou le gap est nul.
Historiquement, ce sont des mesures de Résonangeétiigue NucléaireRMN) [50]
et de profondeur de pénétratiafir) [51] en fonction de la température qui ont révélé
présence d’excitations de basse énergie.
La symétried du gap des cuprates a par ailleurs été confirnaéesfiet Josephson,
mesures de photoémission résolue en adgkPES) et microscopie a effet tunn&@TM).
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« Effet Josephson

Une jonction Josephson est composée de deux supateurs séparés l'un de
I'autre par une mince barriere isolante. Pour dggaconducteurs de symétgelosephson a
démontré qu’a tension nulle, il circule un couranpraconducteur, c'est a dire un courant de
paires de Cooper, qui dépend de la différence degbntre les deux supraconducteurs.

Si une jonction est réalisée entre deux cristayramonducteurs de symétieavec
des directions cristallographiques différentescdeirant qui circule a travers la jonction
dépend des angles que les directions cristallogyaph forment entre elles. Dans le cas d’'une
jonctionz (angle der/2 entre les directions cristallographiques) et paursupraconducteur
de symétried formant une boucle fermée, le flux est quantifi€¢@apour valeur de basy/2.

Par I'expérience du « tricristal » ou trois cristaforment une jonctionr; au point
d’intersection des trois cristaux on retrouve bierdemi-quantum de flux ce qui vérifie la
symétried du gap supraconducteur [52, 53].

* ARPES

Une expérience de photoémission résolue en angkgste a illuminer la surface d’'un
systeme avec des photons monochromatiques et aendéswmnombre d’électrons émis dans
une certaine direction et avec une certaine éngligiere 2-25). Il s’agit en fait d’'une version
raffinée de l'effet photoélectrique. L’appareil deesure évalue I'énergie (la vitesse) des
électrons en analysant leur trajectoire dans umplraagnétique.

On obtient ainsi une relation entre l'intenditde nombre d’électrons) dans la directioen
fonction de I'énergido.

La mesureARPES permet ainsi d’'accéder directement a la fonctipactale du
systeme dans le plan paralléle a la surface. Pesimuhtériaux bidimensionnels comme les
cuprates, toute l'information intéressante se teowdans ce plan. Voila pourquoi, de
nombreuses publications traitent de donrARRBES sur du Bi-2212, car ces monocristaux se
clivent facilement suivant les plaraj.

Lﬂj -’!F"Ili!-'f"l-'dt mesup I:b}
e '
JI =S i = J-'I ‘:
v AT 3 j
E. ey - - ]
_k :l
% ) i
AN | M ai
..... ] i Gl € Sl

Figure 2-25: (a) Principe de mesures par la méthode de phota#onisésolue en angle.
(b) SpectreARPESpour un supraconducteur conventionB&S [28].
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Dans le Bi-2212 optimalement dopé, les mes&BFES ont permis de confirmer
directement que le gap posséde une symdttielle que représentée dans la figure (2-26);
lorsque le vecteur d’onde parcourt la surface de Fermi, le parametre d’osthanule a45°
[54, 55, 56].

40

lad
=

Al (meV)
2
=]

0

FS angle

Figure 2-26: Surface de Fermi et valeur absolue du gap meswméARPESdans le composée Bi22]55].
» Microscopie a effet tunnel (STM)

La microscopie a effet tunnel permet de mesurercactéristiques-V (courant-

tension) localement sur la surface d’'un échantibrde déterminer la valewt?
derniéere est proportionnelle a la densité d’états.
Pour un supraconducteur conventionnel, les caistitgres |-V délivrées parSTM ont

I'allure donnée dans la figure (2-27; a).

Symétrie s Symétrie d Expérience

H %
) |

(c)

eVia evia

Figure 2-27: (a) Courbed-V et dl/dV idéales aT = 0 pour un supraconducteur conventionB&Sde
symétries et (b) pour un supraconducteur de symédriéc) Mesures expérimentales d#B'dV au dessus et au

dessous d&. dans le composé Bi-22127].
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A basse température, la courhl’dV traduit I'existence du gap : pour un supraconduste
aucun courant tunnel ne peut circulerddt’dVv est nulle pourleV| < A; dans un supra-

conducteud, par contre, I'existence de régions sur la surtec&ermi ou le gap s’annule fait
que le courant peut circuler quelle que soit Iaitam et la courbel/dV a une forme en\),
comme cela a été mesuré sur le composé Bi-221x€fi@r27; c) [57].

Des mesures de conductivité thermique [58, 59]eetiffusion Raman [60] confir-
ment également la présence de noceuds dans le gap.
Des simulations numériques semblent confirmer égate la symétried du parametre
d’'ordre [61, 62].
* Influence du dopage sur le gap

L’amplitude du gap observé dans le spectre desagixris électroniques varie en
fonction du dopage comme I'ont montré différentepégiences de photoémission [63, 64],
d’effet tunnel [57, 65, 66] et de chaleur spéciéda7].
Le gap supraconducteur est une fonction décroissaintlopage en trous, I'amplitude du gap
étant jusqu’afois plus grande que la « température critique®. dans le régime sousdopé
comme le montre la figure (2-28).
Ce comportement est fort different du €S, ou la relation2A/kgT. est une constante

indépendante du taux des porteurs.

ARPES Tunnel
T T rrerrrrr 15y URMGAN s i das aacasiaias Aakid nisd))
1.2 1. 4d\ | \E
i 3 i &"" f| '\ T=360K | 5
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Figure 2-28: Variation en fonction du dopage de I'amplitude dpgupraconducteur (cercles et étoiles) et du
pseudogap pour le composé Bi-2212. Les cerclesghes et carrés sont issus de donn®ReSES[63] et les
étoiles de mesures de spectroscopie tunnel dosplastres sont montrés a droji]. L'insert montre200

spectres superposés pour confirmer la reprodudtibides mesurd$§8].
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C) Théorie de Ginzburg-Landau : une description phénménologique

La théorie de Ginzburg-Landau est phénoménologigelke est basée sur des faits
généraux observés de la supraconductivité mai¢ pg&sun modele microscopique [69, 70].
Cette théorie est utilisée car la théorie microgpop est incompléte. Ginzburg et Landau ont
décrit la supraconductivité a travers un paramdtyedre [, qui peut étre interprété comme la
fonction d’onde des électrons supraconducteurscdreé de I'amplitude de cette fonction
d’onde correspond a la densité locale des paifgssonductriceag(r) :

|¥(r)]* =n (2.9)

5

Au dessus dé&., I'état supraconducteur est détruitiet= 0.

En I'absence de champ magnétique extérieur et dewsbappliqué et a proximité de
la transition état normal-supraconducteur (ou lepetre d’ordre est faible), I'énergie libre

du systeme peut s’écrire :

(2.10)

ou a et p sont des coefficients dépendant de la tempérafyest I'énergie libre de I'état
normal et les deux derniers termes représentamrie de condensation de la phase supra-
conductrice. Ce systéme est en équilibre lordeest minimale par rapport|&|2. Pour étre
valide, le terme doit étre positif sinon I'énergie libre serait nmmale pour des valeurs trés

importantes d¢w|* Deux cas apparaissent suivant quepit positif ou négatif.

Sia > 0, alors I'énergie libre minimale apparaitr!- = ¢ et vautFy (T > To).

Sia<0(T <T,) et si on considere en absence d’induction magnétquel] est constant
dans I'espace, le minimum apparait avec :

|w|? = —E = |, |? (2.11)

En réinsérant dans I'équation (2.10), il résulte :

Fe=Fy — 2 (2.12)
Le parametre change de signeTa suivant I'équation du premier ordre :
a=(;-1) (2.13)

Un paramétre qui est a relier au coefficiergst la longueur de cohérerigd) telle que :

B T,

Z2m’|a(T) T.-T

g(T) = @)1

La longueur de cohérence rend compte de la distamcéaquelle le paramétre d’ordre

varie dans I'espace. Elle croit avec la températtichverge & ..
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Lorsqu’'un champ magnétique est appliqué au supdameur, des nouveaux termes

apparaissent dans I'équation de I'énergie libre :

Fo = Fy +al®P + S[@* + |(—ihv — zea)w|® + & (2.15)

Le quatrieme terme correspond a I'équation de Sfthg@ér d’'une particule chargée sous un
champ magnétique. A est le potentiel vecteur reli¢ champ localh(r) tel que

r} = ¥ ¥ A. On considere dans ce cas une ch2egaire d’électrons) avec une masse

effectivem*. Le dernier terme de I'équation (2.15) correspaniEnergie emmagasinée du
champ magnétique dans le matériau. L’énergie libi@male de cette équation est donnée

par les deux équations de Ginzburg-Landau :

a¥ + BIW|? + - (—ihV — 2eA)’¥ = 0 (2.16)

i = Vxh = —[¥(ihV — ZeA) + (ihV — 2eA)¥’] (217

ouj est le courant des paires et le complexe conjugué de. Dans le cas ou la fonction
d'onde est constante dans l'espace, I'équation7j2dermet de définir une longueur
caractéristique de la variation du champ magnétiggal, la profondeur de pénétration
(longueur de London) dont I'expression peut s'écrir

m T,

A%(T) = oTlwy 12 . -1 18)

En comparant les relations (2.14) et (2.18), on argore que les deux longueurs
caractéristiques présentent la méme variation entifin de la température. La théorie de
Ginzburg-Landau introduit un paramekréendépendant de la température :

x = ;—: (2.19)
Suivant la valeur de&, deux types de supraconducteur sont définis. upsasonducteurs de
type (1) pour lesquelg < 1A2 présentent un diamagnétisme parfait jusqu’a celejusodule
du champ magnétique appliqtt atteigne une valeur critiqud.. Les supraconducteurs de
type (II) sont tels qu& > 1A2, ils présentent un état mixte ou se cotoient dgons supra-
conductrices avec des régions normales (vortexy sbhamp magnétique comprises efitte
etHco.

Les supraconducteurs a haute température crisque de type (llI), notamment les
cuprates. De plus, soulignons que la théorie delgirg-Landau présentée ici ne prend pas en
compte l'anisotropie. Les propriétés supracondoes;i notamment les longueurs de
cohérence et de pénétration, dépendent de laidmesdt champ magnétique et du courant par

rapport aux axes cristallins.
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2-2-1-1-1-3 Etat normal

On considere maintenant la partie du diagrammehdsegau dessus de la température
critique de supraconductivitd & T.). Tandis que la partie surdopée du diagramme deeph
(figure 2-18) présente les propriétés électronigessplus proches de celles d’'un métal, la
partie sousdopée montre I'existence d'un pseudagaplessous dé&* (>T.). Le rble du

pseudogap vis a vis de la supraconductivité esattiébll y a également discussion sur
I'influence du dopage sur* .
A) Comportement non liquide de Fermi

Dans I'état normal, les cuprates supraconductedws surdopés sont métalliques
comme le vérifient les mesureSRPES [71] et de transport [72, 73]. Dans un métal
conventionnel, la dépendance en température dédiativité p dépend des mécanismes
microscopiques de relaxation. La résistivité refles interactionsgp, ppn etpel.

* pp: interactions électrons-défauts (impuretés) darlacture, indépendant de la température
et efficace a basse température.

* ppn © interactions électrons-phonons, varie en fonctiten la température et contribue
majoritairement a la résistivité a haute tempeéeatua résistivité suit loi de Bloch-Gruneisen
qui prédit un comportement linéaire a haute tentpgedl >> @p température de Debye). A
plus basse température €< @p), la résistivité varie ef°.

* pel . interactions électrons-électrons, a un réle mirgar souvent masqué par les autres
types d’interactions. A plus haute températurerésistivité sature (critere d’loffe-Regel)
lorsque le libre parcours moyen s’approche desnpetres du réseau.

Pour BpSrCuG;, la variation linéaire de la résistivité s’étendqu’alOK [74] ce qui
correspondrait & une valeur faible @g. Néanmoins, les données de chaleur spécifique
déterminent une température de DeB®yecomprise entr@00et 300K [75, 76].

De plus, leSSHT. montrent un comportement linéaire de la résistisitéun intervalle
de température tres large, au delal@@0K pour LaSKCuO, [77, 78]. Ceci n'étant pas
permis par le couplage électron-phonon, le pridaipecanisme responsable de la dépendance
linéaire de la résistivité en température a unecanttigine. Les porteurs de charge dans les
cuprates supraconducteurs ne sont pas des pastiduies sans interactions comme dans un
métal normal, mais des particules fortement coeslé

A basse température, et sous champ magnétiquesétée comportement supra-
conducteur est remplacé par un comportement sedcteur [79]. Cette particularité montre

de nouveau que les cuprates ne se comportent paeecan métal ordinaire.
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B) Phase de pseudogap

Une autre signature du comportement non-liquidé-eeni dans I'état normal est la
réduction partielle des excitations électroniquesnaveau de Fermi a des températures
comprises entré . et une plus haute températdre. La présence d’'un tel pseudogap dans le
spectre d’énergie électronique au delaldea été directement visualisée par des expériences
de dynamique de charge et de mesures magnétiques.
» Les expériences de photoémission résolue er #BIPES) [47, 80, 81, 82] montrent une
diminution progressive de la surface de Fermi essoles dd* jusqu’aux nceuds de symétrie
d aT. figure (2-29). Cela signifie que la surface denfiar’est pleinement définie qu’a haute

température.
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Figure 2-29: Evolution de la surface de Fermi avec la tempémtupartir de mesureSRPES[82].

L’évolution progressive du pseudogap avec la mégmnesie «d » vers le gap supra-
conducteur sans aucune anomali€.asuggere que la phase de pseudogap correspond a un
état de paires supraconductrices incohérentes et lgur cohérence s’établirait &.
* Le pseudogap affecte également les propriétésadsport. Le comportement linéap€r)
est observé a des températures au deBsué cause de la diminution de la diffusion, qui
résulte de I'ouverture du pseudogap, un épauleryguerait dans la résistivité en dessous de
T* figure (2-30).
* Les mesures de conductivité optigue dans lesspf@b) montrent également une sup-
pression du taux de diffusidiir en dessous d'une température caractéristique edsud de
700cmi!, 1/t mesuré sur un monocristal de Bi-2212 sousdopé&epté une dépendance
linéaire en fonction de la fréquence mais sans rigrece en température. En dessous de
700cni', la variation del/r(m) s'écarte de cette loi linéaire vers le bas, avez déviation
d’autant plus importante que la température esséhd84]. La partie électronique de la
conductivité optique selon I'axemontre aussi une diminution en dessous d’'une teatyré
caractéristique a faibles fréquences dans le sgs¥BCO [85].
» Des mesures de spectroscopie tunr&TM) [46, 86, 87] montrent également une
diminution des états électroniques a des temp@&ssupérieures .
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* La résonance magnétique nucléaR&IN) du noyau du cuivre (qui sondent les fluctuations
de spinsAF) a montré que ce gap entraine une diminution deypds de relaxation des
réseaux de spins, une réduction du « Knight shdiu>fur et a mesure que la température
diminue [29, 88, 89, 90]. Le développement du pegag autour du niveau de Fermi est
également observé par mesure de diffusion inélsestie neutrons [41, 91, 92] ou I'existence
d’un pic QAF = (&, ®) dans la région supraconductrice persiste jusgué&gtempérature située
au dessus dg. [92].

Par ailleurs, le pseudogap entraine une diminwtionoefficient de chaleur spécifique
électronique [67]. Le pseudogap se manifeste égalepar une perte du poids spectral dans

les mesures de diffusion Raman [93].
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Figure 2-30: Dépendance en température de la résistivité déatnsde BiSr,CaCyOg.; avec différentes

teneurs en oxygeredans les plansa(1). T* représente la température de pseudofg).

Bien que l'existence d’'un pseudogap soit communéraeoeptée et confirmée par
plusieurs techniques expérimentales [94], la réefiure du gap est toujours débattue. La
guestion est de savoir si la supraconductivitée gideudogap ont une origine commune. La
spectroscopie tunnel montre que le pseudogap pomdsau gap supraconducteuf a[46].
Quant aux donnéeSRPES, elles montrent que le pseudogap et le gap supdacteur ont
un croisement de symétrie d’'ordce dans I'espace réciproque [47]. Ces observations
montrent une intime connexion entre phase supramrncde et phase de pseudogap.

La températur@™* a partir de laquelle les effets du pseudogap apgsamat, peut étre

déterminée par plusieurs techniques expérimentales.
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Néanmoins, differente3* ont été utilisées dans la littérature et le pseadodéfini est
variable suivant les techniques expérimentales. parle alors plus d'une température
« crossover » que d'une température de transiti@@s donnéesARPES sondant les
excitations de charge (dans YBaCuO) [95] ont mountr@seudogap deux fois plus large que
celui obtenu par mesuRMN basé sur les excitations de spins [96].

Clairement, la température de crossoVérse situe au dessus dg dans les échantillons
sousdopés et diminue rapidement avec le dopagesi®a aT.dans la région surdopée ou au
dopage optimal est débattue. Les données expéatasnfui devraient étre capables de
différencier les phénomenes se déroulait a T. et T* = T, pour des échantillons forte-
ment sousdopés, se contredisent [97].

2-2-1-1-1-4 Approche théorique-Modeles

Jusqu’a présent aucun modele théorique ne peuigeepll’'ensemble du diagramme
de phase des cuprates. Un consensus est loin diéiet dans le cas du dopage optimal ce
qui multiplie les scénarios possibles de I'effefpdeudogap.

Le point de départ est le hamiltonien de Hubbard igoduit les états3d.- du
cuivre hybridés avec les étgie de I'oxygene. Le modele de Hubbard a une bandetdéc
compétition entre les fortes corrélations électjank et les effets de bande. Il s’écrit :
H=—t-X,,.lc c.+ c].*"acm) +U-Zn,_n,_, (2.20)

Lo jao

Avect la fréquence de saut (de I'ordre deM); <, _ et <, ., 6 respectivement les opérateurs de
création et d’annihilation de spisy =, = ,.I_ﬂ £, . définit le nombre d’électron par site, il

varie entre0 et 2. Le premier terme de le hamiltonien correspondéadigie cinétique en
terme de saut d’'un électron d'un site au site moiSi on suppose que les orbitales sont de

type s, tous les sauts sont equivalents dipt= t. Le deuxieme terme rend compte de la

répulsion Coulombienn® entre deux électrons sur le méme site. Selon Andefsaonodéle
de Hubbard résume l'essentiel de la physique desates a basse énergie [98]. La
classification adoptée divise les différents mosiéelon I'importance des corrélatiodspar
rapport a la largeur de bantéPour décrire I'état métallique, on peut soifp@rtir de la phase
isolante antiferromagnétique a dopage nul danseleqn injecte des porteurs de charges
(limite couplage fortU >> t) ou (ii) considérer I'état métallique dans leqoal traite les
corrélations magnétiques en perturbations (limgaptage faibleU << t). Dans le cas des
cuprates, les résultats expérimentaux et théoriokguent queJ est de I'ordre deg, ils sont
donc décrits par une situation de corrélationginégliaires.
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A) U << t: Modeles de corrélations faibles

Dans ce cas limite, on considere le concept classtjun liquide de Fermi avec la
notion de quasiparticul®s De la méme maniere que I'état de Néel peut &mnsidéré comme
un point de départ du coté isolant, le liquide eéenk peut servir de point de départ du coté
métallique. Soulignons cependant que « I'état méted » des cuprates est bien différent d’'un
liquide de Fermi conventionnel, comme nous l'avdég@ vu. La structure électronique est
calculée a partir d'un modele de liaisons forteasdkes plans Cuf La surface de Fermi
déduite est présentée sur la figure (2-31) [28] :

M(0.7) Y(z.7)

B
AV

-/
k./a

Figure 2-31: Représentation schématique de la surface de Femiagpremiére zone de Brillouin.
 Liquide de Fermi presque antiferromagnétique

k}, /a

Cette approche est basée sur l'idée que le psepdzigas mécanismes de la supra-
conductivité sont indépendants voire méme en catigetPines a développé le modéle de
Fermi liquide presque antiferromagnétig®AEL : Nearly antiferromagnetic Fermi liquid)
pour décrire la physique des supraconducteurs [®8)x classes de quasiparticules, occupant
différentes régions de la surface de Fermi, sostindjuées dans les composés supra-
conducteurs : les quasiparticules froides et chiuQa parle alors de « hot spots » (partie de
la surface de Fermi avec des quasiparticules ajy@artemps de vie trés court) et de « cold
spots » (partie de la surface de Fermi avec desippréicules ayant des temps de vie tres
longs). Les quasiparticules chaudes interagissantias corrélations antiferromagnétiques et
sont responsables du comportement non-liquide daifekes cuprates dans I'état normal. Une
fois franchieT* un gap s’ouvre dans le spectre des quasipartichi@sdes, définissant ainsi
I'état de pseudogap. Les quasiparticules chaudepartécipent pas a la transition supra-

conductrice.

