UNIVERSITE JOSEPH FOURIER - GRENOBLE 1
SCIENCES, TECHNOLOGIES ET MEDECINE

THESE

pour obtenir le grade de

DOCTEUR DE L’UNIVERSITE JOSEPH FOURIER |
EN PHYSIQUE

Présentée et soutenue publiquement par

HERVE GUILLOU

le 19 Juin 2001

Réalisations de jonctions YBa,;Cu;0;_;/Au orientées
cristallographiquement : _
applications a I’étude du paramétre d’ordre dans les cuprates

Composition du jury :

Président G. Chouteau

Rapporteurs J. Lesueur
C. Simon

Examinateurs J. Chaussy
D. Feinberg
L. Jansen

Thése préparée au
Centre de Recherche sur les Trés Basses Températures
CNRS-Grenoble




il



il

a ma famille. ..




v



TABLE DES MATIERES

Table des matiéres

1=

La supraconductivité a haule température

L FIStorique . . o o

1.2 Lathéorie BCS . . . . e e e
1.2.1  Ettfondamental . . . ... ... L e e e
1.2.2° Propriéiés de I'état supraconducteur . . . . .. .o L. Ce e

T3 LeSCUPTAtes . . . o o 0 et e e e e
13,1 Strucwre cristallographique . . o o o o oo 0 oo
132 Influence dudopage . . . L e

1.4 Parameétre dordre dans les cuprales . . o 0 L s e e
L4l Syméuiespossibles . . . . ..o oL L

4.2 Misesen évidence expérimentales . . . . ... o000

Eftet Tunnel dans les SHTC

2.1 Approche semi-classique de Peffetunnel o0 0000000000 oo oo
2000 Coelticiem de wansmission d'une barriere de potenniel .0 o000
202 Sélecovitd wnoulave de Peffet wmnel - 0 000 0000000000

203 Mdthede du Hamihonien detransfert .« 000000000
22 Résuitats de BTK L L 0 o L e
221 Modéhsation de Vinterface selon BT . . . .o 00000000
22,2 Résultats pour des symétries du parameétre d’ordre anisotropes . . . . . . . .
23 Elfets addidonnels dans les SHTC . 0 0 0 0 . o0 00000 o oo
2.3.1  Analyse de Panomalie & polarisationnulle. .. ..o 0o o000
232 Nature de la barrigre de potenticl. structure de bande, zone de dépiétion
24 BXpErience proposee ... oL oo e

Elaboration des jonctions

2.1 Monocristaux dYBCO L L L
3.2 Peéparationdelasurface .. ..o oo oo oo o
321 Fisdecontacts sur la Tace arviére . . L o 0 0oL oo oo
3220 Mantage et enmrobDage Lo Lo L L e

Polissdoe ECHGUS L0 o0 o s e

.

10
10
11
14
14
16
19
19
20

29
30
30
32
34
36
36
39
49
49
53
57




TABLE DES MATIERES

324 Dépdtsdescontacts . . . . . .. ... e e 63
3.3 Polissage lonique . . . . Lo 71
3.3.1  Pomtde fonctionnernent de la source aions . . . . . . . .. S 72
3.3.2  Contact thermique avec fasource frotde . . . . . . ... ..o 75
34 Mesures des caractéristiques des jonctions . . . ... oo oL 77
341  Dhstribution du courant dans la jonction . . . . . . ..o 77
342 0 Dispositif expérimental . . oL L0000 Lo 78
Caractérisation de la surface 81
4.1 Topographie . . o o oo e 81
4.1.1 Microscopie 4 contraste interférentiel (DIC)y . . . . o o000 82
4.1.2  Microscopie a force atomique (AFM) . . . . Lo 85
4.1.3  Microscopie €lectronique 2 balayage (MEB) . . . .. ... ... 88
S0 BICCUIgUE o s e 89
420 Résistance de contact . . . . . . L oL 89
4.2.2 Modéle simplede Finterface . . .o .00 oL oL oo 91
Résultats expérimentaux ' , 95
5.0 Limite tunnel . .0 0L e e 95
5.0.1 0 Ormentation (JO0) . o0 0o 95
5120 Orientation (LEOY 0000000 106
320 Limite Andrecy ... 0L L0 109
5.3 Anisotropie entre les directions ([O0Gyet (L1 © L o o L0 L L 116
54 Paramewesydordre oL Lo Lo 120



TABLE DES MATIERES vii
Remerciements

Cette thése a été préparée au Centre de Recherche sur les Trés Basses Températures du C.N.R.S
de Grenoble. Je suis reconnaissant i son directeur, M. Bernard Hébral, de m’avoir accueilli dans son
laboratoire et d’avoir manifesté un intérét et un soutien constants a chaque étape de mes recherches,

Je remercie les membres du jury pour I'attention gu’ils ont porté a mon travail et pour les critiques
et remarques qu’ils ont formulées. Je suis reconnaissant 8 MM J. Lesueur et C. Simon d’avoir accepté
d’en étre les rapporteurs. .

Le sujet de la thése m’a été proposé par Mélissa Charalambous, qui a suivi mes prefmiers travaux.
La poursuite de mes recherches pendant sa maladie a été ma fagon de fa soutenir dans sa lutte contre
la maladie. I’ aurais aimé pouvoir la remercier pour sa générosité et son enthousiasme communicatif,
Sa disparition ne m’a pas permis de réaliser la totalité des objectifs ambitieux qu’elle m’avait fixés.
Néanmoins, par ce que j'ai réalisé, j'espére lul rendre modestement hommage.

Je suis trés reconnaissant & M. J. Chaussy de la maniére dont il a ensuite assumé son role de direc-
teur de thése, J'ai apprécié sa franchise, la totale tiberté qu’il m’a laissée dans les choix techniques
ainsi que la confiance qu’il m’a constamment accordée. I’ai ainsi pu gérer mon projet de maniére
indépendante ce qui est une expérience formatrice et trés enrichissante, malgré les mévitables dés-
illusions et fourvoiements dus & mon inexpérience et inhérents  la physique expérimentale.

Yexprime toute ma gratitude 2 M. J. Lesueur qui, malgré un emploi du temps trés chargé, a
accepté de s’ impliquer dans mon travail.

Les expériences n’auraient pas pu éire réalisées sans le soutien des équipes techniques du labo-

ratoire, toujours prétes & résoudre mes probiémes, bien que souvent mal définis:

— Les piéces mécaniques ont été réalisées par Pierre Brosse-Marron; je tiens particuliérement a
le remercier, car il a toujours répondu de mamére sympathique et trés efficace & mes exigences
contradictoires dans des domaines aussi divers que la physique et la mécanique automobile.

— M. J.-L. Bret. responsable du service électronique, a congu, testé, dépanné, amélioré ['électro-
nique de mesure des caractéristiques tunnel des jonctions; sa disponibilit€ et ses compétences
m’ont été d’un grand secours.

— Fai extensivement utilisé les capacités de micro-fabrication et de dépot de couches minces du
laboratoire ; j’ai eu la chance de travailler avec des personnes compétenies et motivées propo-
sant toujours des améliorations aux procédés développés ; je remercie E. André, T. Crozes et
T. Fournier.

— Laide et les conseils apportés par P. Gandit sur la cryogénie et I’automatisation généralisée de
I"expérience m ont €t€ indispensables.

— Gérard Vermeulen a contribué de maniére significative a I’analyse numérique des résultats ex-
périmentaux. Sa connaissance approfondie du systéme linux et ses compétences particuli¢res
de programmeur Python m’ont permis d’effectuer les calculs nécessaires. Son aide pationnée

et sa gentillesse m’ont plus d’une fois tiré de mauvaises passes. Bedanken !




viil : TABLE DES MATIERES

— O. Fruchart du Laboratoire Louis Néel m’a gracieusement autorisé a utiliser la microscope
AFM, je le remercie de sa confiance.
- Je remercie également les mécaniciens qui ont toujours réalisé les piéces mécaniques avec le

sourire.

L “excellente ambiance entretenue au ler étage du BT par les permanents et les thésards qui de
collegues sont devenus amis, compagnons de cordée ou d’autres aventures, a joué un rle essentiel
dans I'achévement de cette thése, ainsi que le soutien et les encouragements de ma famille et de mes

ammis dans les moments difficiles..



TABLE DES MATIERES 1

Introduction

La découverte des supraconducteurs a4 haute température critique en 1986, a révolutionné la
recherche sur ia supraconductivité, 1. apparition de matériaux de résistance nulle en dessous de tem-
pératures critiques aussi élevées que 150 K a relancé la recherche fondamentale et appliquée sur la

supraconductivité,

Ce phénoméne, découvert en 1911, a attendu presque un demi siécle avant d'étre décrit théori-
quement. Son explication nécessite la maitrise de théories telles que la théorie quantique des mé-
taux ou celle des liquides de Fermi, qui apparaitront petit a petit avec les progres réalisés dans les
domaines adjacents de la physique. C’est en 1957 que la théorie compléte des matériaux supra-
conducteurs classiques a €t formulée. Elle impose pour les métaux et alliages standarts une limite
suprérieure A la température critique de transition de 'ordre de 30 K. Les réves de synthétiser des
matériaux supraconducteurs & température ambiante, avec toutes les applications potentielles imagi-
nables, s’évanouissaient. La découverte par Bednorz et Miiller [ :+:] d’un composé a base d’oxyde de
lanthane avec un 7. = 30 K fit I'effet d’un électrochoc. Trés vite d’autres matériaux du méme type
furent synthétisés et les températures critiques ont dépassé la température de I’azote liquide (77 K).

Jusqu’alors, en raison du cofit prohibitif de la réfrigération & I’hélium, I"utilisation des supracon-
ducteurs était confinée aux électroaimants des laboratoires de recherche. Des températures critiques
supérieures & la température de I’azote liguide, économiquement accessible , laissent envisager une
utilisation industrielle des supraconducteurs & haute température critique. Ces derniers sont des céra-
miques qui possédent une structure cristallographique complexe, dont les propriétés physiques sont
trés influencées par les défauts. L obstacle essentiel 4 une large utilisation des supraconducteurs a

haute température critique provient des difficuités lies & leur synthese.

La recherche s’est d’abord focalisée sur la synthése de matériaux sans défauts. Les techniques
d’élaboration de couches minces ou méme de cables supraconducteurs 4 haute température ayant
fait d’énormes progrés, des utilisations industrielles commencent a se développer.

Les supraconducteurs A haute température permettent un gain de place et de poids qui rend leur
utilisation pour des applications de puissance particuliérement intéressant. Un limiteur de courant
d’une capacité de 630K VA, actuetlement en test en Suisse, en est une application originale. D autres

utilisations telles que le transport de courant ou I utilisation pour le stockage de I’énergie électrique

1. & titre indicatit: 11 d'azote colite 0,10 cents alors que 11 d’héliurn cotite 2.6 Euro
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sans conversion sont également en test dans divers endroits du monde?,

Outre les applications de puissance, la résistance quasi-nulle, méme a haute fréquence, de ces
composés permet la réalisation de filtres et de résonateurs aux facteurs de qualités inégalés. Ceux-ci
sont quotidiennement utilisés et commercialisés par les opérateurs de t€léphones mobiles.

Les températures critiques élevées nécessitent 1a présence d’interactions fortes entre les électrons
responsables de la supraconductivité et les supraconducteurs 4 haute température critique font partie
des systémes de fermions fortement corrélés. Si la synthése des matériaux est bien maitrisée, il n’en
est rien de leur modélisation physique. En effet, les études & la fois dans [’état normal et dans I’€tat

supraconducteur ont révélé une physique extrémement riche, complexe et controversée.

Au début de la thése, une des questions ouvertes était la symétrie du parameétre d’ordre. Ce
paramétre permet de décrire la transition d’un état normal désordonné vers un état supraconducteur
ordonné. La connaissance de la symétrie permet aux théoriciens de restreindre les recherches sur les
interactions possibles a I'origine du phénoméne. De maniére plus générale, il apparait aujourd’hui
que la nature et les propriétés des quasi-particules sont des clefs indispensables & 1a compréhension
globale de ces matériaux.

La spectroscopie tunnel est un outil particuliérement adapté a ces études, et c’est pour cela que
nous avons choisi de réaliser des expériences de spectroscopie tunnel. L.a mesure du courant injecté
dans ces matériaux i travers une bariére isolante permet une mesure directe de la densité d’états
des quasi-particules. On accéde ainsi & I’'un des paramétres fondamentaux de la supraconductivité :
I’amplitude du paramétre d’ordre qui est I'échelle d’énergie associée a I’appariement des €lectrons,
L’échelle d’énergie associée 2 la rigidité de la phase du paramétre d’ordre est sondée dans une
autre limite de transport, dite limite Andreev. Ces échelles d’énergies €tant anisotropes, nous nous
proposons d’étudier |’ anisotropie en réalisant des interfaces dont I’orientation cristallographique est
déterminée.

L'objet de ma thése est la réalisation d’interfaces d’orientation et de transparence contrdlées
sur des monocristaux du supraconducteur a haute température YBa,CuzO;_5 dont la température
critique est 7, = 93 K,

La sensibilité de la technique expérimentale & toutes les formes d’impuretés et de défauts, prédit

un travail délicat.

I’al structuré ce rapport en trois parties.

La premiére regroupe deux chapitres. Dans le premier je rappelle les propriéiés fondamentales
de 1'état supraconducteur et celles, exotiques, des supraconducteurs 4 haute température critique. Le
deuxiéme présente la méthode expérimentale, ses restrictions ainsi que les résultats attendus pour
les supraconducteurs i haute ternpérature critique, dans le cadre de modeles simples.

La deuxiéme développe en deux chapitres les techniques de réalisation et de caractérisation des

échantillons.

2. On pourra consulter le site http://www.superconducters.org/Uses.html pour plus de détails sur ces applications
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En troisiéme partie, je présenie les résuitats de spectroscopie tunnel et Andreev réalisées sur les

jonctions.
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Chapitre 1

La supraconductivité a haute température

Introduction

Je commence ce premier chapitre par une bréve introduction historique de la supraconductivité,
et je decris les principales propriétés de cet état de la matiére. Je présente ensuite dans ces grandes
lignes, le traitement théorique de Bardeen, Cooper et Schrieffer, I'objectif étant d’introduire les no-
tions nécessaires & la compréhension de la suite de ce travail de thése. Enfin, j’aborde les propri€tés
des supraconducteurs & haute température critique ainsi que les interrogations posées par ces maté-

raux.

1.1 Historique

L histoire de la supraconductivité débute au siécle dernier dans le laboratoire de Heike Kamer-
tingh Onnes A Leiden en Hollande. Onnes s’intéresse aux propriétés des gaz aux basses températures
et cherche notamment 2 liquéfier I’hélium qui est alors le seuf gaz que personne n’ait pu conden-
ser. Onnes obtient de 1’hélium liquide en 1908 ouvrant ainsi un nouveau domaine de recherche : la
physique des basses températures.

C’est en 1911 que Onnes | '} découvre un phénoméne nouveau qu’il nomme supraconduc-
tivité : ce phénoméne consiste en une chute abrupte de la résistivité du mercure & la température
critique 7, = 4.12 K (figure 1.1a). Il souligne le fait que I’application d’un champ magnétique
supérieur & une valeur critique H.(T") détruit cet état de résistance nulle.

A titre de comparaison, la fig. 1.1b montre I’évolution, avec la température, de la résistance
d’échantillons d’or de différentes puretés. On peut se demander pourquoi le probléme posé par la
supraconductivité a di attendre 46 ans avant d’étre expliqué. Tout ¢’abord, les physiciens ne pos-
sédaient pas la brique nécessaire a la formulation du probleme: la théorie quantique des métaux
normatlx.

Ensuite, ¢'est seulement en 1933 qu’une expérience cruciale, réalisée par Meissner et Ochsen-

feld [#+%], démontre que la propriéeé essentielle des supraconducteurs est leur diamagnétisme par-
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FiG. 1.1 — Mesures de la résistance du mercure et de l'or a basse température (d aprés [+ ]). Bien
que la résistance de ['or soit trés faible, aucun changement abrupte n’est observable contrairement
au nercure.

fatt: en présence d’un faible champ magnétique (H -< H,), un supraconducteur refroidi en dessous
de sa température critique (7.} expulse entiérement te champ sauf dans une fine couche en surface
(voir fig. 1.2).

En 1935, Fritz et Heinz London [*+] trouvent un systéme d’équations décrivant les propriétés

observées des supraconducteurs :

— la résistance nulle pour T < T,

— le diamagnétisme parfait pour T < T,

Cette théorie phénoménologique, basée sur un modele & deux fluides, n’explique pas 'origine de
la supraconductivité mais décrit ie comportement du fluide supraconducteur lorsqu’un champ élec-
trique ou magnétique est appliqué. Une grandeur clef, introduite par les fréres London, est la lon-

gueur de pénétration de London
m

V Lot g”

longueur sur laquelie le champ magnétique pénétre dans un échantillon, Dans cette équation, 7,

AL =

représente la densité des particules superfluides, m et ¢ étant respectivement leur masse et leur
charge.

En I"absence de champ magnétique, la transition de I’état normal vers I’état supraconducteur ne
dégage aucune chaleur latente. Une transition de ce type est du deuxiéme ordre, elle peut donc étre
décrite avec le formalisme développé par Landau pour ce type de transition [},

En 1950, Ginzburg et Landau [~ , "] proposent une théorie phénoménologique de I’état su-
praconducteur en associant la densité superfluide n; au carré du module du paramétre d’ordre
U(r) = |T(r)|e*r), Le paramétre d’ordre de la théorie de Ginzburg-Landau dépend de la tem-
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F1G. 1.2 ~ Effet Meissner dans un supraconducteur. a) T < T, et H < H. aucun champ ne pénetre
dans le supra. b) T > T, ou H > H_ le champ magnétique traverse un métal normal sans encombre.
Tiré de la réf. [ ]. La partie droite représente le diagramme de phase en fonction des paramétres
(T H). La ligne continue représente la valeur du champ critique H_ en fonction de la température.

12 est une

pérature et est caractérisé par son amplitude |¥(r}| et sa phase ¢(r). La quantité |¥(r)
mesure de la densité superfluide locale, suggérant ainsi que ¥ est une fonction d’onde. Afin d’étu-
dier les propriétés thermodynamiques et magnétiques des supraconducteurs, 1'énergie libre £} est

développée en fonction des puissances paires du paramétre d’ordre W(r) et de ses gradients :

o

oll F, est I"énergie libre du métal normal et A le potentiel vecteur du champ magnétique.

F.o= F 5 ' Pl a2 1 4 1 B %
=y P )]+ 288 — |V - =AY
' 2 2 ih

1
m

La minimisation de la fonctionnelle F, par rapport aux variations de ¥(r) et A(r), améne aux
équations différentielles de Ginzburg-Landau. En incluant les conditions aux himites adéquates, les

propriétés de 1’état supraconducteur le plus probable peuvent étre calculées.

I} existe une littérature extensive sur I’application de la théorie de Ginzburg-Landau et on pourra
consulter I’article et le livre suivants : M. Cyrot « Ginzburg-Landau theory for superconductors » [/ ]
et M. Tinkham « Introduction to Superconductivity » [~ "]. Malgré son succés, la théorie de Ginzburg-

Landau ne permet pas d’expliquer la supraconductivité, mais uniquement de la décrire.

C’est seulement en 1957 que J. Bardeen, L. Cooper, I. Schrieffer (BCS) ont proposé une théorie
de I’état supraconducteur [ ~]. La théorie est basée sur le résultat de Cooper {+] indiquant qu’une
interaction méme trés faiblement attractive entre les électrons peut lier ceux-ci. Cooper a montré
que la mer de Fermi est instable vis-a-vis de la formation d’au moins une paire d’€lectrons tant que
I"interaction est astractive. Cela n’est pas trivial car, en trois dimensions, aucun état li€ ne peut se -
former tant que le potentie] attractif ne dépasse pas une certaine valeur. Néanmoins I’existence de la
statistique de Fermi et d’une mer de Fermi confinant les électrons a deux dimensions, ou un &tat 1é
peut toujours étre formé quelle que soit I’amplitude de I'interaction, expliquent ce résultat. I reste
4 trouver Uorigine de I'interaction attractive. C’est I’observation de 'effet isotopique [ 72, ¢ "] et

des suggestions de Frolich [ ] qui ont mis BCS sur la bonne piste : I'interaction attractive entre les
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électrons est due aux phonons, les vibrations élémentaires du réseau cristallin. Une fois I’origine de
I'interaction trouvée, BCS ont montré que 1’énergie totale du systéme s’ abaisse lorsque les électrons
d’impulsion et de spin opposés forment des paires. Afin d’avoir un gain d’énergie maximum, il faut
en plus que toutes les paires formées par les électrons soient dans le méme état quantique.

Pour les températures inférieures a 7., des paires d’électrons forment un seul état quantique
mucroscopique possédant une résistance nulle et qui écrante les champs magnétiques modestes. A

basse température, I'énergie nécessaire pour briser une paire est finie et vaut:
A = 1.76k5T, | (1.1)

ou kp est la constante de Boltzmann. L'état supraconducteur est ainsi caractérisé par deux compo-

santes distinctes :

~ Un superfluide formé de paires occupant toutes le méme état quantique. Les paires ont toutes
la méme phase, on dit qu’elles sont cohérentes.

— Un fluide normal formé par les excitations élémentaires qui résultent des paires brisées.

La théorie BCS a ét¢€ si efficace & décrire les résultats expérimentaux qu’en Juin 1959,  la premiére
contérence importante post-BCS, David Schonberg a ouvert la réunion en disant: « maintenant,
voyons jusqu’a quels points les expériences s’ajustent & la théorie » "

Le lien entre la théorie de Ginzburg-Landau et la théorie microscopique de BCS est établi en 1959
par Gor'kov | -, ]. A proximité de T, ies équations de Ginzburg-landau peuvent étre déduites de
la théorie BCS. Gor’kov identifie le parameétre d’ordre W(r) de la théorie de Ginzburg-Landau avec
le gap d’énergie A(r) nécessaire pour briser une paire. Dans la théorie de Landau des transitions de
phase. le développement de ['énergie libre en puissances du parameétre d’ordre n’est valide que si
ce dernier est petit, ¢’est a dire s1 T est proche de T,.. Néanmoins, le gap d’énergie A(r) s’identifie
au paramétre d’ordre ¥(r) pour toute température inférieure & 7,. Le parameétre d’ordre, qu’il soit
défini de maniére phénoménologique ou microscopique, représente le degré de cohérence de phase
a longue portée dans ["état supraconducteur.

Inspirés par la théorie de BCS, de nombreux physiciens et chimistes ont cherché de nouveaux
matériaux ayant des 7, élevées. Plusieurs classes de supraconducteurs ont été découvertes, notam-
ment les matériaux & fermions lourds comme le CeCugSis (7. ~ 0.1 K) ou 'UPt; (1, = (.48 K).
Malgré la quantité impressionnante de matériaux supraconducteurs synthétisés, la 7, maximale pla-
fonnait 4 23 K peut-étre a cause d’une limite fondamentale imposée par |’interaction attractive entre
les électrons.

Le sujet qui s’essouffle regagne de I'intérét~ lorsqu’en 1986, Bednorz et Miiller [ 7] découvrent

1. Pour les pon physiciens qui liraient ce manuscrit, généralement on essaie plutdt d’ajuster ia(les) théorie(s) aux
expériences. David Schonberg est un physicien des basses températures ayant fait sa thése sous la direction de Kapitza
prix Nobel de Physique en 1978.

2. On peut se faire une idée de I'intérét que la communauté scientifique porte 3 un sujet particulier en recherchant le
nombre de publications qui lui sont relatives. Ainsi sur la base de données INSPEC, on trouve 2905 publications entre
1980 et 1984 relatives a la supraconductivité alors que, pour la méme durée, il y en a 10729 entre 1985 et 1989,
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FIG. 1.3 = Evolution de la température critique des matériaux depuis la découverte du phénoméne.
Je distingue trois groupes : les supraconducteurs conventionnels (ronds) décrits par la théorie BCS
les SHTC (carrés); et les « autres » {losanges).

un composé & base de Lanthane dont 7, = 35 K. Apres cette découverte, les 1. explosent comme
le montre la figure 1.3, Tous les supraconducteurs & haute température critique (SHTC) possedent
des propriétés semblables. Iis sont de 1a méme famille cristallographigue, ce sont des céramiques
{comme la tasse 4 café), et de mauvais métaux dans |’ état normal, Ils sont aussi trés sensibles a leur
teneur en oxygéne. Par exemnple. YBayCusO7_s, qui appartient a la famille de supraconducteurs que
I’on note R-123 ot R est une terre rare”, est isolant antiferromagnétique si § > 0.6. De plus, leur
organisation en feuilletage de plans CuO, est remarquable et semble jouer un réle prédominant dans
la supraconductivité.

La physique régissant les SHTC s’est révélé étre trés intrigante et beaucoup I'ont considérée
comme un des problémes majeurs des années 1990. Aucune théorie actuelle n’explique Porigine de
I"état supraconducteur dans ces matériaux malgré les efforts colossaux réalisés. Une des questions
importantes est la symétrie du paramétre d’ordre dans les SHTC. En effet, alors que dans les su-
praconducteurs BCS le paramétre dordre est isotrope, ¢’esl & dire que A(f) = Ay, ol I'angle est
mesuré par rapport 4 un des axes principaux du cristal, de nombreuses expériences ont montré que
dans les SHTC le paramétre d’ordre est fortement anisotrope. A travers la détermination de la symé-

trie, on cherche a percer le mystére de l'interaction attractive qui permet |’ appariement des électrons

3. Tous les composés R-123 sont effectivement supraconducteurs sauf si R=Ce. Le fait que les composés & base de
Nd et Pr ajent longtemps été considérés comme non supraconducteurs, provenait d’échanges dans la structure cristallo-
graphique avec le Ba [ . ]. Le composé de cette famille ayant 1a T, la plus €levée est celui  base de Tm: TmBagCuz O+
avec T, = 101 K.
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du métal en paires de Cooper. Je reviendrai avec plus de détails sur les caractéristiques des SHTC

dans la partie 1.3 de ce chapitre.

1.2 La théorie BCS

Je présente ici les principaux résultats de la théorie BCS. Je ne rentre pas dans les détails de leur
dérivation car il existe une littérature trés vaste & ce sujet [, ¢ .5, 1 2]. Pour commencer, j’indique
quel est1'état fondamental d’un métal normal avant de présenter 1'état fondamental proposé par BCS
lorsqu’une interaction attractive entre les électrons est présente. Les grandeurs caractéristiques de la

théorie BCS sont présentées dans la seconde partie,

1.2.1 Etat fondamental

Les électrons d’un métal peuvent étre schématiquemnent représentés par des particules libres
dans une bofte fermée dont e volume est le volume de I’échantillon. Chaque électron occupe un état
quantique, solution de |’équation de Schrodinger. Comme les électrons sont des fermions, chaque
état ne peut étre occupé que par un et un seul électron. Aussi, a température nulle, les électrons
minimisent I’énergie du systéme en remplissant les uns aprés les autres les états de plus basses
énergies. Lorsque tous les électrons libres du métal occupent un état, on définit I’énergie de Fermi

comme 'énergie associée au dernier état occupé. L'énergie de Fermi vaut :

ﬁQ
2m,

.2
Er o
ou & est le vecteur d’onde de Fermi et m, la masse d’un électron. A 7' = (, tous les états tels que

k < kp sont occupés, la fonction d’onde du systéme s’écrit comme :

Metal) = [] aly ol [vide) (1.2)

k<kp

ol azﬂ représente I’ opérateur fermionique de création d’une particule dans 1I'état quantique défini
par le vecteur d’onde k et le spin T. L'état fondamental d’un métal forme ce qu’on appelle la mer de
Fermi.

En présence d’une interaction attractive des €lectrons, BCS ont proposé un état fondamental
s’écrivant

BCS) = [T(ur + e®val, al ) |vide) (1.3)
a

Les paramétres wuy, et v sont réels et ui + v = 1. v} représente la probabilité que la paire al k. la;T
soit occupée et ui qu'elle soit vide. A premiére vue 'expression 1.3 ne différe pas de maniére
significative de 1’expression 1.2. En fait, il y a deux différences fondamentales dans |’état IBCS) :

1. les particules apparaissent sous forme de paires.



1.2. LA THEORIE BCS 11

2. les parties occupées et vides ont une relation de phase e arbitraire mais identique pour chaque

parenthése.

Cette relation de phase implique I’existence d’une corrélation importante entre les paires d’électrons.
En développant le produit dans I’expression 1.3, on s’apergoit que dans I’état fondamental de BCS
le nombre de particules n’est pas fixé, contrairement au métal normal,

Les coefficients wy et v, sont déterminés de fagon A minimiser 1"énergie de I’état fondamental.

Le résultat est le suivant :

2 1 ii=_)
U, = ;5 (l + 5 (1.4)
pE =1 (1 — E—’)
k 2 By
ol gy = & — w est 'énergie cinétique mesurée & partir du potentiel chimique p, et E =ei+ Al

La quantlte Ay est définie comme le gap BCS & température nuile. Il s’exprime de maniére
auto consistante en fonction du potentiel attractif Vj, couplant deux électrons caractérisés par les

vecteurs d’onde ket &
JAYE

Bie= = LZ OBy

Viek (1.5)

Ces équations déterminent totalement I’état fondamental du supraconducteur a température nulle.
Résoudre cette équation est un probi¢me complexe qui doit &tre attaqué numériquement. Cepen-
dant la plupart des supraconducteurs conventionnels sont dans une limite de couplage faible dans
laquelie Vs, est traité comme une constante pour |g| < kpfp et nul sinon. La valeur kpfp est
I'énergie caractéristique des phonons du réseau. Dans cette limite de couplage faible. on obtient
pour A 'expression suivante :

Ag = 2hptipe” VNERY

ol N(ep) représente la densité d’états au niveau de Fermi et la constante sans dimension N(sp)V
le paramétre de couplage BCS. Pour certaines raisons théoriques [ 1. ], des valeurs de N{ep)V
supérieures 4 0.4 seraient impossibles. Comme les métaux n’ont pas de température de Debye 0p
bien plus élevées que 300 K, en utilisant I’équation 1.} on s’apergoit que la limite théorique de 7
ne peut pas étre supérieure a 30 K.

Dans ce paragraphe j'ai comparé "état fondamental d’un métal normal avec I'état fondamental
d un supraconducteur selon la théorie BCS. L'état fondamental d'un supraconducteur est la superpo-
sition de paires de Cooper cohérentes. Le gap supraconducteur est refi€ a I'interaction attractive par
la relation 1.5 qui impose une limite supérieure 4 la température critique dans les métaux conven-

tionnels.

1.2.2 Propriétés de I’état supraconducteur
Excitations élémentaires

A empdrature nulle un métal et un supraconducteur sonl, dans leur état fondamental, décrits

respectivement par les équations 1.2 et 1.3, A température finie, il existe des excitations élémentaires
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F1G. 1.4 — Propriétés des excitations d’un supraconducteur BCS.

qui augmentent I’énergie du systéme.

Pour un métal normal les excitations élémentaires peuvent étre de type électron ou de type trou
avec une impulsion = h'F bien déterminée et une énergie ¢ = p*/2m. Une excitation de type
€lectron est créée en prenant un électron du réservoir & ['énergie p et en le plagant dans un état juste
en dehors de la mer de Fermi (k > krp). Une excitation de type trou est créée en prenant un électron
Juste en dedans de la mer de Fermi (& < k) et en le plagant dans le réservoir a I’ énergie pi.

L’énergie nécessaire a créer de telles excitations peut étre aussi petite qu’on le souhaite en prenant
des vecteurs d’onde % suffisamment proches du vecteur d’onde de Fermi. En raison des interactions
entre les particules. les excitations ne sont pas exactement des électrons & & > kg ou des lacunes 2
k < kp mais quelque chose de plus complexe que ['on appelle des quasi-particules de Landau. Ces
quasi-particules sont des fermions, avec une distribution de Fermi en énergie a la température 7.

Dans le cas d'un supraconducteur, les excitations élémentaires sont aussi des fermions, Ces ex-
citations sont aussi similaires a des trous pour & < kp et a des électrons pour k£ > kp. Néanmoins
les quasi-particules d’un supraconducteur différent des quasi-particules d’un métal normal au moins
par le fait qu’il faut une énergie finie pour les créer. Cette énergie est le gap supraconducteur 4.

On peut écrire de maniére formelie les opérateurs créant ou détruisant les quasi-particules de la
fagon suivante :

T = el emvmf_k’i

EN _.e
Ty = unahy — e,

Ces opérateurs ont respectivement les propriétés suivantes :

— Ils enlévent ou rajoutent un vecteur d’onde k;
— Ils enlévent ou rajoutent une énergie Fy;
— Si k est bien a I'extérieur de la surface de Fermi (ot w, = 1, v = 0), ils détruisent ou créent

un électron ; s1 A est bien a 'intérieur de la surface de Fermi (of1 w, = U, v = 1), 1ls détruisent
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FIG. 1.5 — Evolution avec la température du gap du plomb. L'accord avec la théorie BCS est remar-
guuble. Courbe tiree de | .

X fwr e Eg

(a) mesures sur I’aluminium (b) théorie BCS

FI1G. 1.6 — Chaleur spécifique de I'aluminium dans I'état supra et sous champ magnétique lorsque
H > H.. Courbestiréesde [ ]

ou créent un trou ; si & == kg, ils détruisent ou créent des quasi-particules mixtes;

— Y1 et 'yz_‘] obéissent aux relations de commutations fermioniques.