(9La théorie du liquide de Fermi (introduite par Lang permet de simplifier 'analyse des propriétégsiques
des systémes en interaction, en redéfinissantdesyrs de charges en terme de quasiparticulede€ei sont
caractérisées par un temps de vie effectif et unssmeffectivi28].
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Les quasiparticules froides, d’'un autre coté, Evelun comportement de liquide de Fermi.
Indépendamment des quasiparticules chaudes, césufm se condensent B via un
mécanisme d’appariement basé sur des corrélatiotifereomagnétiques. Par conséquent,
I'ampleur du pseudogap (€t) n’est pas a relier &..
Cette théorie considere I'existence d’'un pointiquié quantique@CP) a T = 0 proche du
dopage optimal [100].
 Liquide de Fermi marginal

Beaucoup d’auteurs partagent lI'idée de 'existesheeeQCP, mais souvent avec un
point de vue différent : courants orbitaux, ondesdénsité de charges commensurables ou
incommensurables et ondes de densité de spins 1021,103, 104, 105]. L’'ensemble de ces

approches est resumé dans la phase ordonnée peédans la figure (2-32).

quantum
critical

Figure 2-32: Diagramme de phase du mod&E€P [28].
Dans ce graphe, la ligne en pointillé sépare ugmméavec un comportement type liquide de

Fermi normal (a droite) d’'une région avec un cortgraent métallique anormal (a gauche).
Expérimentalement, I@CP peut étre relié a la transition métal-isolant ob&g@ar Ando dans

le composé La,SrCuO, sous un champ magnétique pulsébdéeslas[79, 106]. Effective-
champ magnétique et qu'il apparaissait une tramsitétal-isolant proche du dopé optimum.
Ce résultat suggere qu'a I'état fondamenfalo 0K), les cuprates sont isolants jusqu’au
dopage optimal et sont métalliques au dela. Celiée iest en accord avec I'hypothése du
QCP.
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B) U >>t: Modéles de corrélations fortes

Le saut de trous d'une position a une autre peutespréter par le modeled,

caractérisé par le hamiltonien suivant :

H=]- Eim- (?i?i ] —t- E':l.].-ﬂ(:cl'aclﬂ - c':ucl-ﬂ,] (2.21)

Considérons tout d’abord I'état fondamental au idemplissage n = 1 (un électron
par site, dopage nul). En prenant O, le deuxiéme terme est nul et les excitations aksd®
énergie sont alors magnétiques et décrites paartgltonien de Heisenberg. L'interaction de
super-échangéd ~ = 4£/U a été déterminée@12eVa partir du spectre d’ondes de spins sur
plusieurs cuprates a dopage nul [91].

Dans ce modéle, I'occupation par deux électrons lsuméme site cuivre est
énergiguement défavorisée et il existe une bantdgdite (un gap) pour les excitations de
charge. Ce gap sépare la bande de Hubbard inférigtB) de la bande de Hubbard
supérieure YHB). La LHB est completement remplie i.e. les charges somti®es par la
répulsion Coulombienne : il s’agit d’'un isolantrartsfert de charget) (>> kgT).

Du fait de la proximité énergétique et du recouwartrgéomeétrique, nous avons parlé
d’'une hybridation entre les band2po et 2pr. de I'oxygéne eBd,..,»- du cuivre. Certains
auteurs ont montré qu'un modele de Hubbard a bamgles est plus réaliste [107]. A dopage

nul (sous demi-remplissage), nous arrivons au satdana figure (2-33) [28].

R =
NE w —F MNE
H :
LHE B 4 UHE LHE B g UHE
— P E — P E
u o
A A

Figure 2-33: A gauche : Structure de bande d’'un plan GuOn noteLHB etUHB les bandes de Hubbard
basse (Lower) et haute (Upper) sur ®uetNB sont les bandes liantes et antiliantes de I'hyétigh O-Cu,U
la répulsion coulombienne sur site Cudelténergie de transfert de charges entre Cu et @rdite : Effet d’'un

trou supplémentaire selon Zhang et Rice. Il y atiod d'un singulet.

Au dessus d&r (énergie de Fermi), nous retrouvons la bdddid® de typed vide. En
dessous, il y a les deux bandes de I'oxygeneH# , toutes les trois pleines. Dans ce cas,
c'est la bande de l'oxygéne qui joue le rdle de deamle valence. Lorsque la bande
d’hybridation entre l&JHB et les états liés aux trous sur les orbitalesagdéene est prise en
comte, la bande liangeest séparée en deux bandes (le singulet et lettdp ZHANG-RICE)
suffisamment éloignées pour I'on puisse négligdlecde plus basse énergie (le triplet en
I'occurrence) [42, 108].
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Expérimentalement, des mesures de photoémissiotueesn spin sur des composés dopés
optimum BpSrCaCuyOg:s semblent confirmer I'existence de tels singulel®9]. Le

probléme est alors simplifié au modéle de Hubbandébande et permet de décrire Iisolant
a transfert de charge comme un isolant de Mottpédoou le singulet de Zhang-Rice devient

la bande de Hubbard inférieure.
2-2-1-2 Conductivité thermique

2-2-1-2-1 Conductivité thermique de la phase supraaductrice

Dans les cuprates, une des caractéristiques dentiuctivité thermique de la phase
supraconductrice est de présenter un terme linéairdans la limiteT — 0. Cette propriétée,
observée depuis une décennie [110], constitue igratsre tres forte de la présence de
nceuds dans le gap supraconducteur.
En effet, dans un supraconducteur de typedve, c’'est a dire présentant un gap sur toute la
surface de Fermi, seuls les phonons contribuetitagasport d’entropie a basse température.
Or, les théories classiques du transport nous gmsei que la conductivité thermique peut
s’écrire [111] :

K= gcvl (2.22)

ou c est la chaleur spécifique des porteurs impliquessde processus de transperigur
vitesse moyenne éteur libre parcours moyen.

A suffisamment basse température, le transportpiigque plus que des processus élastiques,
le libre parcours moyen est constant, et donc lededtivité thermique posséde la méme
dépendance en température que la chaleur spécifiyueelle-ci est, pour des phonons;Tén

et linéaire en température pour des électrons. denkation d’'un terme linéaire dans la
conductivité thermique dans la limie — 0 constitue donc déja un indice trés fort sur la
présence d’excitation de type quasiparticules.

Par ailleurs, en plus d’'exister dans le cas de gasentant des nceuds, le terme
linéaire de conductivité thermique doit étre unset[112, 113], c’est a dire indépendant de la
concentration et de la nature des impufétélsa seule " dépendance ” de ce résultat avec les
impuretés est son domaine de validité, qui est @qanksT <<y << kgT, ouy est I'énergie

caractéristique associée a la diffusion par lesuneigs eil’; la température de transition (la

seconde inégalité caractérisant la limite dite pFhp

(19Notons que la présence d’'impuretés, méme en tiglegaguantités, est nécessaire pour observer cage
linéaire. En effet, dans le cas d’'un supraconducparfaitement propre, la densité d'état n'est ptgnstante a
basse température mais linéaire -et donc nulle-2 0- et les excitations de type quasi-particules diafssent

a température null§130].
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En particulier, dans le cas d’'un gdp.. comme il semble que ce soit le cas dans les
cuprates d'aprés, par exemple, les mesur@REES [56, 64], la contribution des quasi-
particules a la conductivité thermique vaut, toujod basse température [113] :

2
- "_- 7 2 2 N ! Fi A
K= Npv (“ di"*ﬂ'-'ﬂ'wmd]T' ou A est le gap ef(|da(q)/del, _ } sa dépendance

angulaire, c’'est a dire la pente du gap, au vajgg@ndun noeud. Si 'on considéere que le

parametre d’ordre peut s’écrire. =

_. alors I'énergie au voisinage du

: 1 o\ 2
nceud peut s'écrireEy, = (vik; + vik3) et la conductivité thermique [114], (sl‘i) 3

-d(ze2) v 029

ou (n/d) est la densité linéique de plans cuivre-oxygewme,est la vitesse de Fermi

(Perpendiculaire a la surface de Ferni= d_i) etv, est la vitesse donnant la pente du gap

(v, = 5 [aK| paralléle a la surface de Fermi).

neeud
Finalement, le terme linéaire de conductivité thgrma est un outil permettant de

sonder la structure du gap, ainsi que son amplitguaieest reliée &, par :

-1

hE K(T—0)
4o = = ( )
T

12)

2-2-1-2-2 Conductivité thermique de la phase normala T =0

Comme dans la phase supraconductrice, la condiécthérmique de la phase normale
permet de sonder les excitations élémentaires setptepriétés de transport du systéme.
Classiguement, un certain nombre de processuvie@ent dans la conductivité thermique,
selon la température et le type de systéme quecbosidére (voir par exemple [111]). Nous
allons ici, tout comme dans la phase supracondegtnious intéresser a la limife— 0. Dans
cette limite, une des propriétés essentielle duidig) de Fermi est la satisfaction de la loi de

Wiedemann-Franz, qui relie la conductivité therneigt la conductivité électrique :

L, (2.25)

olLo = 2.48 x 1WQK 2 est appelé le nombre de Lorentz. L'essence de etition est de
dire que si les processus de diffusion sont les @sépour le transport électrique que pour le
transport thermique (autrement dit si les collisi@ont élastiques), alors comme ce sont les
mémes agents -les quasiparticules- qui transpoldectiarge et I'entropie, les conductivités
correspondant aux deux types de transport soméntient liées. Il va sans dire que dans la
relation (2.25), il s’agit de la conductivité theque des quasiparticules uniquement.
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A basse température, le méme raisonnement qu'aagm@ahe précédent donne les
dépendances en température des conductivités desmhet des électrons, ce qui permet de
distinguer les deux contributions et d’extrairedeductivité thermique électronique.

La loi de Wiedemann-Franz, tout d’abord empiriquetrabservée par ceux dont elle
porte le nom en 1853, a été ensuite démontrée ldanadre de la théorie classique du
transport [111]. Cette loi est extrémement robusteloit étre vérifiée tant a trois qu’a deux
dimensions, quelque soit le degré de désordreyde t’interaction, la valeur du champ
magnétique ... Expérimentalement, elle est unillersians la limiteT — 0 et a été vérifiée
dans des systemes trés divers, des métaux simpbesfeamions lourds et aux gaz
bidimensionnels, et méme lorsque ces systémes rpagmat des déviations notables par
rapport aux comportements attendus pour un ligd@Eermi (résistivité quadratique, chaleur
spécifique linéaire...). Bien entendu, des qu’isexun autre biais (en oubliant les phonons)
de transporter la charge sans I'entropie ou inveesw, la loi de Wiedemann-Franz n’est plus

censée étre valide. Par exemple, dans un liquideuttenger le rapport de Lorenta. = g

dévie fortement de la valelr, [115]. Plus fondamentalement donc, la loi de Wieden-
Franz dans la limitd — O teste le caractere liquide de Fermi des excitat@émentaires du
systéeme. Dés que ces excitations ne présententuplusaractére quasi-particulaire a la
Landau, alors la relation (2.25) n’est plus saitisfa2Or un certains nombre de scénarios ont
pris naissance pour expliquer les comportementglitpiés dans la phase haute température
des cuprates. En particulier, certains modélesdpparaitre le fractionnement des électrons,
qui se sépareraient en un "spinon” transportamirgie mais neutre et un holon, boson de
chargee [116, 117]. Bien entendu, dans ce cas, la loi ded&tnann-Franz est violée
[118, 119]. Par contre, si I'état fondamental deplease normale est un liquide de Fermi,
méme marginal, ou bien s’il existe un ordre autre @ supraconductivité (par exemple une
onde de densité de charge), elle doit étre vér[fie@]. Vérifier la loi de Wiedemann-Franz
dans la phase normale a basse température fowmit wh moyen binaire de trancher entre
différents scénarios.
2-2-1-2-3 Conductivité thermique dans les cupratel:'état de I'art

Bien entendu, la conductivité thermique de la phasenale et de la phase supra-
conductrice ont été trés rapidement mesurées @ansuprates, et dans beaucoup de régime
de températures. En effet, en dehors de la lifite> O, le gapd.. entraine d’autres
anomalies dans la conductibilité thermique dan$mihts régimes, en particulier I'effet

Volovik dans la phase vortex.
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Le pic de conductivité thermique a la transitioprawonductrice a également largement été
étudié afin de mettre a jour les mécanismes d’'apmpant et de transition. Ce pendant, nous
allons ici nous concentrer sur la limite basse &mafoire de la conductivité thermique, définie
comme plus haut par << T..

2-2-1-2-3-1 Phase supraconductrice

La premiére mesure qui témoigne du caractére weVee la conductivité thermique
dans la limiteT — 0 date de 1997 [110], ou la substitution d’ions celipar des ions zinc
dans YBaCuwOs, permettant d’augmenter d’'un factedd le taux de diffusion, laisse la
valeur du terme électronique inchangée=0.

Ce résultat, allié aux considérations théoriquesmpus venons d’exposer, a constitué
une piéce importante pour arriver au consensuslaswymeétried du parametre d’ordre.
L’étude de ce terme linéaire s’est bien entenduticoer, avec I'objectif d’explorer le
diagramme de phase tant en dopage qu’en champ titagné
Un des résultats les plus surprenant a été la dédey en 2000, de I'absence de terme
linéaire dans Y-248 sousdopé [121], qui pouvai @terprété comme la manifestation soit
de lapparition d’'un autre gap (ou peut étre d’'wmmposante imaginaire), soit comme
I'indication d’une localisation des quasiparticufes les impuretés.

Ensuite, ce terme linéaire a également été metamé Bi-2212 au dopage optimal
[122], et son universalité établie par des mesutesconductivité thermique dans des
échantillons optimalement dopés irradiés par destréins [123].

C’est en 2002 qu’une premiere étude systématiquertoe linéaire a différents dopages est
réalisée, et ceci dans LSCO [124]. Takeya et akeBkent alors que le terme linéaire croit
rapidement lorsque le dopage augmente, partantzdeo "0 pour la zone non supra-
conductrice. Ces études en fonction du dopage pEmbealors de tirer une valeur du gap
supraconducteur selon la procédure explicitée awagpaphe précédent, et par ailleurs
introduite depuis 1999 dans la littérature [125].

Le résultat le plus frappant de ces études estaprrairement a ce qu'il se passe pour les
supraconducteurs conventionnels ou, pour une siaTrBtAgcs = 2.14k T, la variation du
gap supraconducteur n’est pas la méme que cellg.de

En effet, bien que celui-ci parte normalemenOdmour les composés fortement surdopés et
suive relativement bien la relatid®CS dans la zone surdopée du diagramme de phase, Il
continue d’augmenter alors quk; diminue lorsque l'on passe du c6té sousdopé du

diagramme de phase.
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Ce comportement, observe dans YBCO et LSCO [73], dhne par ailleurs pour YBCO
des valeurs du gap qui sont cohérentes avec dellesies par les mesuresARPES™,
Finalement, bien que les premiéres mesures dendépees en champ magnétique du
terme linéaire aient été effectuées tres tot [1#5faut attendre 2003 pour qu’une étude
systématique soit réalisée [126].
Les résultats, obtenus dans des cristaux de LSGCé&dembh a jour un crossover dans la
dépendance en champ magnétiquekgd lorsque I'on passe d’un échantillon sous dopé a un
échantillon sur dopé : alors que le terme linéd@econductivité thermique diminue avec le
champ magnétique dans la partie sousdopée, il antgragec celui-ci dans la partie surdopée.
La comparaison de ces résultats avec ceux deivésist 60T montre que la diminution du
terme linéaire est couplée dans LSCO a l'entrées danrégime de localisation dans les
échantillons sousdopés. Cette diminution a donaatérellement attribuée a la localisation
par le champ magnétique des quasiparticules nodaées a été observé de fagon simultanée
a Toronto [127], et un comportement similaire aréfgporté dans YBCO [128], méme si les
variations en champ sont beaucoup plus faibles dankernier cast(5% dans YBCO contre
+ 200% et- 50% dans LSCO, 45T).

2-2-1-2-3-2 Phase normale

Comme nous l'avons déja dit, un des points centrd@&xXa compréhension de la
physique des cuprates est de savoir si la phade teaapérature est un liquide de Fermi, et la
loi de Wiedemann-Franz constitue une sonde a teatyrérnulle tres forte de la nature des
excitations élémentaires.

Bien entendu, la variation de la conductivité thigue en champ magnétique indique
sa valeur dans la phase normale, mais dans laitgajies cas ceci ne fait que montrer une
tendance. En effet, la supraconductivité dans lggates étant tres robustes, les champs
magnétiques nécessaires pour la détruire et powaider la phase normale a basse
température et au dopage optimal sont particulientrélevés et généralement inaccessibles
en DC aujourd’hui. Ceci explique pourquoi peu d'étudegpéimentales de la loi de
Wiedemann-Franz ont été effectuées jusqu’a présent.

Cependant, il existe quelques composés dont kst suffisamment basse pour que le
champ critique puisse étre atteint avec les motextmologiques actuels. Le premier a avoir
été mesuré est PCCO, cuprate dopé aux électrons,|lgmuel le champ critique au dopage

optimal vaut envirod3T [129].

(1Dans le cas de LSCO, les valeurs BgT) sont trop petites pour pouvoir fonctionner aves Valeurs de
I'équation (2.23), qui ne peut donc pas s’appliq30].
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Les résultats rapportés alors sont particuliereraergrenant : pour la premiére fois, la loi de
Wiedemann-Franz est violée dans un métal, et ceadedix fagons : pouf > 300mK, le
terme électronique 43T présente un exces d'un factearl(?) par rapport a la loi de
Wiedemann-Franz, puis a plus basse températureestinene chute trés rapide de cette
contribution électronique jusqu’a une valeur a témapure nulle donnée par
Ko/T = 0.03 - 0.07mW/Kcm, valeur considérablement plus petite que la vaendue par
la loi de Wiedemann-Franz et la résistiviBé(mW/K’cm) d’une part, et d’autre part que les

valeurs des termes linéaires observées dans les aufprates dans la phase supraconductrice.
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Figure 2-34: Conductivité thermique dans la phase normale dgjadeshe a droite : PCCO au dopage
optimal[127], TI-2201 surdop§72] et LSCO trés surdofd&31]. On observe la chute dea basse température

Suivant ces résultats, la validité de la loi de #é¢mann-Franz a été testée dans deux
autres composeés, ;BaCuGs.; surdopé [72], ainsi que dans LSCO extrémemeniopéret
non supraconducteur [131]. Les mesures dans Tl-BRfitrent une vérification parfaite de la
loi de Wiedemann-Franz, avec une précision de féorde 5%, témoignant de la nature
liquide de Fermi de I'état fondamental de ce cugrdans la partie surdopée loin du dopage
optimal. Les résultats dans LCSO sont intéressamisux titres : si I'on ne regarde que les
données au dessus BBOMK, la loi de Wiedemann-Franz est vérifiéguielques % pres,
étendant les résultats obtenus sur TI-2201. Cependa la méme maniere que dans PCCO,
la conductivité thermique montre une chute tregabeuen dessous @&H0mK, pour tomber
tres rapidement @. Tous ces résultats sont montrés (figure 2-34).
2-2-1-2-3-3 Une chute de conductivité thermique analbrassante

Cependant, cette chute de conductivité thermiqumaragssant dans les mesures de
LSCO semble extrinséque, n'apparaissant que dardesirdeux échantillons présentés. De
plus, une série de manipulations effectuées surcdstaux d'YBCO ont montré que la
présence de cette chute a basse températureléi@inent liee a la qualité des contacts : un
échantillon d'YBCO ne présentant pas cette chebéhibait apres un traitement mécanique
brutal des contacts.
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De plus, cette chute a également été observéeddgamxsdes échantillons de TI-2201 ou la loi
de Wiedemann-Franz était vérifiée [132].

Indiquant peut étre plus encore le caractéere esdgne de ce comportement, nous
avons mesuré la conductivité thermique dans laegmasmale a basse température dans
NbSe, et observé une chute similaire de la conductihiggmique.

Ainsi, plutét que d’étre reliée a une physique &pa, cette chute de conductivité thermique
semble plus étre un artefact expérimental qu'urnpnété fondamentale des cuprétesEn
particulier, la chute du terme linéaire dans PCQD mobablement également d’origine
extrinseque [133].

Bien entendu, la cause précise de l'apparition dé effondrement du terme
électronique n’est pas encore trés claire.

Cependant, on peut imaginer un scénario caricagmates termes : de mauvais
contacts entrainent une thermalisation de I'échantmajoritairement via les phonons, et, a
basse température, le couplage entre les élecebries phonons devient suffisamment
mauvais pour que les quasiparticules ne ressembkrg linjection de chaleur dans
I’échantillon.

Le transport d’entropie se fait de plus en pluslpamphonons, menant a une chute apparente
de la contribution €électronique a la conductivitértique.

Cela étant dit, la raison pour laquelle ce compoetat est observé dans PCCO, LSCO et pas
dans Bi2201 par exemple n’est pas encore claire.

Ce probleme de la chute de conductivité va paewdl perturber I'extraction du terme
linéaire dans la conductivité thermique dans PC@O effet, cette chute pourrait éventuelle-
ment masquer une décroissance plus modérée dadadatvité thermique qui ménerait & une
vérification de la loi de Wiedemann-Franz.

D’autres mesures sont donc nécessaires pour ssvtiExces de conductivité thermique
observé dans PCCO est robuste et méne a plus teagsérature a une violation réelle de la
loi de Wiedemann-Franz (et si, par ailleurs, ceitdation s’aggrave au fur et a mesure que
I'on s’approche de l'isolant de Mott), ou bien stte derniere est en fait vérifiée si I'on arrive
a obtenir des données non perturbées par cette ektrinseque.

En résumé, bien qu’il semble maintenant acquisl’'¢tet fondamental des cuprates surdopés

soit un liquide de Fermi, ceci reste a vérifier pleudopage optimal.

(12Ceci par ailleurs permet de jeter un autre regawt s résultats dans Y-248 sousdopé : la nulliiéatrme
linéaire dans la phase supraconductrice de ce ca@greut largement étre due a la présence de chite c
[130].
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2-2-2 Propriétés Structurales de LSCO

La structure de tous les cuprates supraconducfeasente un ou plusieurs blocs de
type pérovskite cubique : un atome de cuivre aureesiun octaedre Cufaux sommets
duquel se trouvent des atomes d’oxygene. Cet aetaexd lui méme centré dans une maille
cubique. Le plan Cufest le plan qui contient les atomes de cuivre lda pérovskite. Les
octaedres forment un réseau en général carré partagpurs sommets et ont une symétrie
qguadratique. Cependant, a cause de longueurs idenkadifférentes, on observe réguliére-
ment une distorsion orthorhombique.

Trois caractéristiques sont communes a tous lestagsupraconducteurs :

i) Le transport électronique s’effectue préférdigment dans les plans CpO

i) Ces plans Cu@sont alternés avec d’autres couches qui contrdéebncentration des
porteurs de charge (trous ou électrons) de ces plamducteurs. En modifiant la composition
chimique de ces couches intermédiaires (résendarsharge), on modifie la concentration
des porteurs de charge des plans £uO

iii) Cette opération (dite dopage) permet de medife caractere plus ou moins isolant ou
métallique du composé.

Les composés LaACuO, (A = Ba, Sr, Ca) font partie du group2-1-4. lls sont
considérés comme prototype car leur structureiegils : deux couches de Cp@ar unité
cristallographique mises en « sandwich » entreeteghes LaO; le dopage peut conduire a
desT. de45K.

La littérature sur le composé LSCO est abondantéaczoncentration des porteurs de
charge peut étre maitrisée sur un intervalle sasffiment large pour obtenir le spectre complet
des états électroniques.
2-2-2-1 Structure cristalline de LaCuO,

La maille de LaCuQ, est constituée de deux plans Gusgparés par deux plans de
LaO comme montré sur la figure (2-35; a). Il s’atjitne succession de deux couches de type
pérovskite translatées I'une par rapport a I'adteme demi-unité de maille.

L’ensemble correspond a une structure quadratigqueyge KNiF,. Les tailles des cations
La®* (ri = 1.172A et Cd" (r; = 0.73A) [134] entraine une disparité des longueurs dsolies
entre les plans LaO et Cy@t donc une déformation de la structure quadratiqu

Le critere de stabilité de Goldschmidtéfinit cet écart de I'idéalité de la structure

cubique [135]. Son expression est :

(2.1)
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Sit =1, la maille est quadratique; potir=[0.86,1] la maille est quadratique ou ortho-
rhombique. Pour L&LuO,, a température ambiante= 0.87 inférieur al. Les plans Cu®

sont en compression et les plans LaO sont sousataes.

® —0
& —La

Figure 2-35: (a) Structure schématique de,CaiO, ; [28].
Sous ces sollicitations, la structureNF, passe de quadratique (groupe d'esp@gé’,

symétrie 14/mmm) & une distorsion légérement orthorhombique (geodfespaceDan'?,
symétrieBmab) : ceci entraine (i) un mouvement des oxygenedeators des plans Cu et

(ii) une inégalité des quatre longueurs de liaidaa® (dans le méme plan).

@ La /Se

® Cu»
3 0% (D1)
0* (02)

L

/f\\* /r}\\

4 Nwo 4] e

/ / T

{ = A i
/. (/e /S
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Figure 2-35: (b) Structure cristalline du L&LuO,. Les fleches donnent une indication de l'orieptaties spins

des atomes de cuivre dans I'état de NiE26].

Autrement dit, il y a un léger « tilt » de I'octaedCuQ autour de l'axea. A plus haute
température, la structure se retrouve quadratigueles liaisons LaO s’allongent, ce qui
diminue les contraintes entre les plans ¢@Dles couches LaO. La transition structurale
orthorhombique vers quadratique se situe B&@K [137, 138]. A température ambiante les
parameétres de maille som, b, ¢) = (5.36Q 5.402 13.1494.
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2-2-2-2 Effet du dopage

De tous les compos&HT,, le LaxSKCuOs:s possede la structure cristallographique
la plus simple, contenant un unique plan de £u@ densité de charge de ce matériau peut
étre modifiée soit par substitution de Sr(x), ait oxygeéne interstitiebd].
2-2-2-2-1 Effet du dopage sur Jcas de La,Sr,CuO,;

En augmentant la concentration du strontium damsSnCuQy;, on fait passer le
composé d'un isolant antiferromagnétique a un Kgurducteur, avec un maximum de
température critique pour la concentratior 0.15(figure 2-36). Pour les parties sousdopées
et surdopées, [@. s’annule respectivementxa~ 0.055et x ~ 0.3 Une des raisons pour les-
quelles le composé LSCO demeure un des systempkigeétudiés est que le dopage en trous
est maitrisé sur un large intervalle. Remarquoriaugdela de la concentration des porteurs,
les contraintes internes du matériau peuvent fareer laT.. Ainsi lesT. des films minces
sont inférieurs a celles des monocristaux [139]ciGest expliqué par la présence de

contraintes de compression plus fortes induites tmnfilms minces par les substrats [140].

80’ = ¥ 1 T T
: ' La, Sr.CuO,
l' sous-dopé CZJEIZ} sur-dopé
60 F& || % Tanahashil989 |
,-"_EE Ty 1 | © Torrancel989
".;:. - Naganol993
,_.-‘\ -} - ]
< 121 |
~ 40 F2 -
= T
B [
il
20 BES -
?:‘,EF.’;
T
if“-‘f
(3 W .
0.0 0.1 0.2 0.3
Concentration en Sr

Figure 2-36: Evolution de la température critique en fonctiorctancentration en strontium dans
La,,.SrCuOys [141, 142, 143].
Enfin, une dépression de apparait pour une concentration en tnousl1/8(= 0.125.

Ce phénoméne, déja observé par Moodenbaugh en[198B demeure un sujet de
recherche. Pour certains chercheurs, cette anofi8leemble étre une propriété universelle
de tous les cuprates supraconducteurs, et semblasdocie a une configuration particuliere
de stripes [145, 146, 147].
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2-2-2-2-2 Effet du dopage du Sr dans L&Sr,CuO,s; sur la structure
cristallographique

Les trous n'influent pas seulement sur la structaegnétique et électronique mais
également sur la structure cristallographique.

La substitution partielle de Sr dans,CaO, stabilise la structure quadratiqueNdF, a
température ambiante en modifiant les orbitaleslamties [148, 149].
L’influence de la concentration de Sr sur la terapée de transition structurale; (ortho-

rhombique-quadratique) est présentée sur la fi(+3Y; a).

600 T T T
La, Sr.Cu0,
500 ¢ » Fleming1987 N
o Birgeneaul988
400 = Torrancel 989 |
—,
e
g:' 300 Phase -
quadratique
200 T
100 7
0 1

0.0 0.1 0.2 0.3

Concentration en Sr

Figure 2-37: (a) Evolution de la température de Négjet de la température de transition structurdigen
fonction du dopage en strontiy®6, 141, 148].

L’évolution des parametres de maille est représesiié la figure (2-37; b).

La phase quadratique correspond au groupe d’edpate(symétriel4/mmm) et la
phase orthorhombique au groupe d’esfage® (symétrieBmab).

La conservation de charges du systemg,&8aCuQ,s implique que la concentration
des porteurs vaytt = X - 2.
Soulignons que pour une concentration supérieudodagex[Sr] > 0.15 la concentration en
trousp peut s’écarter de la loi de conservation pour acamspr les lacunes d’oxygene induites
par la substitution [141, 150, 151].
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T ™ ® Fleming1987
o Tarasconl987

P 5.40 ° Birgeneaul988
o ® Takagil989
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5.32 + x,(300K) I
- 13.25
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Figure 2-37: (b) Evolution des paramétres de maille en fonctlerla concentration en strontium
[36, 141, 148, 149, 152, 153].
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CHAPITRE 3 THEORIE DE GINZBURG - LANDA ET CONCEPTS DE BASE DU MODELE STATISTIQUEE (G-L)

3-1 Théorie de Ginzburg-Landau
3-1-1 La fonctionnelle et les équations de (G-L)

3-1-1-1 Fonctionnelle de Ginzburg-Landau

Dans la théorie générale des transitions de phdiseteuxieme ordre proposée par
Landau en 1937, le systéme passe d’'un état de lsyuiétrie vers un état de moindre
symétrie lors de la transition. Il existe un partmmed’ordre [J décrivant une nouvelle
propriété du systéme qui brise une ou plusieurségyes. Il est nul dans la phase de haute
symétrie et se développe continlment dans l'aulies@ quand les paramétres extérieurs
imposés au systeme varient, comme la températuleeadhamp magnétique. Un exemple bien
connu est I'aimantation spontanée qui apparait dansmatériau ferromagnétique. De plus,
I'énergie libre est supposée se comporter réguiiers a la transition et étre développable en
puissances de.

Pour la supraconductivité, le réle du paramétrerciio est joué par I'amplitude
complexe de probabilité des paires de Coapér) (ou une quantité proportionnelle), qui
décrit les densités de paires et de courant supdacteur. La cohérence de phase, liée a la
fonction d’'onde macroscopique, fixe le potentiel vecteuA et brise donc l'invariance de
jauge électromagnétique. Remarquons que d’autmegtsigs peuvent aussi étre brisées lors
de la transition supraconductrice, comme par exeres symétries du cristal, donnant lieu a
la supraconductivité non conventionnelle. Les étarst ne s’apparient alors plus uniquement
dans I'état singulet et la structure interne dpdae n’a pas la symétrie Le gap en énergie

A = A(r,K) peut alors varier aussi bien dans I'espace réal pa systeme inhomogéne

(dépendance en la positioh que sur la surface de Fermi (dépendance en llsigpuK).
Enfin le paramétre d’ordre peut avoir plusieurs posantes et le diagramme de phases
devient plus complexe avec des transitions de glagglémentaires.

En présence d’'un champ magnétiésue V x A, I'énergie libre s’écrit :

ou F, est la partie normale, dig. est la fonctionnelle de Ginzburg-Landau donnant la
contribution de la phase supraconductrice. Pouplgéier la discussion, nous ne considérons
ici que la supraconductivité avec un appariememventionnel de symétrie dans métal
isotrope.

Dans ce cas, la fonctionnelle s'écrit :

(3.2)
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avec I'opérateur différentiel vectoriHl défini par ses composantes :

La charge2e dans I'expression du quantum de fluRo(= — hc/29 est caractéristique de
I'implication des paires de Cooper dans la suprduaotivité. Les coefficient$ et K sont
positifs et les contributions associées défavotiskmc les distributions inhomogénes et
piquées de . lls dépendent peu de la température dans lagli@lit au voisinage d&, au
contraire dex qui est une fonction décroissanteTdes’annulant & ..

Enfin, rappelons que dans les expériences qui miégessent, le champ applighié
est généré par des bobines électro-aimants, et doeacle potentiel thermodynamique a

minimiser est I'énergie libre de Gibbs
— T _ 3_. (EH
G=7F—[dr(Z) (3.4)
(B est la moyenne macroscopique du champ ld€dll] dans I'échantillon).
3-1-1-2 Expressions microscopiques des coefficients

La fonctionnelleFg. peut étre obtenue a partir de la thé®(@S en développant le
potentiel thermodynamique en puissances du potel&ipaires
A(r) = g(r) = g(¥:(r)¥, (1) (3.5)
ou g est 'amplitude effective de l'attraction entre lectrons. Dans un supraconducteur pur
et homogengA(r)| est égal au gap en énergie du spectre des esngatlémentaires. Quand
A(r) est choisi comme parametre d’ordre, les coefiisieapparaissant dafg_ sont reliés

aux parametres microscopiques, pred gear

@ =N(0)In(Z) > N(0O)(F— 1) (3.6)
__ TE(3)N(D)
B = stgn? (3.7)

avec {(3) = 1.202

Le coefficientK dépend de la pureté de I'échantillon, caractérisgele parametre

t/hourt est le temps de libre parcours moyen de I'électrine deux diffusions par les
impuretes.
Le supraconducteur est qualifié de propre ou pandwce parametre est grand, et de sale dans

la limite opposée.

__ mN(O)KD _, (*KgT
K="Tor Y(% ) (3.8)

(W& = —=F = 14;_1: Champ local magnétique(en 1935 par les frérestf. London).
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ou D = vi t/3 est le coefficient de diffusion, et

y() = 5I7 ey (3.9)

1E0=1 ian 1) [(2e+1) 2+ 1]

Dans les deux cas limites, la formule se simplifie

k _ TL(3IN(D] (Fi)j (310)

propre 48 .mKpT

(3.11)

3-1-1-2 Equations de Ginzburg-Landau
Les conditions de minimurf& =0 et:—i = 0 de I'énergie libre’] donne, en mettant

de c6té les intégrales de surface, les deux émsatie Ginzburg-Landau

(@ +K[LIT, + BI®I2)¥ =0 (3.12)
(3.13)
La deuxiéme relation correspond a I'équation de Wik

VxB="74, (3.14)
ou I'on définit le supercourai par

i =22 (P I + (T¥)'P) = = (i(PVe" — ¥'vw) +:f: w|*A) (3.15)

Bien que dans ce travail, nous ne nous intéresseago’aux propriétés de volume, il
est intéressant d’ajouter une note sur les comdit#ol’'interface entre I'’échantillon et le milieu
extérieur. Elles sont liées aux intégrales de sartpie nous avons négligées.

Dans le cas ou le milieu extérieur est un isolarhme lair, la condition a la limite est
1 (IT%)sncertace = 0 (3.16)
oun est le vecteur unitaire normal a la surface. &figure qu’il n'y a pas de courant qui passe
a travers.

A partir de la théorie microscopique, De Gennegrégalisé la condition pour une interface

métal-supraconducteur sans courant la traversant :
n: I:HIP::IlmterI"ace = tt ¥ |||:|l.'erfa.te (317)

La constantale, est la distance a laquelle le parametre d’ordr&annulerait s'il décroissait
au dela de linterface avec la méme pente gu'ilitamacelle-ci. La valeur exacte dky
dépend de la nature du milieu extérieur, approchaétro 0» pour un matériau magnétique

et I'infini pour un isolant, avec une valeur intédimaire pour un métal normal.
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3-1-2 Les grandeurs caractéristiques

En I'absence de champ magnétique et de courasplldion a la premiére équation
GL (3.12) donnant le minimum de I'énergie libre estmogene. Les inhomogénéités des
paramétres d’ordre sont en effet défavorableskcar0.

LorsqueT = T,, a est positif donc la seule solution 85t= 0 qui correspond a I'état normal.

QuandTt = T_ et= = &, il apparait une deuxieme solution, non nulle,

2= %o (1-1) 1.18)

= B . T,/

associée a I'abaissement d’énergie engendré gankensat supraconducteur

-

f,—f.=-—= (1.19)
Le champ magnétique thermodynamique correspongant e

3.20)

Quand il y a une distribution de champ magnétiefuge courant, le paramétre d’ordre
varie dans I'espace.
Les équations de Ginzburg-Landau font apparaitne éehelles de longueurs. Pour voir cela,
considérons deux cas limites.
D’abord prés de la transition supraconducteur-normadst petit et le terme non linéaire peut

étre négligé dans la premiéere équatiin (3.12) qui s’écrit alors

T - o (3.21)
ou la longueur de cohérence

&
£=JE (3.22)
apparait.