La figure {.4 compare la relation de dispersion des quasi-particules d’un supraconducteur et d'un
métal normal ainsi que leurs densités d’états respectives. Toutes les fonctions thermodynamiques
peuvent étre obtenues & partir de ["équation du gap 1.5. En raison de 1a bande interdite dans la
densité d’étar, la population de quasi-particules doit diminuer exponentiellement avec la température.
Par ailleurs, les singularités dans la densité d’états au niveau du gap (cf fig. 1.4b) sont observables
expérimentalement comme on le verra aux chapitres 2 et 5. Comme le gap est directement reii€ a
Iinteraction attractive entre les électrons, sa détermination apporte des informations importantes et
nécessaires pour déterminer le mécanisme de la supraconductivité. Les prédictions de la théorie BCS

ont été extrémement bien confirmées expérimentalement. Cela est illustré sur les figures 1.5 et 1.6.
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La longueur de cohérence

Jusqu’a présent, j’al parlé de I'état fondamental et des excitations élémentaires d’un supracon-
ducteur. J’a1 souligné que 1’ état fondamental consiste en un systéme de paires d’électrons condensées
dans un seul état quantique. Les électrons se condensant en paires se situent dans une couche de la
mer de Fermi d’épaisseur A. Leur vitesse caractéristique étant de 'ordre de la vitesse de Fermi
vp, les relations d’incertitude d’Heisenberg impliquent que la taille des paires soit de ["ordre de:
&~ hup /A,

Cette longueur caractéristique est la longueur de cohérence de BCS et vaut exactement :

ﬁ,'UF

£ = A ~ 1 pum dans I’aluminium.

Le nombre de paires N comprises dans un volume V' ~ £ s’évalue facilement en considérant le
nombre de paires par unité de volume: N, ~ N(ep) x A ~ 10% m™3. On évalue donc N =
N, % £ ~ 10%.

Les calculs de la théorie BCS sont faits dans le cadre d’une approximation de champ moyen.
Cette approximation n’est justifiée que si les fluctuations sont négligeables ce qui est vrai lorsque le
nombre de plus proches voisins est élevé. Du fait du grand nombre de paires dans un volume de la
taille d’une paire, cette condition est vérifiée, ce qui explique le succes de la théorie BCS.

La théorie BCS, dont les résultats ont été présentés de maniére qualitative, explique et décrit |’état
supraconducteur dans de trés nombreux matériaux. Néanmoins la température critique maximale
serait fimitée & 30 K & cause du mécanisme d’appariement. La découverte en 1986 de matériaux
supraconducteurs 4 35 K, contredisant les prévisions de la théorie BCS qui limite la température
critique maximale & 30 K, a relancé la recherche sur la supraconductivité, |’ espoir étant de synthétiser

des matériaux supraconducteurs a température ambiante.

1.3 Les cuprates

1.3.1 Structure cristallographique

Les supraconducteurs & haute température ont tous une structure cristallographique similaire qui
est tétragonale ou légérement orthorhombique. YBayCusO5_5 possede une structure orthorhombique
dont la maille élémentaire est représentée sur la fig. 1.7. On distingue sur cette figure, un assemblage
de plans CuQs, c’est pour cela qu’on appelle aussi ces supraconducteurs des cuprates, Leur nombre
dans fa maille élémentaire peut varier de un plan CuO, dans le Las._,Sr,CuQy a trois plans CuQO,
dans le TI-2223. Dans YBCQO, il y a deux plans CuQO; dans une maille élémentaire. Ceux-ci sont
orthogonaux a I'axe ¢ et les charges électriques mobiles sont confinées dans les plans. Les charges
mobiles proviennent des réservoirs de charges autour de ceux-ci. Dans le cas de YBCO les chafnes
CuO de I'axe & jouent le role des réservoirs de charges. La partie droite de la figure 1.7 souligne

les positions des plans CuQ, et des réservoirs de charges.
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réservoir de g
charges

plans CuO <

FiG. 1.7 = Maille élémentaire de U'YBasCasOq_s. Le remplissage des chaines CuQ de l'axe _b)ﬁxe
le dopage en oxygéne. Les paramétres de la maille élémentaire sont: a = 3.82 A b = 3.89 Aet
c=11.68 A.
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Formule chimique | La;_,Sr;CuOy4 | YBayCu3O4., | BiaSr:CaCusOs., | TlaBayCayCusOioge
Nom de code cuprate au La/Sr | YBCQ, Y-123 Bi-2212 T1-2223
T 38K 93K 94 K 125K
CUOQ
CUOQ CUOQ Ca
Plans CuOs, Cu0, Y Ca CuOs
CuQ, Cu, Ca
CUOQ
(La/S1)0 BaQO SrO BaO
Réservoirs (La/S1n0O CuQ, BiOy .., /2 TIO 1o /2
de charges BaO BiOs 4.0 BaO
5r0O TIO | La)z

TaB. 1.1 — Les principaux supraconducteurs & haute température critique et le nombre de plans
CuQqy par maille qu’ils contiennent.

Comme les charges sont localisées dans les plans CuQ,, les propriétés des cuprates sont trés ani-
sotropes a la fois dans I’état normal et dans I’ état supraconducteur. La grande résistivité suivant 1’axe
¢’ par rapport A la résistivité dans les plans {p.>> pa) indique que les plans sont quasi-découplés.
Le couplage entre les plans dépend du composé et du dopage en oxygéne. De plus, I’augmentation
de la température critique avec le nombre de plans CuQO, par maille élémentaire (voir tableau {.1),
suggere fortement que ies plans jouent un réle important dans ’explication de la supraconductivité
des cuprates. Le feuilletage des cuprates par les plans CuOy est donc une de leurs caractéristiques
essentielles.

Les cuprates sont des céramiques qui comportent de nombreux défauts intrinséques comme :
des grains, des joints de grain, des macles et des imperfections. La longueur de cohérence &, dans
les cuprates est de Pordre de 15 A ce qui est bien plus faible que dans les supraconducteurs BCS.
La petitesse de £y authorise des variations rapides du paramétre d’ordre. La supraconductivité est
donc tres sensible & la présence de ces défauts et peut étre détruite localement aux alentours des
impuretés. Ces problémes sont trés critiques et leurs effets sur les propriétés physiques des matériaux
importants. Préparer ou obtenir des échantilions d’excellente qualité est difficile mais essentiel.

On trouvera une revue accessible sur les céramiques supraconductrices dans un article de Robert

J. Cava [""] qui a été a l’origine de nombreuses découvertes dans ce domaine.
o

1.3.2 Influence du dopage

Nous avans vu que les cuprates différent des métaux normaux par leur structure cristallogra-
phique et le fenilletage des plans CuO, qui les rend trés anisotropes. s différent aussi par le fait
qu’ils sont extrémement sensibles 2 [a teneur en oxygene: 'YBaCuQOg., est un isolant avec un
ordre antiferromagnétique pour 0 < z < 0.4, alors qu’il devient supraconducteur pour 0.4 < x < 1.

Dans YBCO, lorsqu’on rajoute des atomes d’oxygene dans les chaines de I'axe ¥, ceux-ci at-

tirent les électrons des plans CuQ; créant ainsi des lacunes d’électrons. La conduction électrique



1.3. LES CUPRATES 17

’ EEES
\ “+ Non liquide de Fermi .~
o8 L, N

Pseudoygap

Isolunt o~ Liguide
04 -~ de Fermi |

AF \ = ?

Supra Los
-

sous dopé surdapé

. . ; . .

[ 0z od [ 03 § 11 14

X

{a) mesuré par diffusion des {b) Diagramme conceptuel des cuprates
neutrons dopés avec des trous.

Fi1G. 1.8 — Diagramme de phase en fonction du dopage en Oxygene pour YBCO.

dans les plans se fait par ces lacunes. Le diagramme de phase T, en fonction de x est représenté
sur la figure 1.8a. Nous avons vu que I’application d’un champ magnétique détruit I’ordre supracon-
ducteur. En fait, dans les supraconducteurs conventionnels, la moindre impureté magnétique détruit
fa supraconductivité localement en brisant les paires. Cela se comprend qualitativement puisque les
paires sont dans en état singulet (ies deux &lectrons ont les spins opposés), et que la moindre diffu-
sion d’un des électrons sur une impureté magnétique peut retourner son spin et casser cet ordre [.-].
La proximité de |’ ordre antiferromagnétique et de 1’ordre supraconducteur dans les cuprates est donc
surprenante et suggére une relation entre les deux phénomenes. 1) ailleurs le role joué dans la di-
minution de la température critique par des impuretés magnétiques (Ni) ou non magnétiques (Zn)
substituées au Cu dans les plans CuQOs, n’est pas identique aux supraconducteurs conventionnels.
Dans YBCO la substitution par du Zn diminue beaucoup plus la 7. que ne le fait la substitution par
du Ni. Cela change selon les cuprates et le niveau de dopage, et implique que la nature magnétique
des impuretés n’est pas le seul facteur contrélant I'ordre supraconducteur qui pourrait aussi €tre
influencé par la présence de chaines ou par la densité de porteurs [ ].

A proximité de 7% "évolution de 7T, est empiriquement donnée par la relation :

L (M)Q

Tmax 0.10

ol 1, est le nombre de trous (lacunes d'électrons) par cellule élémentaire. La température critique
est maximale lorsqu’il y a 1.15 trou par cellule. I1 est important de remarquer que lorsque le dopage
en oxygéne augmente au deld de 1.15, la 7, diminue. Cela est totalement contraire aux résultats de
la théorie BCS. En effet d’aprés I'équation 1.5, la température critique doit augmenter si N{cp).
la densité d’états au niveau de Fermi, augmente ou, ce qui revient au méme, si le nombre de por-

teurs augmente. Cela n’est pas le cas dans ies supraconducteurs a haute température critique, ce qui
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| Liquide de Fermi | Cuprates
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TaB. 1.2 — Ecarts de comportement entre un métal normal décrit par la théorie des li-

\

quides de Fermi et les cuprates. Reproduit & partir du cours en ligne de David Pines
{ http.//enis. fani. gov/Highlights/1997-06/htmi/June_97. htmi)

suggere fortement qu’ils ne peuvent pas étre décrits par la théorie BCS.

Le diagramme de phase conceptuel, représenté sur la figure 1.8, montre la compiexité de 1’état
normal de ces matériaux. Le composé YBa,CuzOg est un isolant de Mott ayant un électron par cel-
lule élémentaire. Un isolant de Mott est un matériau qui est isolant méme si la théorie des bandes
prédit qu’il doit étre métallique*. Dans un isolant de Mott le mouvement d’un électron d’un site i
un autre impose d’avoir deux électrons sur le méme site ainsi qu’un site vide. Si la répulsion entre
les €lectrons est suffisamment forte le mouvement des charges est bloqué car il augmente 1" énergie
electrostatique du systéme. Le fait d’avoir des charges bloquées sur un site impose un ordre antifer-
romagnétique. En dopant le matériau avec des lacunes. on autorise le déplacement des électrons et
on détruit I'ordre antiferromagnétique. Néanmoins de fortes corrélations antiferromagnétiques per-
sistent jusqu’au dopage optimum en oxygéne. Lorsque les cuprates sont sous-dopés, il existe une
zone au dessus de 7; ou un pseudogap dans la densité d’état persiste. Ce pseudo gap augmente
lorsque la densité de porteurs diminue. Sa signification ainsi que son rapport avec la supraconducti-
vité ne font pas 'unanimité.

Les fortes interactions entre les porteurs de charge ainsi que leur trés faible densité font qu’on ne
peut pas traiter I’état normal des cuprates comme des liquides de Fermi au sens usuel. Le tableau 1.2
indique quels sont les écarts de comporternent observés entre les cuprates et les métaux traditionnels
décrits par la théorie des liquides de Fermi.

Nous avons vu dans la partie 1.2.1 que la théorie BCS repose sur I’existence d’une mer de Fermi.
Or il est bien clair maintenant que 1’état normal des cuprates n’a pas les caractéristiques d un métal
sauf lorsqu’ils sont surdopés, ce qui limite I’applicabilité du traitement de BCS.

Bien que ’origine de la supraconductivité dans les cuprates ne soit pas encore déterminée, les

premieres expériences réalisées ont montré I’existence de paires de Cooper dans un état singulet

4. Pour étre 1solant, un matériau doit nécessairement contenir un nombre pair d’électrons par cellule élémen-
taire [ . |p223. L'YBaoCusOg avec un €lectron par celluie élémentaire devrait étre métalligue.
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f Notation théorique l Ay I

Nom usuel de la fonction
d’onde

Représiltation schématique
de A(A) dans ia premicre
zone de Brilloin

foncton A(d) 1 sin(46) cos(26) gin{26)

TaB. 1.3 — Représentations dans U'espace réciproque des symétries de base pertinentes pour les
plans CuQ, des cuprates. La différence de couleur entre les différents lobes du paramétre d’'ordre
signale un changement de signe de celui-ci.

et d’une cohérence de phase & longue portée entre ces paires, fout comme les supraconducteurs
conventionnels. Le mécanisme physique procurant Iinteraction attractive n’est pas encore identifié
tout comme la nature exacte de |’état normal, qui n’est ni un métal ni un isolant, aux sens usuels des
termes.

La détermination du paramétre d’ordre et de ce qu’il implique dans les supraconducteurs & haute
température critique a 6té 1’objet de controverses. Les physiciens ont imaginé de nombreuses ex-
périences servant notamment & tester la symétrie du paramétre d’ordre. Plusieurs d’entre elles ont
montré que le paramétre d’ordre est anisotrope, contrairement aux supraconducteurs conventionnels.

Je décris les principales dans le prochain paragraphe.

1.4 Parametre d’ordre dans les cuprates

Yintroduis cette partie par les symétries du paramétre d’ordre autorisées par les principes fonda-
mentaux de la physique. Je présente ensuite les résultats d’expériences réalisées afin de déterminer
cette symétrie. Je distingue celles déterminant la présence de noeuds® dans le gap de celles détermi-
nant sa symétrie.

Un article récent de Tsuei et Kirtley { -+ :] en dresse une revue concise.

1.4.1 Symétries possibles

Un des résultats de la théorie de Landau sur les transitions de phase du deuxiéme ordre, est
que le paramétre d’ordre décrivant la transition doit se transformer suivant les opérations du groupe
des symétries du cristal. Cela provient d’arguments généraux et ne suppose pas que 1’état normal
doit &tre de type liquide de Fermi. Les symétries de base pour différentes structures cristallines sont

décrites dans la littérature scientifique.

5. Un noeud dans le gap est un endroit de la surface de Fermi ot I’amplitude du gap s’annule. Dans les cuprates, la
surface de Fermi étant plus ou moins cylindrigue, les noeuds sont en fait des lignes perpendiculaires aux plans CuO,.
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(a) P.O. gyroscopique (b P.O. non gyroscopique

F1G. 1.9 — Evolution d'un paramétre d’ordre dy2_y2 + § A travers une macle.

a) le parametre d’ordre est impair par symétrie miroir par rapport au plan de la macle : le paramétre
d’ordre est gyroscopique, seule la composante s change de signe.

b) le paramétre d’ordre est paire par symétrie miroir par rapport au plan de la macle : le paramétre
d’ordre est non-gyroscopique, seule la composante d change de signe.

En raison du feuilletage des cuprates, les discussions sur les symétries possibles sont générale-
ment restreintes aux symétries du plan CuO; [ ] qui appartient au groupe des symétries du carré :
Cyo. La représentation schématique des symétries autorisées figure dans le tableau 1.3.

En principe, un paramétre d’ordre combinaison des différentes symétries autorisées est possible.
Neéanmoins cela implique d’observer plusieurs transitions, ce qui n’a pas été le cas jusqu’i mainte-
nant| J.

La présence de chatnes CuQO suivant I'axe b dans YBCO, provoque une distorsion des carrés
des plans CuQ, qui deviennent rectangulaires. La conséquence de cette distorsion est d’autoriser un
mélange des composantes de méme parité Jorsqu’on fait agir les transformations de base du groupe.
Par exemple, dans le cas de YBCO, les axes @ et § ne sont pas équivalents mais restent des axes
de symétrie miroir. Il est alors possible de mélanger la symétrie s avec d,2_,» puisque ces deux
composantes se transforment de la méme fagon par symétrie miroir par rapport aux axes. Il est aussi
possible de mélanger les symétries g et d,,. En revanche il est impossible de mélanger d:-[.'z,yz avec
dgy. L'influence des macles sur le paramétre d’ordre est discuté dans |’ article &’ Annett [=]. Il existe
deux possibilités schématisées sur la figure [.9. Les observations d’effet Josephson faites sur des
cristaux maclés, sont cohérentes avec la présence d’un parameétre d’ordre d =+ s impliquant ainsi un

parametre d’ordre gyroscopique [ -, i, o s,

1.4.2 Mises en évidence expérimentales

Je consacre cette partie aux résultats des principales expériences réalisées afin de tester le para-
metre d’ordre dans les cuprates. Je commence par présenter quelques expériences testant la présence

de noeuds dans le gap avant de présenter celles testant directement sa symétrie.



1.4. PARAMETRE D’ORDRE DANS LES CUPRATES 21

Mesures des grandeurs thermodynamiques :

Longueur de pénétration:  dans les supraconducteurs, les champs magnétiques sont écrantés sur
une longueur caractéristique, la longueur de pénétration de London A;,. L'écrantage est dii & I"exis-
tence d’un courant diamagnétique 7 x A porté par le superfluide. La quantité de quasi-particules
excitées diminue ce courant et donc augmente la longueur de pénétration du champ magnétique.
Pour des supraconducteurs BCS, la présence d’un gap isotrope sans noeud fait que le nombre de
quasi-particules excitées est exponentiellement faible & basse température. A 1’opposé, un gap ani-
sotrope avec des noeuds autorise la présence de quasi-particules méme a (rés basse température.
L’évolution avec la température de la densité superfluide n, = % sature exponentiellement dans
le cas d’un supraconducteur BCS alors que dans le cas de noeuds dans le gap, la saturation n’est
que lindaire. Les mesures de A;, sont revues dans [ -]p373, et la densit¢ superfluide mesurcée dans
YBCO en fonction de la température est comparée sur la figure 1.10a avec la dépendance attendue
d’aprés la théorie BCS. La variation linéaire est mise en évidence sur la fig. 1.10b.

Ces mesures suggérent la présence de noeuds dans le gap.

Chaleur spécifique: la mesure de la chaleur spécifique a basse température procure aussi des
informations sur le nombre de quasi-particules excitées puisque les paires de Cooper, €lant toutes
dans le méme état, ne contribuent pas i fa chaleur spécifique. Malheureusement, 'extraction de
la composante due aux électrons n’est pas triviale et rend |'interprétation des résultats probléma-
tique [ ]p403. Apreés extraction des contributions non pertinentes (phonons, addendas, ... ), la me-
sure de la chaleur spécifique électronique donne une variation quadratique avec la température .
Cuoc T2 -+, ] Cest la variation attendue pour un gap avec des noeuds. Sa dépendance avec
I’induction magnétique (/) dans la limite des basses températures et des hauts champs correspond
aussi aux prédictions théoriques de Volovik [+ ] {Cy o< VH) .

Cependant ies mesures les plus convaincantes sont des mesures de I'anisotropie de la chaleur
spécifique sous champ (Cuyiso = C(T,B) ) — C(T, 531 c)). Elles permetient d’extraire uniquement
la composante électronique sans avoir & modéliser le comportement des termes non pertinents qui
ne dépendent pas de I'orientation du champ magnétique [ - :]. Les résultats obéissent & une loi
d’échelle prédite pour un gap possédant des noeuds. Les mesures sont présentées sur la fig. 1.10c.

Ces mesures suggérent elles aussi la présence de noeuds dans le gap.

Conductivité thermique : Le transport de chaleur dans un supraconducteur s’effectue par I’inter-
médaire des quasi-particules. Dans le cas d’un gap comportant des noeuds, la moindre impuretée
implique la présence de quasi-particules 8 T = 0 K. C’est leur contribution gui domine la conducti-
vité thermique el électrique & basse température. Les calculs théoriques de Lee [ ] prédisent, sous
champ magnétique nul, que le transport de charge ou de chaleur est indépendant du taux d’impureté
pour un gap de symétrie dg2_ 4. Cette limite universelle provient de la compensation entre I’aug-

mentation du nombre de quasi-particules avec le nombre d’impuretés et de la diminution du libre
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FiG. 1.11 — Gap supraconducteur dans le Bi-2212 mesuré par photoémission résolue angulairement.
La vignetie indique les poinis de la surface de Fermi pour lesquels un spectre a été mesuré.

‘parcour moyen qui en résulte.

La conductivité thermique de monocristaux d’YBay{(Cu;_,Zn,)30g0 a été mesurée 4 irés basse
température et ’extrapolation & 7' = 0 de la conductivité est indépendante de = [, . =] comme
le montre la fig. 1.10d. De plus. I'effet d’un champ magnétique appliqué perpendiculairement aux
plans CuQ; a été étudié et les résultats [ "¢, . :] sont cohérenis avec une symétrie d,z_,z du gap.

Il existe d’autres expériences testant le nombre de Guasi-particules exciiées & basse température,
revues récemment par Tsuei et Kirtley [ ]. Toutes impliquent un gap avec des noeuds mais ne
permettent pas forcément d’identitier la forme du gap. On note & ce sujet que les expériences de
conductivité thermique de Chiao er al. permettent de déterminer la pente du gap au niveau du noeud
alors que les mesures de chaleur spécifique ou de longueur de pénétration donnent la densité de
quasi-particules excitées. La pente du gap mesurée par Chiao er al. est cohérente avec les résultats

des expériences de photoémission résolue angulairement (ARPES) présentés ci-dessous.

Mesure de ’amplitude du gap : expériences de Photoémission.

Une expérience de photoémission consiste @ envoyer de la lumiére sur un échantillon puis a
mesurer la répartition énergétique et angulaire des électrons émis. Ainst on recueille des informations
sur la répartition spectrale des excitations. La résolution angulaire permet de résoudre d’¢ventuelles
anisotropies.

Malgré son exceliente résolution angulaire, son manque de résolution en énergie (~ 7 meV)
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ainsi que sa trop forte sensibilité & I’état de la surface ont empéché une application systématique de
cette technique aux supraconducteurs & haute température critique. En fait, ¢’est principalement le
composé au BiySryCaCuyOg, (Bi-2212) qui en a bénéficié, car il est relativement facile d’obtenir
des surfaces de bonne qualité en clivant le cristal in situ dans le bati UHV du faisceau lumineux. La
figure 1.11 montre la dépendance angulaire de I'amplitude du gap mesurée par photoémission sur le
Bi-2212. La vignette montre la position des points sur la surface de Fermi du matériau. Le trait plein
est I'ajustement théorique en supposant un gap d,2_,2 .

Comme cette technique n’est pas sensible a la phase du parmétre d’ordre, il n’est donc pas
possible de distinguer entre un gap s trés anisotrope et un gap d. D’aprés [*+1], les expériences de
photoémission doivent étre interprétées prudemment car un gap anisotrope, induit par des états de
surfaces, peut étre présent méme dans le cas d'une symétrie s du gap dans le bulk.

Les expériences citées dans cette partie ont toutes conclu a ta présence d’un gap anisotrope dans
les cuprates. On distingue, parmi ces expériences, celles indiquant la présence de noeuds dans le gap
sans préciser leurs positions dans |'espace réciproque (longueur de pénétration, chaleur spécifique),
de celles précisant ['amplitude du gap ainsi que la position des noeuds (conductivité thermique,
ARPES). Ces expériences ne mesurent pas la phase du paramétre d’ordre directement et la différen-

tiation entre un gap 4 et un gap s fortement anisotrope n’est pas toujours possible.

Mesures sensibles a la phase

En plus des expériences destinées @ mesurer la densité superfluide a basse température, d’autres
ont ¢t€ réalisées dans le but de déterminer précisément la symétrie du paramétre d’ordre. 11 faut en
effet distinguer un gap s anisotrope ne changeant pas de signe sur la surface de Fermi, d’un gap
a2 _ 2 ou dy,, dont le signe change sur la surface de Fermi. Le changement de signe peut étre associé
a un changement de 7 de la phase du paramétre d’ordre : |[¥{r){e’ — [W(r}[eif+m) — 1@ ()|,

Les expériences destinées a tester la phase du paramétre d’ordre sont basées sur le fait que le
courant dans un supraconducteur est décrit par:

— iR . . eh

j = %(‘IfV\II —- V) = EPI’(?")] x Vo{r)
Le courant circulant entre deux supraconducteurs dépend donc du gradient de la phase du paramétre
d’ordre. Dans le cas d’une syméitrie d,2_,2, elle dépend de la direction cristallographique. Donc si
deux supraconducteurs « désorientés 'un par rapport a I’autre sont mis en contact, il peut exister
un courant électrique spontané (c’est a dire sans application d’un champ magnétique) entre les deux
supraconducteurs si le gradient de la phase est non nul.

Deux des principales expériences testant la phase du paramétre d’ordre dans YBCO ont été
réalis€es sur des échantillons dont la configuration géométrique impose la circulation spontanée
d’un courant, afin d’équilibrer la frustration introduite par le changement du signe de la phase. Je
les présente bri¢vement ici, sachant que leurs auteurs respectifs ont publié d’excellentes revues a ce

sujet: pour les jonctions Josephson en coin, on consultera ["article de Van Harlingen [ ¢ *%] et pour
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les anneaux tri-cristallins F'article de Tsuei et Kirtley déja cité€ plus haut [ ! 3:4].

Jonction Josephson en coin: e principe et le résultat attendu en fonction de la symétrie du para-
meétre d’ordre sont représentés sur la figure [.12a. Le cube représente un cristal YBCO et le métal
évaporé sur le bord ou sur le coin est du plomb (7. = 7.2 K). Dans le cas d’une symétrie isotrope
(s-wave), la différence de phase entre les deux faces du cristal est nulle et le courant critique de la
jonction est identique sur les deux faces. Lorsqu’il n'y a pas de différence de phase additionnelle,

¢’est a dire sans champ magnétique extérieur, le courant critique est maximum.

Dans le cas d'une symétrie de type d,2_,2 (d-wave), la différence de phase entre les deux faces
du cristal est . Dans ce cas, les courants ¢ritiques sur les deux faces du cristal sont de signes opposés

et le courant critique global de la jonction est nul en champ nul.

Les mesures réalisées par Wollman er al. [+7] correspondent & la présence d'un paramétre

d’ordre d,2_,» comme le montre la fig. 1.12b.

Anneaux tri-cristallins :  ’idée de cette expérience est la réalisation d’un anneau comportant plu-
sieurs jonctions Josephson entre des cuprates volontairement désorientés. Avec la configuration de
la fig. i.12c, un parameétre d’ordre de symétrie d implique un changement de la phase de 7 a chaque
jonction. Dans I'anneau central qui comporte trois jonctions, on s’attend donc a avoir un change-
ment total de la phase de 37 ce qui impose la génération spontanée d’un demi quantum de flux
(¢ = B x S = ¢y/2 = h/4e) dans I'anneau afin d’équilibrer la frustration du paramétre d’ordre.
Dans les autre anneaux, le nombre paire de jonctions n’impose qu’un changement total de la phase
de 27, ce qui n’apporte aucune frustration. Sur la figure 1.12¢ le niveau de gris indique I’amplitude
du champ magnétique mesuré. Le champ extérieur étant nul, on s’apergoit que seul I’anneau cen-
tral comporte spontanément un flux piégé. Les éludes quantitatives ont montré que la valeur du flux
piégé est exactement celle imposée par un paramétre d’ordre dyz_,» soit: ¢o/2. Le résultat est stable
vis A vis du désordre dans la couche et a I'interface [ '.-].

Depuis, plusieurs composés (GdBayCuzO7_s [ ..., Tl.BagCuOg, [ 57], BiaSroCaCugOg s [77])
ont été testés en variant la géométrie et ont confirmé la présence d’un parameétre d’ordre de symé-
trie d,»_,2 dans les cuprates dopés en trous. L'étude en température du demi quantum de flux (7]
indique que la symétrie d domine dans YBCO et qu'aucune composante supplémentaire n’apparait
entre 0.5 Ket 7.

Ces expériences ont fortement influencé la communauté scientifique en faveur d’une symétrie
d du paramétre d’ordre dans les cuprates dopés en trous. L'étude des cuprates dopés en é€lectrons
comme le Ndj g5Cep 15Cu0,_s (NCCO, T, = 23 K) ou le Pry g5Ceg15Cu0,_¢ (PCCO, T, = 22 K)
indique aussi la présence d’un demi quantum de flux, ce qui est contradictoire avec des mesures de

longueur de pénétration A(T") [7] et d’effet tunnel sur ces matériaux [=]. Toutefois, ces derniCres

mesures doivent &tre prises avec précaution [ - ].
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Effet Josephson suivant I’axe ¢ : je présente dans cette partie une expérience d’effet Josephson
entre YBCO et le plomb. Contrairement aux expériences précédentes ol le couplage Josephson s’ef-
fectue dans les plans CuQ,, dans celle-ci il s’effectue suivant I’axe © . Comme un paramétre d’ordre
dy2_y
d,2_,2 pur et un supraconducteur conventionnel de symétrie s doit étre nul. Aussi, I'observation

2 a des lobes égaux mais de signes opposés, le courant Josephson entre un supraconducteur

d’un courant Josephson dans une jonction YBCO(001)/Pb implique la présence d’une composante
s au paramétre d’ordre dans le supraconducteur & haute température critique, ce qui a €t€ mesuré

par Sun ef al. [ 175, 179] (cf. fig. 1.12d) puis par Lesueur ef al. [2%]. En fabriquant une jonction

Josephson i travers une seule macle, Kouznetsov ef al. [//] ont de plus démontré que la composante

s change de signe & travers une macle comme nous en avons discuté dans la partie 1.4.1.

Dans cette partie j’ai décrit quelques expériences démontrant que la symétrie principale du pa-
ramétre d’ordre dans les cuprates cst d,z_,z. Les expériences d’effet Josephson suivant I'axe ©
mettent en évidence la présence d’une composante s induite par I’orthorhombicité dans YBCO. A
ma connaissance aucune expérience d’effet Josephson entre un cuprate tétragonal et un supracon-
ducteur conventionnel n’a été publide. Les expériences décrites dans cette partie comportent toutes
des points de controverse, néanmoins I'ensemble des résultats suggere fortement la présence d’une
symétrie d,2_,» dans les cuprates.

Tl existe de nombreuses autres fagons de sonder 1'état supraconductenr dont je n’ai pas parlé. On
peut se reporter aux les livres généraux d’introduction a la supraconductivité & haute température,
comme les livres de Waldram [ - *] (1996) et de Cyrot et Pavuna | -] (1992) ou des compte-rendus

d’école d’été comme celle de Cargese [ . ] (1997).

Conclusion

J7ai introduit historiquement la découverte de la supraconductivité. En raison des difficultés théo-
riques, la compréhension du phénoméne a demandé presque 50 ans. La découverte des cuprates
supraconducteurs & des températures supérieures 4 30 K a surpris principalement parce que la tem-
pérature critique dépassait une limite imposée par la théorie. La question fondamentale qui s’est
alors posée, et qui reste posée est: quelle est |'interaction responsable de la supraconductivité?

La qualité des matériaux synthétisés a d’abord limité les progrés expérimentaux. [ apparition
de cristaux et de couches minces de bonne qualité a permis d’envisager des réponses aux questions
fondamentales non résolues.

Au début de ce travail de these le débat sur la symétrie du paramétre d’ordre n’était pas encore
clos, et si une symétrie d,2_ 2 semblait la plus probable, elle ne faisait I’objet d"aucun consensus.
D’oil I'importance d’obtenir des informations sur la densité d’état des excitations qui sont données
par des expériences d’effet tunnel résolu angulairement.

Aujourd’hui, bien qu'une symétrie du parameétre d'ordre du type d,2_,2 soit admise, son étude

en fonction de ia température, du dopage en oxygeéne ou du désordre reste 4 faire. Ces travaux sont
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indispensables pour procurer une vision compléte du phénoméne.

Par ailleurs, la compréhension de la nature des excitations et de leur dynamique est incompléte.
C’est I'un des problémes qui empéche le développeinent d'une théorie de 1'état normal et de 1’état
supraconducteur. La modélisation des systémes de fermions fortement corrélés est un réel défi théo-
rique qui doit tre appuyé par des résultats expérimentaux.

L'objet de cette theése est de réaliser des expériences d’effet tunnel sur des monocristaux d’'Y-
BayCuz07_s qui est I'un des supraconducteurs les plus caractérisés. Plusieurs groupes ont essayé
et essayent de réaliser de telles expériences, qui sont trés difficiles a contrdler. Nous avons choisi
de fabriquer des jonctions planaires pour étudier au mieux 1’anisotropie ainsi que la dépendance
en température des spectres. Cela devrait permettre, par exemple, d’analyser le passage de 1'état
supraconducteur a 1"état de pseudogap, qui reste I'une des interrogations importantes concernant ces

matériaux.
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Chapitre 2

Effet tunnel dans les supraconducteurs a

haute température critique

Introduction

Le succés de Ia spectroscopie tunnel pour étudier le gap des supraconducteurs conventionnels
(BCS) a permis 4 Giaver de recevoir le prix Nobel en 1973[" ].
Les expériences de Giaver ont montré que, dans la limite d’une barriére tunnel parfaite entre un
- supraconducteur et un métal, la conductance dynamique &' = dJ /dV est proportionnelle & la densité
d’états du supraconducteur. Ces expériences ont permis une mesure précise du gap et ont validé la
théorie de BCS.
La dépendance angulaire du gap dans les supraconducteurs & haute temperature critique (SHTC)
impose des restrictions importantes quant 4 I'interaction d’appariement des électrons en paires de

Cooper. Par exemple, un mécanisme d’appariement basé sur des fluctuations de spins [ '] impli-
querait un gap ayant une symétrie d,=_,2. Une autre possibilité, basée sur un modéle similaire &
celui développé par Laughlin [ ] pour expliquer I'effet Hall fractionnaire, imposerait une symétrie
o2y + gy,

Il est donc naturel de penser que 1’étude du gap des supraconducteurs & haute température critique
(SHTC) par effet tunnel peut étre tres fructueuse.