C’est la distance caractéristique d’évolution duap#tre d’'ordre. Elle est reliee&g, la

longueur de cohéren@eBCS [2], par

E(T) Limicepur = 0.74(1 -7 (3.23)
_1

E(T:}lelﬂ! sale — 0. BSS\-’Q{ 1- Tl) ’ (324)

e

avec £ = wv; la longueur de libre parcours moyen électronique.

(@La longueur de cohérencBCS: £
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D’autre part, a bas champ magnétique, les varigtidamplitude dew¥ = |¥_ |e™ sont
faibles, de sorte que la deuxiéme équaBan(3.13) peut s’écrire

" — dm. 32 ]
VX (VxA) =T v -2 ( o vx) (3.25)

avec la longueur de pénétration

(3.26)

qui définit donc I'échelle de distance sur laquédlechamp magnétique varie. Cette distance

est reliée ar (0), la longueur de pénétration de London a températwllé® [2], par

ag (o) Ty 2
lL(TJleitepur = LE (1 _T_:) (327)
iT _1
T Zz
J"L(T]leitnah = J"L[uj_\!i':. 51;(1 _E) (3.28)

Pres deT., la densité de paires. | = et le champ thermodynamiqu&(T)

évoluent linéairement avec la température, aloeslgsi longueur§(T) etA(T) se comportent

comme T~ T) Y2 Par contre, le rappoktde ces derniéres est indépendant de la température

L_ # [B
_k_ %0 |B
K= §™ NET (3.29)
TYPE | TYPE Il
[ He o Iy P
Wi i
Lt = = E{T'I:
) ]

Figure 3-1: Distribution schématiques du paramétre d’ordredu champ magnétiqureet de la densité
d’énergie libre[] au niveau de la frontiére entre un domaine norngtlen domaine supraconductdat.

Il est appelé le paramétre de Ginzburg-Landau.iduard (3-1) illustre schématiquement les
variations de et deb au passage d’'une région normale a une région gumtactrice, pour
le type () aveck << 1 et pour le typell) aveck == 1.

(3La longueur de pénétration de London a températurée (4.
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A la frontiére entre les deux régions, une variatite I'énergie libre est engendrée par la
différence entre I'énergie de condensation suprdecinice et I'énergie d’expulsion du
champ magnétique. Elle est approximativement ptaporelle a(§ — 1) et positive dans un
supraconducteur de typB.(Ce dernier a donc tendance a minimiser la serfgcséparation
pour un méme volume de domaine supraconducteurcofstraire, la situation est opposée
dans le typel() ou I'énergie surfacique est négative. La limeteacte entre les deux types se
situe ax = i,/v 2. Pour un supraconducteur propre conventionnalst généralement petit,
k <<<Z 1 ou de l'ordre de I'unité. Par contre dans les ferma lourds ou les cuprates, il est trés
grand, ce qui en fait toujours des supraconductdergype II). Remarquons enfin que
x o« k™ dépend de la pureté de I'échantillon. Ceci appatas clairement si nous I'écrivons

en fonction des longueurs a température nulle :

(3.30)

K Limite sale — 0. ?15-&7 :{:B)

Dans le cas oW < A, (0) < §,, un supraconducteur de typg ¢lans la limite propre peut
donc se transformer en tydd) (dans la limite sale.
3-1-3 L’état mixte des supraconducteurs de type (II)

Dans I'état mixte d’'un supraconducteur de typig (a région a travers laquelle passe
le flux magnétique, se subdivise en un grand nordbrdomaines car I'énergie surfacique est
négative. D’apres le résultat classique d’Abrikgsevgéométrie énergétiquement optimum
est obtenue quand le supraconducteur est travars#ep tubes individuels microscopiques de
champ magnétique, Appelés lignes de flux, trangpbrthacun un quantum de fldx. Pour
H = H_,, le champ magnétique commence a penétrer danpiac®nducteur sous la forme
de lignes de flux isolées. On les nomme aussi xocdr des courants supraconducteurs
tournent autour de I'axe de chacun d’eux et foma®@u champ magnétique au dela d’'une
distance de I'ordre di. b est maximal au centre du tube ou il vaut approkirament2H.;.

Le parameétre d’ordre a son amplitue,| sauf au voisinage du cceur (presque normal) du
vortex, de rayomn &, ou il décroit pour s’annuler le long de I'axe.

Chaque ligne de flux isolée apporte une densitdue d’énergie qui, dans la limite

de grandck, est égale a

£, = (ﬁ): (m% +e) (3.32)
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ou la contribution logarithmique principale proviedes super courants d’écrantage, tandis

que la petite constante numériqaer 0.08 est issue de I'énergie du cceur de vortex. Le

premier champ critique est alors défini par I'exgsien

i
H, = :_—:EL = 2y (g +¢) (3.33)

(3.34)

Puisque que les vortex transportent chacun unuenggiantum de flux, leur nombre
est proportionnel au flux total traversant I'échidort supraconducteur. Augmenter le champ
H appligué fait par conséquent diminuer la distamcentre lignes de flux.

Quandr; = 4, la physique des vortex peut étre décrite au mayepotentiel d’interaction
répulsifU = &, /4mb(r,) entre plus proches voisins.
Dans la région intermédiaie<<= r, = 2, les lignes de flux s’organisent régulierementian

dense réseau.

LorsqueH = H_,, la distance | atteint une dimension de l'ordre get la supraconductivité

est détruite.

Pour un supraconducteur isotrope, les vortex fotman réseau hexagonal régulier (ou
triangulaire équilatéral) dans l'intervalle de clmoompris entréH.; et He, : chaque vortex
est au centre d'un hexagone régulier dont les samsmnt occupés par les vortex voisins.
Les défauts distribués aléatoirement dans le tristegendrent cependant des centres
d’ancrage pour les vortex et peuvent perturber plusoins I'arrangement régulier.

Afin de calculer la valeur du deuxiéeme champ anéigil suffit de considérer la
version linéarisée de I'équation @i (3.12) avec le champ = H. En effet, au seuil de la
transition quand le parameétre d’'ordre est sur iatpde s’annuler, le champ diamagnétique
géneéeré par les courants supraconducteurs et leeterom linéaire sont négligeables.

L’équation a résoudre est alors

(3.35)

avec la conditiorH = ¥V < A, qui correspond formellement a I'équation de Sdhger pour

une particule chargée dans un champ magnétique.
Les solutions forment un ensemble discret de nivelLandau®, et de champs critiques

H, associés, avec

H, = % (—) (3.36)

-
2mEs L2n+1
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Le deuxieme champ critique est obtenu avec le graisdH,, c’est a dire celui correspondant

au plus bas niveau de Landau amecO:

H, = 2= (3.37)
H_, = v2xH, (3.38)

Si I'on arrive a la transition en décroissant lamip magnétiqueil ., est, de ce point de vue,

le champ de nucléation supraconductrice dans lenvel

H A

L, 2 P SN
\.\,// \‘\_/ \\,/ St
2 B{ft.f}f].'B“

k=58

(0

i

Bir)/ B

Figure 3-2: Phase de vortep2, 3] ou le champ magnétique local est nB{é) a la place deo(r).
Celui du bas donne les profils B&) et de|®(r)]? dans un vortex isolé, calculés avec la théori&itezburg-

Landau poum = 2.5et 20. Celui du haut donne les profils (dans la plusgh® voisin) des mémes quantités
pour un réseau de vortex avec les espacemgntdl (trait épais) et = 24 (trait Fin); la distribution de champ
magnétique d’'un vortex isolé est ajoutée en tirets.

-99-



CHAPITRE 3 THEORIE DE GINZBURG - LANDA ET CONCEPTS DE BASE DU MODELE STATISTIQUEE (G-L)

La relation (3.38) montre gué, est toujours supérieurtd. pour un supraconducteur de type

(). Par contre, un supraconducteur de tyPe peut étre surrefroidi jusquH_ < H_en

restant dans I'état normal. En pratique, les défdans I'échantillon limitent les possibilités
de surrefroidissement. Enfin, ajoutons pour étrmnlet qu’il existe un troisieme champ

critigue H_; = 1.695H_,, le champ de nucléation en surface. Eidig et Hcs, la supra-

conductivité n’est présente que dans une fine @utipaisseur- & a la surface de

I’échantillon.

3-1-4 Limite de validité de la théorie

3-1-4-1 Fluctuations au seuil de I

Jusqu'a présent, nous avons ignoré les fluctuatiams la discussion sur la théorie
GL. Or dans la théorie des transitions de phases alxi@me ordre de Landau, les
fluctuations deviennent importante§ aet il existe donc autour un intervalle de tempéeat
ou la théorie n’est plus valable.
Heureusement, comme nous allons le voir, cet iatervest négligeable pour les supra-

conducteurs classiques. Considérons une fluctuatimmigine thermique et d’énergie

8F~KgT, dans un volumeV, autour de la moyenne a l'équilibe, = —8Va’®/2p :
_1 5.F z_ - 2
BF =5 ly_(8%)° = —4abV(8¥)

Elle est donc associée a une fluctuation du parantebrdre ¢

I'amplitude relative par rapport a la distributidi@quilibre |* — /B est
(6w)®  BKpT. _ Kgl,
w_ |2 safEV  HI(TEV 3.40)

ol nous avons introduit le champ thermodynamHuer ) = —a./41/B.

Dans un échantillon macroscopique, la taille de flactuation est typiqguement
3

8V ~ 8 ~gl(1— (T/T)]7 donc l'approximation de champ moyen de la théate

Ginzburg-Landau est valable quand

11| > (wag) =@ (341
Gi est nommé le nombre de Ginzburg. C’est le carreagport de la température critique sur
I'énergie de condensation a température nulle dangube de cotép. Il est minuscule
(~10'9 dans les supraconducteurs classiques et doncepauies fluctuations peuvent étre
négligées. Par contre, ce n'est plus le cas dansuprates qui ont une haute température

critique et une petite longueur de cohérence.
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3-1-4-2 Validité du développement en puissances adse température

La dérivation de la fonctionnell8L a partir de la théorie microscopigB€S met en
évidence les limites d’application de la théoB&. Pour obtenir I'expression (3.2), trois
approximations sont nécessaires :
1) Le parametre d’ordraA doit étre petit devant I'échelle caractéristiquérgirgie thermique
pour que le potentiel thermodynamique puisse &reldppé en puissances e Ceci est
traduit par la condition
A(T) << kgT (3.42)
qui limite donc la validité de la théorgL au voisinage d’une transition du deuxieme ordre,
c'est a dire pres d&; ou pres délc (a plus basse température).
2) A doit aussi varier sur une distance grande degania longueur de cohéren®CS :
TY>>§ (3.43)

, cette condition restreint la théorie au voisinager ..

3) Le champ magnétique doit pouvoir étre considérdrae constant sur la distanggedonc :
M(T) ==&, (3.44)
Pour les supraconducteurs de typg ui nous intéressent, cette derniére condiéistrmoins
contraignante puis qu’elle est remplie des lors&(g == &, ou quei (0) == &,. Dans la
théorie BCS, le courant et le potentiel vecteur sont reliés e équation intégrale dont le
noyau s’'évanouie au dela d’'une distarfge(comme I'avait supposé Pippard). Les deux
approximations sur les longueurs caractéristiqumst @ar conséquent nécessaires pour
obtenir la formeGL exactement locale (3.15). Cependant la non-l@cadt atténuée en
présence d’impuretés, jusqu’a disparaitre dansnidéel sale. Qui plus est, aux vues des
mesures expérimentales, les conclusions qualitatieela théorie ont souvent un domaine de
validité plus large que ne le laissent penser cgsliions restrictives. Des résultats semi
quantitatifs peuvent étre généralement obtenus,arftirand la non-localité est importante, en
utilisant les valeurs effectives @dleet& données par I'expérience.
3-1-5 Anisotropies et corrections non-locale
3-1-5-1 Théorie de Ginzburg-Landau anisotrope

La plupart des supraconducteurs sont anisotropes.plis bas ordre dans la
fonctionnelle de Ginzburg-Landau, le terme de gaidi isotrope|IT'¥|* est alors remplacé
par
K O THIL (3.45)
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avec

. _ 7(3)N(om? .
1\'.'ll.llmte propre o 15-‘_“|{BT_.: {vlvi}FS (346)

= O v Dps (3.47)

K.
Yilimite sale 8KgT

ol {v,v.)gs est la moyenne sur la surface de Fermi du pratkgtcomposantes de la vitesse

de Fermi. Le cristal possede généralement des planseflexions orthogonaux aux axes
cristallins, de sorte que le tensddy est diagonal. Dans le cas fréquent ou I'aniso&rast
uni-axiale, les propriétés dans la directmsont différentes de celles dans le plah), et

(vg,) = (vg,) Toute l'anisotropie est décrite par le seul rappor

- . ab Ve
'f' = Iﬂ = i = Ei—h = H':: = H;I (3 48)
‘\il Ke hab % Hclr Hrllh .

qui est indépendant de la température (dans lemeegirés deT). Notons quel; est la
distance d’écrantage engendrée par des couramsutaéat parallelement a I'axie(et non
celle d’écrantage du champ magnétique le long aleel). La valeur du deuxieme champ

critique est donnée par

u _I;lh

H,(0) = ——=2 (3.49)

ca . cos<(B)+y sin- (@)

lorsque le champ est appliqué dans une directigariaun angl® avec I'axec. Par ailleurs,

dans les directions de saxes principaux,

(3.50)

‘Viab '!'Dlu _ +p
H.," = = :
2 2n, KypK, 2mEapk, (3.51)

Enfin, dans la situation du champ magnétique applidans le plan basal, un raisonnement
basé sur un changement d’échelle permet de refeemellement a la théorie isotrope et donc

d'utiliser ses résultats. Pour fixer les chosesyenons qué| z etH||%. Alors le changement

de variables{= ¢,z = {=

¥) permet par

exemple de prédire que le réseau de vortex angogst obtenu en étirant la solution isotrope
dans la directioz avec le facteut Ny et dans la directiop avechy.
3-1-5-2 Corrections non-locales

Les corrections non-locales doivent étre prises@npte dans la théorie du réseau de
vortex pour deux raisons. Comme évoqué précédemmeéias deviennent importantes a
basse température dans un supraconducteur puescaatiations du paramétre d’ordre et du

champ magnétique ne sont plus négligeables sudistace de I'ordre d&,.
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De ce fait, la réponse électromagnétique du supdagmeur n'est plus locale et on s’attend
donc a ce que les prédictions obtenues pré§.diivent étre modifiées. Il en est ainsi du
deuxiéme champ critique qui perd sa dépendancailé& basse température. Helfand et
Werthamer [4, 5] furent les premiers a inclure ¢en+tocalité dans le calcul dé., en 1964,
avec les effets des impuretés.

Werthamer et Hohenberg [6] y ajoutérent I'influemttzla géométrie de la surface de Fermi
en 1967 (pour une faible anisotropie). L'esserdeéekes études a été tournée vers les cristaux
cubiques qui ont un tensels; isotrope ne pouvant expliquer les modulations qués de
Hc, observée dans les échantillons purs [7].

Par la suite le formalisme fut raffiné en incluahautres effets comme le couplage fort,
I'anisotropie du potentiel d’appariement ou le paagnétisme de Pauli. Butler a notamment
réussi en 1980 a calculer précisément le deuxidramp critique mesuré dans le niobium pur
a basse température [8] (une expérience postérecependant trouvé une valeur légérement
différente de la moyenne angulaire Heg, dans les échantillons de Nb tres purs).

Un historique plus détaillé est présent dans ¢entarticle de Kita et Arai [9] qui propose
une nouvelle procédure numérique pour calctleT) a partir des résultats ab initio, en
incluant plusieurs de ces effets.

La deuxieme raison pour considérer les extensiondacales vient de la constatation
gue pour un supraconducteur idéalement isotropgetitation du réseau de vortex hexagonal
est dégénérée. La théorie locale prédit le mémeltaésdans la symétrie cubique car le
tenseurK;; y est isotrope. Or la réalité est tout autre. Diasscristaux cubiques, les mesures
expérimentales [10, 11] ont montré qu'il existe wmentation bien définie par rapport aux
axes du cristal, et qu’en plus, le réseau est carb@sse température. Pour expliquer ces
résultats, Takanaka [12] a pris en compte les nessicorrections non locales traduisant
I'anisotropie, due au cristal, de I'interaction renles vortex [13, 14, 15]. Il les a introduites au
moyen des termes en gradients d'ordres supériears da partie quadratigue de la
fonctionnelleGL qui devient
F, =¥ (a+f)¥ (3.52)
L’anisotropie cristalline s’exprime via
f_‘] = Lo=1 Eil ving Kigigg [ Liy = Iligy (3.53)
(les indices de coordonnéésprennent pour valeurs{y, z}). Dans la limite propre,

1

K, ., = (-1)""*(2 - %)U2n+ 1)N(O0)(

=In

i_]hn{v!_i Vi Jes (3.54)
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ou [1 est la fonction de Riemann et la notatiq, ...v; _)gs représente la moyenne sur la

surface de Fermi du produit des composantes ditelsse de Fermi. L'énergie libre acquiert

alors une dépendance angulaire, fonction de I'tateon du réseau de vortex, et de plus,
suivant la température, le minimum de I'énergieatsénu pour une géométrie autre que celle
du réseau hexagonal régulier.

Les effets des corrections non-locales ont étéitnstudiés dans d’autres symétries
cristallines soit avec la théori&L, soit dans I'approximation de London. lls sont
responsables par exemple de la transition entreéddeau hexagonal et le réseau carré,
observée dans les borocarbures supraconducteursomfuiune structure tétragonale
[16, 17, 18, 19, 20, 21]. Ces effets sont détermpar la géométrie de la surface de Fermi
mais I'anisotropie de la fonction d’onde des paidesCooper donne aussi naissance a des
distorsions du réseau. Les lignes nodales du gpmsonducteud,.- dans les cuprates a
hauteT . favorisent par exemple le réseau carré [22, 28jude de la géométrie du réseau de
vortex donne donc des informations combinées ssuitace de Fermi et sur I'anisotropie du
paramétre d'ordre, comme illustrée par la discration entre les différentes symétries

d’appariement possibles dans YpPRH4].
3-2 Modele statistique de (G-L)
3-2-1 La théorie des transitions de phase de Landau

La tres usuelle théorie des transitions de phasdsaddau suppose I'existence d’'une
fonctionnelle énergie libre dépendant d’'un chamgalaqui se confond avec le parametre

d’ordre de la transition de phase. En général, ppuchampll ayantn composantes, la
fonctionnelle énergie libre peut étre développéeueissances de et v ¥ au voisinage du
point critique de la transition ot = 0. Pour des raisons incombant essentiellement a la
symeétrie, la puissance (I'exposant) doit étre ppirisque I'opératiot® — —¥ n’affecte pas

I'énergie libre. L’énergie libré& s’écrit alors :

(3.55)

ou a, b et c sont des coefficients dépendant des conditiongprobleme physique posé.
Pour une température a laquelle se produit umesitran des phases, le ccefficient

doit étre de la forma = a,[(T/T,) — 1)] etb et c sont constants. Considérons maintenant

un parametre d'ordre complexe associé a un supraconducteur donné. En dérivant la

fonctionnelleF par rapport au champ ~, on obtient :

(3.56)
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En dérivant la fonctionnellE par rapport au potentiel vecteaion arrive a :
i. =2¢(V—igA) ¥ (3.57)
oujsest le courant supraconducteur.

La solution de I'équation (3.56) correspondantcas ou le parametre d’ordre est

constant s’obtient en résolvant I'équation :
c =0 (3.58)

Cette équation admet deux solutior|¥|* = —E en dessous d&, et ¥ = 0 au dessus de

To. La solution pour lagquelle I'énergie libre est imale est la solution correcte.
3-2-2 Fluctuations : au dela du champ moyen

Les équations d&L (3.57) et (3.58) représentent les solutions en pharmayen du
modéle statistique d&L ou l'action ou le Hamiltonien dépend du champ iendge de
I'énergie libreF en champ moyen. L'actioBL est :

Se. = | dV(allFF*gI‘PI**%I[ﬁ—iqﬁ}‘*‘m (3.59)

L’énergie libre est déterminée par intégrationtsutes les configurations possibles du
champ ] et ce conformément a I'ensemble canonique. Pasérprent, il est possible de
construire la fonction de partition
Ze, = [ DWe FSa (3.60)
C’est une intégrale de dimension infinie renfermdes termes en gradient ce qui rend ce
probléme trés difficile a résoudre. Dans les paplges qui suivent, on passera en revue les
principales approches possibles permettant de désme probléme par la construction ou la
conception de la fonction de partitidg, :

1) L'approximation harmonique qui est tres simple deenen ceuvre mais fort peu réaliste.
2) L’approche dite du groupe de renormalisation quirés généraliste mais permet toutefois
d’identifier la phase de transition.

3) les simulations numériques lesquelles peuvent @&reme la réalisation expérimentale.

Ces difféerentes approches, permettent lorsqu'edl@st correctement utilisées une

excellente approximation de la solution exacte.
3-2-3 Approximation harmonique et région critique

Il est impossible de calculer de fagon rigoureusgnegacte la fonction de partition
ZsL. Cependant, il est possible de la connaitre aursale son approximation harmonique ou
gaussienne, c’est a dire moyennant la suppressioerche de puissande
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L’approximation gaussienne de I'acti@L est alors,
Sy = [dv(al®l? +|(V —iqA)¥| ) (3.61)
ou a = a dans le cas d’une approximation simple gh=aa + E{ZI‘PIE) dans I'approximation

de Hartree-Fock.
La fonction de partition peut étre explicitée decdn exacte en procédant au
développement du champ en termes d’ondes planes, de I'équation de I'équation de

Schrédinger en présence d'un champ magnétique amepotentiel vecteur constaiat
(a+:(V-iqd) )@, = E, @, (3.62)

Les valeurs propre&, de cette équation sont identiques aux solutiond’aseillateur

harmonigue 2 dimensionsZD) dans le cas d’'une jauge symétrique

E,.=h (3.63)
ouw = gB; avec

¥=3,c,P, (3.64)
ou la sommation est supposée faiteksytaction (3.61) devient alors

S, = Jde a|lw|? +—{v 1qu| J dvz @ chEnmn

_5 (3.65)
La fonction de partition peut étre séparée en smpitégrales gaussiennes :

Z, = [DWe Pt = [[[.dc e FInkalal® = ] [dc e PElal’ =] (3.66)

n ﬂE
L'énergie libreF, = p~* log(Z, ) de 'approximation harmonique prend alors la fosimeple
F, = B* L, log(BE,) (3.67)
ou le terme constant a été omis. Pour un champ’énérgie libre est donnée par la somme

sur les vecteurs dans toutes les directions

(3.68)

Dans 'approximation en champ fort, seul le nivaes 0 est retenu puisque les autres

contributions sont trop importantes

F,(ho >> KgT) ¥ B~ Ty log [B (ho+3 + 53“5)} (3.69)

2m /
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De la un fort champ magnétique réduit la dimensaditdh a1l puisque touts les indicateurs
physiques sont confinés dans le plus bas niveduaddau [LL = Lowest Level Landau)
avecn = 0.

Il est possible de calculer les exposants critigeasayant recours a |'approximation
harmonique elle méme mais les résultats serai@mnoignés de la solution exacte.

Nous allons a présent chercher a connaitre I'éemnig la région entourait ou les
corrélations sont si fortes que de simples calealshamp moyen ne pourront plus donner des
résultats fiables.

Ce pour quoi il est important de comprendre quesneommes a la recherche d’un
régime caractérisé par de trés fortes corrélatanson de fortes fluctuations. En effet, les
fluctuations d’'une variable sont définies par sésiations ou écarts standard alors que ses
corrélations sont seulement mesurées par rappameaautre variable pour un site différent
par exemple.

Nous définissons a présent la déviatibnentre I'approximation harmonique et
'approche du champ moyen par construction des élmions harmoniques dans

I'approximation harmonique :

p = Zulf - )) (3.70)

Tyiw il

Dans le cas ou il n'y a pas de corrélations, tefion de corrélation est identiquement
nulle,z = & et I'approximation du champ moyen est déclaréablal

Par contre, sD est de l'ordrel, c’est a dire si les corrélations sont comparables
(méme taille) du paramétre d’ordre, la théorie klansp moyen n’est plus valable.

Le recours a I'approximation gaussienne pour @rate coefficient est justifié par le
fait que les simples moyenné&¥,) sont égales aux paramétres d’'ordre en champ moyen
(w)) = ¥, (3.71)

La dérivation est alors

D (3.72)
Nous construisons a présent la corrélation eniootau continum

V72 [drdr' (P (n)¥® () =V [ dr(¥ (r)¥(0)) = %_E,,_{‘F,;_‘FI._} V8, = @ (3.73)
ou nous avons utilisé le résultat

(P Py) = (PP )8y, = ﬁ% By e (3.74)
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Le dénominateur de (3.74) est

veg=ve (3.75)
Et la déviation est estimée a

D =KyT- (3.76)

Nous constatons que est inversement proportionnel au volume d’intégratLe probleme
qui nous est posé ici est de considérer les ctim@tasur le volumé/ en entier et non la

restriction au seul volume de corrélation. La famttde corrélation{¥ " (r)¥(0)} n'est

différente de @éro 0» que lorsquér| est petit devant la taille du volume de corrélatio
Nous remplacerons doitpar&® otid est la dimension :

D=KgT=5 (3.77)

La longueur de corrélation peut étre déterminée dea calculs en champ moyen. |l s’agit

seulement d’'une échelle de longueur dont la vadsti = |a|/cpoura négatif. Il vient alors

1 —4

D =KgT5lal T (3.78)

Cette dimension revét apparemment un caractéreatait particulier. En effet, quardi> 4
I'exposant dea change de signe. La dimensidrest une dimension critique pour laquelle les
propriétés (critiques) changent. Au voisinage dintporitigue oua - 0, D - o si la
dimensiond est inférieure &. Ceci signifie que la théorie de champ moyen devigadaptée
lorsque les corrélations sont trés fortes. Si taetisiond est supérieure 4 D - O et la
théorie de champ moyen est valable. Cependangléaivdes coefficients, b etc peut avoir
une influence sur certains parametres. La tailléad@gion critique est définie comme celle

correspondant au régime &> 1 En termes de températuse= ayt= a,[(T/T_) - 1], la

limite est alors donnée pBr= 1;

te = [(T/T,) — 1] (3.79)
a3

1= ialz (3.80)
En utilisanta = agt, nous obtenons

1 b \id
te = (KeT )’ (3.81)
L'utilisation des coefficients normalisés réduitlembre de paramétres a deux :
o= £2/8 (3.82)
V, 1= — 2 yed2 (3.83)
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ou [] est la constante du réseauwsetst la longueur permettant de contréler 'amplitaes
fluctuations.

La région critique est alors définie par :

te= (i) (@)% (3.84)

ou la températur@ correspond a la véritable températlizeet non a la température initiale
Tointroduite en champ moyen. Le paraméirest considéré comme une constante spécifique
au matériau étudi& peut varier dd a10.

Pour un supraconducteur conventionnel a basse tatp&V, est déterminé par la densité
des porteurs de charge, de l'ordrel@@et T est de I'ordre dd0. L’évaluation detg conduit

danscecasa:

(3.85)

La région critique pour des supraconducteurs aebtesapérature est donc trés étroite. C’est
pourquoi une théorie en champ moyen comBES est tres satisfaisante quant a
l'interprétation des propriétés des supracondust@anventionnels. S’agissant maintenant
des supraconducteurs a haute température, en régimselopé présentant un comportement
guasibidimensionnel) nous avons,

te xll ¥l (3.86)

puisqueT. = V.. Ceci signifie que pouf. = 38K, nous avons une région critique nette de

(= 38K) autour deT., exposé qualitatif, s’il en est, mais révélatearlthsuffisance de la
théorie BCS en champ moyen a décrire le comportement des cupiacteurs a haute
température.
3-2-4 Le groupe de renormalisation

La théorie du groupe de renormalisation a montr&, gres d’un point critique, les
propriétés thermodynamiques d’'un systéeme de thilla une température réduiteet un
champ réduih, ..., sont les mémes que celles d'un systéme de tdill@ une température
réduitetl ¥ et un champ réduft’”, ..., ce qui donne
f.(th, .. L7 =19 (¢, b ., (1/L)) (3.87)
ou (yt) et (yh) sont les exposants de champ associé.

Une transition de phase n’apparait que lorsque lEsiarguments de tendent ver$.

En champ nul, on a

(3.88)
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Si la longueur de corrélatidhest inférieure &, le systéme se comporte comme un
systeme infini.
Mais comme dans une simulation, la lintite> O peut étre prise sans gue— «, la longueur
de corrélation ne peut excéder la taille de laebdé simulation; en d’autres termes, ceci
correspond au fait que I'argument de la fonctemle I'équation (3.88) tend alors vers l'infini
et cela signifie que I'on s’écarte alors du réggrigque.
De part et d’autre du point critique le systéemeiefshi dans un voisinage qui diminue avec
I'accroissement de la taille des boites de simoatie comportement du systeme correspond
a celui du systeme infini tandis qu’a I'intérieue th région ou la longueur de corrélation
sature, on observe un changement de comportemesyistme par rapport au systeme infini.
En notant~; la fonction d’échelle de la chaleur spécifique dépend de la variablét[(")/L,
on a
(3.90)

Commel|t[* — « quandt — 0, il est nécessaire qu&*(x) — 0 quandx — 0. On
réécrit ces fonctions comme
F(ItI7*/L) = (It|7¥/L) ~*D=(Lt") (3.91)

avecD*(0) fini. Pour que la chaleur spécifique ne divergs puand — 0, il est nécessaire

que
k= a/y (3.92)
ce qui donne pour la chaleur spécifique.

C (tL™) = L*"D(L|t]") 93)

La fonctionD — 0 quand son argument est grand et elle est toujasisiye et finie.
Dans la mesure ou cette fonction est continue, pisente donc un maximum pour une
valeur finie de son argument notg ce qui donne les résultats suivants pour un S\stade
taille finie :
- le maximum de la chaleur spécifique apparait&températurd (L) qui est déplacée par
rapport a celle du systeme infini de
T.(L)— T, ~L ' (3.94)
- le maximum de la chaleur spécifique d’'un systémédailleL est donné par la loi d’échelle
C, (T (L), ™) ~ L/ (3.95)
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3-3 Concepts de la matiére condensée et la transhoation de Hubbard-
Stratonovitch
3-3-1 Concepts de la matiere condensée

3-3-1-1 Représentation de l'interaction

Dans le formalisme classique de Schrédinger lesradpurs ne dépendent pas du
temps. C’est la fonction d’onde, évoluant dans yeté&sme, qui dépend du temps. Il est
cependant possible d’introduire une autre appraeiie ou les opérateurs évolueraient avec
le temps. Avec un tel formalisme, I'équation de®dinger ne décrit plus un champ fonction
du temps mais devient une équation rendant comptiédolution des opérateurs avec le
temps. Nous définissons a présent la transformaltiom opérateuc dans la représentation de

I'interaction par un Hamiltonierl = Hp+ V

(3.96)

ou = = iz quand le temps de I'évolution considérée est réel.

3-3-1-2 Formalisme du temps imaginaire

Le formalisme du temps imaginaire va étre défwiur une température finie.
Le temps est une coordonnée qui reflete le camcugantique des observables physiques, les
opérateurs ne commutant pas en général. Supposenke ddamiltonien quantique est de la
forme
H=Ho+V (3.97)
ou Hp est le Hamiltonien sans interactionvetelui de l'interaction. Le probleme auquel nous
sommes confrontés est d’évaluer la fonction datjart
Z=TreM (3.98)
ou le symbol€lr correspond a la trace, c'est a dire la sommeosisrles états propres He
Habituellement, les états propresHigsont connus mais pas ceuxhell est donc préférable
de sépareH, et V. Par conséquent, le commutatett, [V] est différent de &éro 0»
puisqu’il s’agit d’opérateurs quantiques.
L’introduction de la représentation de l'interactio
V(B) = e PHoyefHo (3.99)
et de I'opérateur
U(B) = eFHoe=FHo (3.100)
nous conduit a la résolution de I'équation

(3.101)
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L'intégration de cette équation par rappoft @ntraine
U(R) = 1— [} A%, V(t,)U(x,) (3.102)

puisque U(0) = 1). T est appelé temps imaginaire puisque le remplacedeanparit conduit

a un état quantique dépendant du temps a la tetapgfa= 0. Si on réitere cette équation, on

obtient :

-1 (3.103)
Pour un nombre infini d’itérations, nous obtenons
U(B) = Z5o(—1)° [ Aty [ Ay oo [ A1, V(e, V(1) .V (x,) (3.104)
Introduisons maintenant I'opérateur d’ordre du tefpel que :
T[V(x V(2 )V(x3)] = V(x )V(x,)V(x,) (3.105)

Si 13 < T2 < T1. Pour une intégrale multidimensionnelle, les vdesh; 1, ..., T, peuvent

prendre tous les ordres. En fait, il placombinaisons. Ceci améne l'identité

i ! Tn-1
J .El.tiJ A, ... [ Ax, V(v )V(x,) ... V(x,) =
0 0 <0

— ni J’ﬂﬂ Aty _|:1 AT, .. J'atﬂ—lﬁInT[V(II:]V{:TE:}v[‘[nN (3.106)
Finalement, nous pouvons metty§) sous la forme d’une exponentielle \de

. I'E " o]
U(B) = Te o **V'¢ (3.107)

On revient a présent a notre probleme de départood avions a construire la fonction de
partition. L'usage de l'identité précédente nousdot a :
Z = TreP — TrefMy(B) = TrefloTe & 2V — 7 (Te o 2v(0) (3.108)
ou Zo = Texp(- BHg). Nous avons donc pu sépatdp + V et réduit le probléeme a la
détermination de la moyenne Wér) sur le HamiltonierH,.
3-3-1-3 Intégrale de chemin en supraconductivité

On ne développera pas dans ce paragraphe laghdsiintégrales de chemin mais
on en résumera les principaux résultats. Les iatégide chemin permettent de transformer la
théorie microscopique en théorie de champ. Les pbaporrespondent a des champs
complexes quand I'opérateur de seconde quantificast bosonique, mais correspondent par
contre aux nombres de Grassmann lorsque les opératent fermioniques. Les nombres de
Grasmann sont des nombres complexes caractérisaageelation de commutation spéciale.
Considérant deux nombres de Grasmanet &y, nous avons :
0o tojo; =0 (3.109)
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Ceci implique que;, =0. Toute fonctiorf(w) peut étre développée comme

flo) =f(0)+f'(0)a (3.110)
puisque le theme d’ordre supérieure sadalisparait du fait que2 = Q Ainsi chaque fonction
f(oy, ..., 4)y) en termes de variable de Grassmann peut se raettsda forme.

ou C, est une fonction complexe du multi-indexe

L’intégrale de Grassmann sur la fonctiofz) est définie par :

| gdof(w) =f'(0) (3.112)
L'intégration surz, considéré comme un nombre normal pour leqe#2)(= O, et sachant que
[dof(ew+n) = [dof(w) (3.113)
L'intégrale de Grassmann se confond alors aveélaék de la fonction. En particulier, nous
avons le résultat

wm=1 (3.114)

Le résultat le plus important a retenir est quedae d’'un opérateur peut étre remplacée par
son intégrale sur les nombres de Grassmann.
Tr =X, (n|Aln) = [ gdw’ dwe™ “(w|Alw) (3.115)

La fonction de partition dans I'ensemble canonigsiealors

lr_—prae\MI

(3.116)

3-3-2 Le modeéle de Hubbard

A causede la bandede conductiorétroite du niveaw , forcant les électrons a la
localisation, lI'approximation de tight-Binding el mise. Dans cette approximation, un site
atomique du réseau cristallin peut étre assoadid@ fonction d'onde propre de I'électron.
Le modele de Hubbard appliqué a I'étude de ce€nmaix, suppose que les électrons se
déplacent d'un métal de transition a un autrey@iére ne faisant pas partie du processus). Ce
modéle fait I'nypothese de départ qu'une seule dandstitue le véhicule de transport. Le

Hamiltonien de ce systéme s'écrit alors

+UX.nn,, (3.117)

Hy = —Xiiie tlic;;rcia
U représente I'énergie de répulsion entre deuxrélectsitués sur un méme sitetde
terme de saut qui dépend du recouvrement des lebitales ions de cuivre ou de nickel
de sites différents. Dans un tel modele, si toassf#ns initiaux sont alignés dans la méme

direction, on en déduit que le systéme est isolastcharges sont localisées.
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Le systéme est & demi rempli. A cause du rempléssiegsystéme posséde un ordre de
charges par défaut.
D'aucune autre facon (sauf peut étre vide ou pleinpourrait présenter un ordre de
charges.
Les charges peuvent étre localisées dans un rexagésguelconque Bl est beaucoup plus
élevée que le terme de saut. On dé nit ce typgstérae comme étant un isolant de Mott.
De plus, la physique décrite par ce modeéle estrdaga représentative dans le cas ou le
métal de transition se retrouve dans un champatinnste type orthogonal ou tétragonal
ou la dégénéresce du niveay est levée. Dans le cas d'une structure pérovsigtajveau
est dégénéré a moins que le remplissage permatierdistorsion de type Jahn-Teller pour
minimiser son énergie comme dans le cas du compagauQ,. Autrement, le degré de
liberté d'orbitale est un aspect important a careid
3-3-3 Le modele de Hubbard dégénéré

Pour tenir comptedu degréde liberté d'orbitalesur un mémesite, le modélede
Hubbarddégénéréa été déwloppé [25]. Ce modéle cdient aussiun couplagede Hund
dans le termddpy; et une irteractionde Coulonb a longue portéeV. Le Hamiltonien
du modelede Hubbardlégénérés'écrit

Hpy = Hp, + Hpy + Hpy + Hyyy, (3.118)

La particularité de ce modeéle est la possibilitéa@dlectron de changer d'orbitale sur un méme
site pouvant ainsi apporter une anisotropie desfrart importante dans le cas de la bamde

Le nuage électronique de I'étaf.,. et celui de I'état,.... ne pointe pas dans la méme
direction.

Dans le cas d'un matériau dopé, il est possibtesidager une distribution non homogéne des
charges. La faiblesse de ce modéle est qu'il eme taucunement compte du lien des métaux
de transition avec les oxygénes, le modefetient compte de cette réalité.