Expérimentalement, la réalisation de barriéres tunnel de maniére controlée et reproductible dans
des structures SHTC-I-N ou SHTC-1-S, est un défi technologique et doit étre développée. La plupart
du temps. la couche d’oxyde servant de barriére est imparfaite et le matériau lui-méme est altéré
en surface. juste derridre la barriére. Toute mesure est alors un mélange des propriétés du volume
et de lu surface du matériau. 1 devient indispensable de modéliser I'interface afin de savoir quelles
informations peuvent étre extraites des mesures, C’est le but de ce chapitre.

Pour commencer, je présenterai les résultats semi-classiques de transmission a travers une bar-
riére de potentiel, celle-ci représentant une couche d’isolant qui sépare le matériau étudié de ['élec-

®

trade.
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a) E b) E

FIG. 2.1 — Onde incidente a I’énergie ep sur une barriére de potentiel. a) la différence de potentiel
est nulle. b) la différence de porentiel est non nulle et vaut eV'. On remarque que les matériaux de part
et d'autre de la barriére étant généralement différents, il n’y a pas de raison pour que les origines
des bandes coincident : E, # E, L'onde transmise dans le cas b) est naturellement différente de

Uonde transmise dans le cas a) puisqu’en appliquant un champ électrique la barriere de potentiel

se déforme : Uy — Uy — %w

Ensuite, j’utiliserat des résultats connus de la théorie BCS pour développer une « intuition » des
résultats 4 attendre d’une expérience de transport entre un métal normal et un supraconducteur avec

une symétrie du gap non conventionnelle.

Pour terminer, je présenterai les phénoménes propres aux SHTC.

2.1 Approche semi-classique de Peffet tunnel

L'effet tunnel est le passage d’une partic:le & travers une région de ’espace classiquement inter-
dite : si une balle de tenims pouvait traverser un mur, alors elle « tunnellerait » 4 travers le mur. C’est
un probléme purement quantique. L’approche semi-classique est une approximation justifiée si les
longueurs, sur lesquelles les potentiels mis en jeux varient, sont grandes devant la longueur d’onde

de Fermi des particules concernées.

2.1.1 Coefficient de transmission d’une barriére de potentiel

Le calcul exact des coefficients de transmission et de réflexion d’une barriére quelconque im-
pose de connaitre [es fonctions d’ondes de part et d’autre de la barriére. Ces fonctions d’onde sont
ensuite raccordées selon les régles de continuité de la mécanique quantique. Ce qui détermine la

transmission, c’est la pénétration et le recouvrement des fonctions d’onde dans la barriére.

Considérons une onde incidente sur une barriére de potentiel (cf. fig. 2.1), Elle est réfiéchie avec

une amplitude R, est exponentiellement atténuée pour 0 < z < ¢ et émerge & © = t avec une
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amplitude T'. La mécanique quantique nous dit que la fonction d’onde est de la forme:

Pl < 0) =1 x expl{ikz) + R x exp(—ikz)
(0 < o < t)=A X exp(—rz) + B X exp(kz) 2D
Pt < x) =T x exp(igs)

ouk = [ EE—-FE), 5= /B(Us—E)etq = Z2(E — Ey). La quantité pertinente pour
calculer le courant tunnel est le taux de transmission D{[), définie comme D = [T'*. En général,

la barriére de potentiel n’est pas connue précisément et le coefficient DD peut étre approximé par la
formule de Wentzel-Kramers-Brillouin (WKB):

D(FE) —exp( 2K)
K 2 (. F)dx (2.2)

f{,(:L',E)'—* __ﬁ_(UI&) )

oll zet 2, sont les points de rebroussement classiques. La valeur exacte de D(F) peut parfois étre
calculée et ne différe de la formule 2.2 que par un préfacteur. Celui-ci ne joue un réle important que
lorsque 1'énergie des particules est proche des limites de bande [:-:+].

Les hypothéses a considérer afin de pouvoir utiliser ces formules sont les suivantes :

— |'énergie de la particule incidente est conservée (tunnel élastique)

— I'impulsion paralléle & la surface est conservée : ky, = o

_ T h 2E-U(x))
2m(E—U(z)) < 4]

ou A = /27 est la longueur de de Broglie.
2.2
Pour étendre ces résultats & 3 dimensions, il faut remplacer E par &, = F — il = Epcos?(6)

2m

ol § est P'angle par rapport A la normale & la surface. Cest alors 1'énergie totale qui est conservée et
non pas E, séparément. En remplagant £ par £, dans les formules 2.2, le coefficient de transmission
va dépendre de |'angle. Cette sélectivité angulaire est développée dans le paragraphe suivant.

De maniére générale, le calcul de la relation J(V') entre deux €lectrodes 1 et 2 s’effectue en

considérant que chaque métal est & I’équilibre. Les distributions de Fermi sont alors :

fr={exp (B) 11} =4(B)

1 2.3
fo-{esp (B3) +1) =7(E 4 V) o

La différence de potentiel chimique entre les deux métaux est fixée par la différence de poten-
tiel : j1; — jue = €V qui est imposée expérimentalement. Un électron du métal | traversant la barriere

porte un courant:

v D{E)f(E)[L = f(E + eV)]

ol v, est 1a vitesse de la particule. Le courant Ji» du métal 1 vers le métal 2 est déterminé par la
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somme du courant porté par chague électron du métal 1 incident sur la barriére. Le courant total

J = Jyg — Ja estalors:

o= [ dky [ [ ko DF(E)[L — f(E +eV)]
Joi= i [ dky [ [ o Df(E +eV)[1 — f(E)] (2.4)
T =gk Jo dE(f(E) — f(E +eV) [ | &k D(E,)

1’intégrale sur E, est obtenue en utilisant la relation v, = A~ % Le préfacteur # est le nombre
d’états par unité de volume dans ’espace des k. La forme obtenue pour le courant J dans I’équa-
tion 2.4 n’est pas unique et dépend des cas étudiés. On se référera a [ 132} pour plus de détails.

On peut quand méme noter qu’a température nulle, seuls les états dont l’énergie est comprise
entre & et £/ + eV vont contribuer au courant. De plus, dans le cas ot la transparence de I'interface
varie peu avec |’énergie, le courant est directement proportionnel au nombre d’états dont I’énergie
est comprise entre F et £/ 4+ eV Cela permet une comparaison avec les prédictions des théories.

Dans Papproximation de WKB, seules les interfaces opaques peuvent étre traitées. C’est une
limitation certaine, car méme sans supposer I’existence de pinholes' court-circuitant ’isolant, une
barriére tunnel trop mince ou trop basse aura un coefficient de transmission qui dépendra fortement

de I'énergie et de la polarisation, invalidant I’analyse faite dans ce paragraphe.

2.1.2  Sélectivité angulaire de Peffet tunnel

Nous allons voir dans cette partie que, dans la limite de faible transmitivité, seules les particules
proches de I'incidence normale sont transmises. Par exemple, dans le cas d’une barriére de potentiel

carrée de hauteur U et d’épaisseur d, le coetficient de transmission s’ écrit :

Uy — Ep cos?(0)) 2.5)
R '

D(E,) = exp —Qd\/gm(

En supposant que ’énergie de Fermi est petite devant la marche de potentiel, on peut séparer la

dépendance angulaire de la valeur a incidence normale :

D{E,0) = Do(E,) exp(—asin®(8)) (2.6)

[ amER . . - .k
oua =d F(“(%fog Dans la limite des faibles transmissions, la valeur de « est grande et " atténua-
tion du facteur de transmission avec I’angle est donc trés importante. La valeur de I’angle & partir de

laquelle le facteur de transmission est divisé par ¢ est donnée par :

L. j'utifise ici le terme anglais car il fait plus partie du vocabulaire scientifigue que trou d’aiguille. Un pinhole &
travers une couche isolante est un petit trou qui permet A la contre électrode déposée par dessus de court-circuiter les
deux métaux séparés par la couche isolante; ¢’est généralement une situation i éviter.
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FIG. 2.2 — Atténuation angulaire du facteur de transmission d'une barriére de potentiel carrée. Les

caleuls ont é1é faits avec les paramétres du texte. Le calcul exact est tiré de [-]. Le calcul pour

une barriere Hé(x:) est fuit avec le paramétre Z = ﬁm% 3 1. Le schéma représente une structure

N-I-N - ¢est la bande interdite de Iisolant qui sert de barriére tunnel.

. 1 D(E,,8) 1

L2 s

anZ(0 In | 22200 = 2.7
sin”(6} n( o T)> - (2.7)
L’allure du facteur d’atténuation angulaire est montrée sur la figure 2.2 pour des parametres d’une

barriére réalisées par une couche mince d’Al,O5 de 20 A d’épaisseur:

- Uy — Ep ~ 1eV (ordre de grandeur du gap de Al,Oy)
—d~20A
— Ep ~ beV (énergie de Fermi de | Au).

On voit que la sélectivité angulaire peut &tre approximée par un cone de transmission dont {a largeur
est inférieure a 20°.
Si on se rappelle I'équation 2.4, alors,  température nulle et dans la limite de faible transmission,

fe courant est proportionnel au nombre d’états :

— dont I’énergie est comprise entre E et £+ el/

— dont le vecteur d’onde est compris dans un cdne ouvert de 20° et perpendiculaire a I'interface.

On voit que effet tunnel entre deux électrodes permet de dénombrer le nombre d’ctats disponibles
dans le matériau en fonction de leur énergie ainsi que de leur direction de propagation (vecteur
d’onde k). Ce résultat fondamental apparait plus clairement en présentant une autre maniére clas-

sigue de traiter {effet tunnel entre deux €lectrodes.




34 CHAPITRE 2. EFFET TUNNEL DANS LES SHTC

2.1.3 Méthode du Hamiltonien de transfert

Une autre fagon de traiter I'effet tunnel entre deux électrodes, développée par Bardeen [ -], sup-
pose que les fonctions d’ondes de part et d’autre de la barriére sont quasi-découplées. Leur couplage
est ensuite traité comme une perturbation.

Le taux de transition & travers la barriére, ¢’est a dire le courant, est déterminé en utilisant la régle
d’or de Fermi. Cette méthode dite du Hamiitonien de transfert permet de formaliser le traitement de
I’effet tunnel et de 1’étendre & des cas d’effet tunnel assisté [ :-i#] par exemple,

Le systeme est composé de deux €lectrodes 1 et 2 et d’une couche d’isolant servant de barriére
tunnel (cf inset de la fig. 2.2 et fig. 2.1). Le Hamiltonien est la somme des Hamiltoniens des deux
matériaux et d’un terme de couplage: H = H; + Hy + Hy. Le terme de couplage peut étre écrit

conmme

A .
Hr = Z ThqCh o Cqo + CoC.
a.k\g

L’élément de matrice T}, transfére un €lectron des états ¢ du métal 1 vers des états & du métal 2. Si
on note | et |1,) les fonctions d’onde respectivement & droite et & gauche de la barriére, 1’élément

de matrice qui couple les deux fonctions d’ondes est ;

Thg=—ih | U JUpdr ~ vpvpe D(E) (2.8)

isolant

ou vpet vpo sont les vitesses de Fermi a gauche et a droite et (L) est le taux de transmission de la
barmiere (cf. eq.2.2).

Le point clef de cette formulation est que dans le cas d’un supraconducteur, cet élément de ma-
trice ne dépend pas de I'énergie ou des facteurs de cohérence de la théorie BCS. Ce résultat a d’abord
£té montré par Bardeen [ -], puis de maniére plus rigoureuse par Cohen [ **]. De plus, I'équation 2.8
permet d’établir le lien entre la formulation avec un Hamiltonien de transfert et le taux de transmis-
sion semi-classique d’une barriére de potentiel. Le courant total est calculé en sommant sur toutes
les excitations disponibles de chaque coté de la barriére et en supposant que chaque transfert est
réalisé de maniére horizontale ¢’est a dire en conservant 'énergie. En tenant compte d’un potentiel

appliqué et du taux d’occupation des €tats, le courant total §’écrit:
I=T_y Ihu=4 / de |T® Ni(e)No(e) { (&) — (e +eV)} 2.9

. - _ dl .
et la conductance dynamique G = % :

of(e +eV)

e (2.10)

] .
G- A/ de |T? Ny (2) Nofe)

ou Ni(g) et Na{e) sont les densités d’états dans les matériaux 1 et 2.
Ce résultat est directement applicable 4 un systéme de type N — [ — 5. En effet, la densité d’états

d'un métal varie peu autour du niveau de Fermi, on peut alors remplacer N;(g) par Ni(gp). On
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Métal  {a?) Amin Anax Commentaire Référence
Al 0.009 0154001 0.195£0.01 Al/Al cristallin
0.0084 0.143 0.200 théorie
Ga 0.199 + 0.002 0.209 = 0.003 Ag/Ga cristallin
Pb 1.18 £ 0.01 1.24 +0.01 Pb/Pb cristallin
Pb 0.007 137+ 0.01 1.39£(.01 gap supérieur
1.18 £0.01 1.2440.01 gap inférieur
Pb/Pb cristallin épitaxié
Pb (.009 1.20 1.60 théorie [
Sn 0.026 0.434 0.691 Sn cristallisé [£53]]:54]
0518 0.619 cristal Sn et Sn/Ph [1]

TAB. 2.1 — Anisotropie du gap pour quelques supraconducteurs conventionnels. Les résultats ont
été obtenus en utilisant les propriétés de sélectivité angulaire de Ueffet tunnel. {a?) est la variance
relative de I’anisotropie sur la surface de Fermi.

. 9 . .. . N . e e
suppose aussi que |T|” varie peu avec I'énergie. Ces deux termes peuvent €tre sortis de I'intégrale et

st la température 7" — 0K alors uaf(—i;geiﬁ — d(g + el/), et la conductance devient:
G(V,T = 0) = G, X Ny(~eV} = G, x Ny(eV)

ol (7, est la conductance de la jonction lorsque les deux électrodes sont dans I'état normal et N, la

densité des excitations dans le supraconducteur.

Ce résultat de Bardeen [ -] est extrémement important car il a permis d’interpréter les expé-
riences de Giaver comme la mesure de la densité d’états dans un supraconducteur en fonction de leur
énergie, permettant ainsi une mesure directe de I'amplitude du gap*. La théorie de BCS a trouvé la
un de ses arguments majeurs. D’autre part, le fait que I'effet tunnel dans la limite des faibles trans-
parences soit directionnel a été utilisé pour mesurer les trés faibles anisotropies des gaps de quelques

supraconducteurs BCS. Le tableau 2.1 (tiré de la réf. [ - -]) résume ces résultats.

Dans ce paragraphe, nous avons montré qu'avec un couplage faible entre deux €lectrodes, la
mesure de la conductance dynamique de I’interface est directement reliée a la densité des excitations
dans les deux matériaux. Dans le cas d’une structure S — J — N, la densité des excitations d’un métal
variant peu au niveau de Fermi, la mesure est directement proportionnelle & 1a densité des excitations
dans le supraconducteur. En faisant varier la différence de potentiel entre les €lectrodes V et 5 il est
possible de mesurer le spectre des excitations du supraconducteur; ¢’est pour cette raison que l'on .

parle de spectroscopie tunnel.

2. Dans la limite tunnel {Z = 1) la fig. 2.5 montre un pic dans la densité d’états & la tension €quivalente au gap. La
position du pic dans la densité d’états est une mesure de I'amplitude du gap.
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2.2 Résultats de BTK

Nous avons vu dans la partie précédente que dans le cas d’une barriére tunnel, la mesure de la
conductance donne la densité des excitations du matériau. Dans la limite opposée, c’est 2 dire une
interface parfaite entre le supraconducteur et le métal, le couplage est maximum et les équations
du paragraphe 2.1.3 ne sont plus valables. D’autres phénomeénes physiques, tels que les réflexions
d’Andreev [7], sont & considérer. Lorsque un électron du métal normal 4 I'énergie de Fermi est
incident sur l'interface V — S, la force nécessaire pour le réfléchir est de "ordre de A/€. D’aprés la
relation fondamentale de la dynamique, cette force doit &tre comparée a la variation de I'impulsion
qui est de I’ordre de %? @f— . On remarque immeédiatement que la force est largement insuffisante
pour réfléchir I’électron pulsque Er > A. Délectron doit donc traverser |'interface d’une maniére
ou d’une autre en sachant qu’il n’y a pas d’état disponible dans le supraconducteur pour un électron
seul. Pour traverser, i] s’associe & un autre électron pour former une paire de Cooper. La conservation
du courant de part et d’autre de I’interface est réalisée par la réflexion d’un trou dans le métal normal.
Le processus de réflexion d’Andreev implique donc la réflexion d’un trou dans le métal normal et
I"ajout d’une paire de Cooper au condensat supraconducteur ce qui double la conductance puisque
deux charges sont transférées au lieu d’une seule. La théorie développée par Blonder, Tinkham,
et Klapwijk [./:](BTK) décrit I’interface par un unique paramétre sans dimension Z et calcule en
fonction de ce parameétre et en tenant compte de tous les processus possibles les caractéristiques
I(VYetdl/dV (V).

L'interprétation de Z est claire puisque les taux de transmission et de réﬂexion de P'interface
telle gu’elle est considérée dans [ -1, sont respectivement :|T7° = e et R* = HZQ si les deux
€lectrodes sont des métaux. Grice i la généralité de leur théorie, BTK ont pu calculer les relations
I{V') pour des systémes S — § — N quelle que soit la valeur de Z.

Je présente maintenant les principaux points de la théorie développée dans [~ ). I’indique en-
suite comment adapter cette théorie a I'¢tude des supraconducteurs anisotropes. J'en tire les courbes

G(V) = dI/dV qui sont & comparer au.. résultats expérimentaux.

2.2.1 Modélisation de ’interface selon BTK

Dans leur article initial [.: ], BTK modélisent le systétme N — S avec un métal totalement ba-
listique et un supraconducteur de longueur de cohérence infinie. Si I'interface est définie par le plan
= 0, le paramétre d’ordre varie comme A(x) = Ay x ©(x), et la barriére d’interface est de la
forme V; = H x 6{x). La figure 2.3 schématise un contact N — S 4 la BTK.
Un systéme inhomogene est décrit par les équations de Bogoliubov-de Gennes [« #]:
Entta(r) = Houn(r) + Alr)u.(r)
Entn (T} = —Hovn(r} + A*(riu,(r)

U, ( T )

Les solutions propres de ces équations sont les excitations élémentaires du systéme,

v, (1)



2.2. RESULTATS DE BTK 37

28

g

F1G. 2.3 — Modélisation de Uinterface N — S selon BTK.

Le libre parcours moyen des électrons dans le métal normal est supposé trés grand devant les di-
mensions du contact. Le gap dans le supraconducieur varie brutalement & U'interface comme une
fonction de Heavyside et la barriere de potentiel & I'interface est une fonction 6. Ce type de re-
présentation est censé modéliser un micropont ou un contact de pointe dans la limite de Sharvin :
l; 3> a, onl @ est une dimension caractéristique du contact et ly est le libre parcours moyen.

N | type de processus | T; - Ty | Probabilité
b

1 | réflexion spéculaire | < 0 B
2 | réflexion Andreev | <0 A
3 transfert ¢ — e > 0 C
4 transfert e — h >0 D

TAB. 2.2 — Processus subis par un électron du métal incident sur une interface N — 5.

Les excitations d'un métal et d’un supraconducteur sont représentées sur la figure 2.4, chaque ex-
citation. est une solution propre des équations de Bogoliubov-de Gennes. Afin de déterminer les
amplitudes de réflexion et de transmission; les solutions de part et d’autre de la barriére de potenticl
sont ensuite raccordées entre elles par les conditions de continuité des fonctions d’ondes et de leurs
dérivées & travers le potentiel d’interface. Un €lectron du métal incident sur I'interface peut subir

divers processus a condition que :

— la charge soit conservée,

— I’énergie soit conservée,

— la vitesse de groupe des particules transmises ait le méme signe que celle des particules inci-
dentes, et la vitesse de groupe des particules réfiéchies ait un signe opposé a celui des particules

incidentes.

Les processus sont indiqués sur la figure 2.4, et le tableau 2.2 indique leur nature.
Semi-classiquement, les particules s’approchent de I'interface et sont réfléchies et transmises
avec certaines probabilités, Celles-ci sont données par le produit du carré des amplitudes des so-
lutions des équations de Bogoliubov-de Gennes et de leur vitesse de groupe : voir ’équation 2.8.
Ces amplitudes sont calculées en fonction du paramétre de barriere 77 = H/Fup et des facteurs de
cohérence wg et vp de la théorie BCS. Dans le cas le plus simple [ 1], les résultats sont indigués dans

le tableau 2.3, $’il n’y a pas d’autre diffusion qu’a I'interface, alors le courant est fonction de ces
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FI1G. 2.4 — Schéma des excitations propres d’un métal et d'un supraconductenr BCS.

Les cercles pleins indiguent des excitations du type électron et les cercles creux indiquent des excita-
tions du type trou. Les transitions indiquées sont celles autorisées pour un électron du métal normal
(0) incident sur le supraconducteur sans différence de potentiel. Les transitions sont numérotées de
la méme maniére que dans le tableau 2.2,

{ A B | C [
; , Z* 1
état normal N — N 0 i v 0
forme générale N — §
AQ
E<a Ry | L—4A b O O
E> A %?;é (u.afvé)if‘!(lﬁkzz) ué(u571;§2)(1+22) vg(ug’;zvg)Z"

TAB. 2.3 — Probabilités de transmission et de réflexion pour un électron incident sur une interface

N =S,

A, représente la probabilité d’avoir une réflexion d’Andreev; B, celle d’une réflexion spéculaire, C
celle d’une transmission e — e et D, celle d’une transmission ¢ ~ h. v = (u3 + Z%(u3 — v}))%

wh=1-uv8=1{1+,/(F2 - A2)/E?},

la densité des excitations dans le supraconducteur est N,(F) = (uf — v3) L.
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(a) On passe d’une limite tunnel (Z=10) 2 une {b) On passe d'une transparence moyenne (Z=1)
transparence moyenne (Z=1) i une transparence totale (Z=0, limite Andreev)

FIG. 2.5 — Courbes dI/dV (V') calculées pour différentes valeurs du paramétre Z. La température
estde 0 K. L’axe des x représente la différence de potentiel ramenée & la valeur du gap supraconduc-
teur, ici considéré isotrope. On remarque les pics observables dans la limite tunnel qui déterminent
U'amplirude du gap.

coefficients et des distributions de Fermi a I'équilibre. Il vaut:
4-0C
Iys — 2N (0)evr A / de [fle — eV) — f(E)][1 + Ale) — Ble)] 2.11)

oil A est la surface efficace du contact et N{0) la densité des excitations au niveau de Fermi du mésal
normal. I’ équation 2.1 | est identique aux équations 2.4 et 2.9 dans la limite des grands 7.

La formule 2.11 permet d’ajuster de nombreux résultats expérimentaux [/, © 7] qui montrent
qu’on passe d’une limite isolante (Z >3 1) & une limite métallique parfaite (£ = 0: toutes les
excitations qui ont une énergie inférieure au gap subissent une réfiexion d’Andreev) de maniére
continue. La figure 2.5 illustre ce propos.

Bien que les calculs de BTK soient faits dans une limite ol le libre parcours moyen des électrons
doit étre grand devant la taille du contact, il semble que les résultats puissent étre étendus & des

jonctions planaires comme le montre la figure 2.6.

2.2.2 Résultats pour des symétries du parametre d’ordre anisotropes

Les paragraphes précédents mettent en €vidence qu’il est possible de connaitre le spectre des
excitations d’un supraconducteur lorsque la conductance d’une jonction 5 — [ — /N est mesurée.
et donc de connaftre I’amplitude du gap. La sélectivité angulaire de I’effet tunnel montre qu’il est
également possible de résoudre angulairement de petites anisotropies dans ce spectre (cf. Tab. 2.1).

Si le supraconducteur est trés anisotrope, on peut 8’attendre a ce que le spectre des excitations soit
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F1G. 2.6 — Courbe i /dV" pour une jonction Al/Al;Os/Au.

La barriére tunnel est ici réalisée par une couche d’Al,Oy artificielle déposée par pulvérisation RF.
L'épaisseur nominale de Uisolant est de 35 A. La T, de la couche d'aluminium est de 1.25 K. a)
mesures brutes de la conductance dynamique pour différentes températures, vignetie b) ajustement
BTK de la courbe & T=0.59K. Les paramétres sont T=0.59K; A = 190 pueV; Z = 0.8; T = 10 ueV.
[ est un facteur d’élargissement phénoménologique qui représente un temps de vie limité des quasi-
particules [, ]



2.2. RESULTATS DE BTK 41

2.3 , T " . : 5 . . 7 v .
|z ;
! Tz i —7Z=0
2 ' ; =1 1 4t 1l ~= Z=05
| ( o 2=10 i - Z=1
! I 4 - Z=10
| d
> 1.5t ! : 1
o ;
iy
=
z.
m 1 | - !
U
' i
: ;
i
0.5 v 1
v !
V
b
0 . . . Y . : .
4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
eV/A,
(a) L injection du courant se fait suivant le maxi- (b) Linjection du courant se fait suivant ie noeud
mum du gap. du gap.

Fi1G. 2.7 — Spectres de conductance pour un paramétre d’ordre dy2_,2 d’une jonction S-I-N. Lu
conductance est normalisée par la conduciance de la jonction dans I'état normal et la tension est
normalisée par amplitude du gap (en eV).

Les courbes montrent 'évolution du spectre lorsqu’on passe d’une interface transparente a une
interface opague. On note que les pics de cohérence présents dans la cas d’'un paramétre d ‘ordre
isotrope ont disparu dans le cas b) ce qui empéche une détermination simple de l'amplitude du
gap d’autant plus que les anomalies dans les spectres ne sont pas nécessairement aux tensions
équivalentes au gap Nje (cflafig. b; Z = 1).

lui aussi wés dépendant de I'orientation cristalline.

Tanaka et al. [~ ] ont adapté les équations de Bogoliubov-de Gennes au cas d’un paramétre
d’ordre anisotrope et abordent le probiéme de I'interface de maniére analogue a BTK.

Dans ce paragraphe je montre quels sont les spectres calculés par Tanaka e al. pour un parametre
d’ordre de type d,2 2. Les résultats sont applicables & d’autres types de symétries et j'indique les

résultats pour ies symétries les plus pertinentes dans le cas des SHTC.

Symeétrie d,2_e:

Voir la figure 2.7. Les spectres peuvent étre calculés pour n’importe quelle orientation de la sur-
face. Je ne m’intéresse en premier lieu qu’aux surfaces orientées, soit suivant le maximum du gap -
¢’est & dire la direction (100), soit suivant le noeud du gap ¢’est a dire la direction (110). Les spectres
calculés sont pour ces deux cas fondamentalement différents et correspondent aux orientations les
plus communément mesurées. Sur les courbes de la figure 2.7, le paramétre Z de qualité d’interface
varie afin de passer continuement d’un contact parfait (effet Andreev) & un contact isolant (effet

tunnel). Les courbes a) et b) pour une transparence totale (Z = 0) sont identiques car une interface
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transparente n’a pas de sélectivité angulaire. Contratrement au cas d’un gap isotrope, les réflexions
d’ Andreev ne doublent pas la conductance lorsque la tension est inférieure au gap. En effet, si I’éner-
gie des particules incidentes est inférieure & "amplitude du gap mais non nulle, alors il existe des
orientations pour lesquelles le gap est inférieur a cette énergie. Cela implique que seules les parti-
cules incidentes & énergie nulle peuvent foutes subir une réflexion d’ Andreev, provoquant alors un
doublement de la conductance par rapport & I’état normal. '

On peut remarquer qu’un doublement de la conductance pour une jonction planaire entre un
SHTC et un métal normal arrive uniquement  énergie nulle et pour une interface parfaite. Expéri-
mentalement un tel phénomene sera donc trés difficile, voire impossible, & observer.

Lorsque la transparence de la barriére diminue (7 augmente), les courbes s’approchent de plus
en plus de la densité des excitations dans les directions concernées. Les allures pour les directions
(110) et (100) sont radicalement différentes. En effet, en injectant le courant suivant les directions
(100) ou (010) les quasi-particules “voient” le maximum du gap et une majorité d’entre elles seront
réfléchies. La conductance sous le gap diminue donc de maniére analogue au cas d’un paramétre
d’ordre isotrope. Le fait d’avoir une forme en “V” provient du modéle utilisé qui n’a qu’une trés
faible séiectivité angulaire (cf. figure 2.2). Si on force, lors des calculs, une sélectivité angulaire plus
mmportante, la conductance s’annule pour 2 3> 1 sur une plage d’énergie fixée par la largeur du
cone.

Dans la méme limite des faibles transparences, si le courant est injecté suivant le minimum du
gap (110), alors la densité des excitations n’est plus similaire au cas d’un paramétre d’ordre isotrope.
Méme dans la limite Z >3 1, la conductance ne s’annule pas. En revanche un pic apparait 4 énergie
nulle. L’existence de ce pic a été prédit en 1994 par Chia-Ren Hu [ 3] et provient des interférences
entre les quasi-particules réfléchies et incidentes dues & la différence de signe entre les deux lobes
du parametre d’ordre. Le pic a énergie nulle indique la présence d’états liés en surface et & I'énergie
de Fermi. Ces états liés sont appelés états liés d’ Andreev 4 cause du rdle important que joue la
réflexion d’Andreev lorsque la particule incidente sur 'interface est réfléchie, Les courbes de la
figure 2.7b indiquent une forte dépendance de I’amplitude er de [a largeur du pic avec la transparence
de la barmeére. Expérimentalement, on doit donc s’attendre & observer pour les jonctions orientées
sutvant la direction (110) un pic d’amplitude et de largeur variant avec les caractéristiques de la
barriere d’interface. Cela suppose que la largeur et I’amplitude sont uniquement déterminées par les
propriétés intrinséques aux matériaux et a 'interface. En réalité, il existe de nombreux processus qui
vont influencer I’amplitude et la iargeur du pic a énergie nulie. Parmis ceux-ci il faut notamment
considérer la diffusion diffuse sur une interface rugueuse et la diffusion sur les impuretés. Il n’existe
encore pas de modele théorique quantitatif pour déterminer la largeur et Vamplitude du pic qui
tiennent compte de ces processus.,

La position du pic est supposée varier si la différence de phase entre les deux lobes change. La
mesure d’une anomalie & énergie nulle pour des surfaces orientées suivant la direction (110) serait

la preuve d'un déphasage de 7 entre les deux lobes® et donc distinguerait un paramétre d’ordre

3. cela signinie que ies deux lobes sont de signe opposé.
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s-anisotrope d’un paramétre d’ordre d,2_,2. En principe, seuls les spectres des jonctions orientées
suivant la direction (100) ne devraient pas indiquer la présence d’état liés d’ Andreev en surface car
jes conditions d’interférences constructives ne sont pas réunies. Cependant, il a récemment été mon-
tré que des défauts (impuretés, lacunes d’atomes, ... ) a proximité de la surface induisent également
un état lié A énergie nulle [~ 3]. Ceci procure une explication naturelle aux mesures expérimentales
indiquant la présence d’un pic a énergie nulle méme pour les jonctions orientées suivant la direction
(100). La densité spectrale des états liés d’ Andreev et celle des états li€s dlis aux impuretés évoluent
différemment lorsque on applique un champ magnétique dans le plan de la jonction. De manicre
générale, le pic i énergie nulle sera la superposition des états liés d” Andreev ainsi que les états lics
diis aux impuretés et il sera expérimentalement trés ardu de les différencier.

Une discussion plus approfondie est reportée au paragraphe 2.3.1. On peut cependant noter que
dans le cas idéal, la spectroscopie tunnel permet non seulement d’avoir des informations sur 1’ampli-
tude du gap par la position des pics de cohérence mais aussi sur sa phase en étudiant le pic & énergie
nulle.

C’est donc un outil particuliérement adapté & 1’étude du gap des supraconducteurs anisotropes.

Symétrie d,2_,2 + s:

Voir la figure 2.8. Le modéte développé par BTK, puis adapté au cas d’un parametre d’ordre de
symétrie d,. . par Tanaka ef al., est trés pratique car il peut étre étendu & n’importe quelle forme du
gap. Dans ce paragraphe, je regarde !"influence d’une composante s rajoutée au parametre d’ordre d
principal. '

Les principes de symétrie fondamentaux n’autorisent pas la combinaison de deux paramétres
d’ordre qui se transforment différemment suivant les représentations irréductibles du groupe de sy-
métrie du carré (le plan CuQ,). Cependant la présence de chaines CuQ suivant la direction (010)
dans YBCO brise cette symétrie et un paramétre d’ordre d,2_,2 -+ s peut étre présent des que 7' < 7.
i ]. De plus la présence possible de désordre en surface rendrait isotrope le parametre d’ordre dy2 2
du volume en lui ajoutant une composante s [, * ].

St une composante s est présente, alors les positions des noeuds du gap ne sont plus suivant
les directions (110) mais déterminées par la condition: § = 1/2arccos(—3) ol « et g sont les
amplitudes relatives des composantes d et s.

Les courbes obtenues pour une telle superposition sont représentées sur la figure 2.8, Tant que
o < 3, il existera des noeuds dans le gap et les comportements resteront qualitativement les mémes
que dans le cas d pur. Suivant la direction (100), la fig. 2.8a) montre que la conductance sous le gap
est plus faible que celle d’une symétrie d pure. Ce résultat est intuitif car il est clair que rajouter
un paramétre d’ordre isotrope va augmenter la valeur moyenne du gap. Dans la direction (110)
(fig. 2.8b), e fait d’avoir un gap qui s’annule  un angle différent de 45°diminue le poids spectral du
pic 2 énergie nulle, pour le transférer au niveau du gap isotrope : des pics apparaissent aux énergies

équivalentes a 1’amplitude de s. Cela est particuliérement clair dans le cas s = 0.8. Dans le cas d’une
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F1G. 2.8 — Spectres pour un paramétre d’ordre d,»_ 2 +5. La fleche indique la direction dans laguelle
le courant est injecté.

Dans routes les courbes, la tension est mesurée dans les mémes unités que I'amplitude du gap d. On
note les anomalies provoquées par la composante s visibles dans la limite transparente au niveau
du gap d.
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FIG. 2.9 — Courbes montrant l'influence des macles sur une surface orientée suivant les axes cris-
tallographiques primaires (100) et (010) (traits gras).

L'influence des macles n’a pas d'importance pour une surface (110) car on passe d’une orienta-
tion & I"autre en renversant le signe du temps et le signe global du parameétre d’ordre : cela n’a pas
d’effet tant que le champ magnétique externe est nul. Les méme arguments montrent que le fait de
considérer un parameétre d’ordre gyroscopique ou non n’a pas d'importance pour ces courbes.

petite composante s de I’ordre de 20 % de 'amplitude du gap d, sa présence est plus visible si Ia
transparence de I'interface est élevée, ce que montrent ies courbes c¢) et d). Alors que la distinction
entre fes courbes Z = 10, s = 0 et Z = 10, et ¢ = 0.2 peut étre faite uniquement en superposant
les résultats des calculs sur un méme graphe, les courbes calculées pour une interface transparente
(Z < 1) montrent une anomalie au niveau du gap qui peut-&tre détectée expérimentalement.

On peut aussi, grace au modéle BTK, essayer de prédire quelle va étre I’influence d’une surface
maclée sur les spectres tunnels. Cela a son importance car toutes les expériences réalisées pendant
cette thése ont utilisé des monocristaux maclés. Bien que la présence d’une petite composante s n'’ait
pas d’effet extraordinaire lorsqu’une seule orientation est considérée, il en est autrement lorsque les
deux directions (100) et (010) sont combinées.

En effet, une jonction planaire sur un cristal maclé comporte au moins 2 orientations cristallo-
graphiques différentes désorientées de 90°. Il faut alors considérer chagque orientation comme un
canal de conduction indépendant et la conductance totale résulte de la mise en paralléle de ces deux
canaux. Pour plus de simplicité, et parce que je ne suis intéressé ici que par un comporternent quali-
wtif, je considére que les deux orientations présentes sur la jonction ont ie méme poids, ¢’est a dire
la méme surface et qu’elles peuvent &tre considérées comme deux canaux de conduction en paral-
léles. Les courbes pour des surfaces orientées (100) et (010) sont présentées sur la figure 2.9 dans les

limites transparente et opaque. On voit done que, lorsque les orientations sont mélangées, les allures
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des courbes différent fortement du cas sans macle. Des structures additionnelles apparaissent en des-
sous du gap et peuvent identifier la présence ou non de la composante s additionnelle. Cependant
il parait difficile de déterminer les amplitudes relatives des différents parametres d’ordre avec une

seule courbe. Expérimentalement il est plus que probable que :

— plusieurs orientations solent mélangées et non pas uniquement 2, notamment a cause de la
rugosité de la surface;
— I'importance relative de chaque orientation ne soit pas bien connue;

-~ les propriétés de la jonction ne soient pas uniformes sur toute sa surface.

Cela signifie qu’il faudrait pouvoir calculer un spectre en incorporant une dispersion d’angle, une
dispersion de barriére d'interface et une dispersion d’amplitude de gap pour pouvoir comparer les
spectres calculés avec des mesures expérimentales. Toutefois ce modéle est fort utile pour tester
des hypothéses et pour développer une intuition vis a vis des courbes expérimentales a attendre.
Par exemple, nous avons décrit ici quels pourraient étre les effets d’une composante s additionnelle
au parameétre d’ordre d principal. Nous avons vu que ces effets sont plus visibles si I'interface est
transparente et si elle est maclée. Il faut donc réussir a créer des barriéres les plus transparentes
possibles pour avoir une chance d’estimer 'effet de I’ orthorombicité sur le parametre d’ordre d,2_2.
2 + 153

Symétrie d,»_,

Voir la figure 2.10. Pour clore cette partie je présente ci-dessous, un cas de plus en plus envisagé
pour YBCO. 7

Au paragraphe précédent, j’ai considéré la combinaison d + s. Il était sous entendu que les para-
meétres d ordre « et s avaient la méme origine, ¢’est & dire qu’une seule interaction €tait responsable
de cet appariement. Je considére dans cette partie deux paramétres d’ordre s et d,2_,2 provenant
chacun d'interactions différentes. L’apparition des ordres s et 4 se fait & des températures critiques
T, et Toq & priori différentes?, La coexistence des deux ordres supraconducteur de symétries diffé-
rentes dans le volume du matériau n’est pas impossible, mais elle elle est restreinte 4 un domaine
de température déterminé par les valeurs relatives de T,, et 7,,. Ce domaine est bien plus réduit que
’ensemble des températures telles que 7" < min(7,4,7%.) [**]car les deux interactions ne coopérent
pas nécessairement. De plus une telle coexistence, si elle existe, implique qu’il y ait deux transitions
du second ordre correspondants aux deux températures critiques. Or, jusqu’a maintenant, une seule
transition a été observée. Cela permet, en principe, d’affirmer que deux parameétres d’ordre d et s
ayant différentes origines ne coexistent pas dans YBCO massif.

A proximité d’une surface I’ ordre supraconducteur est atténué en raison d’impuretés plus concen-
trées ou en raison des conditions aux limites [ 7] qui imposent généralement une diminution du

parameétre d’ordre sur quelques longueurs de cohérence. Dans le cas d’une surface orientée (100)

4. Les températures critiques sont définies ici comme la température 7o, en dessous de laquelle Vordre d apparaitrait
8’1l 'y avait pas |'ordre s et la température T,; en desscus de laguelle Iordre s apparaitrait s'il n’y avait pas I'ordre d.
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FI1G. 2.10 — Spectres de conductance pour un parametre d’ordre dy2_ 2 + is.

a) séparation du pic central due & la composante is lorsque Uinterface est opague, la séparation
augmente avec U amplitude relative de s.

b) 'amplitude de la composante is est fixée (20% de d} et la transparence de Uinterface varie. Le
fait d’avoir un gap sans noeud induit des réflexions d’Andreev totales (c’est @ dire pour toutes les
particules : RydI /dV = 2) pour des énergies inférieures & A > 0 contrairement au cas dyz_ e

pUr
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F1G. 2.11 — Coexistence de deux composantes au paramétre d ordre & proximité d’une surface orien-
tée (110). Le calcul a été effectué pour T > T, : la composante s peut étre présente méme au dessus
de sa température critique intrinséque.

le parameétre d’ordre sera atténué mais ne s’annulera pas nécessairement et le probléme de la co-
existance des deux ordres de symétries différentes est identique a celui du volume. En revanche, a
proximité d’une surface orientée suivant la direction (110) I'amplitude du parameétre d’ordre d s’an-
nule nécessairement [“::]. Cela s’explique qualitativement par le fait que pour toute quasi-particule
réfléchie spéculairement a 'interface, le paramétre d’ordre change de signe le long de la trajec-
toire semi-classique. Commnie le paramétre d’ordre ne peut pas étre discontinu, il s’annule donc a
I'interface. On peut donc penser que le paramétre d’ordre mineur pourra s’exprimer pleinement a
proximité d’une surface (110) puisque le parameétre d’ordre dominant s’annule. Les calculs effec-
tués par [, =, . ]montrent que c’est le cas, mais qu’en plus le paramétre d’ordre s est en fait
amplifié par la diminution du parameétre d’ordre «. Il peut donc subsister, a proximité d’une surface
(110), un parametre d’ordre s méme si 7" > T, comme 'indique la figure 2.11.

Les équations de Ginzburg-Landau indiquent que la phase relative des deux parameétres d’ordre
doit étre 0 ou 7 /2 pour minimiser |’énergie du systéme [, - ‘]. Les solutions numériques montrent
qu’'un déphasage de 7/2 entre les deux parameétres d’ordre, s’ils coexistent en surface ou dans la
masse, est stable ouvrant ainsi un gap toujours strictement positif: |Ag cos(20) + iaSy| 2 A, > 0.
Le fait d’avoir un tel déphasage brise la symétrie de renversement du temps. Cette brisure de symétrie
est I'une des observations expérimentales les plus récentes réalisées sur les supraconducteurs a haute
température critique [ :, 1. Son observation suivant les surfaces (110) et pour des températures
inférieures & 10K reste encore & confirmer [ 1 Il est donc trés intéressant de regarder quel est
Peffet d’une composante 75 sur les spectres tunnels.

La figure 2.10 représente les courbes calculées avec le modele de BTK pour une surface (110).
L'effet majeur de la composante s est de séparer le pic central en deux pics. Plus Pamplitude de la
composante imaginaire est importante, plus fa séparation augmente (fig. 2.10a})). L'ajout d’une com-
posante <s au paramétre d’ordre d brise la symétrie électron-trou et de ce fait léve la dégénérescence

de I'état lié d’Andreev. Nous verrons une interprétation qualitative de cet effet dans la partie 2.3.1.
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Comme le gap n’a plus de noeud, on s’ apercoit que fa conductance d’une interface totalement trans-
parente sous le gap retrouve la valeur 2 dés que 1'énergie devient inférieure a An, (fig. 2.100)).
Lorsque Z augmente, 1'ajout d’une composante is va séparer le pic central. Ces caractéristiques sont
observables si la résolution expérimentale est suffisante ce qui implique de travailler a trés basse
température. La physique qui régit le pic centrat en terme de largeur, d’amplitude et de 1’évolution

de ces grandeurs en fonction de la température ou du champ magnétique reste a découvrir.

Conclusion:

Dans cette partie j'ai analysé les différentes combinaisons possibles de parametres d’ordre auto-
risés pour YBCO. Gréice A un modéle simple qui n’est pas auto-cohérent, j’en ai déduit les courbes
expérimentales 4 attendre lors d’une mesure de conductance tunnel.

L’effet principal d’un paramétre d’ordre d,2_ 2 est d'induire un pic dans la densité d’états au
niveau de Fermi dans la direction (110). Ce pic est observable expérimentalement dans la limite
d’une interface opaque, et il peut étre séparé dans le cas d’une brisure de symétrie par renversement
du temps.

Les effets d’une composante s rajoutée au paramétre d,2_, sont plus visibles pour des barricres
transparentes. Cela améne 2 penser qu’il faut étre également capable de réaliser des interfaces trans-
parentes ou opaques, avec des barriéres tunnels contrélées pour étudier extensivement le parametre
d’ordre d’un supraconducteur & haute température et en particulier de YBCO. C’est ’approche que
nous avons choisie et qui sera détaillée dans les prochains chapitres.

Je détaille maintenant I’étude de I"anomalie & énergie nulle, et j’insiste sur les problémes qui

peuvent limiter Iinterprétation des mesures.

2.3 Effets additionnels dans les 'SHTC

2.3.1 Analyse de I’anomalie a polarisation nulle.
Origine :

En 1992, Lesueur ef al. [/ ] observent sur des jonctions tunnel YBCO/Pb une anomalie & €nergie
nulle qui dépend de 1’ orientation de la surface du SHTC. Lanomalie est présente pour des jonctions
tunnels perpendiculaires au plan basal. Les comportements en température et sous champ magné-
tique sont analysés grice A une théorie basée sur la présence d’impuretés magnétiques diluées et
proches de la barriére { , -]. Bien qu’a I'époque rien ne pouvait exclure une telle interprétation,
elle nécessitait des impuretés magnétiques avec de trés grands facteurs de Landé pouvant varier en
fonction du champ magnétique extérieur.

En 1994, Hu [ ], montre en utilisant le formalisme de Bogoliubov—de Gennes, qu’un parametre
d’ordre du type d,:_,» implique I'existence d’états confinés en surface et au niveau de Fermi, ce

qui se traduit par un pic dans la densité d’états observée par effet tunnel. D’aprés Hu, ces ctats a
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énergie nulle existent pour les surfaces orientées (110) et sont intimement liés au changement de
signe du paramétre d’ordre. Tanaka et al. ont ensuite généralisé le traitement de Hu et ont calculé
les densités d’états en fonction de 1’orientation et de la transparence de ’interface. Depuis, de nom-
breux groupes ont observé ces €tats mais je pense que les expériences de Alff ont définitivement
levé 'incertitude quant & I'interprétation du pic & €nergie nulle. Les mesures de Alff [] sur diffé-
rents cristaux de supraconducteurs a haute température ont montré que seuls les cristaux supposés
avoir une symétrie du parametre d’ordre d,2_,2 (YBCO, BSCCO, LSCO) possédaient une anomalie
a énergie nulle, contrairement au supraconducteur a haute température NCCO dont on pense que
le paramétre d’ordre est plutdt 5. Grice a des expériences faites avec un STM, Alff [] a montré
que 'anomalie & énergie nulle est spatialement continue, ce qui élimine une interprétation du type
Applebaum et Anderson [, I] s’appuyant sur des impuretés magnétiques diluées. Une interpréta-
tion intuitive de ces états [iés a été donnée par [ | et est briévement développée dans le paragraphe

survant.

Etats liés dans un pseudo puits quantigue :

Pour comprendre d’ ot viennent les états liés prédits par Hu, on considére une structure S1-N-Ss
unidimensionnelle. Les deux supraconducteurs S; et S; ont chacun une longueur de cohérence infi-
nie et un gap A; et A, Les quasi-particules du métal ayant une énergie inférieure & A, et A, sont
confinées dans la région normale car elles subissent des réflexions d’Andreev répétées a 'interface,
se transformant d’électron en trou puis de trou en électron comme le montre la figure 2.12. Les
gaps des deux supraconducteurs forment un pseudo puits quantique. On note qu’il y a deux types
de trajectoires possibles, images I'une de ’autre par renversement du temps. Les trajectoires étant
fermées, elies sont sujettes a des conditions de quantification et forment des états liés. Les condi-
tions de quantification sont calculdes dans [*-:]. La figure 2.13 représente les niveaux d’énergie en
fonction de la différence de phase ¢, — ¢, entre les deux supraconducteurs. Ce qui est important
c’est que I'énergie de 1'état lié dépend unigquement de la différence de phase ¢, — ¢ entre les deux
supraconducteurs si I'épaisseur de métal normal dp est fixée. Les états li€s existent indépendament
" de I"épaisseur du métal normal et de la forme spécifique du potentiel de paire.

A ce niveau, il est fondamental de noter sur la fig. 2.13, que si la différence de phase ¢1 — ¢g = 7
alors les positions des états liés pour les deux trajectoires coincident et se situent au niveau de Fermi

du métal normal.

Etats de surface dans les supraconducteurs d,» :

Dans ce paragraphe je présente le lien entre les états liés d’un pseudo puits quantique et les états
liés en surface d’un supraconducteur d,2_,». Je suppose pour cela que toutes les trajectoires sont
dans les plans CuQ,.

Considérons une surface dont la normale fait un angle o avec ’axe (100). Lorsque les quasipar-

ticules du supraconducteur se propagent dans la masse, elles « voient » un gap constant. En revanche
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FIG. 2.13 — Energie des états liés dans un pseudo puits quantique en fonction de la différence de
phase entre les deux supraconducreurs. L'origine de Iénergie est le niveau de Fermi du métal nor-

mal. Courbe tirée de [ .- -].
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lorsqu’elles subissent une réflexion spéculaire a la surface, leur vecteur d’onde change. Les excita-
tions vont alors se propager dans une direction ol le gap est différent. Si la trajectoire est dépliée (cf
fig. 2.12b)), on retrouve alors la géométrie vue au paragraphe précédent. Pour certaines trajectoires
le signe du gap sera différent et le changement de signe peut étre associé a une différence de phase
de 7. Il en résulte des états liés en surface. Le poids spectral de ces états liés dépend bien siir de
I’angle « et il est maximum pour o = 45° puisque dans ce cas toutes les trajectoires comportent un
changement de signe du gap. A I’opposé, pour une surface orientée suivant la direction (100) ¢’est
a dire avec a@ = 0, aucun état lié n’est attendu puisqu’aucune trajectoire ne satisfait la condition
sign{A;) = —sign(A,), ol A; et A, sont les gaps vus par la quasiparticule lorsqu’elle est incidente
puis réfléchie. Ces états liés en surface se traduisent par un pic dans la densité d’états, pic qui a 6té
mesuré par Lesueur et al [ ].

Notons qu’en 1’absence de champ magnétique ou de composante imaginaire du parameétre d’ordre,
il n’y a pas de brisure de symélrie par renversement du temps et les deux types de trajectoires sont
dégénérées. En revanche, I’apparition d’une composante s au parameétre d’ordre va induire un dé-
phasage légérement différent de # entre A; et A,. D’aprés la courbe de la figure 2,13, cela implique
que chaque trajectoire va former un état 1ié au dessus et au dessous du niveau de Fermi. La dégé-
nérescence est donc levée et le pic dans la densité d’états se sépare en deux. Ce phénoméne a été
observé par deux groupes [ ., ..]etinterprété de la sorte.

Cependant d’autres chercheurs soulignent qu’une telle levée de dégénérescence peut étre due i
d’autres phénomeénes comme des instabilités de spins {:+] dans un régime sous dopé par exemple
ou directement induite par les états liés d’Andreev eux-mémes [ ]. On remarque que Peffet des
impuretés sur les supraconducteurs a haute température critique n’est pas clairement établie [ 157, 25
et pourrait avoir une tres grande importance sur |'observation de structures dans les spectres de
conductance [ :: /] notaou aux effets des impur , ment en créant des états liés a énergie finie. Aucune

conclusion sur ce sujet est donc possible pour I'instant et d’autres mesures doivent étre faites.

Effet de la rugosité de surface ;

Nous avons considéré jusqu’alors des surfaces idéales. Cela signifie, entre autres, que leurs ca-
ractéristiques sont identiques a celles du cristal massif quant a la composition chimique et au dopage
en oxygene. Une autre implication importante est que la surface est considérée atomiquement plane.
Il est clair que ces deux suppositions ne sont pas vérifiées expérimentalement.

En effet, la plupart des expériences sont faites avec des couches minces sur lesquelles une contre
¢lectrode métallique (or ou argent) ou supraconductrice (plomb) est déposée. La barriére tunnel est
supposée étre naturellement présente ou découler d’une oxydation partielle des électrodes en utilisant
les atomes d’oxygéne mobiles dans les plans CuQO; du supraconducteur. Bien que les barriéres créées
de la sorte soient généralement de bonne qualité, ¢’est & dire avec un court circuit négligeable, elles
ne sont pas bien caractérisées et la surface juste dessous la barriere est désoxygénée.

La rugosité de la surface est d’une importance cruciale pour I’applicabilité des théories. Une
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surface peut étre considérée plane si les aspérités sont plus petites que la longueur d’onde des par-
ticules incidentes. Or pour YBCO dopé optimum, la longueur d’onde de Fermi est de I'ordre de
Ap = 10 A, ce qui impose une rugosité de surface bien inférieure 2 10 A, difficile 4 obtenir sur les
grandes surfaces nécessaires a I'élaboration de jonctions planaires.

En analysant les résultats publiés. on s’apercoit que le pic & énergie nulle prédit par Hu [7#7]
pour une surface orientée suivant (110), est en fait observé pour des orientations (103) et méme
(001). Une explication naturelle pourrait provenir des calculs réalisés par Fogelstrom et al. [507] qui
montrent qu’une surface pour laquelle la rugosité est produite par des facettes induit des états liés
d’ Andreev dont le poids-spectral est quasi-identique dans les directions (100) et (110). D’autres cal-
culs théoriques [ 3] indiquent que les diffusions des quasi-particules sur les impuretés 4 proximité
de la surface ont le méme effet et créent des états liés d’ Andreev. J"ai résumé dans le tableau 2.4 ces
principaux principaux résultats. Toutes ces mesures on été faites dans un régime tunnel ot la barricre
est faiblement transparente,

Toutefois, un point important soulevé par M.B. Walker [ {+5] est que, malgré de grosses diffé-
rences dans I’amplitude du pic, la largeur expérimentale mesurée varie relativement peu. Or, dans
la limite tunnel, on s’attend & avoir la largeur et I'amplitude de I’état lié¢ dépendre d’un temps de
relaxation dii, par exemple, 2 la diffusion sur des impuretés. Cependant la surface étant rugueuse,
la diffusion des quasiparticules sur celle-ci n’est pas spéculaire mais plutdt diffuse, explorant ainsi
la totalité de la surface de Fermi. Cela explique peut-étre le peu d’anisotropie mesurée entre les
surfaces (100) et (110) mais pas une largeur constante du pic.

Pour résoudre ce probleéme Walker propose que: « Seules les particules & incidence rasante
peuvent former un état lié en surface. parce que seules ces particules diffusent spéculairement. Ces
particules & incidence rasante ont un temps de vie limité par un processus dépendant de leur im-
pulsion, donnant ainsi une explication naturelle a I'observation d’une largeur universelle de I'étar
lié ». Toujours d’aprés Walker la largeur est fixée par I’amplitude du gap, alors que la hauteur est
fixée elle, par le taux de diffusion sur des impuretés. Les expériences de Aprili [ 1] dans lesquelles
le nombre de défauts est varié de maniére controlée, ainsi que celles de Alff [ ], ol tout en restant
dans la limite tunne!, la barridre est changée, vont dans le méme sens que les calculs de [ -]

Pour conclure, il apparait que la rugosité de la surface est un parametre limitant la qualité des
informations accessibles par spectroscopie tunnel puisque toutes les directions cristallographiques
sont mélangées. De méme, la limitation des transparences de barriére accessibles, principalement
due aux techniques de fabrication disponibles, empéche de tester extensivement I'influence des dif-

férents processus de diffusion.

2.3.2 Nature de Ia barriére de potentiel, structure de bande, zone de déplétion

Dans la partie précédente, j’ai insisté sur le fait que la spectroscopie tunnel permet, en exami-
nant les positions des anomalies dans les caractéristiques d//dV (V') de jonctions S-I-N, d’accéder

a 1'amplitude du paramétre d’ordre . Néanmoins, fe mélange des directions cristallographiques dil
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4 la rugosité de I'interface ne permet pas d’observer d’anisotropie significative. Ces anomalies sont
basées uniquement sur la nature du condensat supraconducteur et donc visibles & des énergies de
I"ordre de grandeur du gap soit autour de 20 meV. Cependant, la caractéristique courant—tension
d’une jonction tunnel dépend aussi de paramétres tels que la nature de la barriére de potentiel ou
la structure de bande. L'influence de ces paramétres a été extensivement étudiée car ils s appliquent
3 tous les types de jonction tunnel [:+{] et je ne rappellerai que briévement les principaux résul-
tats en commengant par I’influence de la barriére de potentiel sur le fond continu d’un spectre de

conductance tunnel.

Modeéle BDR, barriére tunnel asymétrique :

Jusqu’alors, les interfaces considérées étaient idéales. Dans le modéle de BTK, la barriére de
potentiel a été réduite 2 sa plus simple expression afin de permettre des calculs analytiques e, dans
I’approche de WKB, le coefficient de transmission est supposé indépendant de I’énergie et de la
tension appliquée. Or, la barrigre de potentiel & I’interface n’étant en général pas contrdlée, il 0’y a
aucune raison pour qu’elle ait une forme carrée ou qu’elle posséde des symétries particulieres. De
plus, si la barriére a une hauteur finie, le fait d’appliquer une tension va nécessairement changer la
forme de la barriére et donc changer le coefficient de transmission. Le fond continu de la conductance
wnnel va refléter ce changement de coefficient de transmission.

Brinkman, Dynes et Rowell (BDR) ont calculé en 1970 [ "] I'influence d’une barriére de poten-
tiel trapézoi‘dalé sur un spectre de conductance tunnel. Ils sont restés dans le cadre d’une approxima-
tion semi-classique et d une interface lisse. Leurs résultats indiquent qu’on doit s’attendre a mesurer
un fond continu parabolique dont [e minimurm n’est pas & tension nulle si Ja barriére est asymétrique.

La formule reliant le fond continu et les caractéristiques de la barriére est donnée par BDR:

/ ‘ Al 2
w =1 AOA?(@V) + ,——9—70(61‘"’)"
G(0] 165" 125 ¢
ol /
4d-+/2mqg
AQ = s
3h
waéo) = 3.16 x 10“’% exp(~10250y/5)

et la position du minimum de conductance décalée de:

Ag
I‘/min - =
d\/é
avec d I"épaisseur de la barrigre. A I'asymétrie et ¢ 1a valeur moyenne de la barriére de potentiel.

Bien que les auteurs soulignent qu’une comparaison détaillée de leurs formules avec les expé-

riences est impossible puisque I’épaisseur et ta hauteur de la barriére ne sont pas déterminées de
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maniére indépendante, on peut généralement approcher le fond continu de la conductance par une
parabole et estimer les parameétres de la barriere par
G{0)

G(V) = “:9'_(1 + 0V +cV?)

¢ = ic (3.97 —0.181In (@\/ED

S
d=542/ch

Ag = 4.245—\%

les distances sont en A, les tensions en V et les énergies en eV, Ces résultats sont trés intéressants
malgré la prudence avec taquelle il faut les utiliser. Ils permettent en effet de remonter aux paramétres
de barriére, en se basant uniquement sur le fond continu de conductance mesurée au dessus du
gap supraconducteur. A cause des faibles barriéres trés asymétriques généralement obtenues sur les

SHTC, ces effets sont relativement importants.

Structure de bande:

Nous venons de voir que la nature de [a barriére de potentiel influence le fond continu de la
conductance tunnel. Les modeles peuvent encore étre affinés en incluant les effets diis a la structure
de bande du matériau. Ainsi, si des anomalies existent dans la densité d’états, elles peuvent étre
vues par spectroscopie tunnel. Une théorie compléte de I’effet tunnel doit donc tenir compte de la
structure de bande du matériau qui est loin d’étre triviale dans les cuprates. Wei et al. [i-¢] ont
combiné un parametre d’ordre de symétrie d,»_,» avec une singularité de van Hove présente au
niveau de Fermi. Le résultat intuitif attendu est que, & cause de la forte densité d’états induite par la
singularité de van Hove, les pics de cohérence au niveau du gap ont un poids spectral plus important.
(est effectivement un des résultats de leurs calculs. lis arrivent méme a reproduire correctement les
courbes de spectroscopie tunnel & balayage suivant I'axe ¢, mesurées sur des composés au mercure
(HgBasCa,_1Cu, 094045, 1 = 1,2,3). On se réfeérera a leur article [1+4] pour plus de détails sur

I’analyse.

Zone de déplétion :

11 est bien établi que la surface des SHTC est hautement pathologique. Une des raisons est la
forte dépendance qu’ont les propriétés des matériaux au dopage en oxygéne. L' oxygéne étant mobile,
toute surface exposée va perdre tout ou partie de son oxygéne et passer d’un état conducteur a un état
isolant, Cette transition métal isolant est absolument impossible dans le cas d’un métal classique.

Par ailleurs. les SHTC sont caractérisés par une grande constante diélectrique et une petite densité

de porteurs. La longueur d’écrantage de Thomas-Fermi est de I'ordre de App ~ 10 A. Elle est
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FIG. 2.14 — Représentation schématique de l'expérience proposée dans le cadre de la thése. L'orien-
tation cristallographique des jonctions peut étre précisément contrblée et les propriéiés anisotropes
de la supraconductivité peuvent étre déterminées par la mesure des propriétes de transport a travers
Uinterface.

donc du méme ordre de grandeur que la longueur de cohérence du supraconducteur. If se peut donc
que des états de surface ou des charges localisées, modifient suffisamment la structure des bandes
pour influencer la supraconductivité. Mannhart et Hilgenkamp [*+] ont estimé, par exemple, que ces
effets peuvent engendrer, au niveau d’un joint de grain, une couche isolante dont I"épaisseur serait

de I’ordre de 10 A, modifiant les propriétés de la jonction.

2.4 Expérience proposée

Je pense avoir convaincu que I'interprétation des expériences de transport aux interfaces YBCO-

N n’est pas aussi immédiate que dans le cas des supraconducteurs BCS. Les difficultés proviennent :

~ Pour une part, des propriétés intrinséques de la supraconductivité dans les SHTC:: le spectre

d’excitation est trés anisotrope et comporte des noeuds. Les structures sont de ce fait arrondies.

— D’autre part, les propriétés encore mal contrdlées des matériaux provoquent aussi un arrondis-

sement des structures intrinséques a la supraconductivité.

Sur une méme mesure, il est difficile de distinguer les effets intrinséques a la supraconductivité de
ceux extrinséques, c’est 4 dire dus aux propriétés exotiques des cuprates.

(’est avec ces contraintes, que j’ai conduit mon travail de thése dont I’objectif initial consistait
a réaliser des jonctions planaires N-I-YBCO perpendiculaires aux plans.CuO; comme le représente
la fig. 2.14. La couche d'isolant devait &e déposée artificiellement et ne devait pas étre le fruit d’une

oxydation de la couche de métal normal comme c’est le cas dans les expériences déja réalisées.
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La condition préalable est d’obtenir des surfaces ayant des propriétés identiques a la masse du
matériau. Nous avons vu dans ce chapitre que cela doit étre modéré par le fait que les propriétés non
conventionnelles de la supraconductivité induisent nécessairement des propriétés non convention-
nelles de 1a surface (états liés, d + 145, ...).

Cependant, si le couplage entre [’électrode supraconductrice et 1’électrode normale est maxi-
mum, ¢’est a dire, si I'on obtient un couplage Andreev entre les deux électrodes sur une jonction
planaire, alors on peut espérer obtenir des informations intrinséques 4 la supraconductivité, C’est

devenu I’ objectif de ce travail de thése.

Conclusion

J7ai introduit dans cette partie les bases de |’effet tunnel, tel qu’il est utilisé en physique du solide.
Nous avons vu que suivant les conditions, la mesure de ia conductance tunnel est reliée & la densité
d’états des excitations du matériau. L'effet tunnel est un outil qui a une formidable résolution en
énergie uniquement limitée par la température. La spectroscopie tunnel (limite peu transparente) et
fa spectroscopie Andreev (limite transparente) ont été trés efficaces dans I’étude et la compréhension
du phénomene de la supraconductivité BCS. Dans le cas des supraconducteurs 4 haute température,
leur utilisation est beaucoup moins facile car la physique de I'interface est bien plus complexe que
dans les supraconducteurs classiques. |

J7ai insisté sur le modéle BTK originellement développé pour les supras BCS puis adapté aux
SHTC par Tanaka et al. L'apparition d’états liés & énergie nulle, appelés états liés d’ Andreev est
bien prédite par la théorie BTK, qui n’explique cependant pas les propriétés physiques de ces états
(largeur, amplitude, décalage vers des énergies finie, asymétries .. .). Les problémes spécifiques aux
SHTC montrent que les phénomenes sont compris qualitativement mais qu’un gros effort doit encore
étre fourni afin d’expliquer ’ensemble des mesures réalisées.

Cet effort doit &tre dirigé vers la qualité des échantillons et le contrdle des interfaces (rugosité,
dopage en oxygene, fermiologie). I’ai montré par exemple, dans la partie 2.2.2 qu’un paramétre
d’ordre a plusieurs composantes du type d + s aura un spectre différentiable d’un paramétre d’ordre
d pur, uniquement dans la limite d’une interface transparente. Or peu de groupes cherchent a réaliser
des interfaces transparentes, peut-€tre parce que c’est un défi technologique difficile A relever.

J"ai également montré que la barriére tunnel joue un réle important. Il parait donc logique de bien
contrdler les caractéristiques des barriéres. Pourtant la plupart des groupes utilisent des barriéres
naturelles peu caractérisées [, -]

Nous avons choisi une autre approche basée sur I'utilisation de monocristaux et de barriéres

artificielles. Je la développe dans le chapitre 3.
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Chapitre 3

Elaboration des jonctions

Introduction

La chapitre précédant a montré combien la complexité de I'interface N-YBCO rend difficile
une interprétation directe des expériences de transport 4 travers celle-ci. La réalisation d’une intet-
face idéale oul, seules les propriéés intrinséques de la supraconductivité apparaissent, est complexe.
Cependant, 1l faut s’en approcher pour obtenir les résultats les plus propres possibles. Notre propo-
sition consiste & optimiser les propriéiés de la surface jusqu’a obtenir des caractéristiques proches
de celles du matériau massique. Il sera ensuite envisageable d’élaborer des jonctions aux propriétés
bien contrdlées.

Les moyens technologiques utilisés sont issus principalement des techniques de microfabrica- |
tions développées au laboratoire. Des techniques de dépdts de couches minces ou épaisses ont €€
spécialement mises au point pour ce travail. Les procédés dévéloppés peuvent, ou doivent, étre ap-
pliqués & d’autre matériaux se présentant sous forme de monocristaux.

Avant d’exposer le procédé d’élaboration des jonctions dans son ensemble, je décrirai brievement
les monocristaux d"YBCO utilisés. Enfin, j’expliquerai le fonctionnement d’une source & ions dédiée
au polissage ionique.

Cette technique, explicitement développée pendant mon travail de these, est un point clef de

{"approche que nous avons choisie.