3-3-4 Le modele (d-p)

Dans une configuration de type Jahn-Teller ou ppoumétal de transition ayant un
rayon atomique plus élevé, I'hybridation des oleg#tal du métal etp de l'oxygene est
renforcie. En général, c'est le cas des couratepamativement aux nickelates. Dans un tel
cas, il est possible que le nivepude I'oxygene se rapproche de I'énergie de Ferbiji [2
L'utilisation du modelel-p décrit ce mécanisme
Hy, = Hgp + Hypo + Hapy (3.119)
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ou chacundestermes estlonnépare

Hype = —Ziijie pd(dmpm + c.c. ] teg2ing +e,2,n, (3.120)
Hypu = Ugg Zing;ng + Uy, Zin - mp, (3.121)
HI:'FIT = Upd z=i.j] :n'pi. nd' (3.122)

Le termeHqpu tient comptede I'énergie de répulsion dénteraction de Coulonb de
deuxélectronssur un site p(Uqq) ainsi que deux électrorsur e site p(Upp). Le processus
de deuxiémeordre dande termep(Uqpt) colteune énergie]a 4= £p|. Selonla grandeur
de cette énergie,le matériaudans sonétart isolart serasoit de type isolart de Mott-
Hubbard (Uyy < |e4 —€,|) ou bien de type isolat de transfert de charges
U, < leq — ep| (figure 3-3). Ce qui est intéressant de ce modele, c'essejoa I'énergie

des interactions en jeu dans un matériau dopé kst un matériau peut mener a la

localisation des charges sur un site d'un métaratesition (Mott-Hubbard) ou d'oxygéne

d- band
_E¢
Fermi level
\
U

ﬁ—lbd t i interaction U \

p-bai nd

(Transfert de charges).

ABioue — 5

(a) Mott-Hubbard Insulator

charge gap

d-band
— o e EF

Fermi level

ABious ——>

interaction U

P‘

(b) Charge Transfer Insulator

u

Figure 3-3: Niveaux d'énergi@our un matériau gant (a) un gap dechargedetype Mott-Hubbardou
(b) un gap de charge de type transfertde charges[25].

Nous verrons lors de la présentation des obsenatexpérimentales que cette
possibilité est actuellement au centre de plusiquestionnementd.a nouveauté apportée
par les modeles présentés dans cette section cativeanent a ceux dans les manganites
est la possibilité d'un processus de deuxieme emtrexygene et un métal de transition.
L’interaction a longue portée entre électrons diia d'oxygéne et d'un site de métal de

transition pourrait constituer une autre facon pettant de former des ordres de charges.
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Autrement, la méme physique est décrite sauf taation antiferromagnétique et le

couplage électron-phonon qui sont absent.
3-3-5 La transformation de Hubbard-Stratonovitch

Cette transformation permet de transformer le Hamign microscopique en un
champ effectif par introduction du champ compldiapariement!. Nous commencerons

par le modele attractif de Hubbard dont le Hamika est

t,C C_—UZ,C.C.C.C (3.123)

~lgte Ty Tie T)g iT =l 7l e

H=—

.!“‘

avec un saut; entre les plus proches sites voisinget j dans un réseau carré. La

transformation de Hubbard-Stratonovitch est baséel'®lentité pour un opérateurQj.
e ™0 = [T% gxe ' ~2ivamx0 (3.124)

ou pour deux opérateubsetB :

(3.125)
La fonction de partition du Hamiltonig3.123)est donnée par :

Z = Tre F'Ho*V .X36)
ou Hy représente la partie de non-interactionHlelntroduisons maintenant la fonction de

partition de cette contribution de non-interaction
Z, = Tre PlHo (3.127)

Il en résulte que la fonction de partition totakrst

(3.128)
3-4 Simulations Monte Carlo
3-4-1 Algorithme

La procédure de mise en ceuvre de cet algorithmrexpne certaine configuration
spatiale en utilisant des nombres pris au hasatitrédd’exemple, il est possible de calculer
des intégrales en choisissant aléatoirement debmsm_e nombrer= 3.141...est obtenu en

sélectionnant des nombres dans une surface-unitéecaontenant un disque. Alors le

nombre de pointdNgisq qui se trouve a l'intérieur du disque sur le nontotal Neare permet

rface du di N , . .
de calculerm ; m:="—— "% 25 | glgorithme que nous présentons est un

surface du carre Nearrs

algorithme MONTE CARLO spécial permettant de cldcules intégrales ou des sommes
multidimensionnelles. Une fois que la modélisatietative a un systeme physique donne a
été choisie, la deuxiéme étape du travail consistiéterminer les propriétés statistiques du

modéle en effectuant une simulation.
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Si I'on s’intéresse aux propriétés statiques du émde calcul de la fonction de partition du

systeme se raméne au calcul d’une intégrale oledsomme discréete (de configuration) de la

forme :
Z=3 e FUM (3.129)
S[¥] = [ dr[at/®|® + 2[¥|* + I|vw|?] (3.130)

ou i est un indice parcourant 'ensemble des configonatiaccessibles au systeme. Si I'on
prend le simple exemple d’un modéle de gaz suratesedimensionnel dont la dimension
linéaire estl0, le nombre de configurations est ég&!%°= 10°°* ce qui rend impossible le
calcul complet de la somme dans I'équation (3.B®ur un systeme continu, il est de toute
facon nécessaire de discrétiser I'intégrale.

En prenantlO points pour chaque coordonnée d’espace et &b@particules évoluant dans
un espace & dimensions, le nombre de points est alors é4&f%, ce qui est du méme ordre
de grandeur que pour un systéme sur le réseaudericgui avait un nombre de particules
beaucoup plus grand.

Il est donc nécessaire de disposer de méthodedigpés pour évaluer les intégrales multi-
dimensionnelles. La technique utilisée est la ndhdite de Monte Carlo avec un algorithme
d’ "échantillonnage d’'importance”.

3-4-1-1 Echantillonnage aléatoire et pondéré

Pour comprendre I'utilité d'un échantillonnage péré& nous allons tout d’abord

considérer I'exemple le plus simple, celui d’'ung&grale unidimensionnelle :

1= [ dxf(x) (3.131)
Z = [D?ype FSY (3.132)
cette intégrale peut étre réécrite sous la forme :

I=(a—b){f(x)) (3.133)

(3.134)

ou if{xj) représente la moyenne de la fonction sur lintdevdd, b]. En choisissant

aléatoirement et uniformémeNt points le long de l'intervalleg] b] et en calculant la valeur
de la fonction pour chacun de ces points, on obtigme estimation dintégrale par

I'expression :

o (h—aloN, oo -
1= N_,z'zl f{_x._] (3135)
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La convergence de cette méthode peut étre estenéealculant la varianos® de la somme

1%, Or,ona
of = S T, () — (Fa )M ((f(x;)) — F(x,10) (3.136)

Les points étant choisis indépendamment, les teromesés s’annulent, et on obtient

(3.137)

La dépendance eb\N; donne une convergence a priori assez lente, maiy ib pas de
modifications simples pour obtenir une convergguios rapide. On peut a I'inverse modifier
de facon importante I'écart-type. Pour cela, ilgilaclair que si la fonctior ne prend des
valeurs significatives que sur des petites régamEintervalle B, b], il est inutile de calculer
la fonction en des points ou sa valeur est tréddaEn utilisant une distribution aléatoire non

uniforme avec un poids(x), I'intégrale se réécrit

(3.138)

Si o(x) est toujours positif, on peut définilu = o(x)dx avecu(a) = a etu(b) = b, et

1= [ qu i, (3.139)

“a el %0

Il
=9

on a alors une estimation de l'intégrale qui estrée par

(bs) 5, fixtoy) (3.140)

N, 1=1 wix(ug)]

11

I

avec la distribution de poids(x). De maniére similaire, la variance de I'estimataevient

alors

v (((H )y - ey (3.141)

En choisissant la fonction de poids proportionnelle af, la variance s’annule. Cette
merveilleuse astuce n’est possible qua une dins@nsEn dimension supérieure, le
changement de variables dans une intégrale muligientervenir la valeur absolue d’'un
jacobien et on ne peut donc pas trouver de maiméudive le changement de variable a

effectuer pour obtenir une fonction de poids saissinte.

3-4-1-2 Chaine de Markov pour échantillonner le syéme a I'équilibre
Reprenons notre probleme de mécanique stagstigquous sommes intéressés le plus

souvent par le calcul de la moyenne thermique dyna@deur et non directement par la

fonction de partition :

Agexp (—BU)

(A) =%, (3.142)
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on peut noter que

P, = exp ".I.‘|3U1J' (3.143)

définit la probabilité d’avoir la configuratiom a I'équilibre @; est toujours positif et
2. P, = 1). Si 'on était capable de générer des configarstiavec ce poids, la moyenne

thermique deé\ serait estimée par

(3.144)

ou N; est le nombre de points calculés; on serait alansené au calcul du paragraphe
précédent. Avant d’expliciter ce point, nous allon#roduire quelques définitions.
Considérant I'ensemble des configurationgyn introduit un temps prenant les valeurs
discretes associées au comptage des itérationgadsinsulation. Ce temps n’a pas de relation
directe avec le temps réel du systéme. On appéll¢) la probabilité du systeme d’étre dans
la configurationi au temps. Reprenons maintenant les termes de la dynamihomsie :
dynamique stochastique signifie que le passageeddamfiguration a une autre est le choix
d'une procédure aléatoire et Markovien signifie giae probabilité d'aller vers une
configurationj a l'instantt + 1, sachant que le systeme était dans la configuratid’instant

t, ne dépend pas des configurations du systemedssuinstants antérieurs (mémoire limitée
a l'instantt); cette probabilité conditionnelle est now®i — j). L'équation d’évolution du

systéme est alors donnée par I'équation maitresearge :

(3.145)

Cette équation traduit le bilan suivant : a I'imgta + 1, la probabilité du systéeme
d'étre dans I'état est égale a celle de I'instant précédent, augbegpar la possibilité que le
systéeme qui se trouve dans n’'importe quelle aurdiguration puisse aller dans [I'étatet
diminuée par la possibilité que le systeme quirsevait dans I'étati puisse aller vers
n’'importe quelle autre configuration.

A l'instantt = 0, le systeme est placé dans une configuratioralaity qui s’exprime

comme (i} = &,_,, ce qui signifie que, quel que soit le choix detececonfiguration, le
systeme ne satisfait pa®(i) =N, qui est la condition recherchée. An que le systéme
converge vers I'équilibre, avec I'équation d’évadat (3.145), on obtient 'ensemble des
conditions suivantes

EW(G—i)N,=NX W(i—j) (3.146)
Une solution simple de ce systeme d’équations@stéke par

(3.147)
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Cette relation, (3.70), est connue sous le nhom ideoméversibilité ou de bilan détaillé. Elle
exprime le fait que, dans I'état stationnaire, @mat d’équilibre si le processus n'a pas
engendré une brisure d’ergodicité), la probabitiige le systeme puisse aller d’'un état
d’équilibrei vers un étatj est la méme que celle d’aller d’'un état d’équéiprers un état.
Ajoutons que cette condition n’est qu’une conditgrifisante, car nous n'avons pas prouvé
simultanément que la solution du systéme d’équati@69) est unique et que I'équation
(3.70) est la meilleure solution. Pour des raisoraiques, la quasi-totalité des algorithmes
Monte Carlo repose sur cette solution. L’équati8ri’@) peut étre aisément réécrite sous la

forme :

wWii—j)
wij—i)

= 4 = exp(~B(UG) ~ V(D)) (3.148)
Cela implique que les inconnués(i - j) que I'on cherche a déterminer ne dépendent pas de
la fonctionZ, mais uniqguement du facteur de Boltzmann.

Le processus élémentaire dans un algorithme Moatt @st la succession de deux étapes :
1) a partir d’'une configuration on tire au hasard une configuratigravec une probabilité

ai - j).

2) cette nouvelle configuration est acceptée avec pmobabilité [1(i - j). Ainsi, on a

W(i - j)=al - DG - j) (3.149)

on considérera quee(l - j) =a(j - i). Dans ce cas, nous avons

(3.150)

La solution choisie est

exp[-B(UG) —U@)]; siu(G) = u()
1

T |
H(l—HJ-[ ; siU() < U(i)

(315

Cette solution est, dans la plupart des cas, ffieaee et simple a mettre en ceuvre. Quelques
commentaires concernant la mise en place ou gatibn d’'un algorithme Monte Carlo :
Le calcul d’'une moyenne thermique ne peut commenqoer lorsque le systeme a atteint
I'equilibre, c'est a dire quarfd 0 Peq. Ainsi dans une simulation Monte Carlo, il y a ééle-
ment deux périodes :

- la premiéreou partant d’une configuration initiale, on réalune dynamique afin d’amener
le systeme prés de I'équilibre;

- la seconde périodeu le systeme évolue au voisinage de I'équililetepu le calcul des

moyennes est réalisé.
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En I'absence de critére précis, la durée de la igrenpériode n’est pas facilement prévisible.
Une premiére technique a consisté pendant longteingsivre I'énergie instantanée du
systeme et a considérer que I'équilibre est atieirsque I'énergie se stabilise autour d’'une
valeur quasi-stationnaire. Une méthode plus prémssiste a estimer le temps de relaxation
de la fonction de corrélation et de choisir un terapsez nettement supérieur a ce temps pour
commencer la seconde période. Pour des systemes dszsordre gelé, et pour des
températures suffisamment supérieures a celle puoskiit une transition de phase, ce critere
reste raisonnable, en premiére approximation.

A titre d’exemple, supposons que nous ayons a érdliuectement et précisément la densité
d’étatsN(E) du systéme, difficilement dans les simulationsnioCarlo usuelles. Une fois

cette derniere connue, on pourra remonter a tomfermation statistique du systemeTa

fixée

(3.152)
avec la fonction de partition
Z = [ N(E)e PEdE (3.153)

La densité d’'états étant a priori inconnue, onitidtise aN(E) = 1 On réalise alors une
marche aléatoire dans I'espace des phases, daimgenvalle d’énergie ., E.], avec des

probabilités P, = 1/N(E,). L’échantillonnage d’'importance correspondant donfes
probabilités de réaliser ces mouvements :

3.154)

Au cours de la marche aléatoire, on construit wtolgramme des énergies visitég&). On
modifie de plus la densité d’états a chaque vigitouvement accepté ou refuse) par la regle
N(E) - y1 x N(E) ouy; est le facteur de modification initial, choisi stement supérieur &
Une fois I'histogramme approximativement plat omitalise ce dernier et on affine le

facteur de modification au moyen d'une fonction feasant converger verd, comme

Z est la variance de

.= .7, Lecriteres =

I'histogramme, est utilisé pour déterminer avec llguerécision I'histogramme peut étre
considéré comme plat.

On reprend alors les mémes étapes, marche aléatoiredifiantN(E) puis affinement dg,
jusqu’a ce que ce dernier ne puisse plus apporgerprecision significative a notre

connaissance de la densité d'étgts (. + 10° par exemple).
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Savoir pourquoi cet algorithme, en générant urogrsimme des €nergies visitées plat permet
a N(E) de converger vers la densité d'états exacte dtesye (a un facteur pres) n'est pas
trivial et reste méme a démontrer.

Tout au plus pouvons-nous remarquer que chague dsine énergie a pour conséquence de
la défavoriser en diminuant sa probabilgassociée, incitant le systéme a plus de mobilité
dans lintervalle E., E,] rendant ainsi I'histogramme globalement plat. pmatique, on

considere plutét I'entropie définie pareE) = K E), soit :

- une distribution d’équilibr®c = exp[S(E)/Kg];
- soit un échantillonnage d'importand¥_, = min[1, exp(—AS/K;)], ou I'on a posé
AS=S(E,) —S(E_;

- une modification a chaque visite de tyS€E) — S(E) —~ I, avecl relié ay par

- une loi d'affinementf”, ., = T /Z faisant convergel vers0. Au méme titre quéN(E),

S(E) contient toute I'information statistique du syaten utilisant (3.77) on peut calculer la

chaleur spécifique a volume constant par le théeréenfluctuation

- dissipation
_ _of
&= (3.155)

(3.156)

Toutefois, commeS(E) est un grand nombre a la fin de la simulationyrpaliser les

moyennes on procede a la régularisation des facteur

N(E)e B8 = o BIE-TSE] , oy {—BE~ [ﬁ— ﬂ([ﬂ”, §=%E_ A(B) ou A() est un
Kg Kg
nombre permettant de rameneﬁ':é%—ﬂ.{]z)) a une valeur pour laquelle I'intégration
B

numérique est alors possible, (e~ 0(1)). Pour finir, revenons sur I'importance du facteur

de modificationy dans la simulation.

Tout d’abord, pluy: (valeur initiale) est grand, pld&(E) converge rapidement vers sa valeur
exacte, mais notre estimation est alors entachéedrreur importante.

A Tinverse, un petity, (=1 + £), € = 0 permet d’estimer plus précisémeé{E), ce qui se
paie par une vitesse de convergence plus faible.

La valeury, = exp(1), soitI'y = 1 (en unitékg) semble réaliser un assez bon compromis.
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Enfin, commeN(E) et donc les probabilitéB, sont modifiées dynamiquement, la
condition de bilan détaillé n’est en fait pas iéafau cours de la simulation.
Toutefois,y tendant assez vite vels N(E) approche la densité d’états exacte et le bilan
détaillé est approximativement vérifiee (d’autantemx que la simulation se poursuit).
CommeS(E) est connue a la fin de la simulatiod” & Kglny prés, on dit qu'il est vérifié a
Iny prés.
Signalons pour finir que cet algorithme peut étenénen parallele sur plusieurs intervalles
d’énergie[E', E.] afin d’en augmenter I'efficacité.
Il est alors nécessaire que ces intervalles seiveenot (EL > EL™*) afin de reconstruirdl(E)
a la fin de la simulation.
3-4-2 Algorithme pour le modéle statistique de (G-L

Le modéle deGL est la version statistique de la théorie de chamgyen de
LANDAU et vice-versa.
L’action S du modeéle d&sL a la méme forme que I'énergie lif@ 130)dans la théorie de
champ moyen de LANDAU :
S[w] = [d%r[at|®]® + 3| P|* + Ivw|?] (3.157)
La fonction de partitionZ dans I'ensemble canonique est la somme sur tolges

configurations possibles du champ complexe

(3.158)

Les trois particularités de ce modele sont :

1) le champl est continu dans I'espace.

2) la taille ou l'amplitude du champ n'est pas fixémis déterminée par le potentiel
at|®|? + 31¥[* (3.159)
3) [ est complexe et appartient a la classe universéfle Sur le réseau, avec un réseau
spatial(l, on normalise le Hamiltonien en introduis&it= | [¥/a etb, oub est la longueur de
corrélation en champ moyen a la tempéraiureO.

L’action normalisée s’écrit alors,

S =KgVp [UR_Z=11]|1P|_‘P1|‘] (3.160)
ouU, : =3 [o(tRI + R¥/2)] (3.161)
Nous disposons maintenant de trois paramétres émdigmts Vo, o, To; o = £/E, est le

nombre de degrés de liberté et sa valeur est cemprnitre3 et 10.
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Celui-ci nécessite que la constante du réseau daxier de3 a 10¢, afin que I'on puisse
définir le voisinage del représentatif du modele microscopique.

La procédure adoptée dans I'algorithme Monte Cestda suivante :

1) Commencer par une configuration prise au hasafy ..., [1,?;

ou (] est complex¢ ]| < 1.