3.1 Monocristaux d’YBCO

La supraconductivité & 30K dans I'oxyde de cuivre La; gsBag 15Cu0,4 a €té découverte par Bed-
norz et Miiller en 1986 [ .::]. Peu de temps aprés, un systéme # base d’oxyde de cuivre, d’yttrium et
de barium devenait supraconducteur aux alentours de 90K [::/]. La phase responsable de la supra-
conductivité a été identifiée par Cava et al. "] pour étre YBa,CuzO7_s (YBCO).

La synthése de monocristaux d'YBCO de bonne qualité est un élément conditionnant les progres
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faits dans plusieurs disciplines comme par exemple :

— Les études de physique fondamentale : longueur de pénétration, chaleur spécifique, photoé-

mission résolue angulairement. ..

— D’étude des propriétés trés anisotropes de I'état normal et de 1’état supraconducteur (pap, fc;
Je, Jeby ). Celle-ci permet une meilleure compréhension de la physique associée a ces
matériaux.

— L’étude des mécanismes et des sites de piégeage des vortex. Les réseaux de vortex sont des

systémes modéles pour I’étude des transitions de phases.
— La synthése de matériaux texturés utilisables industriellement ot les monocristaux servent de

germes de (rés bonne qualité.

Le choix d’utiliser des monocristaux piutdt que des couches minces est motivé par plusieurs raisons.

La premiére est que la synthése de couches minces est une affaire de spécialistes et constitue en
soi un travail de thése. Un des avantages des couches minces est qu’elles permettent une €laboration
totalement in-situ des échantillons. Il n’est donc pas trés intéressant de se procurer des couches a
I’extérieur du laboratoire, puisque dans ce cas I’échantilion devra nécessairement étre contaminé par
I’atmosphere,

La deuxiéme raison est que 1’anisotropie peut, en principe, étre étudi€e dans son ensemble, sous
réserve de pouvoir cliver le cristal suivant toutes les directions cristallographiques. Au contraire, les
couches minces nécessitent 1’utilisation d’un substrat ayant des parametres de maille identiques a
ceux du matériau et les orientations disponibles sont actuellement les surfaces dont les normales
sont les vecteurs (00 1), (103), (100) et (110).

Enfin le développement d’une procédure de réalisation de jonctions (YBCO-N)} sur un mono-
cristal est facilement transposable 4 d’autres matériaux ainsi qu’aux couches minces.

Il existe plusieurs techniques de croissance de monocristaux revues dans [ -]. Une des plus ré-
pandues est la technique de croissance a partir d’un mélange stoechiométrique d’1Y, 2Ba, 3Cu et
d’un flux de BaO et de CuO en exceés. Le tout est chauffé dans un creuset choisi pour interagir aussi
peu que possible avec le mélange liquide, évitant ainsi I’introduction d’impuretés. Les monocris-
taux poussent lorsque le mélange est refroidi. Déterminer les conditions de croissances offrant les
monocristaux de meilleure qualité reléve d’une recherche de spécialistes.

En raison de la structure du matériau, les cristaux bruts de croissance n’ont pas la teneur en
oxygéne optimale assurant une température critique maximale. Afin d’avoir les meilleures proprié-
tés supraconductrices possibles, ils doivent subir un traitement thermique sous oxygene. Le taux
d’oxygénation a 1’équilibre de I"YBCO en fonction de la pression partielle d’oxygéne suit une loi
d’ Arrhénius selon laquelie le taux d’oxygéne a ’équilibre décroit lorsque la température augmente
et la pression partielle d’oxygéne diminue. La diffusivité de I’oxygéne étant faible, un traitement
thermique de plusieurs jours sous pression atmosphérique d’O, est nécessaire pour obtenir I’oxygé-

nisation optimale et homogéne.
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Pendant I’ oxygénisation, les atomes d’oxygéne diffusent et remplissent peu & peu les sttes libres
des chaines CuO de I'axe . Au fur et & mesure de 1’oxygénation, la structure du cristal passe de
tétragonal A orthorhombique. La petite différence entre les parametres de maille des axes @ et b in-
troduit un maclage. Une macle est une paroj séparant deux domaines ot les axes cristatlographiques

por ot . —_— - - —
ont ét¢ interchangés: @ — b et b — @.

des mesures de spectroscopie tunnel. Pour résoudre une anisotropie entre les axes @ et b, il est
indispensable de travailler sur des cristaux démaclés. La procédure de démaclage est simple mais
destructive pour les échantillons car il faut pouveir exercer, sous atmosphére d’oxygéne et a des
températures de I’ordre de 500°C, une pression uniaxiale de Pordre de 25 MPa suivant I’axe '@
Le moindre désalignement entre les deux enclumes est fatal pour le cristal. Les cristaux de bonne
qualité ayant des faces planes et paralléles peuvent survivre et le processus peut étre suivi sous un
microscope & lumigre polarisée. Les mesures réalisées pour ce travail n’ont pas utilisé des cristaux
démaclés.

Les cristaux utilisés pour ce travail proviennent de deux sources: M. Pissas de Démokritos
(Gréce) et R. Gagnon de 1'Université de McGill (Montréal, Canada). Ils sont oxygénés de maniere a
assurer une ternpérature de transition maximale et maclés. Les cristaux se présentent sous 1a forme
de petits parallépipédes dont les dimensions typiques sont 500 x 400 X 100 pm?. La figure 3.1 repré-
sente un cristal d’YBCO observé de différentes fagons. Chaque méthode apporte des informations
complémentaires. La figure 3.1b) montre le détail de la tranche du cristal. L’état de surface brut
aprés croissance est, dans ce cas, trop médiocre pour pouvoir réaliser une jonction satisfaisante telle
qu’elle.

Le choix d’un cristal particulier pour la réalisation de jonctions sur sa tranche ob€it 4 différents

CTiteres :

|. Les axes cristallins doivent étre facilement déterminés afin de controler I orientation finale de
la surface. Le cristal doit avoir des angles droits et des faces paralleles sans défaut majeur de

croissance.

2. La surface doit &tre brillante et sans aspérités ce qui assurera une injection du courant majori-

tairement suivant les plans CuQOs.

3. Une épaisseur supérieure & 80 pm est souvent associée a de fortes contraintes ¢t inhomogénéi-
tés dans la masse du cristal. Au cours de la thése, de nombreux cristaux épais se sont révélés
impropres aux dépdts d’électrodes, voire impossibles a polir. 1l sera en revanche trés difficile

de polir et de contacter des cristaux dont la tranche est inférieure a 30 pm.

Une fois sélectionné, le cristal est nettoyé & ’acétone et a I'alcool dans un bain ultrasonore violent
destiné 2 éliminer toute trace de matiére organique et a déceler d’éventuelles fragilités structurelles.
Environ 60 % des cristaux sélectionnés visuellement, résistent au traitement ultra sonore; les autres

se brisent. Cela signifie que 1’ aspect extérieur ne suffit pas & déterminer la qualité massique du cristal.
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{c) Mesure de la susceptibilité alternative du cristal (d) Photographie en contraste interférentiel

F1G. 3.1 = Informations disponibles sur un cristal d’YBCO. a) Résultat d’une analyse effectuée avec
un MEB. Seules les raies de 'Y, du Ba, du Cu, et de oxygéne sont présentes. La déconvolution des
raies donne une indication sur la stoechiométrie du cristal. b) « Tranche » du cristal observée au
MEB. C’est sur cette tranche que les jonctions seront réalisées. Les axes cristallographiques sont
indiqués. On remarque que I’état de la surface aprés croissance et nettoyage dans I'acétone n’est pas
parfait. ¢) Transition supraconductrice mesurée par susceptibilité alternative. C’est la température
critigue qui détermine le dopage du cristal et la largeur de transition qui détermine son homogéniié.
d) Observation du cristal avec un microscope a contraste interférentiel et des filtres polariseurs. Les
macles sont visibles du fait de la biréfringence du marériau. La largeur du cristal est de Uordre de
830 pm. Les directions des axes propres du cristals sont indiquées par les fleches.
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FIG. 3.2 — Schéma résumant la partie métallographique du procédé de préparation de jonctions
planaires sur la tranche de monocristaux d’YBCOQ. Les fleches pleines indiguent la surface finale
sur laguelle la jonction sera réalisée. Voir le texte pour les détails.

Le cristal est maintenant prét A subir les différentes étapes menant 4 I'élaboration d’une jone-
tion YBCO-N qui permettra d’étudier les paramétres fondamentaux de la supraconductivité. Ces

différentes étapes sont détaillées dans la partie suivante.

3.2 Préparation de la surface

L objectif de la thése est la réalisation de jonctions tunnel pour lesquelles les propriétés du vo-
lume sont aussi bien conservées que possible en surface. Pour faire une bonne mesure de transport,
il faut s’ affranchir des résistances de contact afin d’obtenir un résultat intrinséque au matériau. La
premiére étape consiste donc a obtenir une surface idéale.

Les procédés développés dans le cadre de cette thése peuvent, je pense, étre adaptés a d’autres
matériaux. [ls utilisent les techniques de microfabrication, de gravure séche et de dépdts en couche
mince utilisées dans d’autres domaines de la physique. Je les ai adaptées afin de réaliser des mesures

de transport trés fines sur des monocristaux.

3.2.1 Fils de contacts sur la face arriére

Les fils de contact & ['arriére du cristal servent & récupérer le courant injecté et a définir le po-
tentiel de référence. A 1'aide d’une binoculaire, les deux contacts sont disposés sur une des grandes
faces du cristal avec deux fils d’or de $=30 um collés a I'époxy d’argent. Afin d’offrir une bonne

tenue mécanique A toute température et une résistance d’interface faible, I'époxy d’argent est dif-
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fusée a 550°C pendant 1 heure (voir fig. 3.2a). Il est indispensable de bien contrbler I'atmosphere
d’oxygéne afin que le cristal ne se désoxygéne pas. Un four propre refroidi & I’eau et circulation
d’oxygéne avec trés peu d’inertie thermique a été spécialement congu pour cela [25].

Les contacts doivent étre bien distincts et la résistance mesurée avec un multimétre ne doit pas
dépasser quelques ohms. Parcequ’ils sont diffus, les contacts face arriéres n’ont pas d’orientation
spécifique et donc ne joueront pas sur la dépendance angulaire des spectres. A ce stade, le cristal est

monté sur le porte échantillon afin d’étre poli. Cette étape est décrite dans le prochain paragraphe.

3.2.2 Montage et enrobage

En métallographie habituelle, les échantillons sont enrobés dans une résine puis polis avec des
disques abrasifs de grains de plus en plus fins. Les échantillons sont généralement trés gros, I’orien-
tation n’a pas d’importance et aucun contact électrique ne doit &tre réalisé sur la surface polie. A
I’opposé, les cristaux & ma disposition ont une épaisseur maximale de 80 pm ce qui rend le polis-
sage délicat car les effets de bord deviennent importants. De plus, I’enrobage doit étre d’excellente
qualité car c’est la résine qui va servir de porte échantillon lors de la mesure. Les techniques stan-
dard de métallographie ont donc été adaptées afin de pouvoir polir des surfaces trés petites et pouveir

contrdler " orientation cristallographique de la surface polie.

Montage :

Le montage consiste a disposer le cristal et les fils d’or qui lui sont attachés dans la position
adéquate, permettant de polir une face d’orientation déterminée. Une fois le cristal enrobé dans la
résine il ne peut pas étre retiré. Le probléme consiste d'une part, a réaliser pour chaque cristal un
porte échantilion qui sera mouié dans la résine sans perdre accés aux contacts €lectriques réalisés
sur la face arriére, et d’autre part, a contrdler précisément I'orientation de la surface a polir avant
enrobage.

Le cristal doit &tre maintenu verticalement pendant la durée du coulage et de prise (1 jour) de
la résine. Plusieurs méthodes ont été testées comme, par exemple, de maintenir le cristal par des
micropinces comme ¢’est |’usage en métallographie. Cette méthode particuliére induit des probleémes
de pollution par les micropinces lors du polissage en plus d’un contrdle approximatif de |’ orientation.
11 faut Ewe plus ortginal.

Une méthode offrant un trés bon contréle de 1'orientation consiste a découper un petit cube dans
de la résine d’enrobage déja polymérisée, puis de coller le cristal sur une des faces du cube en

'au

contrdlant I’ orientation sous un microscope. Le bloc peut ensuite &tre disposé « téte en bas »
fond du moule puis la résine est coulée. Cette méthode a donné des résultats trés satisfaisants au

niveau du polissage et du contrble de 1’orientation. Au cours de cette these cette méthode a évolué

1. Généralement c’est la surface & polir qui se trouve au fond du moule car ¢’est 1i que I'épaissenr de résine inutile
est minimale.
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afin de :

— Faciliter I'accés aux contacts de la face arriére.

— Minimiser 'épaisseur de colle maintenant le cristal afin d’avoir un environnement aussi uni-
forme que possible autour de celui-ci. C’est une condition nécessaire 4 I obtention une surface
finale plane.

— Sélectionner des résines et des colles résistantes aux solvants utilisés dans la suite du procédé
(éthanol, acétone) ainsi qu’au cyclage thermique.

— Optimiser le transfert de chaleur pour obtenir un échantillon le plus isotherme possible.

Le résultat final est représenté sur la fig. 3.2b). On distingue un disque de cuivre de 16 mm de
diamétre sur lequel sont collées deux pistes de kapton recouvert de cuivre. Leur role est de servir de
plots pour les contacts & I"arriére du cristal. La masse de cuivre penﬁet de définir une bonne masse
thermique. La résine d’enrobage étant un mauvais conducteur thermique (£ ~ 1 mW-cm~- K1) il
faut aussi réduire son épaisseur entre la surface polie du cristal et le disque de cuivre. Le cube original
sur lequel était initialement collé le cristal, est devenu une fine plaquette d’épaisseur inférieure au
mm. Le cristal est collé sur une tranche de la plaquette qui elle, est fixée sur le disque de cuivre. La
colle utilisée est du STYCAST 1266. Elle présente comme avantages d’étre trés enrobante et d’avoir
une dureté similaire a la résine d’enrobage ainsi qu’une trés bonne stabilité thermique. L’ensemble

cristal et disque de cuivre est par la suite désigné par échantilion.

Enrobage:

L'enrobage s"effectue avec une résine commerciale dans un moule en téflon. Aucune bulle d’ air
ne doit étre présente i proximité de I’échantillon sinon, lors du polissage, les impuretés vont se loger
dans les bulles qui deviennent sources de pollution. La meilleure méthode pour cela, est de laisser
un certain temps |’échantillon et fa résine sous vide jusqu’a ce que toutes les bulles aient migré en
surface. Le moule peut alors &tre sorti & ’air libre et la polymérisation dure une nuit. Toutefois, la
dureté maximale de la résine n’est atteinte qu’aprés une semaine.

Un enrobage réussi est caractérisé par peu ou pas de bulles d’air entre le cristal et le disque en
cuivre. ainsi que par un mouillage maximum de I"échantillon. La qualité du mouillage détermine lors
du polissage la « netteté » des bords du cristal. Cette netteté autorise dans la suite du procédé Iuti-
lisation des techniques performantes de lithographie qui servent & définir précisément la géométrie
des contacts. l

Le résine d’enrobage utilisée peut-étre dissoute dans de 1acétyl-pyrolidone, ce qui permet de

récupérer le cristal si besoin est.

3.2.3 Polissage mécanique

Une fois la résine polymérisée, I’échantilion est démoulé et la surface arriére est rendue paralitle

a la surface a polir, afin que la pression exercée sur 1'échantillon soit bien dans I"axe du cristal et que
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la surface polie contienne 1’axe @ . Les erreurs de parallélisme, 4 la fois sur la plaquette de résine
sur laquelle le cristal est collé et sur les deux faces du rondin de résine, font que ia désorientation
par rapport 4 ’'axe @ est estimée &tre de 3° au maximum.

Le polissage mécanique est réalisé par une polisseuse industrielle programmable. Le principe
est trés simple : il s’agit d'user la surface en utilisant des grains de diamant de taille de plus en plus
fine. Suivant leur taille, les grains clivent le cristal en enlevant des copeaux plus ou moins grands. Le
polissage s"effectue par un mouvement de double rotation du cristal et de la surface abrasive assurant
une usure isotrope de la surface du cristal. Le mouvement désordonné évite de passer toujours au
méme endroit de la méme facon : I'effet d’un défaut ou d’une pollution sur le drap est ainst minimisé.

Du fait d’une friction importante, le cristal peut s’échauffer et donc se désoxygéner. Cela est
critique dans notre cas puisque 1I’oxygéne est bien plus mobile dans les plans CuO; que suivant ['axe
. Il est nécessaire d’utiliser un lubrifiant dont le réle est d’augmenter 'efficacité du polissage et
de refroidir ’échantillon. L'YBCO se dégradant en présence d’eau, on utilise des lubrifiants a base
d’alcool spécifiquement développés pour ce type d’application plutdt que les lubrifiants standard a
base d’eau.

L’efficacité du polissage, est de maniere générale, déterminée par la pression exercée sur ’échan-
titlon. Si le cristal et la résine d’enrobage n’ont pas la méme dureté, I'usure sera différente et 1l ap-
* paraitra une marche entre la surface polie du cristal et la surface polie de la résine. Inévitablement la
pression au niveau de la marche sera supérieure 2 la pression au milieu du cristal, ce qui augmente
Pefficacité du polissage au niveau des marches : la surface finale ne sera pas plane. La pression de
travail est donc un compromis entre rapidité du polissage et planéité de la surface.

Un polissage réussi produit:

— une surface sans rayures microscopiques,
— une surface plane,

— une marche entre la surface du cristal et la résiné quasi-inexistante.

Les différentes étapes sont résumées dans le tableau 3.1.

Un nettoyage de 1'échantillon et de la machine doit étre effectué avec beaucoup d’attention (acé-
tone, ultra-son, alcool) afin d’éviter le transfert de polluants d’une étape a I’autre. Les draps de po-
lissage doivent étre changés dés que le moindre doute de pollution apparait (rayures plus grosses que
la moyenne). Des contrdles optiques fréquents sont nécessaires pour déceler toute évolution anor-
male de la surface. Le succés du polissage dépend surtout de 'expérience acquise et de la faculté
A interpréter ’évolution de la surface. Par ailleurs, bien que toutes les conditions aient été réunies
pour obtenir une surface propre et exempte de rayure, beaucoup de cristaux n’ont pas pu étre polis
de maniére satisfaisante pour des raisons qui me sont encore inconnues,

Lorsque le polissage dure trop longtemps, de grosses fissures dans le sens des plans CuO; ap-
paraissent. Ces fissures proviennent du fait que les SHTC sont des composés lamellaires et que le

mouvement de rotation effectué pour polir le cristal (afin d’avoir un polissage isotrope) a tendance a
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Taille des grains

Draps de polissage | Lubrifiant

| Remarques

papier SiC

alcool

Etape de prépo-
lissage. La sur-
face est chaotique
mais certains en-
droits ont déja un
poli miroir.

3 pum

drap soie MDdur

lubrifiant ~ jaune
de Struers ref:
LUYON

Etape de polis-
sage. La surface
doit étre polie
miroir quelques
grosses  rayures
subsistent.
L'échantillon
(cristal + cuivre)
est séparé du
bloc de résine
et la face arriére
du cuivre est
prépolie & 9 pm
(cf fig. 3.2d).

drap soie MDdur

lubrifiant jaune

Etape de finition.
La surface est
polie Miroir.
Les rayures qui
subsistent  sont
trés fines.

0.25 pm

drap peluche MDnap

lubrifiant jaune

Etape de finition.
Aucune rayure ne
doit subsister.
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TAB. 3.1 — Etapes du polissage d’un cristal d’YBCO. La force exercée sur I’échantillon est gardée
constante au long du procédé F = 10 N. Le temps de chague étape n’est pas fixé d’avance. Lorsque
les conditions décrites dans la colonne « remarque » sont remplies je décide de passer a l'étape
suivante. Les références sont celles des consonunables STRUERS utilisés.
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cristal+résine poli  rggine photosensible

FIG. 3.3 — étape de polissage ionique. L utilisation d’un masque en or permet d’éviter la redéposition
de matériaux organiques sur la surface. La pollution est minimisée. L' orientation de [’axe ¢ et des
plans (ab) est indiquée sur le schéma.

le cliver suivant les plans CuO,. On peut trés bien visualiser cet effet en faisant tourner un livre re-
liure vers le haut sur une table : les pages représentent les plans CuOs, on observe qu’elles s'écartent
les unes des autres.

Il se peut toutefois que ces fissures soient présentes dans le cristal puisque les domaines de

macles ne sont pas nécessairement continus a travers celles-ci (cf chap. 4 par. 4.1.1).

3.2.4 Dépéts des contacts

Dans cette partie, je déeris le procédé mis en place pour réaliser les jonctions YBCO-Au. Je
distinguerai deux étapes indépendantes. La premiére étape consiste A polir ioniquement le cristal et

la deuxiéme a réaliser la jonction sur la surface décapée.

Polissage ionique:

Cette étape est un des points originaux de la technique développée lors de cette thése. Je me
contente 1ci de décrire [a procédure utilisée pour polir ioniquement la surface. Les détails techniques
sont discutés dans Ia section 3.3. En un mot, le polissage ionique consiste & remplacer les grains
de diamant, de taille microscopique, par des atomes accélérés de taille nanoscopique avec lesquels
on bombarde le cristal. En percutant la surface les ions arrachent quelques atomes de la cible, il en
résulte un applanissement des aspérités.

Nous utilisons des ions de Xénon accélérés a 300 eV incidents a 90° sur la surface fraichement
polie du cristal. Les ions bombardent le cristal et la résine d’enrobage qui constituent I’échantillon.
La matiere organique pulvérisée peut se redéposer sur la surface du cristal et en altérer les qualités.
En effet, nous avons observé [1:] des résistances de contact bien plus élevées que lors des utilisations

précédentes de cette technique {."7] ol le cristal n’était pas poli donc sans résine 4 proximité. La
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solution apportée 4 ce probléme consiste & pulvériser (fig. 3.3A) une couche épaisse d’or (~ 5000 A)
sur 'échantillon puis de la recouvrir avec une résine photosensible (fig. 3.3B). Une fenétre est ensuite
ouverte, uniquement sur la surface du cristal, dans la résine par lithographie de projection puis dans
'or par gravure séche (fig. 3.3C & D) avec des ions Xe a incidence normale. Lors du polissage
ionique, la couche d’or empéche les ions de pulvériser la résine d’enrobage (fig. 3.3E) ce qui €limine
tout probléme dfi 4 la redéposition de matiére organique sur la tranche du cristal. Le polissage est
terminé lorsque tout Por est pulvérisé. La durée totale du décapage est fixée par I'épaisseur de
la couche d’or et par la vitesse de pulvérisation de I’or. Les courants typiques d’ions Xe sont de
"ordre de lons ~0.25 mA/cm?. La vitesse d’érosion de 'or est de ¢ ~ 250 A/min et la durée
du polissage est donc de 1'ordre de ¢ ~ 20 min. La dose d’ions envoyés sur I'échantillon est de
3 x 10 ions/cm?. Des simulations d'implantations d’ions ont été réalisées en utilisant des logiciels
disponibles librement?. Ces simulations indiquent une amorphisation totale de la surface induisant
une 7T, trés dépréciée [91]. Ces modélisations sont optimisées pour les grandes énergies ioniques
(plutdt de I"ordre du MeV que du KeV). Nous nous basons sur une approche expérimentale qui

indique dans plusicurs publications de groupes différents que :

— les propriétes supraconductrices sont améliorées aprés bombardement ionique de faible ¢ner-
gie [ 7]

~ le bombardement ionique polit les surfaces en érodant les aspérités les plus marquées [¢:]

— un décapage ionique 2 froid, c’est & dire & la température de I'azote liquide, avec du Xénon

perturbe moins le matériau qu’un décapage ionique & chaud avec de 'Ar [151].

Ces observations se sont confirmées lors de ce travail puisqu’un comportement métallique de la
résistance de contact est observé aprés un décapage a froid. A ’opposé, la résistance d’un contact

réalisé juste aprés le polissage a un comportement isolant (cf Chap. 5}.

Dépits des contacts :

La mise au point du procédé a été un obstacle important & la progression de ce travail. Cela pour
plusieurs raisons. L'une d’elles est que, une fois polie (ioniquement ou mécaniquement), la surface
ne peut plus étre touchée pour établir des contacts comme ¢’est le cas avec une micro-soudeuse. Les
contacts doivent donc étre réalisés par lithographie. Le substrat utilisé est le cristal dans sa résine
d’enrobage. Malgré toutes les précautions prises, I'interface entre le cristal et la résine d’enrobage
n'est pas bien définie et le dépdt d’une couche mince métallique ne sera pas continu au niveau de la
marche (cf. fig. 3.4B).

Le procédé démarre aprés le polissage ionique ou apres le polissage mécanique (fig. 3.4A). Dans
le cas du polissage mécanique le cristal ne reste qu'une fraction de minute a Iair avant de passer

sous vide pour pulvériser une couche d’or de 1500 A. Dans le cas d’un polissage ionique, la couche

2.7ai wtilisé le logiciel SRIMZ2000 disponible pour le systéme windows & ['adresse suivante
nttp:/iwww.research.ibm.com/ionbeams/
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plot résine de planéarisation fils de contacts

FI1G. 3.4 — Les quatre étapes majeures de lithographie nécessaires a l'élaboration des jonctions.
Les gravures sont toujours séches (Xe 300eV). Le cristal en a) peut étre le résultat d’un polissage
mécanique seul ou d’'un polissage mécanique et d’un polissage ionique. Dans ce dernier cas, la
pulvérisation de la couche d’or est faite in-situ, L’orientation est indiquée par les axes au centre de
la figure.

La photographie, prise vue de haut, montre les fils de mesure aprés lithographie, le plot de contact
est la surface blanche dessous. On distingue aussi la couche de planéarisation ainsi que le cristal.

d’or est pulvérisée in-situ aprés réchauffement de I’échantillon. Une couche de résine photosensible
est ensuite étalée et les plots de contacts sont insolés. La taille des plots est de 30 x 60 um?, elle a
été grandement diminuée par rapport a la taille des plots au début de ce travail. La tailie actuelle est
la taiile minimale compatible avec notre méthode de fabrication des masques. Une taille petite est
intéressante pour homogénéiser les propriétés des jonctions ainsi que pour augmenter la résistance

absolue du contact.

Cest I'interface Au-~YBCO qui réalise la jonction. Le projet initial consiste a fabriquer une in-
terface Au-Al;O03-YBCO ou la barriere Al,O5 est déposée artificiellement. La condition préalable &
la réalisation de telles jonctions est d’avoir une interface Au—YBCO excellente. Je me suis concen-
tré sur cet aspect pendant fa thése. Les tests préliminaires aux dépots de fines couches d’oxyde sont

encourageants mais nécessitent plus de travail avant d’étre concluants.

Aprés la gravure de la jonction (fig. 3.4B), le plot de contact doit étre relié aux amenées de
courant et de tension. Comme tout contact mécanique détruirait la jonction, particuliérement dans
le cas d’une fine couche d’oxyde, il faut déposer les fils de contact en couche mince. Pour cela une
étape de planéarisation & ét€ mise au point, permettant de passer la marche entre le cristal et la résine
d’enrobage. La taille de la marche conditionne 1’épaisseur de la couche de planéarisation. Cette
épaisseur doit étre suffisante pour ne pas créer des effets de bords importants au niveau du cristal.

De plus, afin d’ouvrir des fenétres au niveau des plots d’or, la résine utilisée doit étre photosensible.
En raison des hauteurs de marches obtenues aprés polissage, une résine photosensible épaisse (~
5 pmy a d'abord été utilisée. La résine sert ensuite de substrat pour d’autres étapes de lithographie.

Elle doit donc étre peu soluble dans P'acétone. L' utilisation d’une telle résine n’a pas ét€ concluante,
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principalement pour des problémes thermiques. Du fait de son épaisseur importante, le recuit de la
résine doit étre réalisé sur une longue période, avec interdiction d’élever la température sous peine de
perdre I’oxygéne de ' YBCO. La résine n’est donc généralement recuite que sur une fine épaisseur.
En plus d’une mauvaise résistance aux solvants, il en résulte une mauvaise stabilité thermique du
contact, Lors des mesures  froid, la couche de planéarisation relaxe lentement et les propriétés de
la jonction changent au cours du temps.

Des progrés constants lors de |'étape de polissage m’ont permis de diminuer la hauteur de
marche. Sa hauteur n’est plus observable au microscope optique. En revanche, des effets de bords im-
portant lors du polissage font que I'interface cristal/résine d’enrobage n’est pas franche et imposent
toujours ' utilisation d’une couche de planéarisation. Par contre, la résine utilisée est beaucoup plus
fine et, pour un traitement thermique identique, la stabilité des jonctions est suffisante.

Une fois que la couche de planéarisation est satisfaisante, des fengtres sont ouvertes par litho-
graphie au niveau des plots d’or. Afin d’avoir un profil en pente douce qui permettra de déposer une
couche mince électriquement continue, les dimensions du masque sont oplimisées pour permettre
une légére surinsolation de la résine (fig. 3.4C).

La derniére étape consiste A pulvériser une couche d’or de 5000 A puis de lithographier les
amenées de courant et de tension. Celte étape est schématisée sur le fig. 3.4D et le résultat final est

représenté sur la photo de la fig. 3.4.

3.3 Polissage ionique

Le procédé de préparation des surfaces d”YBCO inclut une étape de polissage ionique. Cette
étape a pour but d’éliminer une couche écrouie et éventueliement désoxygénée en surface du cristal
ainsi que de polir la surface de maniére plus fine qu’avec les pates diamantées. Plusieurs tests sont a
faire afin de caractériser correctement ’effet du polissage ionique.

La qualité électrique de la surface dépend fortement des parametres de fonctionnement de la

source A ions. Ceux-ci doivent &tre optimisés afin de limiter :

— la dégradation de la surface par implantation des ions,
— laperte d’oxygéne due a I'échauffement lors de I’attaque ionique,

— la redéposition de matériau sur la surface du cristal.

Ces problémes, inhérents 2 | utilisation de sources & ions ont déja été étudiés [, o, 5], L’ implan-
tation, ainsi que la perte en oxygéne, peuvent étre limitées par I"utilisation de gros atomes comme
ceux du Xénon ainsi qu’en limitant la diffusion de I’oxygéne en refroidissement a I’azote liquide
lors du décapage. Afin de limiter la pollution par redéposition, I’attaque ionique est faite a incidence
normale et toutes les surfaces i proximité du cristal sont dorées. Dans un premier temps le travail
effectué a consisté a trouver un point de fonctionnement idéal de la source a ions. Nous avons en-
suite défini une procédure de refroidissement contrdlé qui permet de cycler I’échantitlon, composé

du cristal et de plusieurs couches de résine et de métal, sans déiérioration.




72 CHAPITRE 3. ELABORATION DES JONCTIONS

, NEUTRALISER

catope | T

; \\Screen

|
J

Acceleratar E"L }
Anods Y + ‘!
| i
- )
DISCHARGE -
— | BUPPRESSOR
-1+ “+
{l :
+ ]r =
I I
BEAM e

FIG. 3.5 — Schéma de principe de la source & ion Veeco. Les tensions de polarisations sont indiquées.
D’apréslaréf. [ 7]

3.3.1 Point de fonctionnement de la source a ions

Les différents parameétres agissant sur le point de fonctionnement de la source sont :

— la pression du gaz,
— la tension de décharge (=énergie de simple ionisation du Xe),
— la tension de faisceau (Vjeurn, = énergie des ions Xe),

— la tension d’accélération ou d’extraction (V),

Déterminer la pression de fonctionnement :

La pression de travail dépend du type de gaz ainsi que du volume de la source. Comme nous
utifisons principalement du Xénon, nous avons déterminé la pression idéale pour ce gaz. La pression
minimale de travail est fixée par I’amorgage du plasma. Pour déterminer la pression maximale, nous
imposons aux ions de se propager en ligne droite entre la source et la canne supportant I’échantillon;
ie libre parcours moyen doit donc &tre de I’ordre de grandeur de la distance canne-source. Estimons
cette valeur.

1e libre parcours moyen des atomes d’un gaz parfait est selon la théorie cinétique des gaz :

ET

=
V2n062P
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FIG. 3.6 — a) Courant du faisceau {Iisceaw 01 Jream )en fonction de la pression dans le bati pour
trois énergies d’ions (ronds pleins). Courant incident sur la canne porte échantillon (carrés pleins).
La différence provient des chocs entres ions qui les font dévier de la trajectoire directe.

b) Courbe représentant le rapport des ions incidents sur la canne sur les ions extraits du plasma. Le
maximum détermine la pression optimale de travail.

ol o2 est la section efficace de diffusion. En prenant comme distance canne source a ion 10 cm et
une section efficace de mo? = 107 m? [ . ., - -], on trouve une pression maximum de 1’ordre de :
P ~ 3 x 10 mbar.

Indépendamment de cette pression maximale, la pression optimale de travail peut tre trouvée en
regardant la variation du courant du faisceau en fonction de la pression dans le bad, tout en gardant
les autres paramétres constants. F,, est la pression optimale conciliant un courant de faisceau éleve
avec une trajectoire directe des jons entre la source et la canne. Elle doit se situer autour de 10~

mbar. Les mesures effectuées sont représentées sur la figure 3.6.