2) Prendre la premiére variable et la faire var@nme suit :

"l"l - ¥, = 'rl +%¥%¥, ou WY est un nombre complexe quelconque dont le module es

inférieur a la limiteL .
3) Evaluerf'/fy,

4) Si f'/f, = 1, alors sf’:‘ = §,, si f'/f, <1, on accepte alors la variation si un nombre

quelconque compris entré® et 1 satisfait r < f'/f,,.
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CHAPITRE 4 APPROCHE VARIATIONNELLE D) LE MODELE STATISTIQUE DE (G-L) ET THERMODYMMIQUE
DES SUPRACONDUCTEURS NON CONVENTIONNELS

4-1 Approche variationnelle

4-1-1 Choix de la bonne approche variationnelle

Nous allons montrer que le choix de la variald# étre choisi de maniére judicieuse.

A titre d’exemple, nous pouvons calculer le minimdiane fonctionf(x) soit par rapport &
ou par rapport & = X avecf'(a) = [[;.EZ:]. Sur cet exemple, les deux méthodes conduisent

au méme résultat. Cependant, dans le cas d'unladintégrales, les résultats peuvent étre
différents comme nous allons le montrer a travessemple simple suivant. Considérons la

distribution de probabilité

P(r)=e™ (4.1)

our >0. Nous voudrions calculer la valeur moyenne @a calculant I'intégrale

oc —r:
drre
(ry=2

(4.2)

Nous allons maintenant chercher une solution appratvve de ces intégrales en cherchant ou
. . . L _.2 . (o

se trouve la contribution maximum de la foncti®rir) = e ™™ ; p(r) est maximale poui;,_ -

et notre estimation de la valeur moyenne pourteéti&€: = r__ = & laquelle est évidemment

complétement fausse. Pourquei et r_, sont-elles différentes ?

0.8 |

Densité de probabilité

0.4

N

0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

Figure 4-1: La densité de probabilité présente une symétriedga) plus accentuée pouyr (r) que pourp(r).
Ceci est di au fait que par rappoit ala distribution de probabilité n’est pas syméteagin

effet, aucune distribution symétrique par rapporsan maximum ne donnera) =r,,

comme la distribution de Gaussp(- x?) oux] - oo, + o0 .
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La difficulté est alors de trouver la variable agmiée pour que la symétrie de la distribution
par rapport & son maximum soit réalisée. Alorgihestion des valeurs moyennes est donnée
par une procédure variationnelle. Dans notre exempl est possible d’exprimer la
distribution de probabilité en termes de la nowvellariable u = r. Le facteur de

normalisation est

(4.3)

La nouvelle distribution de probabilité eBt(u) = 2ue™’ et peut étre exprimée en fonction

de la variable :

1

P'(u)=2\re™ (4.4)
p'(r) présente évidemment une symétrie, par rappord,dgplus accentuée que celle pig)
comme le montre la figure (4-1). En effet le maximdep'(r) est obtenu pour,, = 0.5, et
donne I'estimation pourr; la suivante :

{(ry~r, =0.5 (4.5)
Laquelle n’est pas trés éloignée du résultat egast a dirdd.56 Cette estimation est bien

meilleure que celle triviale donnée par la premagproche soifr) = 0.

La transformatioru = r? est celle qui a été choisie mais il en existe wé@uconduisant & de
meilleurs résultats.

Nous avons montré I'importance que pourrait aveirchoix d’'une représentation correcte
dans le cas d’'une intégrale a une dimension. Caadi @galement pour des intégrales multi-
dimensionnelles. S’agissant de I'approche variatgtle par rapport a 'amplitude du champ

complexe|¥| du champ complexél, il est important de travailler dans la situatioim la

probabilité de distribution est symétrique. Ceaitp&re réalisé par I'introduction du Jacobien
de la transformation du potentiel depuis les coondges cartésiennes vers les coordonnées
polaires.
4-1-2 Rétrospective

La fonctionnelle de I'énergie libre de Ginzburg-Han appliquée a un espacena
dimensions et dans le cas d’'un champ dépendanerdpst a été largement utilisée pour
décrire les différents types de transitions de @ltEss un contexte semi-phénoménologique.
Le cas ( = 2), correspondant au champ complexges’appliqgue en particulier a la supra-
conductivité, la suprafluidité, aux transitions alasolant ou aux systemes magnétiques. Pour
chaque application particuliére les coefficientted@inant la fonctionnelle sont extraits des
modeles microscopiques appropriés.
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Pour les supraconducteurs, c’est Gor’kov [1] @upilemier obtient ces coefficients qui seront
affinés, par nombre d’auteurs [2, 3]. Dans sa fdatmn la plus simple, la fonctionnelle de

GL s’applique au cas ou le champ est indépendargrdpg et décrit ainsi, d'un point de vue
classique, les phénoménes thermodynamiques ejustatdes supraconducteurs.

Pour la description des phénomeénes, les effets hdeges [4] ou les fluctuations du

mécanisme d’appariement pour les supraconductdors eouplage [2].

Le but de ce chapitre est de mettre en évidenamutuelle influence entre la phase et
'amplitude procédant par séparation de la fonct@le de GL en deux parties : la

contribution de I'amplitude et la contribution deghase.
4-1-3 L’action effective

Conformément a la théorie de Ginzburg-Landau, m@imissons la fonctionnelle du

Hamiltonien effectif

(4.6)

ou a, b ety sont des coefficients indépendants de la tempérakérivant du modéle micro-
scopique.
t = (T/To) - 1 est la température réduite B est la température critique en champ moyen.

Introduisons maintenant I'amplitucl®| et la phase | du champ¥ = |¥|exp(id); sur le

réseau, avec le parametre d'espace on normalise le Hamiltonien en posant

R = = r/L;, ouZ; = ¥/ a est la longueur de corrélation en champ moyen a
T=0.

Le Hamiltonien normalisé est alors

H[R, ¢] = KgVo (Hg + X, RIf) (4.7)
ouf, :==XL,[1— cos(¢, — ;)] (4.8)
etHg := X%, o[ (tR} + R}/2) + (VR,)?/2] (4.9)
OUR, := 2, )

L'indice j dénote les points des plus proches voising eleg est le vecteur unitaire de la
directionj.

Nous avons posgR; = Ri((Rj- R) + R)) = R dans la partiXY du Hamiltonien. En effet,
le termeR;i(R; - R;) ne présente pas d’intérét dans la présente anpfyse que I'approche
développée n’est valable que lorsque les fluctnatie 'amplitude sont faibles comparés a

celles de la phase.
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-

Il ne reste en définitive que deux paramétres enpedition ;o := £7/E; V, := — -y £972,

1a
Kgh
o Controle les fluctuations de I'amplitude.

Vocorrespond a la phasélae 0.

Vo est proportionnel a la densité superfluadk et contrdle le comportement critique global.
QuandV /Ty est grand, la région critique est trés étroitke etomportement du matériau peut
étre décrit par une théorie en champ moyen (corartteébrie BCS).

QuandVy/To est de l'ordre dd., les fluctuations de la phase deviennent trés itaptes et
entrainent une extension par la frontiere supégide la température critique [5].

Les propriétés thermodynamiques du systeme solctégisées par la températufeau
travers du facteur de Boltzmann mais aussi pamaérature = (T/T,) - 1 apparaissant dans

le HamiltonienH[[]]. Ecrivons maintenant la fonction de partition esoi@onnées polaire

*: oU le Hamiltonien effectifle est

°f — G iog R, ] (4.10)

Nous avons conserve le factd®(R D [1 D R) et I'avons porté dans I'exponentielle donnant
ainsi une contributiofogR au potentiel.
4-2 Thermodynamique des SHT
4-2-1 Motivation

Notre approche est basée sur le modele phéndogimee attractif de Hubbard. Dans
'approche du modele attractif de Hubbard on nerattee pas a connaitre l'origine de
I'interaction attractive entre fermions mais pludtdécrire les propriétés des supraconducteurs
et a émettre quelques prédictions en ce sens.

Fondamentalement, I'étude des supraconductehiasité température critique aspire a
percer I'énigme que constitue la nature méme ded@ion entre fermions.

Il est impossible a I'heure actuelle de privigggel ou tel mécanisme d’appariement
des fermions.
Il semble notamment que l'attraction ne soit pas dssentiellement aux phonons mais a un
autre type d’interaction.

Pour ce qui nous concerne, I'approche phénorogitple permet d’estimer la valeur

de l'attraction et pourrait étre tres bénéfiquerpmrux qui s’attachent a la quantifier.
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4-2-2 Modele et action effective

Nos calculs sont basés sur le modeéle attraaif Hlibbard représenté par le
Hamiltonien, d’'un systeme bidimensionnel d’élecsoévoluant sur un réseau carré de
Ny x Ny = N sites.
H=3%,..t.C C. —X% 000 (4.11)

avec le saut entre les proches voisins occupant les sitg$ dans le réseau carré. Ce modele
est un exemple particulierement simple d’électriorteement corrélés qui est I'objet d’'un
renouveau d’attention dans le contexte des supdacbeurs a haute température de

transition. L’interaction favorise la formation gaires puisque
Ql() =%,p,0Q (4.12)

ouD; =1, (-1) pouri, le plus proche site voisin gleselon la direction horizontale (verticale)

(4.13)

est 'opérateur de création d’'une paire sur lessibisins.
Découplant linteraction en ayant recours a la ¢fammation de Stratonovich-

Hubbard, la fonction de partitioZ = Tre *¥ est alors

Z=17, [D?®(re b 4Tl :*"’Q*;*'“]}Hn (4.14)
oUW =¥(i1) = |¥(ivle® ™ etH, =X,,.tC_C, représente la contribution de non
interaction. La trace sur les opérateurs fermiorsqupu étre calculée et donne

Z = [D2we o de{Zg ¥ +Tring] (4.15)
En développant (4.15) en puissancevdw®, Z peut étre écrite sous la forme d’'une intégrale

fonctionnelle représentative d’'une acti§[¥] pour un champ qui varie lentement dans

I'espace et qui peut étre considéré comme indépemidatemps :

slwl =g (lwh)+g (Tw) (4.16)

ou S est la fonctionnelle locale de :

S, = ({(I1®1)) = (V(|®¥))?/U) — %Eq log[2 cosh BE /2] @1

et $, = c[d*r|V¥| /2 peut étre considérée comme une déformation ou &mezgie

cinétique oLc est une constante.

Nous voudrions a présent calculer des observah&mbdynamiques telles quiz= (S), et

la chaleur spécifique.
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4-2-3 Méthode variationnelle

L’intégration de la fonction de partition peut émeprimée en coordonnées polaires en

utilisant la transformation :
Dy =1, [ 7 dw.d¥; =I1 [~ dl%,||®,” [ " de, (4.18)

La réécriture de I'énergie libr& en termes d'une amplitude constarit®! conduit a

752521 ol le Jacobien®

.| de la transformation polaire

est incorporé dans I'exponentielle\éest le volume.
En prenant la dérivée de par rapport a'¥| et en considérandF/d%¥ = 0, on obtient

I'équation de self-consistance

dspliw) v [Gei®|™). =
e e T CII(vet[)s =0 (4.19)

En explicitant 'équation (4.9) et en la multipltgvar %/ Z, on obtient

canh [y &+ % /2T | 1, 2 leniel®y
N J o5+ 1P ([Te g = 0 (4.20)

o [t

Le 1* terme exprime la contribution de 'amplitude, keudiéme terme provient du Jacobien
et implique que 'amplitude ne s’annule jamais. 3% terme est la valeur de I'énerdiky

prévue dans le mode}y avec la constante sans dimensikins

- _ Yo w|?

(4.21)

ouVoest la phase@d=0et

| est 'amplitude & = 0.

Cette contribution caractérise I'influence de lagd des fluctuationslyy(K) est une
fonction monotone décroissante présentant un ghimfiexion enT.. L'’équation (4.20) n'a

de solutions que pouT < T..

Cependant, on peut considérer comme exactes lagosal pourT proche deT. si
I'amplitude moyenne est grande et ne varie pasdoeguavec la température.

L'approche variationnelle est semblable a celleetigypée dans ce Chapitre. On
obtient donc une transition dd' brdre en régime surdopé, c’est a dire quBsdst de 'ordre
de la température critiquie;.

Dans le régime surdopé la transition n’est du peemidre, que S est de I'ordre de
la température critique.
La transition paraissant trop importante, nos téslsont comparés au cas ou le régime

sousdopé n’existerait pas.
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4-2-4 Méthode de la valeur moyenne

Puisque les simulations montrent que I'amplituds derrélations est faible, nous
pouvons développer I'énergie relativement a l'atopée moyenne ou celle-ci n'est pas
couplée a la phase. L'énergie est alors,
U = (8), & Sy ({I¥])) + (S,)

Ici, 1) est le premier terme du développement de la may&ayt!

(1.

kd —{le)}i___}

2

(8), = (S ((IP]) + ¢, [I¥] = (I¥D)] + ¢,

L)

= 5, ((|®)) + Z fT",um — ()

(4.23)

Puisque 'amplitude des fluctuations par rappold @aleur peut étre considérée comme une
gaussienne. Les plus grands termes correctifsggoportionnelles a la puissance du carrée de
la déviation standarfw¥|?) — (|@¥|)>

La déviation standard représente la moitié de llgoge moyenne bien que

I'amplitude des fluctuations soit grande, les pamees de |¥|%) — (|¥|)* sont trés faibles

comparées a lI'amplitude moyenne elle-méme. C’esirqami nous prenons seulement le
premier terme du développement lequel renfermetéi@ssantes informations, les autres
termes s’ajouteraient aux fluctuations. Pour sifigolile probléme les moyennes sont
calculées en utilisant I'action de Ginzburg-LandeurmaliséeSg, (équation (3.55)) ou la
partie relative au potenti€lg, est égale au premier terme des deux termes duogdperhent
deS en fonction deg|¥| :

Sc (W] = KgV, f d? (Ug +84) (4.24)

(4.25)

ett ~ (T/T,) — 1 est la température réduit¥, = ¥/ |¥ (T = 0)| est le champ réduiT;, est
la température en champ moyen d’apparienBBD8. Sg. est normalisée avec un parametre

de réseau’, n := £/, ou &, est la longueur de corrélationTa= 0, en champ moyen &t

est la température de la phase brute.
Contrairement a la méthode variationnelle, icimfditude et la phase sont encore couplées a
traversS;.

-133-



CHAPITRE 4 APPROCHE VARIATIONNELLE D) LE MODELE STATISTIQUE DE (G-L) ET THERMODYMMIQUE
DES SUPRACONDUCTEURS NON CONVENTIONNELS

L’énergie devient

U~ S ((IPlg) + (Sy)er @)2
ou S, ({|¥})) =V correspond a I'énergie librBCS pour laquelle la valeur du gap est
déterminée par la moyenne Gé .

1
. 3 15

L'énergie de la quasiparticule est = oupn est le potentiel

chimique.
La symeétrie des onded se manifeste par la dépendance de I'amplitud€anhglée

|¥| cos 26 ou 0 est I'angle dans I'espa&epar rapport a la directidxy.
La valeur den dépend du degré de liberté et est déterminer goamue échantillon.
Les variations d@ n’influent pas tellement sur les observables.

Les deux approches que nous venons de développéeraables aussi bien que
T < T, que poulT > T laquelle températur€. est la température pour laquelle la phase brute
s’annule. Toutefois, la méthode de la valeur mogedunne d’excellents résultats pour toutes
les valeurs d&( etV, tandis que la méthode variationnelle est mieuytidaau régime sous-
dopé c’est a dire polo < To. Il est important de signaler que I'amplitude flue malgré le
fait qu’elle est fixée a sa valeur moyenne poubdervable considérée. On montre dans la
figure (4-8), la déviation standard.

On releve que cette derniere représente approxiemaéint la moitié de 'amplitude
moyenne.

Puisque la distribution de l'amplitude autour de rfaoyenne est presque une
gaussienne, la densité de probab¥i¢¥|) prend la forme suivante

wi-ipn?
P(l®)~ e @ (4.27)

Ceci signifie que I'amplitude a des valeurs varidatO a 2{|¥|} ceci étant di a la valeur

élevée de!

4-3 Chaleur spécifique-Résultats des simulations (®)
Dans les deux approches, la chaleur spécifiquest la somme de 'amplitudg, et
le gradientC; de la contribution de la phase.

Introduisons maintenant la chaleur speécifique médyi=C/y T, nous avons
T=T,7 1, (4.28)

ouy; est divisé paff¢ au lieu deT puisqueS; est une grandeur classique qui ne satisfait pas

au 3™ principe de la thermodynamique.
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La contribution de 'amplitude est

C af
1o = ﬁ = —zuzha—:aw @)2

ou [ est remplacé pa®| dans I'approche variationnelle et i |} dans la méthode de la

valeur moyenne.
L’amplitude de la chaleur spécifique peut étre uldle en utilisant I'entropieCy est le

produit de la dérivée de I'entropie par la tempéneat

Co=-T— (4.30)
ou I'entropie S pour un systeme fermionique en présence d'un [§8pest une fonction
universelle du rappol®¥|/T :

S(IP[/T ) = Z fi log(f,) (431

ou la distribution de Fermi et = -, et I'énergieEy este, = .

L'utilisation de I'entropie n’est pas nécessairaupoalculer la somme sk chaque
fois que I'on veut évaluer la chaleur spécifiquesuffit alors de prendre la dérivée de
I'entropie.

4-3-1 Symétrie (d)
4-3-1-1 Méthode variationnelle

La chaleur spécifique réduijeest maintenant

(4.33)

ou I'amplitude|¥| est alors solution de I'équation en termes d’atagé (4.20).

Dans la figure (4-2) la chaleur spécifique expéritaknde La,SrCuQ, [6] est
ajustée en utilisant la méthode variationnelle adpisant un pic de structure aigue pour
T = T. db aux fluctuations de la phase et un large pareondi par les fluctuations de
I'amplitude.
4-3-1-2 Méthode de la valeur moyenne

Selon [l'équation (4.26), la chaleur spécifique rt®uest donnée par
1=1,({I¥l)g) +7,00y: est divisé pall c au lieuT puisqueSeL est une action classique qui
ne satisfait donc pas au théoreme de Nernst. Lhadétde la valeur moyenne est comparée a
la chaleur spécifique obtenue pour différents tdexdopage de la figure (4-3). Pour des

systemes sousdopés< 0.19, nous utilisons des simulations a deux dimensfdnrs?2).

-135-



CHAPITRE 4 APPROCHE VARIATIONNELLE D) LE MODELE STATISTIQUE DE (G-L) ET THERMODYMMIQUE
DES SUPRACONDUCTEURS NON CONVENTIONNELS

Pour des dopages plus importants>(0.14, les simulations sont menées en trois dimensions
(d=23.
Le parametre] est fixé a3. Les parametre¥, et T, extraits des ajustements sont montrés a
la figure (4-10) et dans le tableau (4-2). Les viaede la constantel de la phase de la
chaleur spécifique sont comprises eddet 20.
Le modele d’ajustement est donnée de facon cometedatomatique par un pas aléatoire du
parametre d’espac&/{, To, [1), jusqu’'a ce que l'erreur entre les données ermnrtales et
I'ajustement soit ait atteint sa valeur minimale.
4-3-2 Extraction du diagramme de phase

Les valeurs deT, Vo, et T pour la chaleur spécifique sont reportées dangylaef
(4-10). On remarque d’'au dessusTdda phase des corrélations croit rapidement enmegi
sousdopé suivant la courlbe, et décroit a I'approche du régime surdopé.
Dans le tableau (4-1) sont reportées les principalmsctéristigues fondamentales du

composé La,SrCuQ,.