La tension de décharge :

1t sera plus facile & amorcer le plasma si on impose une forte tension entre la cathode et |’anode
dans la chambre de décharge. Cependant, si la tension est trop importante, on risque de ioniser
doublement le gaz. Cela est génant pour les applications ot I'implantation et la pollution sont cri-
tiques car on double |'énergie des ions. Dans notre cas, nous devons donc éviter d’avolr une ten-
sion de décharge qui pourrait doublement ioniser le gaz. L'énergie nécessaire dans le cas du Xénon
est[ i 1] B = B, + Fa, = 12.08 + 21.1 ¢V. En travaillant avec une tension de décharge telle
gu’aucun des électrons émis par la cathode ne puisse atteindre le seuil de double ionisation, on est

assuré de n’avoir aucun ion doublement chargé.
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FI1G. 3.7 — Représentation schématique des grilles et du trajet des charges. Trois types de trajets sont
représentés ;

a) tension d’accélération trop faible, le courant ionique est faible et des électrons pénétrent dans le
plasma.

b) fonctionnement idéal. Le faisceau ionique est paralléle.

c) tension d’accélération trop forte, des ions percutent la seconde grille augmentant la pollution de
la surface a nettover. Le faisceau ionique est divergent.

L’optique des ions et la tension d’accélération :

Une fois les ions extraits de la source, ils se propagent en ligne droite jusqu’a la cible. Pour sortir
de la source, les ions traversent deux grilles en graphite pyrolitique. La premiére est au potentie} du
plasma (V... ). La seconde est & un potentiel négatif —V,, par rapport a la masse (cf fig. 3.5). Les
ions sont donc attirés par cette grille. V; est la tension d’accéiération ou d’extraction.

La différence de potentiel entre les deux grilles V; = V, + Viearn fait qu’une fois qu’un ion quitte
le plasma. ¢’est a dire traverse la premiere grille, il est attiré par la seconde grille. Les trous des
deux grilles étant parfaitement alignés, en fonctionnement normal les ions ne touchent pas la grille
accélératrice.

Puisque les fons sont attirés par la grille polarisée négativement, on peut jouer sur la tension
d’accélération afin de régler la divergence du faisceau ionique, une tension d’accélération élevée
correspondant & une forte divergence du faisceau comme le montre la figure 3.7, Cela est intéressant
pour obtenir un faisceau ionique uniforme, comme dans le cas du décapage de grandes surfaces.
Cette divergence du faisceau est accompagnée d’une augmentation du nombre d’ions percutant la
grille et la pulvérisant. D’aprés [ 7 %] la pulvérisation des grilles est Ia premiére source de pollution.
Nous devons donc trouver la tension d’accélération qui minimise le courant sur la grille et donc la
pollution. Pour cela on mesure le courant sur les grilles (I,) en fonction de la tension d’accéléra-
tion tout en gardant la pression, la tension et le courant de décharge ainsi que la tension de faisceau
constants. La tension d’accélération idéale est celle pour laquelle le courant d’accélération est mi-
nimum. Notons d’une part, qu’il est nécessaire d’avoir une tension d’accélération non nulle afin

d’avoir un courant ionique éleveé leam o (Vi + Vieam )™, et d’autre part, que la grille polarisée néga-
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tivement est une barridre de potentiel interdisant & toute charge négative de pénétrer & I'intérieur de
1a source et de perturber les mesures des différents courants. Les mesures de courant d’accélération
(I,) et de courant ionique (le courant mesuré au niveau de 1’échantillon : Jeanne) en fonction de la
tension d’accélération (V) sont représentées sur la figure 3.8,

Deux choses sont inhabituelles sur ce graphique :

1. I.anne augmente avec V. Cela est contraire a P'intuition qui suggére que, 4 courant de faisceaun
constant, plus V,, est important, plus le faisceau est divergent et donc meins il y a de courant

sur la canne.

2. Isaune diminue avec la pression. Or on aurait tendance 4 penser que plus il y a de gaz, plusily

aura d’ions 1onisés.

Je propose une explication dans le paragraphe suivant.

Le point 1 implique que la tension d’accélération n’a pas d’influence sur la divergence. Cela
est probablement vrai lorsque la divergence est contrdlée par la répulsion des ions a P'intérieur du
faisceau. Un filament neutraliseur est présent a proximité de [a source afin de procurer les €lectrons
nécessaires a la neutralisation électrique du faisceau empéchant ainsi sa divergence.

Plusicurs explications au point 2 sont possibles. Tout d’abord, il y a moins de courant parce que
les charges se neutralisent entre la source et la canne & cause du plus grand nombre d’atomes. Ce
phénomeéne est avantageux en terme de pollution puisqu’un faisceau neutre est plus focalisé qu’un
faisceau chargé, ce qui diminue la quantité de matiére se trouvant exposée au faisceau, limitant
ainsi la pulvérisation et la redéposition. La seconde explication réside dans la diminution du libre
parcours moyen avec I’augmentation de la pression, il y aurait donc moins d’ions qui parviendraient
jusqu’au cristal. Dans ce cas de figure, on doit diminuer la pression de travail ce qui a ét€ fait jusqu’a
10~ mbar (cf. fig. 3.6b).

3.3.2 Contact thermique avec la source froide

Comme notre but est d’obtenir des surfaces d’YBCO avec un dopage en oxygene identique au
volume, il faut éviter tout échauffement du cristal afin de geler la diffusion des atomes d’oxygéne. On
doit étre capable d’éliminer tout apport de chaleur lors du décapage ionique. Cet apport de chaleur
provient des ions qui bombardent le cristal et du rayonnement des points chauds. Nous pouvons
"estimer.

Le courant ionique sur la canne est de I'ordre de 3 mA. Cela correspond a une puissance de:
P =UxI=300x3-10"% = 0.9 W. En divisant par la surface de la canne, on obtient une puissance
de 60 mW/cm?. Le filament de neutralisation a une résistance de |’ordre de 12 et un courant de
1.5 A le traverse. En supposant que toute la puissance dissipée par le filament est rayonnée, cela
donne une puissance au niveau de I’échantillon P = RI?/4wr? &~ 2 mW/cm? (7 est la distance entre

la source & ions et I'échantillon). Dans le pire des cas nous avons donc une puissance de chauffage
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FiG. 3.8 — a) Courant sur les grilles en fonction de la tension d'accélération pour trois pressions
différentes. On observe un minimum du courant lorsque la tension est proche de 100V,
b} Courant sur la canne en fonction de V.

sur I’échantillon qui vaut 62 mW/cm? qu’il faut rajouter a la puissance rayonnée par le plasma:
jD'pla.smu = Idcharge X 1‘/ionisat.ic,m/47”“2 =25 mW/CmQ .

Faisons deux hypothéses:

|. Le cristal a un bon contact thermique avec la source froide et la fuite thermique est limitée par
la faible conductivité de la résine. Dans ce cas c’est la conductivité thermique de la résine qui
fixe I’élévation de tempérarure entre les faces arriére et avant. Elle s’exprime comme: [P =
KAT. La conductivité de la plaquette de résine est de A =~ 1.2 - 107¥W/cm/K x lem? x
10cm™! = 12 - 107* W/K*. Onen tire AT = 10 K.

2. Le cristal a un mauvais congact thermique vers la source froide, i élévation de température est
déterminée par sa chaleur spécifique: P ot = C'AT. Estimons le temps nécessaire afin d’éle-
ver la température de I'échantillon de 400 K ce qui correspond & une température de I'ordre
de 200 °C capable de détériorer les différentes résines. La chaleur spécifique de ’échantilion
est de 'ordre de C ~ 1.1(J/g/K) x 0.12(g) = 0.13 JK. . On trouve 8t = 9 min.

D’aprés ces estimations, nous voyons que le parametre critique est le contact thermique entre I'échan-
tillon et la source froide. Nous avons observé {7] une dégradation des résines pour des temps de
décapage entre 20 et 30 minutes. Il est donc nécessaire d’améliorer le contact thermique de ma-
ni¢re a le rendre plus important et surtout identique a chaque décapage. Ainsi une procédure de
refroidissement lent pourra systématiquement étre utilisée. Dans ce but nous avons réalisé un porte
échantillon compatible entre les différentes cannes utilisées au laboratoire. Il est réalisé en cuivre

recouvert d’une feuille d’or empéchant ainsi fa pollution de la surface par redéposition du cuivre

3. valeur typique pour les polyméres {Chaussy symposium).
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FIG. 3.9 — Schéma électrigue simplifié d'une jonction ohmique. Si la résistivité de I'électrode est
du méme ordre que celle de Uinterface, Uinjection du courant ne sera pas uniforme et la mesure du
potentiel inexacte. Les fléches dans "électrode indiquent la densité de courant dans ce cas.

pulvérisé par les ions. Le porte échantillon est vissé sur la canne refroidie a I’azote liquide et/ou a
I'eau. Le contact thermique critique entre le porte échantillon et I’échantillon est assuré par une fine
couche de laque argent conductrice.

Le refroidissement de 1'échantillon doit étre lent et controlé en raison des dilatations ditféren-
tielles des différentes couches de résines et d’or déposées sur le cristal. Pour cela le débit d’azote est
régulé par différentes vannes qui contrdlent I'impédance de la canne. La pression dans le réservoir

d’azote liguide vaut 1.2 bar est reste constante au cours du décapage .

3.4 Mesures des caractéristiques des jonctions

Je présente tout d’abord un probléme associé & la faible impédance des interfaces que j’ai mesu-
rées. Je préfere déerire le dispositif expérimental dans ce chapitre afin de ne pas alourdir le chapitre

de présentation des résultats.

3.4.1 Distribution du courant dans la jonction

La mesure de la résistivité d’un matériau quelconque nécessite quatre contacts, ce qui évite
d’injecter le courant et de mesurer la tension  travers le méme contact. On mesure ainsi uniguement
la résistivité de I’échantillon.

Dans notre cas, la géométrie de jonction planaire impose d’injecter le courant et de mesurer fa
tension & travers un seul contact. On effectue donc une mesure 3 fils puisque les contacts face arricre
sont bien distincts I'un de 'autre. Je précise dans cette partie quelles sont les conditions & respecter
afin de mesurer une résistance intrinséque au contact et pas a ’électrode d’Au.

Un schéma électrique simplifié de la jonction est représenté sur la figure 3.9. On peut prévoir
que. si la résistance des électrodes est équivalente a I'impédance de I'interface, alors I"injection du
courant ne sera pas homogene, et la mesure de ia tension ne sera pas exacte car I'¢lectrode ne peut
pas étre considérée comme une équipotentielle. Ces problemes ont été extensivement €tudiés dans

la littérature et on peut consulter les référence suivantes pour plus de précisions [, i75, 110]. Ces
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effets de redistribution du courant sont négligeables lorsque :

L

T

< Q.1

ol L est la longueur de la jonction et Ly la longueur de transfert définie comme :

ot fi,, est la résistance de la jonction & tension nulle pour un courant uniforme, w et L sont les
dimensions planaires de la jonction, p; est la résistivité de 1’électrode et e son épaisseur. Pour les
dimensions nominales des contacts et la qualité des couches d’or pulvérisées (p,o = 1077 Q-cm™b),
cette condition impose que la résistance mesurée soit supérieure a I’Ohm afin de s’affranchir des
problémes de redistribution du courant. Ceux-ci sont aussi trés importants pour réaliser des contacts
sur des supraconducteurs texturés afin de construire des bobines de champ [i-47]. La question est
alors de minimiser |’énergie dissipée dans les contacts afin d’éviter une transition prématuré de la

bobine.

3.4.2 Dispositif expérimental

Le dispositif de mesure a changé au cours de la thése. Je présente ici la derniére évolution.
L’¢lectronique de mesure a été congue et réalisée par le servie électronique du laboratoire. Nous
avons vu dans le chapitre 2 que la mesure de la conductance donne directement la densité d’états du
supraconducteur dans le cas d’une jonction tunnel S—I-N. Le dispositif applique don¢ une tension de
polarisation V. (= I'¢énergie des électrons) et une petite polarisation dV,. (~ 25 uV< kT et mesure
le courant [ et le courant df,.. Les tensions de polarisation sont aussi mesurées.

Le principe de la mesure est basé sur I'utilisation d'un intégrateur asservissant la tension aux
bornes de la jonction 4 la valeur de consigne. L'excitation est |’addition d’une composante continue
Vg et d'une composante alternative 6V, dont la fréquence peut varier entre 600 Hz et 1200 Hz
suivant I'impédance de la jonction. Le courant injecté est mesuré a travers une résistance. Les com-
posantes continue et alternative sont séparées par un filtre de fréquence de coupure de 300 Hz. La
mesure de d1,, est ensuite faite par une détection synchrone SRS830 et celle de I, par un conver-
tisseur A/D 21 bits pilotable. La composante continue V. est commandée par un des convertisseurs
D/A 16 bits de la SRS830 et varie suivant 0 — —V,,,. — + V.. — 0 par petits pas. La composante
alternative est fixée par I'oscillateur de 1la SRS830 et son amplitude aux bornes de la jonction vaut
25 uV, bien plus petit que le pas 6V, de la rampe en tension. La composante alternative §1/. est
mesurée une fois et ne change pas au cours de la rampe. On obtient donc directement V., /4. et
G = e — 8l Up schéma simplifié de la chaine de détection est représenté sur la figure 3.10. La

Ve oV,
mesure est interfacée sous Labview en utilisant Probid*.

4. PROBID = PROgramme de Base pour I'Interfagage et le Développement. C’est une interface sympathique
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FiG. 3.10 — Schéma simplifié de la chaine de mesure. La cryogénie n'est pas représentée.

Conclusion

Dans ce chapitre, i’ai présenté le détail de la réalisation des échantillons. Les problémes rencon-
trés ont &été soulignés et les solutions apportées décrites. Les procédés méme s’ils paraissent simples,
mettent en oeuvre des technologies compliquées qui ne sont pas optimisées lors de leur premicre
utilisation : polissage ionique 2 froid, contact par lithographie, lithographie sur substrat en poly-
mére. Beaucoup d’erreurs ont été faites mais elles ont permis de progresser dans I’élaboration des
jonctions.

L'intérét des procédés décrits réside principalement dans la généralité de I’approche. Ces tech-
niques de réalisation de contacts sur des monocristaux d’YBCO, améliorées et élargies a d’autres

composés, ouvrent de nouvelles perspectives d’études en physique des matériaux.

minimisant le temps de développement associé i I'automatisation d’expériences. Il est développé par P. Gandit
(gandit@ polycnrs-gre.#r)
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Chapitre 4

Caractérisation de la surface

Introduction

Le résultat de la mesure de la caractéristique électrique de la jonction ne peut pas étre inter-
prété de maniére univoque en taison des nombreux problémes discutés au chap. 2. On distingue
notamment ceux intrinséques au matériau de ceux résultants de la méconnaissance de Iinterface.
En s affranchissant de ces derniers, on espére étre en mesure d’ana]yser correctement les résultats
expérimentaux. Néanmoins, une interface idéale n’existe pas, il faut donc obtenir le plus d’informa-
tions possibles sur la qualité de la surface. Pour cela, le physicien dispose de nombreuses techniques
comme, par exemple, la microscopie électronique et les rayons X rasants qui sont de trés bons outils
d’analyse. Néanmoins, I’utilisation de techniques spécifiques n’est pas toujours possible sur un in-
tervalle de temps fixé. Par ailleurs, chaque expérience etant un cas particulier, toutes les techniques
doivent étre adaptées aux conditions expérimentales.

Dans le cadre de ma thése, j'ai pu accéder aux techniques de microscopie €lectronique et de
microscopie & force atomique. Elles m’ont donné des informations quantitatives sur la qualité topo-
graphigue de la surface. Nous avons vu au chap. 2 que la rugosité de I'interface est un parameétre
important déterminant la nature du transport & travers celle-ci. Un autre paramétre significatif est la
nature de la barriére de potentiel séparant le cristal de I’électrode en or.

Dans la premiére partie de ce chapitre, je présente les informations sur la qualité topographigue
de 1a surface, obtenues par différentes techniques de microscopie.

Dans la deuxiéme partie je définis un critére déterminant le mécanisme de transport a travers

I’interface.

4.1 Topographie

L'importance de la rugosité de la surface a €té soulignée dans le chapitre 2. Dans le cas de
. . . . . -'_) . .
I'YBCO, la petite anisotropie cristalline entre les axes @ et b engendre une grosse anisotropie dans

les propriétés physiques comme par exemple les résistivités p, et gy [..]. Une surface rugueuse va
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F1G. 4.1 — Observation avec un microscope optique sous lumiére polarisée des macles sur la surface
(001) d'un cristal &’YBCO.

mélanger les directions cristallographiques et les propriétés physiques parattront isotropes.
J’a1 utilisé trois techniques pour observer et contrler la surface : le microscope a contraste in-
terférentiel, la microscopie électronique & balayage et la microscopie i force atomique. Les observa-

tions faites par chacune de ces méthodes sont développées dans les trois paragraphes qui suivent.

4.1.1 Microscopie a contraste interférentiel (DIC)

Habituellement, les méthodes optiques sont par principe limitées par la longueur d’onde de la
lumiére. La résolution est donc de Pordre du micrométre. Il existe des moyens d’améliorer les per-
formances des microscopes en utilisant des filtres polariseurs associés & des techniques de contraste
interférentiel. L'utilisation de ces techniques augmente fortement la résolution verticale alors que
la résolution latérale est toujours limitée au micrométre. On peut distinguer, grace 4 1'utilisation
de polarisateurs, des différences d’orientation cristalline en surface. On distingue aisément sur la
figure 4.1 le contraste produit par les macles. .

La série de photographies de la figure 4.2 représente une surface orientée (100) polie par des
grains de diamant de 1um . Le nettoyage n’est pas parfait et de petites rayures isotropes sont visibles
sur la surface. A la prochaine €tape et, aprés un nettoyage précautionneux, aucune rayure ne sera
visible. Les bandes alternativement claires et foncées indiquent une orientation cristallographique
ou "autre. Chaque orientation est séparée par une macle. Avant de commenter leur comportement
singulier, remarquons qu'aucune différence n’est observable entre le cristal et la résine qui I'en-
toure. De plus la netteté des photographies de part et d’autre du cristal indique un polissage plan.
Cela prouve que le polissage a été réalisé dans de bonnes conditions et que les matériaux ont été
correctement choisis.

Les photographies montrent des défauts couramment observés sur les mono-cristaux a ma dis-
position. Sur les photographies a) et b), les macies ne sont pas toutes parall¢les. Les angles mesurés

sont de 13° et 7°. La figure 4.2d} indique que 1’angle observé provient d’une désorientation de la
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(a) (b)

familie de macles (~1.1,0 famille de macles {1,1,0)
/

{©) (d)

FiG. 4.2 — Photos des macles sur la tranche du cristal pour deux échantillons orientés (100). On
observe plusieurs types de défauts (fleches). Si l'axe @ n’est pas exactement contenu dans la surface
les deux familles de macles ne sont pas paralléles sur la surface. L’angle qu’elles font entre elles est
relié & la désorientation de la surface (d). Les macles me sont donc utiles comme moyen de controle.
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surface polie. En effet, si la surface fait un angle 7 avec la surface (100), alors 'angle entre les deux

familles de macle est: 1

1+ 2tan?(8)

Les désorientations maximales observées sont donc 3.5° et 6.5°. Lors d’une mesure, le courant ne

cos{ar) =

sera pas uniquement injecté suivant les plans CuQs mais aussi suivant I’axe . Les angles de déso-
rientation sont bien inférieurs a I’ouverture du cone tunnel et ne devraient pas jouer un réle signifi-
catif, Cette désorientation provient principalement des erreurs de parallélisme lors du montage et de
I’enrobage du cristal. Une méthode plus précise de montage doit étre développée pour diminuer la

désorientation. Je propose notamment :

— Tutilisation d’une fraiseuse numérique pour améliorer la découpe des plaquettes de montage.
— un contréle plus rigoureux des faces des cristaux qui ne sont pas toujours paralléles,

— T'utilisation d’une masse pour plaquer le cristal monté au fond du moule d’enrobage. Il arrive

parfois que I’ensemble cuivre et cristal bouge lorsque la résine d’enrobage est coulée.

Cela devrait, dans un premier temps, permettre d’améliorer 1’orientation. Dans le cas d’une surface
(110) 11 se peut qu’une famille de macles soit paralléle  la surface. Dans ce cas, une 1€gére désorien-
tation de la surface induira un contraste dans le sens des axes {ab). Une surface non plane induira un
contraste courbé [ ].

Les fissures perpendiculaires & I'axe ¢ sont dues & la structure en feuillets du cristal et appa-
raissent principalement dans la direction de clivage facile [ :*]. Les fissures « profitent » tout de
méme des défauts présents dans le cristal. Cela est particuliérement visible sur la figure 4.2¢) ou la
fissure s’est propagée a partir d’un trou dans le cristal. Le fait que les macles ne soit pas continues
a travers la fissure indique qu’elle était présente avant le polissage. Le méme observation peut étre
faite pour la figure 4.2b) (fissure soulignée par la fléche blanche).

Grace a ces photos, on peut constater que les macles se terminent de la méme facon sur la
tranche que sur la grande face (001} du cristal comme I’indiquent les fleches sur les photos c) et d)
de la figure 4.2 ainsi que le zoom de la photo 4.1.

La figure 4.3a) présente une vue d’ensemble d’un cristal aprés polissage ionique a froid. On
distingue de part et d’autre de la fissure une marche due a I'érosion du cristal pendant le polissage.
Les vitesses d’érosion ont éié estimées [ 1] étre de I"ordre de 80 A/min sur des couches minces.
A cause des coefficients de dilatation thermique différents des matériaux, la fissure centrale s’est
élargie pendant le refroidissement. Les étapes de lithographie sont grandement compliquées par la
présence de la fissure béante. La photo b) montre le détail d’un contact de 30 x 60 gm?. On note les
effets de bord important sur un cristal peu épais qui compliquent les €tapes de lithographie.

J’ai montré dans cette partie qu’une observation optique de la surface peut nous apporter beau-
coup d’informations quant a la qualité topographique de la surface. Il est ainsi possible d’avoir de

I'information sur sa planéité ainsi que sur son orientation. L'utilisation du contraste interférentiel
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{a) {b}

FIG. 4.3 — a) vue d’ensemble des contacts sur la surface d'un cristal. b) détail d’un contact sur un
cristal fin: les effets de bord sont importants.

permet en principe de visualiser des marches de quelques centaines d’A. D’aprés les observations

faites elles sont absentes aprés le polissage.

4.1.2 Microscopie a force atomique (AFM)

Nous avons vu gue la rugosité de I'interface est un paramétre important pour déterminer le méca-
nisme du transport au niveau de Iinterface. Une interface dont la rugosité est supérieure a la longueur
d’onde de Fermi des électrons du matériau va induire une diffusion diffuse des particules incidentes.
A I’ opposée, une interface dont la rugosité est inférieure 4 la fongueur d’onde de Fermi des ¢lectrons
permettra une diffusion spéculaire des particules.

Les théories traitent toutes les interfaces soit comme des interfaces non rugueuses, soit comme
des interfaces facettées. La diffusion est spéculaire sur chaque facette. Ces hypothéses permettent
d’effectuer les calculs de densités d’états qui sont ensuite mesurées par effet tunnel, Certaines ca-
ractéristiques des spectres mesurés ne suivent pas les prédictions théoriques. Walker er al. [1-7] ont
montré qu’une interface rugueuse pourrait expligquer ces observations. Comme la rugosité est un pa-
ramétre important, je 1 ai mesurée pour quelques cristaux a Iaide d’un microscope a force atomique
{AFM) en mode contact.

La figure 4.4 représente une surface typique. La rugosité mesurée est étonnamment faible et de
T'ordre de 10 A ce qui est bien inférieur a la taille des grains de diamant utilisés. Ce résultat est
important car il procure plusieurs informations. La premiére est que le polissage est une méthode
viable de préparation des échantillons, puisqu’il permet d’obtenir des surfaces avec des rugosités
comparables ou inférieures i celles obtenues par déposition de couches minces. La seconde est
que le mécanisme de polissage s’effectue par clivage et non par amorphisation puis arrachement.
Cela s’explique par une trés grande dureté associée & une fragilité importante du matériau qui se

clive plutdt que de se déformer. Cette hypothése est confirmée par le fait que je n’ai jamais observé
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110100 0S0400
Topography, 81115032 HDF Topograghy, (4058008.HOF

(a) (b)

FIG. 4.4 — Image par microscopie & force atomigue de la surface d'un monocristal d’YBCO poli
mécaniquement (a) et d’une couche mince orientée (001) (b). Des rayures irés fines sont visibles sur
la surface polie, néanmoins sa rugosité (~ 104) est bien plus faible que celle de la couche mince
(~ 90 A). La ligne trés haute de la figure (a) est due & une erreur de régulation.

une inclusion de diamant sur la surface des cristaux. Le rugosité mesurée est encore supérieure
a la longueur d’onde de Fermi. En revanche, aprés polissage ionique, la rugosité est diminuée. Des
mesures précises doivent &tre faites pour vérifier la possibilité d’atteindre la limite permettant d’ avoir
un transport spéculaire a I’interface.

Une observation délicate de la surface permet de mesurer une faible modulation de fa topogra-
phie de la surface. On peut visualiser différents défauts tels que la jonction de deux bandes sombres.
La similitude entre ces bandes alternativement claires et sombres et les macles observés sous lumiére
polarisée est frappante. Pour que les macles soient observables avee un AFM, il faut qu’il existe une
différence d’altitude entre les orientations (100) et (010). Cette différence d’altitude peut s’expliquer
par une duret€ différente entre les directions (100) et {010). Des anisotropies dans les propriétés mé-
caniques de I"’YBCO ont effectivement été mesurées [ . . ). Ce qui est observé est alors un contraste
topographique.

Il faut noter que la modulation mesurée est trés faible et n’est pas observée sur tous les cristaux
caractérisés par AFM. En effet, la différence d’altitude moyenne entre une bande sombre et une
bande claire est de 5 A ce qui est inférieur 4 la rugosité de la surface.

En conclusion, 1a caractérisation topographique de la surface aprés polissage est encourageante
méme si la rugosité reste supérieure a la longueur d’onde de Fermi dans I'YBCO. Dans les meilleurs
cas, 1l est méme possible d’observer un contraste dii aux macles. Cela est un résultat nouveau
puisqu’auparavant, la seule méthode d’observation des macles était la microscopie électronique de

transmission '. Il est méme possible d’étudier par AFM les défauts associés aux macles comme par

1. observe les macles par microscopie optique sur des monocristaux relativement peu maclés. Les études précé-
dentes ont génératement étudié les macles sur des échantillons texturés sur lesquels la densité de macles est bien plus
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ng

ng1

rugosité RMS 0.001 p rugosité RMS 0.001 n
(a) (&)
Fi1G. 4.5 — Observation d’'une modulation d’altitude & la surface d’un cristal poli pour une surface

de 5pm® (a) et une surface de 10pum*(b). Les bandes sombres sont soulignées par des fléches noires.
Sur U'image (a) les deux bandes sombres de gauche se rejoignent.
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F1G. 4.6 — Observation des macles au microscope électronique et comparaison avec la photo de
la méme région prise sous lumiére polarisée. Les méme structures sont observées sur les deux sur-
Jaces ce qui nous permet d’interpréter le contraste comme deux orientations cristallographiques
différentes.

exemple la jonction de deux domaines {(cf fig. 4.5a).

4.1.3 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La derniére fagon de caractériser la surface du cristal est de I'observer par microscopie électro-
mique a balayage. Cette technique permet d’obtenir des informations sur la composition chimique,
la topographie et la cristallinité du matériau par I’étude des lignes de Kiguchi. Malheureusement en
raison de la faible épaisseur des cristaux, aucune ligne de Kiguchi n’a pu étre observée. En revanche,
les observations usuelles de la surface ont révélé elles aussi des lignes de macles ce qui est tout 2 fait
surprenant pour un usage standard du MEB. De telles lignes claires et sombres peuvent représenter
une surface en dents de scie a condition que cette surface soit bien lisse  I’échelle des électrons.
Or, aux énergies utilisées, la longueur d’onde des électrons est bien inférieure 4 1a rugosité de la sur-
face et aucune diffusion spéculaire n’est possible. Le contraste observé n’est pas dil 2 la topographie
mais plutdt & la canalisation des électrons. Cela signifie qu’il existe un ordre cristallin trés proche de
la surface et [’observation d’un contraste entre les axes @ et b implique la présence d’oxygéne a
proximité de celle-ci. Un autre groupe a d’ailleurs réalisé des observations similaires et en a tiré les
mémes conclusions [ "]

En conclusion, j’ai utilisé tous les moyens & ma disposition pour obtenir le plus d’informations
possibles sur la qualité de la surface. §il est clair que la qualité dépend avant tout de 1’échantiilon,

de grandes lignes ont cependant été dégagées :

L. La surface est trés peu rugueuse. La rugosité doit méme &étre améliorée aprés le polissage

ionique.

mportante.
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2. Les meilleures surfaces obtenues (temps de polissage oplimisé, bonne qualité du monocristal),
présentent un caractére cristallin ainsi qu’une bonne stoechiométrie en oxygéne a proximité

de la surface.

La possibilité d’obtenir de telles qualités structurelles au niveau de la surface n’était pas garantie
au début de ce travail. Ces résultats sont trés encourageants quant & la viabilité de la technique de

fabrication utilisée.

4.2 Electrique

Dans le paragraphe précédant, j’ai montré que la qualité topographique et structurelle de la sur-
face est satisfaisante méme si des progrés doivent encore étre réalisés. Dans cette partie je m’in-
téresse au couplage entre 1’électrode d’or et la masse du matériau. Celui-ci s’effectue par une fine
couche en surface, dont les caractéristiques sont inconnues, qui joue le réle d’une barrére de poten-
tief.

Je montre en premier lieu, comment estimer la barriére de potentiel d’interface en mesurant la
résistance du contact. Les résultats obtenus n’étant pas en accord avec les observations expérimen-
tales, je présente en deuxidme partie un modele simple qui permet de définir un critere quant a la

nature du transport a travers |’interface.

4.2.1 Résistance de contact

L objectif que nous nous sommes fixé, est darriver a préparer des surfaces d"YBCO ayant les
mémes propriétés que fe volume du supraconducteur. En raison de la mobilité de |’oxygéne dans les
plans (E*.?), toute surface sera désoxygénée au moins sur quelques couches atomiques. Comme
I"YBCO devient isolant dés que la stoechiométrie s approche de YBa;Cu3Qg 9, il y aura une couche
native isolante, ou de faible conductivité, & la surface du cristal. Un contact réalisé sur la surface
sera sensible & la hauteur et 2 la largeur de la barriére de potentiel créée par cette couche. Une
étude précise de I'interface en fonction du temps et de 1’atmosphére d’exposition [ 7] a révélé la
croissance d’une couche d’oxyde et/ou une amorphisation de la surface.

La résistance d’un contact électrique va dépendre de 1’épaisseur et de la hauteur de la barriére de
potentiel. La mesure donne donc une information sur la barriére de potentiel. Il n’est pas nécessaire
d’avoir une barriére de potentiel isolante pour mesurer une résistance d’interface finie : un désaccord
des vitesses de Fermi ou de la masse effective suffisent. Une couche désordonnée a la surface agira
de la méme fagon. La maniére la plus simple d’obtenir I'information est de relier la résistance au
coefficient de transmission de Vinterface.

Une formule donnée dans {4, - /] permet d’estimer la résistance d’une interface SHTC-N

_?1‘27r2

= 4.1
C 62 kpr ( )
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ol R, est la résistance du contact (§2:cm?), kp le plus petit des vecteurs d’ondes de Fermi et D le co-
efficient de transmission de I'interface. Cette formule se comprend en associant a chaque canaux de
conduction de taille ~ A% = (27/kp)? une coefficient de transmission D et un quantum de conduc-
tance h/e”. Expérimentalement cela revient 2 mesurer la résistance du contact et 4 la multiplier par
la surface du contact. La limite théorique de la valeur de la résitance de contact est donc de I’ordre
de R? ~ 107 Q-cm? en prenant D = 1l et kp = 10 m™!.

De nombreuses expériences ont été réalisées pour atteindre cet objectif. Les meilleurs résultats
on été obtenus sur des monocristaux ou des couches minces clivées in sitee [ 77, 71, La résistance
de contact reste néanmoins 100 fois plus élevée que la limite théorique.

D’autres techniques de réalisation de contact, incluant des étapes de recuit thermique sous oxy-
géne, ou de traitement par plasma oxygeéne, permettent d’atteindre des résistances de contact com-
prises entre 10% et 10 fois la valeur théorique [i%3]. Les préparations ex situ n’arrivent qu’a-des
résitances de I’ordre de 10=* 2-cm? sans recuit sous oxygéne. La résistance de contact la plus faible
que j’ai obtenue est de R, ~ 107% Q.cm? aprés un décapage ionique 2 froid et I’évaporation in situ
de I’électrode en or. Cela signifie un coefficient de transmission de Pordre de D = 107° qui est
faible et typique d’un régime tunnel. Or la mesure du comportement de la jonction a plutdt révélé
un comportement de type Andreev incompatible avec un coefficient de transmission aussi faible (cf
chap. 3).

Il semblerait que les résistances de contact élevées, mesurées sur I'YBCO et les SHTC en gé-
néral, ne soient pas uniquement dues & une désoxygénisation et a |’amorphisation des couches su-
perficielles. En effet, nous avons vu au paragraphe 2.3.2 qu’en raison de leur grande constante di-
€lectrique et de leur faible densité de porteurs; les SHTC sont sujets a des zones de déplétion aux
interfaces [ ], Ces zones jouent un role important dans la résistance de contact car elles agissent
comme des barriéres de potentiel. En estimant la largeur de la zone de déplétion 4 15 A et en im-
posant un facteur de transmission de [ = 1072 afin d’avoir une résistance d’interface identique
aux résultats expérimentaux, on trouve, en appliquant la formule 4.1 que la hauteur de la barriére de
potentiel doit étre de ’ordre de 0.1 eV.