Caractéristiques| LaSrCuO,

Tc[K] 38

y [MmJ/Kgat] 11
Aep 25
ACIT, 141
2A(0)/Ks T 4-9

HoHco(0) [T] 23-45

Eab 3.7

& 0.7

Tableau 4-1: Les principales caractéristiques fondamentales amposé
La,.,SrCuO,.

Taux de Dopage x de S(%) T [K] Vo [K] To[K]
0.20 3 330 20
0.16 38 210 65
0.14 34 80 200
0.10 3 65 315
0.07 1 50 410

Tableau 4-2: Extraction des paramétres a partir des ajustemdstta chaleur spécifique du composé

La,,Sr,CuQ,.

-136-




CHAPITRE 4 APPROCHE VARIATIONNELLE D) LE MODELE STATISTIQUE DE (G-L) ET THERMODYMMIQUE
DES SUPRACONDUCTEURS NON CONVENTIONNELS

4-3-3 Discussion
La figure 4-2 : représente les courbes expérimentales de lawhspécifique correspondant
aux mémes taux de dopageéx = 0.07 x = 0.1Q x = 0.14etx = 0.1§ de Strontium que

ceux envisagés ci-apres pour les courbes simiMérs

2
o
W
=
=
- %=0.16
L ”
= L
@
=
=
&=
5 *=0.14
2
w 1
T
= %=0.10
©
i =
(&)
_ x=0.07
L
(]
1] S0 100 150 200 250 300 350 400 450 S0l
Temperature [ K ]

Figure 4-2: Chaleur spécifique réduite de L &r,CuQ, obtenue expérimentalement pour différents taux de
dopagesx de Strontiuni6].

La figure 4-3 : montre les profils représentatifs de la chaguécifique (réduite) du composé
La,«SrkCuQy, correspondant a différents taux de dopagele Strontium, obtenus par

simulation Monte Carlo.
La méthode de simulation Monte Cayl@st appliquée a I'approche dite de la valeur mogen

du modele statistique de Ginzburg-Landau.

2
= x=0.16
w
=
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3 ..
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@
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2
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0.5 / x=0.07

0 50 100 150 200 250 300 330 400 450 5010
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Figure 4-3: Simulation Monte Carlo de la chaleur spécifiquduie . de La.SrCuQ,, calculée par la
méthode variationnelle, pour différents taux deafygsx de Strontium.
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Nous avons calculé quatre courbes correspondapeatgement aux taux de dopage de
Strontium,x = 0.07 x =0.1Q x = 0.14etx = 0.16

Les deux premiers profilx & 0.07 x = 0.1Q obtenus ont en commun de commencer d’'abord
par croitre, ascension qui se terminera par uif pias aigu et plus haut pour le second) suivi
d’'une rapide décroissance puis de nouveau relaack droissance mais de maniére plus
lente, prenant I'allure d’un palier, qui va s’étagair un domaine de température tres étendu
avant de se stabiliser définitivement finissanpalier d’un cran plus élevé que le premier. Le
premier dopage de Sx € 0.07 est associé a une température critique d’enviign 25K.

Le secondx = 0.1Q correspond &= 30 K. Le troisieme profil X = 0.149 suit d’abord
comme les deux précédents une phase ascendantgidment interrompue par petit palier
qui servira de base a une relance quasi-vertiaglatteindra un pic trés pointu immeédiate-
ment ponctué par une chute plus sévere que ceflernade pour les deux autres. Ainsi, on
note la présence d’'un pic correspondant a une textypé critiqueT. = 34K. Ceci apporte
donc la preuve que les fluctuations de la chalpécifique révélées par les deux premiers
profils, apparaissent trés nettes sur le deuxiémoi@ px = 0.10.

Ces fluctuations d€(y) sont comme précédemment annoncé, principalemgmitées a la
prépondérance des fluctuations de l'amplitud® ) (de la chaleur spécifique) sur la
contribution de la phas€().

Enfin les profils 3 et 4 présentent exactement Bmm évolution avec toutefois cette
différence que la hauteur a laguelle culmine leductroisieme apparait bien moins élevée
comparee a celle du quatrieme.

Pour ce dernier, en revanche, la chute y est plusre. Les températures critigues sont
respectivement .= 34K et T, = 38K.

Les taux de dopage de Strontium pour ces deuxIpradint tres voisinsO(14 0.16. Ceci
montre que I'amplitude de la chaleur spécifiquetgst sensible a I'accroissement du taux de
dopage de Strontium plus encore que ne I'est Ipéeature critiqueAx = 0.02et AT = 4K).

Ce que les profils 3 et 4 ont en commun c’est tapide décroissance dés que la température
devient supérieure B.

On assiste alors a une décroissance trés netta dealeur spécifique, c'est a dire de la
contribution de I'amplitudeC; |, ce que nous traduisons par la quasi-absenceicteidtions

de I'amplitude (et de la phase).

Pour le profil 4, la chaleur spécifique reduig décroit de la valeut.85(T = 38K (T¢)) a la

valeurl.35(T = 48K) ce qui correspond a une variationAe, = 0.50
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Pour le profil 3, la chaleur spécifique rédug décroit de la valeut.20(T = 34K (T¢)) a la
valeur0.98(T = 44K) ce qui correspond & une variationAg, = 0.22 Il apparait clair qu'au
travers de cette comparaison le dopage de Strodéplus intéressant, c’est a dire optimal
est incontestablement = 0.14 La conséquence directe de cette premiére intate est
que les taux de dopage extrémes =(0.07 et x = 0.1 ne permettent pas d’obtenir des
valeurs élevées de la chaleur spécifique ce qubwr effet de limiter la valeur de la
température critique compromettant substantielléd@eformation de la phase « pseudogap ».
Ce constat est corroboré par le fait qu'a des talus modérésx(= 0.10et x = 0.19,
I'amplitude de la chaleur spécifique au lieu dettétauer et décroitre, était relancé dans une
phase de croissance sur un domaine de températme tdille 2 & 3fois plus grande qué..
Mais le taux de dopage pour lequel la phase «doggp » ainsi que la région propice a la
manifestation du comportement de Non Liquide demiresont visualisées, est = 0.14
C’est le taux de dopage optimal. Nous savons eeptagpue le taux de dopage optimal peut
étre trouvé en balayant la gamme de dopaQe.0[0.14.

En conclusion, la probabilité de visualiser la ghagpseudogap » et/ou le comportement de
Non Liquide de Fermi dans le cuprate,L&rCuQ, est d’autant plus forte que celui-ci sera
surdopé en Strontium.

Les retombées sur le diagramme de phase deviedasmors tangibles puisqu’il est d’ores et
déja acquis que la températdre sera d’autant plus élevée guest grand.

La figure 4-4 : représente la courbe expérimentale de la chajetgifique correspondant au

taux de dopage de StrontivnF 0.14
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Figure 4-4: Chaleur spécifique réduite de 1.&r,CuQ, obtenue expérimentalemdéj.
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La figure 4-5: montre la contribution de I'amplitudg, a la chaleur spécifique réduite

simuléeyg.. du cuprate LggeSIh14CuO, par la méthode de Monte CarlWIC) choisie et

ceci dans le cadre de I'approche variationnellenthdéle statistique de Ginzburg-Landau

(GL). Un examen approfondi de cette courbe nous pemeeidéceler un épaulement
caractéristique, révélateur d'une transition desph&a valeur de la température critiqlie=

20K) correspondant a cette épaulement est trés basspacativement a la température
critique expérimentale effective de,&rCuQy (T.= 38K).

Ce qui surprend de prime abord dans cette évolagoramplitudeC,est qu’elle continuera
inexorablement de croitre bien au delaldelorsque dans ce domaine de températures il est
prévu une décroissance, qui plus est I'état nosleskt théoriquement instauré, la température

T étant supérieurement franchie.
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Figure 4-5: Simulation par la méthode Monte Carlo de la conttibn ) de I'amplitude & la chaleur spécifique
réduite . de La geS1h.14CUO, donnée par la méthode variationnelle.
L'interprétation la plus immédiate que nous poursi@mettre est que si I'amplitude continue

d’augmenter s’expliquerait par le fait que les eside Cooper n'ont pas encore été rompues
bien que dans ce domaine de températures, laivésiginesurée n’est plus nulle (état
normal).

Autrement dit, ce scénario accrédite fortemenhésé selon laquelle les paires de Cooper se
seraient formées bien avant la transition supraectnide (paires préformées) mais sont
restées figées dans un état désordonné et incaliknes I'attente d’étre mises en mouvement

constituant ainsi un flux de charges électriquiségateur d’un courant supraconducteur.
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La figure 4-6 : montre I’évolution simulée, selon toujours lathutle Monte Carlo précédem-
ment adoptée dans le cadre de I'application det@ghe variationnelle du modéle statistique
deGL.

D’emblée, on note que cette courbe exhibe un @o biis en évidence, lequel pic correspond
sans équivoque a la formation d’'une nouvelle phaselus précisément d’'une transition de
phase de I'état supraconducteur vers I'état noghaice versa, selon qu’on se trouve dans la

situation actuelle de températures croissantesans k& cas inverse.

=
P

[y
wn

Chaleur spécifique réduite

05

/‘R o x=0,14

U 1
O 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperature[ K]

Figure 4-6: Simulation par la méthode Monte Carlo de la conttibn y; de la phase a la chaleur spécifique
réduite y. donnée par la méthode variationnelle dg $2r 1,CUO,.
Mais a I'opposé de ce que nous venons d’obseragissant de I'amplitude qui paradoxale-

ment continuait de croitre alors méme que le doendim températures que nous explorions
était trés supérieur &.. Dans le cas de la phase, la transition supraabncke, se produit
normalement dans les deux sefs« N etN - S).

Généralement, 'augmentation de la températurecsrapagne d’'une décroissance de la
phase qui tend versz€ro 0 »consacrant ainsi la stabilité de I'état normal.Test pas le cas
pour le taux de dopageX§ = 0.19 en question ou l'on assiste a une remontée aussi
imprévisible que spectaculaire du profil de la ghas

Effectivement, dans l'intervalle de températur@®( 320K] il s’est produit une brusque
ascension de la chaleur spécifique révélatrice sangeste d’'un nouvel état normal ou plus
précisément un comportement (anormal) tout a failveau de I'état normal ou il a été
montré que les propriétés physiques de tels matériktviaient complétement de celles

caractéristiques du liquide de Fermi: il s’agit damportement de non liquide de Fermi.
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L’évolution simulée de la phase telle que tradyite la figure (4-5) confirme, primo, les

résultats expérimentaux les plus récents et maigraxtit secondo la thése selon laquelle
I'amplitude bien que poursuivant son ascensionuitathe accumulation de paires qui seront
réduites a I'immobilité. C’était donc sans compgeie la relance du flux de paires pouvait
provenir de la phase, l'origine exacte de ce nowrere restant toutefois énigmatique.

La figure 4-7: rend compte de la confrontation des deux counm@sédentes, celles

I'amplitude et de la phase.
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Figure 4-7: Comparaison des contributions simulég®t j.
Les phénoménes que traduisent ces courbes sontamgdémentaires que compatibles pour

tous les arguments invoqués plus haut.

La figure 4-8 : est cumulative des effets (i#| et [I. Elle représente donc la superposition

des deux contributions de la chaleur spécifiquite cie a 'amplitudeC| et celle due a la
phaseC-.

La courbe unique obtenue correspond a celle cacpkr simulation Monte Carlo et
représentative de I'évolution de la chaleur spéuadi (réduite) du cuprate L&Sr 14U,
moyennant application de l'approche du modéle sigtie de GL par la méthode
variationnelle.

Cette courbe suit d’'abord une montée de tendanasi-tjpéaire qui se terminera par un pic
marquant la fin de I'état supraconducteur.

On observe ensuite une légére dépression sur tervatle de températures trés petit.
Lui succede alors une franche remontée de la cajubeontinuera a croitre sur une tres vaste
plage de températures, domaine dans lequel la ilcotibn de I'amplitude Cj; est
prééminente puisqueé- devient quasiment imperceptible.
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Les fluctuations de I'amplitude dominent donc langat celles de la phase.
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Figure 4-8: Superposition des deux contributions simulgest )5 donnant la chaleur spécifique réduite
simuléey;, de La.,SrCuO, calculée par la méthode variationnelle.
L’émergence du pseudogap s’expligue donc esskemtieht par des considérations liées a
I'amplitude.
La figure 4-9: réunit les deux évolutions de la chaleur spggdi (réduite) du cuprate

La,xSrCuQy, celle obtenue expérimentalement par d’autresuasif] et celle obtenue par
nos soins, moyennant une méthode de simulation éMd@drlo appliquée au modele
statistiqgue d&L appréhendée par la méthode variationnelle, la eoobbenue par simulation
MC est en accord raisonnable avec celle expérimentale

L’évolution simulée de la chaleur spécifique (rédureproduit presque dans leur intégralité
bien que de maniére moins prononcée, les diffésepteases d’évolution de la courbe
expérimentale : un pic termine la phase linéairdnastendante, ponctué ensuite par une
légére dépression qui ne tardera pas a amorcemonge d’abord accélérée pour ensuite se
stabiliser dans un profil toujours ascendant magsfaton moins accentuée, profil qui
conservera longtemps une allure de pseudo-palier.

Mais le phénomene le plus surprenant exhibé peouabe expérimentale reste sans conteste
cette succession de deux voutes, la seconde pitmed que la premiere, apparues brusque-
ment dans le profil descriptif de la chaleur sp§uoié entre les températures 280 et 320K.

Ce phénomene a pu étre reproduit par nos simusatdans des proportions plus « soft » mais

néanmoins significatives de l'intrigante tendanbesesvée dans la courbe expérimentale.
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L'avantage que présente la courbe simulég dar rapport ey, réside dans le fait qu’elle
résulte de la conjonction de deux contributionseffiets initialement bien discriminés et
découplés par le modéle statistiqueGle

La courbe expérimentale traduit donc I'évolutionlaehaleur spécifiqug sans qu’il ne soit
possible d’identifier 'ensemble des paramétresla@gjouvernent.

En effet, dans leur tentative d’expliquer pour tgagex = 0.14de Sr la présence inattendue
de deux bosses sur la fin du profil de la chaleécHique, les auteurs de ces travaux

conclurent hativement a un artéfact inhérent a uauvais contrle des conditions

expérimentales.
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Figure 4-9: Comparaison entrgz,,[6] et yim(calculée par la méthode de la valeur moyenne) de
La,., SrCuO,.

Nos simulations, par le fait méme qu’elles reprednt le phénomene mis en évidence
expérimentalement, évacuent toute suspicion quénature de la nouvelle entité physique
décelée que précipitamment I'expérimentateur ai#rith des conditions prétendument
inadéquates, lorsqu’'un examen plus affiné de semeawé résultats I'elGt indubitablement
persuadé qu’un nouvel état d’ordre s’instaurait,état succédant a la phase Pseudogap : le
Comportement de Non Liquide de Fermi.

Nous savons a présent, grace a la simuldd@ et au modéle statistique @&, que les
fluctuations pouvant affecter la chaleur spécifiguézluitey) desSHT. sont essentiellement
dues aux fluctuations de I'amplitude @gouy).

C’est un résultat d'importance puisqu’il permetrdievoir de nouveaux horizons en termes
d’optimisation des conditions expérimentales ddesdes valeurs de chaleur spécifique en
cohérence avec les attentes des chercheurs tsawadlns ce domaine, c'est a dire de
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capitaliser au mieux cette phase de PSEUDOGAP etiélgormais bien réel que le
comportement de Non Liquide de Fermi, et partaatir lescompté retentissement sur

I'amélioration des propriétés supraconductrices.
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Figure 4-10: Evolution de la température critique en fonctiorcancentration en strontium dahs, ,SrCuO,

(Simulation par la méthode Monte Carlo).
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CHAPITRE 4 APPROCHE VARIATIONNELLE D) LE MODELE STATISTIQUE DE (G-L) ET THERMODYMMIQUE
DES SUPRACONDUCTEURS NON CONVENTIONNELS
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Conclusion

Le modeéle statistique d&inzburg-Landau (GL) s’est révélé étre un outil tres
puissant pour I'étude des fluctuations de 'ampliet de la phase dont nous savons qu’elles
sont importantes a haute températures. Le model@Ldelécrit I'influence mutuelle entre
'amplitude || et la phase! du champ complexe. La fonctionnelle d&sL contient deux
parties ou contributions :

- la contribution de 'amplitude]|.

- la contribution de la phase.

Le calcul de l'intégrale fonctionnelle d&L nécessitait donc la séparation des variaplgs
et

Appliquant ce modéle a la chaleur spécifique (r&ogi= £/v_T), nous avons montré que les

fluctuations de I'amplitude || et de la phase de celle-ci pouvaient expliquer 'émergence,
dans les supraconducteurs a haute températurgueriti (La,.xSrCuQ,), d’'une région dite
depseudogapdans le domaine surdopé en Strontium.

L’évolution de la chaleur spécifique de; ssSrp.14CuO, a été ajustée en utilisant la méthode
variationnelle (en simulatioMonte Carlo) mettant en valeur un double pic de structure :
- un pic aigu en dessous @e résultant des fluctuations de la phase et,

- une large bosse en dessoudtHearrondie par les fluctuations de I'amplitude.

Les courbes calculées par simulatMante Carlo dans le cadre de I'approchariationnelle

de I'action deGL est comparée a I'évolution de la chaleur spécifiojpinue expérimentale-
ment pour différents dopages=£ 0.07 x = 0.1Q x = 0.14 x = 0.18.

La principale différence entre les régimes surdetpéousdopé réside dans la composition des
effets induits par les fluctuations de I'amplitugtede la phase :

- en régime surdopé, les contributions respectidesl’amplitude et de la phasg; se
superposent produisant un pic dans le profil dehkleur spécifique. Mais il est a noter que
pour le dopage de Strontiumn= 0.14 un phénoméne inattendu survient e206 et 320K.

En effet, la chaleur spécifique obtenue expérimentant était subitement relancée ce que
nos simulations confirment quoique de maniére mpingoncée.

- en régime sousdopé, des corrélations de phéséssent prés dé. et produisent encore un
petit pic tandis que les fluctuations de I'amplgucbntinueront de s’étendre et ce jusqu’aux

grandes températures produisant une bosse trég étatrel . et T*.
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CONGSION

Ces résultats sont visualisés au travers du @iage de phase d@&,SrCuO,4o0u I'on
observe clairement la présence d'un vaste domametethpératures supérieures a la
température critique, domaine caractérisé, par mlepriétés anormales c’est-a-dire un
comportement déviant du Liquide de Fermi. La réglenPseudogap est relayée par un autre
domaine tout aussi étendu celui ou les propriédés gouvernées par un comportement de
Non Liquide de Fermi, bien mis en évidence dans simsilations de la chaleur spécifique
dans l'intervalle de température20D, 320K]. Les résultats expérimentaux exhibaient le
méme phénomene mais la question relative a lifigation de cette anomalie était restée
pendante. Notre contribution aura donc permis d&amrss dd_a,.SrCuO,4 de visualiser le
comportement dit de Non Liquide de Fermi.
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