Cette argumentation explique les mesures de résistances de contact plus élevées que I’estimation
théorique. Par contre, elle n’explique pas pourquoi on observe un couplage Andreev méme pour des
résistances d’interface élevées. LLa facon la plus simple de trouver une explication est d’introduire
une forte inhomogénéité de |’interface. La conductance de la jonction est dominée par les quelques
canaux qui ont un coefficient de transmission proche de 1. Cela signifie que la surface effective de la
jonction est 100 plus faible que la surface mesurée. Cette hypothése doit étre prise en comple puisque
des mesures résolues spatialement ont montré que 1'effet de proximité induit dans une couche d’or
déposée sur de I’YBCO dépend fortement de la position [~ ].

Une fagon moins intuitive d’expliquer 1" observation d'un effet Andreev pour une interface opaque
est d’introduire 1’effet du désordre. L'effet Andreev implique deux particules et, de ce fait, est pro-
portionnel & D?: il doit disparaitre pour des faibles transparences, Sur une interface S—N ol S est

un supraconducteur BCS, le désordre dans le métal normal va avoir tendance a angmenter la proba-
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a) Couches en série

YBCO métallique
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b) Couches en paraliéle Au

FIG. 4.7 — modélisation d’une jonction sur un SHTC. a) On a une couche d’YBCO déoxygénée
symbuolisée par lu couche d'isolant et une couche d'YBCO désordonnée mais métalligue en série. b)
les dewx couches sont en paralléles.

bilité de retour de I’électron sur I'interface, ce qui augmente la probabilité de réflexion d’ Andreev a

D [#7, 1777, 7], Ces phénomeénes se produisent sur des longueurs La = @, ou D; = %vplp est
la constante de diffusion du matériau et [, le libre parcours moyen des quasiparticules. On estime
cette longueur & L ~ 5 A en utilisant les valeurs de 1a littérature (vp ~ 10° cm-s™'; 1, ~ 300 Aet
A = 20 meV) ce qui est trés petit et implique un nombre important de défauts a I'interface. En
revanche le fait d’avoir une symétrie de type d,2_,2 pourrait induire une augmentation de cet effet:
les noeuds du gap autorisent peut-étre des paires condensées a se casser et les quasiparticules en
résultant vont garder la cohérence de phase sur une longueur Ly = % susceptible de devenir
importante 4 basse température.

Il semble donc qu’une compréhension totale de I’interface ne soit pas possible pour instant et
d’autres expériences sont nécessaires pour déterminer les caractéristiques d’un contact de maniere
univoque. Nous avons néanmoins besoin d’un critére déterminant la nature (Andreev ou tunnel) du
transport A travers I’interface. C’est I’ objectif du modele phénoménologique que je présente dans le

prochain paragraphe.

4.2.2 Modéle simple de I’interface

A partir des conclusions du paragraphe précédent il est clair que la valeur absolue de la résistance
de Vinterface n’est pas un critére suffisant pour déterminer la nature du contact sur I'YBCO.

Afin d’obtenir plus d’informations sur I’interface, on introduit un modele simple consistant a
considérer A la surface du cristal, une couche d’isolant et une couche de métal normal. Il y a deux

possibilités :

1. I2isolant couvre toute la surface du supraconducteur. Le contact est donc une mise en série
d’une couche isolante et d’une couche normale (cf fig. 4.7a).
2. L'isolant ne couvre pas enti¢rement la surface du supraconducteur. Le contact est donc une

mise en paralléle d’une couche isolante et d’une couche normale (cf fig. 4.7b).
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FIG. 4.8 — Dépendance en température des deux configurations envisagées. La légende est la méme
gue pour la figure 4.7,

Cette description peut paraitre simpliste mais elle permet d’établir une systématique dans I’interpré-
tation des résultats. Phénoménologiquement, la couche d’isolant représente une couche désoxygénée
épaisse et la couche métallique pourrait représenter la zone de déplétion, par exemple. C’est en ob-
servant la dépendance en température qu’on accéde a I'information supplémentaire apportée par ce

modéle.

La figure 4.8 montre la dépendance en température des deux configurations envisagées. Dans
le cas des couches en série, & basse température la conductivité est limitée par la couche d’isolant
et ¢’est le terme isolant qui domine. Par contre on s’attend 4 un comportement métallique 4 basse
température dans le cas des couches en paralléle. Comme le modéle ne tient pas compte de ['effet
tunnel ou des défauts de la couche d’isolant, on ne doit pas s’attendre & une divergence de la résis-
tance a basse température. Je pense qu'il faut principalement s’attacher au comportement global de

la caractéristique comme sa courbure.

Une courbure positive de la caractéristique £2(7") sera synonyme de comportement isolant et le

transport par effet tunnel dominera a basse température.
Dans le cas contraire on aura un comportement métallique.

Des résultats typiques obtenus sur des jonctions ayant des comportements différents sont montrés
sur la figure 4.9. Plutdt que de simplement considérer la valeur R{0mV,7") j’ai indiqué les valeurs
normalisées: R(V_.,T)/R(V,,T) ol V; et V_ représentent respectivement des tensions supérieures
ou inférieures au gap supraconducteur. Cela permet de s’affranchir de I’influence éventuelle d’une
résistance en série avec la jonction, qui aurait un comportement métallique dominant le comporte-
ment giobal. C’est le cas par exemple si la mesure effectuée n’est pas vraiment dans une géométrie
4—fils.
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FIG. 4.9 — Mesures effectuées sur deux jonctions différentes et montrant un comportement oppposé.
Dans le cas isolant, la valeur de la résistance & tension nulle est exclue a cause du pic dil aux états
lids d’Andreev (¢f Chap. 2 partie 2.3.1)

Conclusion

Dans ce chapitre j’ai analysé les surfaces des cristaux polis par des méthodes de microscopie. La
rugosité des surfaces est trés faible mais encore trop élevée pour permettre une diffusion spéculaire
a travers |'interface. L’ observation des macles par microscopie & force atomique et par microscopie
électronique A balayage confirme [a présence d’un ordre cristallin 4 proximité de la surface. D"autres
méthodes notarmment de diffraction électronique a faible énergie (LEED) permettraient de confirmer
ces résuitats.

La caractérisation électrique révéle que la résistance d’interface n’est pas un critere suffisant pour
expliquer le comportement global des jonctions. Un modéle phénoménologique a &té introduit qui

permet de définir un critére spécifique a la nature du transport a travers P'interface.
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Chapitre 5

Résultats expérimentaux

Introduction

Je consacre ce chapitre a la présentation des résultats obtenus sur les jonctions réalisées pendant
la thése. Je distingue les résultats selon la nature du transport & travers 1’interface et je montre qu’elle

est déterminée par la procédure de fabrication.

5.1 Limite tunnel

5.1.1 Orientation (100)

Je présente et ’analyse dans cette partie les mesures réalisées sur deux monocristaux maclés
d’YBCO dopés optimum (Y33b et Y40b). Les surfaces polies, sur lesquelles les jonctions YBCO/Au
ont été réalisées, sont normales a la direction (100).

Les jonclions ont été élaborées comme décrit dans le chapitre 3 sans qu’aucun polissage ionique
ne soit effectué. L'interface entre I’ Au et I'YBCO est donc celle résultant uniquement du polissage
mécanique du cristal. Trois jonctions ont été lithographides sur chaque cristal et je présente les
mesures effectuées sur une seule jonction de chaque cristal. En effet, pour le cristal Y33b, une seule
jonction a pu étre mesurée et dans le cas du cristal Y40b, deux jonctions ont ét€ mesurées ef ont
montré des comportements identiques.

Les mesures de G(T) = dI/dV (V.o T) etde G(V} = dI/dV (V. Tax) ont €€ réalisées dans
un bain d’hélium {300 K — 4 K) ou dans un réfrigérateur & Hey (300 K — 0.5 K).

Je commence par présenter les mesures en fonction de ia température de la conductance a pola-
rsation fixée : G(T). En analysant ces mesures & I’aide du modéle phénoménologique présenté au
paragraphe 4.2.2 du chapitre 4, je détermine la nature de transport a travers |'interface. Nous verrons
que pour les jonctions élaborées sans polissage ionique 4 froid, le transport a travers I’interface est
systématiquement dans un régime tunnel.

Je présente ensuile les mesures de conductance dynamique G(V) qui, dans un régime tunnel,
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donnent des informations sur la densité d’états du supraconducteur comme nous 1’avons vu au cha--
pitre 2. En dessous de la température critique, j’ai pu observer, de maniére reproductible d’un échan-

tillon a I'autre, un creusement de la densité d’états,

Nature du transport a Pinterface: La figure 5.1a représente I’évolution avec la température (7°)
de la conductance dynamique de la jonction Y33bJ3 polarisée avec différentes tensions (V). Plu-

sieurs points sont remarquables sur ces courbes :

— La conductance diminue lorsque la 7" diminue ce qui est significatif d’une interface isolante.
- La variation totale entre 7' = 150 K et 7' = 5 K est inférieure 2 15% ce qui est une indication
d’un transport majoritairement par effet tunnel, en principe indépendant de la température.

— Les deux courbes de G(7,0mV) différent en valeur absolue bien que leur comportement en
température soit identique. L'erreur de mesure absolue est inférieure a 5%. Elle peut provenir
de plusieurs facteurs dont le principal est la variation de la petite modulation alternative de la

tension.

Pour connaitre la hauteur de la barriére d’interface, il faut déterminer la valeur de la polarisation
qui permet de retrouver un comportement métallique, avec la température, de la conductance de
I'interface. Dans le cas d’une « bonne » interface isolante , la barriére d'interface doit étre de | ordre
de- quelques 0.1V au moins pour limiter les effets de hauteur finie. Cependant, je ne peux pas
accéder 4 des polarisations supérieures 4 une hauteur de barriére de I’ordre de 0.1 eV, puisque cela
implique "injection d’un courant trop important dans la jonction. Un courant trop fort risque en

effet, de détruirela jonction ou de fausser Iinterprétation de [a mesure :

~ en chauffant I'échantillon par la puissance dissipée dans la résistance d’interface:

— en dépassant le courant critique de la jonction.

Il ne m’est donc pas possible de déterminer la hauteur de la barridre de potentiel & 'interface
YBCO/Au. En réalisant des jonctions directement aprés le polissage mécanique de la surface, je suis
donc obligé de me contenter d’une barriére d’interface native mal caractérisée. Cependant, on re-
marque que le comportement isolant est plus important pour les basses que pour les hautes énergies.
Cela est dil & la présence du gap supraconducteur comme je I’expligue dans le prochain paragraphe.

La figure S.1b représente 1’évolution avec T du rapport des résistances dynamiques (1/G(T))
a basse et a haute tension des deux jonctions YBCO(100)/Au. Normaliser les résistances de cette
fagon ‘permet de tester la présence d’un gap. Si sa valeur en eV est comprise entre les deux ten-
sions, alors le comportement isolant est plus marqué. La variation relative en température du rapport
R(10mV)/R{30mV) dans le cas de la jonction Y33bJ3 est de I’ordre de 25%, alors que la varia-
tion correspondante de la résistance seule R{10mV) de la jonction est inférieure et vaut 16%. I’en
conclus qu'il existe un gap entre ces deux tensions qui joue qualitativement le réle d’une barriére
isolante. Ce comportement est aussi vérifié dans le cas de la jonction Y40bJ3 et confirme qu’on

mesure dans les deux cas un comportement lié  la supraconductivité dans "' YBCO.
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(b) Le comportement isolant des deux jonctions s’accentue
lorsqu’on normalise la résistance a basse tension par celle
a haute tension. Cela indique la présence d’un gap dont la
valeur est comprise entre ces deux tensions.

F1G. 5.1 — Comportement avec la température de la résistance d’interface & polarisation fixe de
Jonctions YBCO(100)/Au. La fleche indique le sens d’injection du courant par rapport aux maxima
et au noeuds du gap supraconducteur. Les deux jonctions, réalisées sur deux cristaux différents, ont
un comportement isolant.
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FIG. 5.2 -~ Mesures des caractéristiques I(V') et di /dV (V') pour la jonction Y33bJ3.

En conclusion, le comportement isolant des deux jonctions est la signature d’un transport par
effet tunnel a basse température. Le comportement isolant s’accentue lorsqu’on normalise la résis-
tance a basse tension par celle a haute tension. Cela indique la présence d’un gap d’énergie compris
entre 10 mV et 30 mV. Celui-ci n’est pas dil a la bamriére d’interface mais au supraconducteur. Je
présente dans le prochain paragraphe les spectres tunnel de conductance dynamique G{V') qui nous

renseigneront sur la densité d’états dans le supraconducteur.

Etude des spectres d/ jdV —V 1 Lafigure 5.2a et b représente les courbes expérimentales (V')
et dl/dV (V) a T = 5 K. Pour référence et validation de la mesure, la dérivée numérique de la
courbe (V') est comparée a la mesure directe par détection synchrone. On observe encore un petit
décalage inférieur & 6% sur la valeur absolue de la conductance (médaillon). Ce décalage a plusieurs
explications et n’a aucune influence sur I'interprétation des résultats. Cela prouve que la technique
expérimentale employée permet une mesure de la valeur absolue de la conductance.

La courbe I{V'} présente peu de structure visible contrairement i la courbe de la conductance
G(V7). C’est pourquoi je montrerai par la suite uniquement les courbes de conductance dynamique
puisque c’est la qu’est contenue la majeure partie de I’information sur la supraconductivité, comme
je I’ai expliqué au chapitre 2.

On note que la procédure expérimentale inclut un balayage de la tension de 0 — —Vj0r —
Vimaz — 0. Cela permet d’observer les effets du chauffage de 1a jonction dus au courant injecté. Sur
les courbes de la fig. 5.2, aucune hystérésis n’est observée ce qui permet de conclure & I’absence de
chauffage de la jonction, bien que la densité de courant soit importante : J,,,,. = 4000 Afem?.

En ne considérant pas, pour I'instant, le pic de la conductance 2 tension nulle, on observe un
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creux dans G{V) pour des tensions proches de zéro. Qualitativement cela signifie, lorsqu’on est
dans Ja limite tunnel, que la densité d’états est plus petite au niveau de Fermi (V = 0 mV). D’apres
les courbes calculées dans le chapitre 2, la présence du gap supraconducteur implique pour des
tensions inférieures & son amplitude, une densité d’états forterment dépréciée. Sur la courbe G{V') de
la fig. 5.2b, on remarque un changement de pente au niveau de la tension V' = 20 mV. Le nombre
de porteurs disponibles dans le supraconducteur diminue donc fortement lorsque leur énergie est
inférieure 2 20 meV. Cette tension est reliée 4 I’amplitude d’un gap (voir chap. 2).

La détermination précise de ce gap n’est pas aisée en raison de I’aspect arrondi de la courbe. Cet
arrondissement ainsi que 1’absence de structures bien résolues énergétiquement sont intrinseques au
matériau et ne sont pas diis 2 ka méthode expérimentale. La température étant de 5 K, la largeur
thermique de 1'ordre de kT vaut 0.5 meV, ce qui est bien plus petit que la largeur intrinséque des
structures observables sur la courbe de la fig. 5.2b. Il en est de méme pour la modulation de la pola-
risation qui est fixée & 25 ueV. Les résultats produits par d’autres groupes de recherche, travaillant
sur des échantillons similaires (jonctions planaires YBCO-N dans le plan basal), sont cohérents avec
mes observations | 75, F L

Cormme le transport A travers I'interface se réalise majoritairement par effet tunnel, la mesure de
la conductance donne la densité d’états. La densité d’états mesurée sur la courbe de la fig. 5.2 n’est
pas symétrique. Plusieurs raisons peuvent expliquer une asymétrie [©]:

— Elle est intrinséque & la structure de bande du supraconducteur ou a la structure du gap supra-

conducteur.
— Elle provient de la dépendance en énergie du coefficient de transmission.

— Elle provient d’une barriere de potentiel asymétrique.

La deuxiéme hypothése est la plus simple a véritier car cet effet est relativement facile a modéliser.
La figure 5.1 montre Ies culculs de spectres de conductance pour une symétrie d, qui tiennent compte
d’un coefficient de transmission dépendant de la différence de potentiel. On remarque sur les courbes
calculées que |'asymétrie est plus prononcée lorsque la barriere est épaisse ou de faible hauteur.
L asymétrie observée sur la fig. 5.2b est opposée a celle induite par un coefficient de transmission
dépendant de I"énergie. L’ asymétrie peut étre rétablie dans certaines configurations décrites dans [£+/]
mais il faut alors connaitre la position exacte du niveau de Fermi par rapport aux bandes de valence
et de conduction de 'isolant. Cela est impossible dans le cas des barriéres intrinséques des SHTC
puisque la nature exacte de ['isolant n'est pas connue.

1l est aussi relativement simple de modéliser I'effet d’une barriére asymétrique. En introduisant
des barriéres d’interface asymétriques ol I’énergie d’extraction est plus petite du coté métallique, on
trouve une asymétrie identique & celle mesurée expérimentalement uniquement dans 1'état normal.
Dans 1'état supraconducteur, les pics de cohérence semblent avoir une asymétrie opposée a celle
mesurée expérimentalement [ ], On ne peut donc pas expliquer I’ asymétrie mesurce par un effet de

barriére.
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TAB. 5.1 — Explication de I'observation d’une asymétrie dans le coefficient de transmission due d la
présence d’'un gap dans le supraconducteur,

La transmission est plus élevée si la différence de potentiel est négative c’est i dire que I'électrode
normale est énergétiquement supérieure a I'électrode supraconductrice. Une telle asymétrie n’est
pas observée expérimentalement.

Il reste comme possibilité d’explication de I’asymétrie mesurée soit :

— une asymétrie dans la densité d’états de 1’état normal qui induit une asymétrie dans la densité

d’états de 1'état supraconducteur ;

— I"asymétrie observée est intrinséque & |’état supraconducteur.

De telles hypothéses ne peuvent étre clarifiées qu’en étudiant la dépendance en 7' de I’asymétrie.
Dans I’état actuel des mesures sur le composé YBay,CuyO;_s aucun pic de cohérence' bien défini
n’a pu €tre observé pour des courants injectés dans les plans CuO,. Or I’analyse en T réalisée
dans le cas du composé BipSroCaCusOsys s’appuie sur ’observation des ces pics [:] et sur leur
amplitude relative ; il est donc impossible de poursuivre plus loin I’étude de I’anisotropie. I doit
- €tre clair cependant qu’un coefficient de transmission dépendant de I'énergie ainsi qu’une barriére
de potentiel asymétrique ne suffisent pas & justifier les asymétrics mesurées expérimentalement.
Comme aucun pic de cohérence n’est observé, on peut se demander si le gap mesuré est un gap
supraconducteur. I est clair que dans le volume du matériau |’état supraconducteur existe, puis-
qu’une mesure de résistivité indique la transition. De plus les anomalies observées & T. dans les
courbes G{V,;, 1) (cf. fig. 5.1) montrent qu’on est sensible au niveau de la jonction 4 la supra-
conductivité dans le bulk soit directemnent soit & cause d’une fausse mesure & quatre points qui me
rend sensible aux redistributions de courant dans le matériau. I’ observation d’un pic 4 énergie nulle

dans la conductance est un argument majeur indiquant Ia présence de supraconductivité en surface,

1. Cette appellation n’est peut-étre pas reconnue et il ne faut pas la confondre avec le pic dans le temps de relaxation

spin-réseau mesuré par RMN. Elle se justifie par ie fait que la densité d’état BCS s’écrit en fonction des facteurs de

cohérences uy, et vy : N(e) = uf — v} |
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FIG. 5.3 — Dépendance en température de la conductance dynamique pour deux jonctions orientées
(110).

puisque ce pic observé par de nombreux groupes est interprété comme la signature d’états liés d’ An-
dreev (cf. chap. 2 paragraphe 2.3.1) intimement reliés i la supraconductivité et au parametre d’ordre
dy2 oy

du fait que les quasi particules ne sont pas bien définies dans les cuprates et en particulier dans

2. Le fait de ne pas observer des pics de cohérence bien déterminés provient probablement

YBCO. Dans les composés Bi-2212, fes pics de cohérence sont bien mieux défims et coexistent avec
une structure associée au pseudogap [ ] Cela est d’ailleurs cohérent avec le fait que seules les me-
sures d’ ARPES dans le Bi-2212 ont donné des résultats satisfaisants alors que les mesures d’ARPES
dans YBCO [ -, ] n’ont pas permis d’observer un gap ou un pic de quasiparticules dans I'état
supraconducteur, 2 moins que le cristal soit surdopé et donc dans une limite métallique [ ].

La géométrie que nous avons choisie pour étudier I'interface YBCO/Au €tant stable 4 la fois
géométriquemnent et chimiquement avec la température, I'étude compléte en fonction de 1" apporte
des informations trés utiles présentées dans le prochain paragraphe. ‘

La figure 5.3 représente I"évolution de G(V') en fonction de 7 pour deux jonctions YBCO(100)/Au

réalisées sur des cristaux différents, On distingue :

— Une conductance qui se creuse en dessous d’une tension de [’ordre de 20 mV pour des tempé-
ratures inférieures 4 7T,..
— Une asymétrie prononcée des mesures, indépendante de la température.

— Une dépendance en température du fond continu,

2. Cetle interprétation pour I observation de pics i énergie nuile peut-étre revue en considérant I'effet des impuretés
en surface [~ 71. Le pic est toujours relié & la symétrie type d du paramétre d’ordre mais est présent dans toutes les
directions. Pour déterminer I’origine de I'anomalie 4 énergie nulle, il faut étudier le comportement du pic sous champ
magnétique ce qui n’a pas €€ possible de faire rigoureusement pendant la these.
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Les deux jonctions montrent une dépendance de la conductance au dessus du gap (V' > 25 mV)
avec la température. Dans le cas idéal oll seule la conductance de I'interface est mesurée, aucune
deépendance avec T de G(V > V,,4,) est attendue. On ne mesure donc pas uniquement la chute de
potentiel a I'interface, mais aussi dans une fine couche autour de celle-ci ce qui revient a avoir un -
effet tunnel inélastique. Le fait que la résistance en série avec I’ interface ait un comportement isolant,
impose que cette couche soit du coté YBCO. En effet, I’Au a un comportement métallique quelle
que soit la température, ce qui n’est pas le cas de YBCO quand il est désoxygéné.

Dans le cas de I’échantillon Y33bJ3 (fig. 5.3a), ob la dépendance en 7' du fond continu est plus
faible, on prouve que la mesure effectuée est bien une densité d’états en déduisant les courbes a
hautes températures des courbes & basses températures. Cela est possible d’aprés 'équation 2.10.
Si la densité d’états de I'électrode normale, et si le coefficient de transmission ne dépendent pas de
I’énergie alors on peut écrire :

+oo df
G(V,T) = f dGle,L = 0) x

—(e+ V).

—oo £

En supposant que la courbe mesurée a 7' =5 K est équivalente a la courbe mesurée 3 7' = 0 K,
on peut donc en déduire toutes les courbes aux températures supérieures a condition que la densité
d’états ne dépende pas de la température. La figure 5.4 montre les courbes calculées de cette facon
pour la jonction Y33bJ3. Les calculs correspondent remarquablement bien aux mesures effectudes
et confirment que la mesure est bien une densité d’états. On peut aussi en conclure que I'évolution
de la densité d’états avec la température est figée en dessous de 40 K. Le gap qui est sondé dans ces
mesures doit donc €tre déja totalement ouvert & proximité de 7,./2. Dans le cas de la deuxi¢me jone-
tion {fig. 5.3b)) le calcul des courbes & hautes températures & partir de la courbe 4 basse température

ne marche pas et plusieurs raisons I'expliquent :

— La mesure 4 basse T n’est pas assez étendue en énergie pour pouvoir étre convolude.
— L'influence de la couche en série avec la jonction est trop importante .

— Ladensité d’états varie avec la température.

Elles sont essentieliement dues a une qualité insuffisante de la jonction. D’ailleurs, la température
critique de ce cristal, mesurée par résistivité, montre une transition élargie et 7, est comprise entre
85 K et 90 K. ce qui peut signifier un dopage différent du dopage optimum en surface. Dans ce
cas, la couche désoxygénée peut étre épaisse et avoir une grosse influence sur les spectres mesurés,
Neéanmoins I"apparition d’une dépression dans la densité d’étars évoque la naissance d’un gap dans
les excitations en dessous de 7. De plus, le fait de mesurer une petite anomalie i énergie nulle
sirilaire a celle de I’échantillon Y33BJ3, indique que la mesure est sensible & 1’état supraconducteur
du volume.

Pour les deux jonctions dont les mesures sont présentées ici, un pic & énergie nulle a été mesuré.
Il est intéressant de noter que I"amplitude du pic différe énormément pour les deux jonctions alors

que sa largeur est €quivalente., L'origine de ce pic provient de la structure interne du paramétre



5.1. LIMITE TUNNEL 103

1 T T T 1 T T T T T T T T
. T=5K
] - T=20K e
L8F | — T=5K -> T=20K e
. T=30K £
e T=5K > T=30K
L7F] 2 T=40K .
o T=SK->T=40K
L6 | X
15} .
145 ]
Ean
%
h—
-~ 13F .
=
=
3
125 ]
IL1F .
1k ]
0.9+ ]
08 .
0A7 1 t i fay 1

1 1 I | 1 b ! 1
235230 25 20 -15-10 -5 0 5 10 15 20 25 30 35

Tension (mV)

FIG. 5.4 — Convolution de la courbe mesurée & T = 5 K avec la dérivée de la fonction de Fermi a
T.

Pour plus de clarté, les courbes ont été décalées de 0.2 Siemens pour chague T'. L’origine correspond
aT=5K




104 CHAPITRE 5. RESULTATS EXPERIMENTAUX

T T T T T T T
Y33bJ3, T=5K
- . Y40bJ3, T=10K ]
I J
=
=
—
= 0.9 N
Z
s
GBI -
0.7 rF b
0.6 L L L L P T

) I 1
-30 -20 -10 0 10 20 30

Tension (mV)

Fi1G. 5.5 — Courbes de conductance normalisée pour deux jonctions YBCO{(100)/Au.

d’ordre et ne devrait pas étre présent dans la géométrie des jonctions présentées dans cette partie.
Ces résultats sont confortés par ceux obtenus par d’autres groupes (voir le tableau 2.4) qui observent

ces phénomeénes avec :

— des amplitudes variables pour des largeurs constantes

— des surfaces orientées suivant plusieurs directions.

La différence d’amplitude devrait provenir de [a différence de concentration des défauts A proximité
de Ia surface pour les deux échantillons. Dans ce cas la jonction Y40bJ3 serait dans une limite plus

« sale » que la jonction Y33bJ3. Je reviendrai sur I’étude du pic dans la partie 3.3 de ce chapitre.

Normalisation des mesures

Dans les paragraphes précédents j’ai analysé qualitativement les spectres obtenus sur deux jonc-
tions YBCO(100)/Au. Les deux jonctions ont montré des comportements du fond continu différents
ce qui rend la comparaison des spectres difficile. Pour pouvoir comparer les spectres entre eux ainsi
qu’aux modeles existants, il est nécessaire de les normaliser, Cette étape est critique car si elle n’est
pas faite de maniére transparente, elie peut mener a de fausses interprétations. C’est pourquoi je la
détaille dans ce paragraphe.

Traditionnellement, la procédure de normalisation consiste i diviser la mesure & la température
1" dans I’état supraconducteur par la mesure 4 la méme température dans 1’état normal. Cela est
aisément réalisé dans les supraconducteurs BCS qui deviennent normaux dés qu’un champ raison-
nable est appliqué. Dans le cas de I'YBCO le champ critigue thermodynamique est tellement élevé a

basse température qu’il n’est méme pas raisonnable de penser agir selon la tradition. La seule courbe
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disponible dans I’état normat est la courbe mesurée 4 T' > 7. On note que cette courbe est nécessai-
rement plus arrondie que la courbe prise dans | état normal 4 7. Néanmoins ¢’est la seule méthode

permettant de comparer les résultats de maniére homogéne.

Comme 1l existe une dépendance de la valeur absolue du fond continu, on s’en affranchit en sous-
trayant une constante  la courbe dans 1’état normal. La constante est déterminée afin de superposer
les parties & haute polarisation (V' > V,,,) des spectres. La figure 5.5 montre les spectres normali-
sés des jonctions Y33bJ3 et Y40bJ3. Les température sont respectivement 7 = 5 Ket 7' = 10 K.
On note sur cette courbe que seule la morphologie du pic & énergie nuile produit par les états lics
d’Andreev différencie les deux jonctions. Les fonds continus, ainsi que les structures de gap, sont
identiques. L’ absence du pic & énergie nulle pour la jonction Y40bJ3 a été interprétée dans cette
partie par un nombre d’impuretés ou de défauts plus important en surface de I'échantillon Y40bJ3.
Cette interprétation bien que séduisante est en contradiction avec les expériences faites par Aprili
et al. [ ] dans lesquelles I'amplitude du pic & énergie nulle et les structures de gap disparaissent
lorsque le nombre de défauts créés par trradiation augmente. Les défauts rajoutés par irradiation
sont normalement créés en surface et dans le votume du cristal ce qui affaiblie la supraconductivité
globalement. Il est donc difficile de discerner dans les expériences [ i] Pinfluence des défauts créés
dans le volume de celle des défauts créés en surface. Le cristal Y40b posséde une densité de macle
bien inférieure aux autres cristaux comme le montre la photographie d’un des contacts réalisés sur
sa surface (voir la photographie de la figure 4.3). Il est donc possible qu’un petit nombre de macles
soient présents sous la jonction. A ma connaissance, I’ influence des macles sur I'amplitude de I’ano-
malie 4 polarisation nulle n’a pas encore fait 'objet d’études. Le fait que I’amplitude du pic a énergie
nulle soit trés différente dans ces deux cristaux sans qu’il n’y ait de différence remarquable dans le

fond continu et les structures de gap suggére une influence du maclage.

En conclusion: dans cette partie j’ai présenté les résultats obtenus sur des jonctions YBCO(100)/Au

réalisées sur des surfaces polies mécaniquement.

Dans cette condition de fabrication, le mécanisme de transport dominant a basse température est
’effet tunnel. La barriére tunnel provient d’une couche native isolante 4 la surface du cristal, qui
n’est pas caractérisée,

La densité d’états mesurée pour les deux jonctions est identique & I'exception du pic a énergie
nulle. Comme dans les expériences décrites dans [. ], une diminution du pic due aux impuretés
devrait 8tre accompagnée par la disparition des structures de gap. Ce que j’ai observé le contredit, a
moins de considérer I'influence du maciage, qui représente ia seule différence macroscopique entre
les deux échantillons.

L asymétrie abservée dans la densité d’états ne s’explique pas par I’asymétrie de la barriere de
potentiel ou par un coefficient de transmission dépendant de la tension de polarisation. Elle est done

probablement due au matériau.
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FIG. 5.6 ~ Conductance a polarisation fixée d’une jonction YBCO(110)/Au en fonction de la tempé-
rature. Médaillon : Dépendance en T du rapport des résistances au dessous et au dessus du gap.

5.1.2 Orientation (110)

Je présente dans ce paragraphe les résultats obtenus sur une jonction YBCO(110)/Au. La surface
orientée (110) est uniquement polie mécaniquement. La température critique du cristal mesurée
aprés le polissage est optimale.

Dans la premiere partie de ce paragraphe, je détermine la nature du transport  travers I’ interface.
Nous verrons, comme pour les échantillons précédents, qu’une surface polie mécaniquement produit
une interface isolante.

Je présente ensuite les mesures de spectres tunnels. Si la symétrie du gap supraconducteur est
dy2_ 2, on s’attend & mesurer un spectre d’excitation avec des structures de gap moins marquées,
comme le montrent les courbes de Ia figure 2.7. On s’attend aussi & observer un pic a énergie nulle

provenant d’un effet d’interférence de quasiparticules (voir la partie 2.3.1).

Nature du transport a I'interface :

La figure 5.6 montre la dépendance en température de la conductance de la jonction pour diffé-
rentes polarisations. Le comportement de la conductance avec la température est isolant. De plus,
pour une polarisation de 40 mV, la variation de la conductance entre 100 K et 5 K est de 27% ce
qui indique que la majeure partie du transport s’effectue par effet tunnel. La barriére de potentiel est

native et n’est pas caractérisée. Le rapport des résistances 2 7 mV et 3 40 mV a un comportemnent
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FIG. 5.7 — Spectre de conductance & différentes T' pour une jonction YBCO(110)/Au.

isolant marqué. Cela indique la présence d’un gap intrinséque au matériau (cf vignette de la fig. 5.0).

En comparant les mesures pour V,,; = 0 mV et V,,;, = 7 mV on s’apergoit que les courbes
différent pour les températures inférieures & 50 K. Cela provient de I’augmentation de la densité
d’états au niveau de Fermi, induite par les états liés d” Andreev. L observation de ce pic est cohérente
avec une symétrie d,z_,2 du paramétre d’ordre.

On remarque sur la courbe de la vignette de la fig. 5.6, un changement de pente aux alentours
de 25 K. Comme il y a une fine couche isolante imparfaite en surface, ce changement de pente peut
refléter une évolution de la densité d’états avec la température ou une évolution du couplage entre le
condensat supraconducteur et la couche isolante.

En conclusion, | étude en température de la conductance a polarisation fixée montre que le trans-
port s’effectue principalement par effet tunnel. L'observation de ia remontée de la conductance a
polarisation nulle indique la présence d’états liés &’ Andreev et prouve que je sonde des propriétés

intrinséques au supraconducteur.

Etude des spectres d//dV — V :

La figure 5.7 montre les spectres de conductance d’une jonction YBCO(1 10)/Au mesurés a dif-
férentes température. J'ai mis en évidence la bonne superposition des courbes en soustrayant la
dépendance en 7' du fond continu. La diminution de la densité d’états & faible énergie est clairement

visible ainsi que la naissance de I’anomalie a énergie nulle. Les courbes se superposent pour les
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tensions supérieures a 40 mV ce qui indique que la densité d’états dans I’état normal (c’est & dire
pour des tensions supérieures a Vi, ~ 25 mV) est indépendante de la température.

Contrairement aux mesures effectuées sur les jonctions suivant la direction (110), aucune asy-
métrie n’est remarquable. Si I’asymétrie observée dans le cas des jonctions YBCO(100)/Au était
due & un effet de barriére, alors il n’y aurait aucune raison pour qu’elle ne réapparaisse pas ici,
les procédures de fabrication étant identiques. J'en conclus donc que les asymétries observées sont
intrinséques a I’état supraconducteur et qu’elles sont différentes suivant les directions (100} et (110).

La forme du fond continu est trés bien ajustée par une parabole comme dans la formulation de
BDR [:=]; elle provient de la dépendance en énergie du coefficient de transmission. Une barriére
d’interface asymétrique impose un fond continu asymétrique ce qui n’est pas le cas ici: le terme
linéaire est quasi-absent de I’ajustement. Cette remarque conforte I’hypothése que les asymétries
observées ne sont pas dues a des effets de barriéres.

L’étude en température montre clairement ’ouverture d’un gap dans la densité d’états. Les
courbes indiquent toujours une forte densité d’états & énergie nulle. L’amplitude du gap est indé-
pendante de la température jusqu’a 7' = 50 K. Au dela de cette température, aucune signature n’est
observée soit & cause des effets d’élargissement thermique, soit parce que le gap a disparu. La tem-
pérature de transition du cristal est de 7. ~ 95 K ce qui, en principe, impose au gap d’exister au
moins jusqu’a cette température. Néanmoins, la présence de noeuds dans le gap autorise une densité
d’états au niveau de Fermi élevée et dépendante de la température. Le grand nombre d’excitations
dispombles provoque un arrondissement important des structures.

La température de 50 K est aussi celle a partir de laquelle un pic a énergie nulle est observé
comme le montrent les courbes de G(0mV.T) et G(7mV.T) de la figure 5.6. Puisque le pic d’états
liés d’Andreev est relié 4 1'état supraconducteur, I’apparition d’une structure de gap a la méme

température que les états liés d’ Andreev, indique que le gap mesuré est le gap supraconducteur.

Normalisation des mesures:

Afin de mettre en évidence cette relation on doit observer des pics de cohérence sur les courbes.
La différence entre les mesures & 90 K et 4 55 K ne semble pas étre provoquée par un change-
ment dans la densité d’états, mais plutdt uniquement due a Parrondissement thermique. On peut
donc considérer la mesure 4 55 K comme équivalente a la mesure dans 1’état normal sans arrondi
thermique excessif.

La procédure de normalisation des données expérimentales est la méme que celle décrite dans la
partie précédente en considérant la densité d’états mesurée 4 T=55 K comme la densité d’états dans
I’état normal. La figure 5.8 montre la conductance dynamique normalisée 8 7' = 5 K. On observe

des pics de cohérence faibles et trés élargis.

Conclusion: des jonctions YBCO(110)/Au ont été réalisées en polissant mécaniquement des cris-

taux d"YBCO. Aucun signe de dégradation de la température critique n’a été décelé apres le polis-
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FiG. 5.8 — Spectre de conductance & T = 5 K, normalisée par le spectre a T’ = 55 K. On remarque
des pics de cohérences faibles et trés élargis.

sage. L'étude en température des courbes G(V,,,T) indique que le transport a travers I'interface
s’effectue principalement par effet tunnel. La barriére isolante n’est pas caractérisée.

L’analyse des spectres dI /dV -V révéle la présence d’un gap de ’ordre de 25 mV évoluant peu
avec la température. La densité d’états au niveau de Fermi est importante méme a basse température
ce qui peut étre interprété comme la présence de quasiparticules. En dessous d’une température de
{"ordre de T = 55 K un pic a énergie nulle est mesuré dans la conductance. Ce pic est la signature des
états liés d’ Andreev prédits par Hu [ +:] pour une symétrie d,2» 2 du paramétre d’ordre. L'analyse

de I’anisotropie entre les deux jonctions est reportée au paragraphe 5.3

5.2 Limite Andreev

Les jonctions YBCO(110)/Au présentées dans cette partie différent de celles présentées jusqu’a
maintenant. En effet, la surface du cristal sur laquelle les jonctions ont été réalisées, a subi un dé-
capage ionique immédiatement aprés le polissage mécanique. Les jonctions sont ensuite élaborées
in-situ minimisant ainsi les sources de contamination de la surface.

Le décapage ionique est décrit dans le chapitre 3. Pour rappel, cela consiste a bombarder une
surface fraichement polie avec des ions Xe d’énergie 300 eV. Il a ¢i¢ prouvé qu’un tel décapage
permet de polir la surface et d’améliorer les propriétés supraconductrices de joins de grains [}, &0].

Une dégradation est observée si I’échantillon n’est pas a la température de 1’azote liquide (77 K) et
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F1G. 5.9 — Courbes de la conductance a polarisation fixée en fonction de la température pour deux
Jonctions différentes. La conductance augmente lorsque T diminue ce qui traduit un comporiement
métallique. -

si des ions Ar sont utilisés a la place du Xe | - ]. Il est donc trés important de réaliser ce décapage

tonique a la température la plus basse possible.

Le décapage ionique €élimine la couche native d’isolant a la surface du cristal. Ii reste ensuite
a la surface une couche probablement désordonnée mais néanmoins métallique qui va permetire
un couplage Andreev entre I’électrode d’or et le supraconducteur. Une seule orientation a pu étre
réalisée de cette fagon. Cependant dans la limite d’une interface transparente, on s attend a avoir une
faible sélectivité angulaire du transport et donc aucune anisotropie spectaculaire n’est attendue entre
les directions (100} et (110).

Sur les trots jonctions lithographiées sur le cristal, deux ont montré un comportement métallique
stmilaire et la troisieme n’a pas pu étre mesurée. La valeur du produit B x S vaut: B x § =
6 - 107° Q-cm? pour la jonction la plus métallique (Y37J3) et se situe un ordre de grandeur en
dessous des produits 2 x 5 obtenus pour les jonctions dans la limite tunnel. Trois jonctions de
contrOle ont aussi été réalisées sur une surface masquée lors du polissage ionique. Elles ont toutes
les trois montré un comportement isofant sans qu’aucune structure ne puisse étre rattachée a la

supraconductivité dans le matériau.,

Je commence par démontrer que le comportement de la jonction est métallique et donc que le
mécanisme de transport a basse température sera la réflexion d’ Andreev. Les spectres de conductance

sont ensuite présentés et commentés.
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Nature du transport a Pinterface :

La figure 5.9 traduit la dépendance en température de la conductance a polarisation fixée de
deux jonctions YBCO(110)/Au réalisées aprés un décapage ionique a froid. La conductance des
deux jonctions augmente lorsque la température diminue ce qui est la sighature d’un comportement
métallique. On remarque que la dépendance en T de la conductance pour les polarisations €levees
est beaucoup moins prononcée que dans ia limite 1solante.

Nous avons vu au paragraphe 3.1 que le comportement isolant des jonctions réalisées sans dé-
capage ionique s’explique par la présence d’une couche dégradée a la surface. [.a dépendance en
température provient principalement de cette couche. Ici, la couche en série avec la jonction est
fortement réduite ce qui explique sa petite influence sur la conductance totale.

Comme le couplage entre I'électrode d’or et le supraconducteur se fait par une couche mé-
tallique, le mécanisme de transport majoritaire 2 travers I'interface n’est plus I'effet tunnel mais
’effet Andreev. L étude théorique des interfaces S — N a été extensivement réalisée dans les an-
nées 60 par de Gennes [, ' .], Saint-James [ ".] ainsi que Andreev []. La partie expérimentale
de ces travaux continue d’attirer de nombreux physiciens notamment grice aux progrés en nano-
fabrication [ . :-:"]. En ce qui concerne les supraconducteurs 2 haute température critique, les trai-

tements théoriques précis arrivent a peine [, »], les expériences sont peu nombreuses et consistent
principalement en des expériences de contact Sharvin [+, i]. L’observation d’un couplage Andreev

sur des jonctions planaires est décrit dans le prochain paragraphe.

Etudes des spectres d7/dV — V't

La figure 5.10 représente les spectres de conductance obtenus & différentes T sur la jonction
Y37J3. On remarque immédiatement que leur allure est fondamentalement différente des spectres
obtenus dans le cas d’un comportement isolant de I'interface. En effet, au lieu d’observer une dimi-
nution de la conductance en dessous d’une tension caractéristique, on observe plutdt une conduc-
tance qui augmente A basse tension.

Les spectres calculés dans le cadre de 1a théorie BTK adaptée a une symétrie d2_,2 du parametre
d’ordre (chap. 2 par. 2.2.2) ont un comportement qualitatif tout a fait similaire lorsque I'interface
devient transparente (limite Z < 1) ¢’est & dire quand la réflexion d’ Andreev devient le mécanisme
de transport dominant. On remarque [’apparition 4 basse température d’anomalies autour de € = 12
meV ete = 1 meV dans la courbe. Dans le cadre de la théorie de BTK, quelle que soit la combinaison

des paramétres d’ordre considérée, une structure aussi marquée n’existe pas.

Normalisation des spectres :

Comme l'effet Andreev est un phénoméne engendré par la cohérence de phase du supracon-
ducteur. la dépendance en température des spectres est plus subtile que celle des spectres tunnels.

Neéanmoins la méthode de normalisation reste identique a celle utilisée précédemment.
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FIG. 5.10 — Spectres de conductance pour une interface YBCO(110)/Au transparente (échantillon
Y3773). L'augmentation de la conductance en dessous d'une tension caraciéristique { Vy = 12 meV)
est indicative d'un effet Andreev. La dépendance en T’ de la conductance au dessus de V, a été
soustraite.
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F1G. 5.11 — Conductance a T = 5 K d'une interface YBCO(110)/Au transparente normalisée par la
conductance ¢'T — 90 K.
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La figure 5.11 représente les mesures normalisées par les courbes dans I"état normal. On re-
marque que les tensions caractéristiques ainsi que les amplitudes de la remontée de conductance a
basse tension ne sont pas identiques pour les deux jonctions. Cela peut étre dii & des inhomogénéités
au niveau de la surface. '

Les ajustements A la théorie BTK permettent une analyse quantitative des courbes de conduc-

tance normalisées. Plusicurs configurations sont envisagées :

— Le paramétre d’ordre a une composante du type d,z_,2. Les parametres de ces ajustements
sont: I’amplitude du gap Ag, un facteur d’élargissement phénoménologique I et la transpa-
rence de I'interface Z.

— Le paramétre d’ordre est la superposition de deux composante d,2_,2 + s. L’amplitude de la

composante s est un paramétre additionnel.

— Le paramétre d’ordre est de la forme d + 2.

Les résultats des ajustements sont résumés dans le tableau 5.27 et la figure 5.12 représente les
courbes correspondantes. L'accord des ajustements avec les expériences différe selon le type de
paramétre d’ ordre considéré. Un paramétre d’ordre de type d,2_,2+s, reproduit au mieux les courbes
expétimentales pour les deux jonctions. De maniére assez surprenante, les structures observées dans
les courbes de conductance sont plus étroites que les ajustements théoriques. Cela suggtre que le
modéle utilisé pour décrire le transport a I'interface est incomplet.

Les valeurs des paramétres du tableau 5.2 sont dispersées, ce qui indique la présence d’inhomo-
généités dans les jonctions. L amplitude du gap d est plus petite que les valeurs mesurées dans la
limite tunnel ou que celles trouvées dans la littérature (plutdt de I’ordre de 25 meV). On note aussi
dans le cas de la jonction Y37J2 des facteurs d’élargissement importants qui limitent la validité des
résultats.

Plusieurs hypothéses sont néanmoins envisageables.

Une symétrie d + s peut étre induite par I'anisotropie des plans CuO, provoquée par les chaines
de 'axe b 17 ampiitude du paramétre d’ordre s additionnel serait comprise entre 26% et 60% de
I'amplitude du parametre d’ordre d.

La rugosité de P'interface implique aussi un paramétre d’ordre d -+ s en surface. En effet, des
calculs récents [, © 7], qui tiennent compte de maniére auto-consistante de la rugosité de la surface,
prédisent une transformation de ta composante d,2_,» du bulk en une composante s ala surface. Les
mesures que j’ai réalisées ne sont pas suffisamment représentatives pour pouvoir conclure sur ce
sujet.

La faible amplitude du paramétre d’ordre mesurée peut &tre intrinséque a l'interface SHTC—N
qui impose des conditions aux limites diminuant I’amplitude du parametre d’ordre. Une explication

de plus en plus envisagée et récemment observée sur des couches minces de Lag_Sr,Cu0y [55]

3. Les alporithmes utilisés pour ces caleuls proviennent des biblicthéques FORTRAN quadpack et minpack dispo-
nibles & I"adresse htip://www.netlib.org.
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F1G. 5.12 — Résultars des ajustements réalisés, & partir du modéle de BTK pour un parameétre d’ordre
non conventionnel, sur les données normalisées. '
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TAB. 5.2 — Paramétres des ajustements réalisés a partir du modéle de BTK pour des parameétres
d’ordres anisotropes. Pour tousles calculs, 'angle d'orientation de la surface est fixé a 45°. Chaque
colonne contient les résultats pour les jonctions Y37J2 et Y37J3.
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consiste en 'existence de deux échelles d’énergie distinctes dans les supraconducteurs a haute tem-
pérature critique. L'une est reliée a I’amplitude du paramétre d’ordre, I’ autre & la rigidité de sa phase.
Ces deux échelles d’énergie peuvent respectivement &tre étudiées par la spectroscopie tunnel ou la
spectroscopie Andreev. Cependant ces deux échelles d’énergie ne sont en principe différentes que
dans la région sous dopée du diagramme de phase. Cette hypothése doit donc étre écartée pour les
cristaux considérés ici car ils sont dopés optimums. Néanmoins, 1’observation d’un effet Andreev

est la premicre étape permettant de tester ces idées.

Conclusion: Deux jonctions YBCO(110)/Au ont été réalisées.

L’étude du comportement selon la température de la conductance de interface montre un cou-
plaze métallique. Ce comportement métatlique de la jonction provient de la technique expérimentate
de tabrication des jonctions qui inclut un décapage ionique i froid de la surface des cristaux avant
de pulvériser les électrodes métalliques.

Les spectres de conductance sont qualitativement reproduits par le modéle de BTK pour un
paramétre d’ordre de type d,2_,» 4+ 5. L'amplitude de Ja composante s est comprise entre 26% et
60% de I’amplitude du paramétre d’ordre d. Son origine ne peut pas étre déduite uniquement de ces
~ mesures mais plusieurs possibi]ités ont été envisagées.

L’étude en température de I'amplitude de la composante s reste a faire.

5.3 Anisotropie entre les directions (100) et (110)

Dans le chapitre 2 nous avons vu que I'effet tunnel avec des jonctions planaires permet de ré-
soudre les anisotropies du gap. Je présente maintenant les anisotropies observées entre les spectres
mesurés dans la direction (100) et (110). J'étudie aussi I'amplitude reiative entre les pics d’états liés

a énergie nulle. observés dans les deux directions.

Symétries des spectres de conductances

La figure 5.13 superpose les spectres mesurés sur des jonctions d’ orientations différentes. Contrai-
rement aux prédictions de la théorie de BTK, aucune anisotropie flagrante n’est observée. Le seul
groupe a avoir observé une anisotropie cohérente avec la théorie de BTK pour une symétrie d du
parametre d’ordre est le groupe de Wei ef al. [ <+, ~7]. Leurs échantillons sont aussi des mono-
cristaux d"YBCO d’un poli optique et leurs mesures sont faites & 1'aide d’un STM 4 4.2 K. I faut
néanmoins étre capable de polariser les jonctions a plus haute énergie pour obtenir la totalité du
spectre, surtout dans la direction (100). Cela passe par la réduction de la taille des contacts ce qui
n’a pas pu étre réalisé pendant cette thése.

I1 faut noter que dans une limite sale ot le libre parcours moyen des quasi-particules est plus petit

que la longueur de cohérence des paires de Cooper {£; ~ 15 A), le parameétre d’ordre est forcément
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FIG. 5.13 — Spectres obtenus pour deux orientations de jonction : YBCO(100)/Au et YBCO(110)/Au

isotropisé par les interactions de dépairage [+.]. Les échantillons réalisés dans cette these sont-
ils dans cette limite en surface ? Pour le savoir il faut étre capable de mesurer le libre parcours
moyen des guasiparticules au niveau de la surface. Aprili et al. [ 1] ont constat€ qu’il existe un
lien entre I'amplitude du pic a énergie nulle et Je libre parcours des quasi-particules dans le bulk
du matériau. Cependant la physique des états liés d’Andreev n’est pas encore assez comprise pour
permettre d’associer directement 1’amplitude du pic & énergie nulle au libre parcours moyen des
quasi-particules. D’ailleurs les amplitudes du pic & énergie nulle que j’observe, sont parmi les plus
importantes. Cela suggére une bonne qualité d’interface et donc une anisotropie mesurable.

Le fait de ne pas observer d’anisotropie peut aussi provenir du fait que les particules injectées
dans le matériau passent a travers une couche sous dopée. Cette couche sous dopée possede un
pseudo-gap dont I'allure mesurée par Renner er al. [ <} dans les coeurs de Vortex du Bi-2212 res-
semble fortement aux spectres mesurés dans cette thése. D’autres études [ '] sur le Bi-2212 ont
montré que la moindre impureté en surface du cristal détruit la structure de gap supraconductrice.
On passe d’une structure de type supraconducteur a une structure de type pseudogap sur des échelles
de longueur de I'ordre de 10 A. Il est donc probable que les structures observées dans les spectres
mesurés sur les jonctions réalisées pendant cette thése, soient dues au pseudogap. Ce pseudogap
est-il anisotrope et rendu isotrope par les défauts en surface ou est-il isotrope comme le suggerent
mes mesures ? L’étude du pseudo gap est cruciale pour construire une théorie globale de la supracon-
ductivité dans ces matériaux. L’ observation d’une symétrie d,2_,» pour le pseudo gap permettrait de
préciser le lien entre |'état de pseudogap et ia supraconductivité.

En fait. la seule anisotropie enire les directions (100) et (110) consiste en I’observation d’une

asymétrie dans la densité d’états. Pour pouvoir la décrire, i} est nécessaire de tenir compte de la




118 CHAPITRE 5. RESULTATS EXPERIMENTAUX

structure de bande du matériau. Cette structure n’est pas encore établie mais son influence sera limi-
tée car Harrison [:3] a montré que, en [D, les mesures d’effet tunnel sont insensibles a la structure
de bande.

D’autres idées ont été avancées afin de décrire I’asymétrie, elles incluent notamment une dépen-

dance en énergie du gap supraconducteur de la forme [+]:
Alfe) = (Alep) + A" x (e — 2F)) x cos(20)

Le fait de ne pas observer d’asymétrie dans la densité d’états mesurée suivant la direction (110)
impliquerait que la pente du gap au niveau de Fermi soit nulle { A’=0 ). D’autres mesures doivent

naturellement &tre réalisées afin de valider ces conjectures.

Ftats liés d’Andreev

Nous avons vu qu’un parameétre d’ordre de symétrie d,2_,» induit la présence d’états liés d’ An-
dreev pour toutes les interfaces YBCO-N qui ne sont pas exactement orientées suivant la direction
{100). Ces états liés apparafssent dans la densité d’états comme un pic au niveau de Fermi, ¢’est a
dire & tension de polarisation nulle. L’ amplitude du pic et sa largeur dépendent de la barriere d’inter-
face et de ["orientation de la surface comme nous I’avens vu au chapitre 2.

11 est difficile de mesurer uniquement la densité d’états associée aux état liés d’ Andreev car elle
se superpose avec celle du supraconducteur. Pour I’extraire des mesures il faut pouvoir différentier
le fond continu de fa densité d’états du supraconducteur, du pic & énergie nulle.

Concernant I”orientation {100}, ta figure 5.14a montre que le fond continu dii a la supraconduc-
tivité est identique pour tes deux jonctions étudiées. J'obtiens donc la densité spectrale des états
liés d’ Andreev en soustrayant la courbe mesurée pour la jonction Y40bJ3 de celle mesurée pour la
jonction Y33bJ3.

Dans le cas d’une surface orientée (110), je n’ai pas observé de spectre sans anomalie a énergie
nulle. Afin d’extraire la structure associée aux états liées d’Andreev, j’ai calculé la densité d’états
pour une symétrie d,=_,» sans tenir compte du signe du paramétre d’ordre. Les parametres du cal-
culs sont I"amplitude Ay du gap d et la valeur du coefficient d’élargissement phénoménologique
I', la densité d’états est ensuite intégrée sur une ouverture angulaire de /6. Pour restreindre les
paramétres indépendants, j'ai fixé la valeur de I' I = Ay /2. Cela n’est pas surprenant car dans les
supraconducteurs A haute température critique, il est courant d’utiliser un grand facteur d’élargisse-
ment lors des ajustements théoriques [+, i]; cela permet de décrire les pics de cohérences trés
élargis. La figure 5.14b compare le fond continu mesuré et calculé avec le paramétre Ay = 25 meV,
I’ ajustement satisfaisant permet d’extraire la structure du pic 4 énergie nulle.

La figure 5.14c montre les densités spectrales des états liés d”Andreev obtenues pour les deux
orientations étudiées. Les deux courbes sont bien ajustées par une forme Lorentzienne. On remarque
que les largeurs sont identiques. Ces observations impliquent I'existence d’un processus de diffusion

a la surface, dépendant de I"impulsion, comme supposé par Walker et al. [-+%].
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La dépendance angulaire de ’amplitude ne peut pas étre uniquement étudiée sur deux orienta-
tions. Par ailleurs, les résistances de contact n’étant pas exactement identiques, la petite augmenta-
tion de I’amplitude du pic n’est pas nécessairement refiée au changement d’orientation. Des expé-
riences réalisées par Iguchi ef al. [ ] ont permis d’étudier la dépendance angulaire de I’amplitude
du pic a énergie nulle. Les résultats sont cohérents avec la dépendance attendue dans le cas d’une sy-
métrie d,2_,2, mais leur interprétation doit étre pondérée par le fait que la majeure partie du courant

de mesure est probablement injecté suivant 'axe ¢ .

5.4 Parametre(s) d’ordre

Récemment [ -], le groupe de Greene a observé une séparation du pic dans la densité d’états
de I'YBCO lorsque la jonction est refroidie & 1.5 K. La séparation du pic a énergie nulle en deux
pics & énergie finie, est interprétée comme une brisure de la symétrie par renversement du temps.
Cette brisure de symétrie peut étre induite par I'apparition en surface d’un paramétre d’ordre & deux
composantes déphasées de 7/2. J'ai pu observer sur deux jonctions dans des régimes de transport
différents des anomalies a4 basses températures. Le nombre de mesures effectuées et d’échantillons
étudiés ne suffisent pas pour tirer des conclusions. Les mesures présentées dans cette partie. sont
donc des résultats préliminaires.

En descendant la température grace a un réfrigérateur & He?, j’ai observé sur les jonctions du
cristal Y40B ['ouverture d’un second gap pour des températures inférieures a 10 K. Ce fait est parti-
culiegrement intéressant puisqu’il indiquerait la présence d’une deuxiéme composante au parameétre

d’ordre méme dans la direction (100). Cela doit étre pris avec beaucoup de prudence et de nouvelles
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mesures seraient nécessaires. La figure 3,15a montre I’évolution de la conductance entre 10 et 1 K.
L’ observation de ce changement dans la conductance indique un changement dans la densité d’états
qui pourrait étre dfi & V'apparition d’un nouvel ordre supraconducteur. Des calculs théoriques, dont
’ai parlés au chap 2, envisagent cetie possibilité. On remarque un décalage de I’ordre de 0.3 mV des
spectres par rapport 4 I"origine de 1"énergie dii & un décallage du voltmetre.

Les structures aux basses 7" observées sur ces spectres sont nettement plus marquées que celles
observées & hautes températures et possédent une asymétrie opposée a celle des courbes pour I"état
normal (voir fig. 5.5 et fig. 5.3) comme le groupe de Lesueur I’on déja observée [7]. Cette obser-
vation prouve encore une fois, que les asymétries observées sont intrinséques au matériau et non
pas la conséquence d’asymétries dans les barriéres d’interfaces. En revanche, contrairement aux ré-
sultats du groupe de Greene, je n’observe pas de dépendance en champ magnétique des spectfes de
conductance. De plus, la jonction étant orientée suivant la direction (100), aucune brisure de symé-
trie par renversement du temps n’est attendue. L'interprétation de ces courbes nécessite donc des
études suplémentaires.

La figure 5.15b représente les spectres obtenus sur la jonction Y37]3 & basse tension. On observe
une structure additionnelle pour une tension de 1 mV qui disparait vers 20 K en méme temps que la
structure observée & 12 mV. Sur cette jonction, aucune mesure n’a pu €tre réalisée sous champ ma-
anétique. Je rappelle que dans la limite d'une interface transparente, les spéctres sont plus sensibles
aux propriétés intrinséques de la supraconductivité. La présence d’une composante additionnelle
au paramétre d ordre devrait donc étre visible sur les courbes. Or les anomalies observées sur la
fig.5.15b ne sont pas reproduites par les courbes calculées a partir du modele BTK. II est donc
probuble Gue les anomalies ne soient pas directement reliées a fa supraconductivité dans les plans
CuQ,. Toutefois il est impératif de développer des expériences et des modeles permettant de décrire

correctement 'interface SHTC-N,

Conclusion

T ai déerit Ies résulats obtenus sur des jonctions YBCO/Au réalisées pour différentes orientations
de la surface du supraconducteur. La méthode de fabrication des jonctions conditionne Ja nature du
transport a i’interface :

— Un polissage mécanique de la surface du cristal supraconducteur permet d’obtenir un cou-

- plage tunnel a travers une barriére native  I'interface. On accéde ainsi & la densité d’états du
supraconducteur.

— Un polissage mécanique suivi d’un polissage ionique a froid permettent d’obtenir un couplage

Andreev a travers U'interface. On accéde ainsi a la cohérence de phase du supraconducteur.
L’ analyse des spectres dans la limite tunnel révele les caractéristiques essentielles observées par la
plupart des groupes travaillant sur les mémes systemes :

— Des faibles structures de gap, probablement dues & un temps de vie court des quasi particules.
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— Une anomalie 2 énergie nulle synonyme d’un état supraconducteur possédant un parametre
d’ordre dmz_yz.

— Une faible anisotropie des spectres entre les directions (100) et (110).

L’ observation de spectres dans la limite Andreev est un résultat nouveau. Les specires indiquent la
présence d'un paramétre d’ordre d,2 2 + s en surface. L'amplitude du gap d est réduite par rapport

aux mesures réalisées dans la limite tunnel. La présence d’une composante s peut étre induite par:

— L’ anisotropie des plans CuQO, qui passent d’une maille carrée 4 une maille rectangulaire en
- P s - k) _)
raison de la présence de chaines CuO suivant I'axe b .

— Larugosité de la surface qui rend le transport a travers I"interface diffusif.

Il est nécessaire d’entreprendre d’autres études pour déterminer avec certitude si I’observation d’'une
composante s est propre au composé étudié : YBayCuzOz_; , ou si une composante s est propre aux
cuprates en général. Dans ce cas, les modéles physiques candidats & I’explication du phénomene
de la supraconductivité i haute température critique devront proposer une explication naturelle a la

présence de cette composante.
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Conclusion

J'ai, pendant cette thése, réalisé des jonctions entre un supraconducteur a haute température
critigue YBa;Cu;O;_s, et un métal normal Au.

Les jonctions sont réalisées sur la tranche de monocristaux YBCO et le courant est injecté direc-
tement dans les plans CuQ, suivant une direction choisie lors du polissage mécanique de la surface.
Durant la thése j’ai étudié les orientations (100) et (110).

Les analyses topographiques de la surface par AFM indiquent une rugosité RMS de 10 A aprés
le polissage mécanique. L.’ observation des macles au microscope €lectronique a balayage s’explique
naturellement par la présence en surface d’un ordre cristallin et d’un dopage en oxygene identiques
4 ceux du matériau massique. La qualité des surfaces obtenues aprés polissage mécanigue est donc
excellente. 7

Des mesures de diffraction d'électrons lents permettraient de confirmer ces résultats.

V’ai développé une procédure qui permet de réaliser par lithographie des jonctions de taille mi-
croscopique sur la tranche des cristaux. Le mécanisme de transport & travers I'interface est contrblé
en utilisant une méthode originale de décapage ionique de la surface & froid.

Ainsi, j’ai pu observer deux types de comportement :

— Sans décapage ionigue, le transport s’effectue i travers une barriére isolante native a la surface
du supraconducteur. Il se situe dans une limite tunnel et permet d'accéder a la densité d'états

du supraconducteur.

-~ Avec un décapage ionique  froid, le transport s’effectue & travers une barriére métallique. 11
se situe dans un régime Andreev et accéde 2 la rigidité de la phase du parametre d’ordre du
supraconducteur. C’est la premiére réalisation expérimentale d’un transport par effet Andreev

avec une jonction planaire sur un supraconducteur 4 haute température critique.

Les observations réalisées dans la limite tunnel sont compatibles avec une symétrie d,2_,2 du pa-
ramétre d’ordre car elles indiquent la présence d’états liées d'Andreev a énergie nulle. La densité
spectrale des états 1iés d’Andreev a pu pour la premiére fois &tre séparée de la densité d’états du
supraconducteur.

Les anisotropies du gap entre les axes @ et b n'ont pas été observées car cela nécessite 1'utili-

sation de monocristaux démaclés. La technique de préparation des jonctions étant compatible avec
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I"utilisation de tels échantillons, ces études doivent étre entreprises pour confirmer les récents résul-
tats de photoémission {=:].

Les observations réalisées dans la limite Andreev sont compatibles avec la présence d’un pa-
ramétre d’ordre d,=_,2 dans le bulk. J'observe en surface la présence d’une composante s supplé- .
mentaire dont 1’origine n’est pas déterminée. Elle peut étre due & ’orthorhombicité du cristal ou

intrinséque 2 la surface.

La réalisation de jonctions planaires dans une limite de grande transparence d’interface rend

envisageable :

1. La croissance de couches d’isolant artificielles permettant d’étudier les propriétés intrinséque
du supraconducteur sans s’ appuyer sur I'existence d'une couche d’isolant nattve mal caracté-
risée.

2. Létude avec la température du couplage Andreev pour tester les idées de Deutscher [+7] sur
I’existence de deux échelles d’énergie distinctes dans les supraconducteurs & haute température

critique.

Afin de comprendre les propriétés des supraconducteurs a haute température critique dans leur inté-

gralité, la technique de préparation des jonctions doit naturellement &tre étendue & d’autres cuprates.
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Résumé

Dans ce travail expérimental, nous présentons une nouvelle méthode d’ elaboranon de contacts
planaires sur la tranche de monocristaux du supraconducteur 4 haute tempér ature critique YBayCus-
O-_;s. L'objectif est de réaliser des contacts metalhques permettant de sonder par effet Andreev la
cohérence de phase du supraconducteur. Pour cela, nous avons développé une méthode originale de
polissage ionique i froid (1" = 80 K) qui permet d’obtenir des surfaces trés peu rugueuse, (rugosité <
10 A), planes, possédant un ordre cristallin et une stoechiométrie en oxygéne proche de celle du
bulk. Les contacts sur les surfaces polies sont entiérement réalisés par lithographie. [ orentation
cristallographique ainsi que la nature du transport 4 travers 'interface sont contrdlés ce qui permet
d’étudier de maniére globale les excitations 4 une particules dans les cuprates supraconducteurs 2
haute température critique. Dans les mesures de transport par effet tunnel, la présence d’un €tat li€ &
énergie nulle indique un paramétre d’ordre de symétrie dq2.,2. La densité spectrale de cet état lié est
pour la premiére fois dissociée du fond continu supraconducteur. Dans la limite de fransport opposée,
les mesures de conductance dynamlque indiquent la présence d’un effet Andreev, observé pour la
premiére fois avec des jonctions planaires sur les supraconducteurs a haute température- critique. Les
spectres mesurés montrent la présence d’un parametre d’ordre d,2 2 + s en surface. Les amplitudes

relatives des différentes composantes sont extraites des courbes expérimentales.

Title :  Realization of cristallographically oriented YBa;CusO7_s/Au junctions : applications to

the order parameter’s investigation in the cuprates

Abstract

Presented here, is an experimental work consisting in the development of a new technique to realize
~ planar junctions on the side of single crystals-of the high temperature superconductor YBa;CuzO7—s.
The goal is to make metallic contacts ailowing to probe the superconductor’s phase coherence trough
the Andreev effect. To achieve this goal a new process involving ion polishing at low temperature
( T = 80 K) has been developed. This technique leads to flat, smooth (roughness < 10 A) sur-
faces. We also show that near the interface there is a cristallographic order as well as an oxygen
stoechiometry close to those of the bulk. The contacts that define the junction’s geometry on the side
of the crystals, are entirely done by lithography. The process allows to control the cristallographic
orientation and the nature of transport through the interface. In the tunneling limit, the observation
of an Andreev bound state (ABS) imply a d,».,» symmetry of the order parameter (O. P.). For the
first time. the ABS spectral density was independently determined. In the opposit limit, dynamic
conductance measurements showed the Andreev effect with planar junctions on high temperature
superconductors. The measured spectra imply a d,»_,» + s surface O.P. The relative amplitudes of

the two components was determined.







