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INTROPUCTION

Les &tudes expérimentales et théoriques réallsées sur les corps
quasi-unidimensionnels furent principalement motivées par 1'espoir de
découvrir un compesé supraconducteur 3 haute température critique. En
particulier, les travanx de Little en 1964 relancdrent congidérablement
1'étude des matériaux organiques et des polymires ywasi-unidimensionnels.
Ces matériaux ne furent pas tous découverts récemment. C'est en effet en
1910 que F.P. BART synthétisa pour la premidre fois le polymére (8N)x.
Nous pouvons actuellement séparer em trole grandes familles les composés

considérés comme quasi 1D.

Les composfs @ empilements organiques lindaires qui, avec les

eels 8 transfert de charges comme TTF-TCNQ et les sels d'iona radicaux
comme TTTy I3, forment actuellement la famille des composés 1D les plus ’
8tudiés. TTF-TCNQ qui, d'aprds certaine auteurs;. montre un ple de’ suscep-
~t1b111té constdérable nﬁtour de 50 K fut longtemps considéré comme un
supraconducteur manifestant des fluctuations supraconductrices 3 haute
température. Un grand nombre de ces compos@s subigsent une transition de
Pelerls et devieanent donc isolants & plus basse température. Ce n'est
que récemment avec la découverte de HMTST-TCNQ que fut obtenu dans cette
famille le premier composé métallique aux basses températures. les récen—
tes découvertea par Jérome et al d'un composé organique supraconducteur
soug pression (TMTSF)ZPFé et derni@rement, par Bechgaard et al, du composd
(T8} 3 ClO, supracondurteur sans pressfon représentent 1'aboutissement
actiel des 8tudes mendes sur cette famille.

La deuxime famille est compos€e de polymdres tels (SN)y et
(Cl}yx qul sont wmBtalliques 5 basse temp&rature, (SN}, étant m@me supra-
conducteur & 0,3 K sous pression normale. L'&tude de (Cit), est encore en
pleine &volutivn et 1'utilisation possible de ce composé pour 1'ohtention
de nouvelles batterles justifie s'il e Fallalt 1'effort de recherche

entrepris,
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La troisisme famille plus disparate est form&e de corps non orga-
niques @ chaines Linaives, comme KCP et des trichalcogénures de métaux de
transition. KCF', qui falt partie d'une Famille de selg de platine, fut trés
&tudlé vers les snndes 1970, Avec un rapport d'anidetrople de conductivité
pouvant atteindre 105, clest un des composés les plus 1D que 1'on connalsse.
KCP subit &galement une transitfon de Pelerls vers 100 K. Compte tenu deé la
taflle fmportante de ses monocristaux, cette transition fut une des pre-

midres 3 &tre @tudiée par diffraction neutromique.

L'stude de la famille des trichalcogéoures de métaux de transi-
tion succBda & 1'&tude des dichalcogénures qul sont des composés en couches
largement &tudids pour leur bidimensionnalité. Les trichalcogénures de
part leur structure sont considérés comme plus unidimensionnels. Dans fe
potts groupe des trichalcogénures alliés avec des composés VB, nous distin-

guons NbSq, TaS3, TaSeq et NbSeq.

Hb84 est un semiconducteur assez classique, TaSy existe smous 2
formes monoclinique et orthorhombique. I1 sublt respectivement deux ou
une transitions de Pelerls. Seuls, TaSey et NbSeq sont métalliques Jusqu'’—

aux plus basees températures.

NbSeq est certainement le composd le plus "attractif” de cette
famille, éynthétisé pat Meerschaut et Rouxel en 1975, i1 fut depuis large-
ment 8tudié au Centre de Recherches aur lea Trds Basses Températures (CRTRT)
et par quelques groupes sméricains et faponais. De toutes ses propriétés

deux sont plus particuli®rement Ilntéressantes,

Supracofdducteur masalf sous pression, 11 prézente un tr2s faible
diamagnétisme corrélé avec des chutes de résistivités partielles sous

pression atmosphérique,

A 145 K et 99 E, 11 est le sidge de deux trenaitions de Pelerls
pettement mises en -&videuce par diffraction aux neubrons, aux rayons X ou

par diffraction Slecttonique,



Sounis & des champs électriques modérés (de 10 mV/em & 1 V/em), 11 présente
une non linBarité dans sa conductivité Electronique. Ses propriétds non
ln&alres sont particulidrement spectaculaires et sont actuellement inter-
prétéea en terme de dépiépeage des ondes de densité de charge apparais-

sant & 145 K et 59 K. NbSey serait alors le premier compos® dans lequel

auragit &té& mis en @vidence le mode de Frihlich sans toutefols obtenir la

supraconductivité de Frohlich.

Ce sont 1'&tude des propriétés supraconductrices et des proprié-
t&s non linBalres de NbSeqy qul font 1'objet du travail que nous décrivons

dans cette thaae.
Cette €tude comporte trais parties.

Dans 1a premiére, nous falsons un rappel de quelques résultats
théoriques nécessaires & la compréhenslon de 1a physique des composés 1D
(cﬁap. 1). Cec! est ensuite {llustré par les principales propriétés des
corps LD les plus connus comme KCP et TTF-TCNQ, auivi par la présentation
de la famille des trichalcogénures de métaux de transition {chap. 2}.
L'étude des nombreuses propri&tés de NbSey autres que la supraconductivité

et les propriété&s non lindaires =at reporide dans 1 'annexe.
P P

Dans la 28me partie, nous traitons des propriétés supraconduc-
trices de HbSe;, un chapitre sera consacré au probléme thEorique de la
coexlgtence de la supraconductivité avec les ODC. Les deux autres chapitres

traiteront de la supraconductivit# sous pression et sans pression.

La 3&me partie traitera du probléme de 1a dynamique des ODC
dans NbSej. Un chapltre vappellera les théories existantes sur le dépié-
geage des ODC. Deux chapitres traiteront & proprement parler des effets
nont lindaires dans HbSey. Le 4&me chapitre seva consacré i 1'effet des
impurerés des défauts et de la pression sur le champ critique et nous

terminerens par 1'étude de la densité spectrale du brult non périodique,
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CHAPITRE Il

RESULTATS THEORIQUES SUR LA PHYSIQUE DES CORPS 1D

I - INTRODUCTION

L'originalité des syatimes unidimensionnels (1D) est 1'existence
d'dtats fondamentaux et de transitions de phase qui leur sont propres.
Pour les expliquer, 11 faut introduire quelques concepts théoriques spéci-
fiques de la physique des corps unidimensionnels ; c'est ce que nous Dnous
proposong de faire dans ce chapitre en suivant en cela les tr@s nombreux

articles de revues parus sur le sujet (] 2 10).

Hous utiliserons pour un gaz d'Slectrons libres 1D une approche

de champ moyen et définirons ainsi

{.F.

L

~ La transition de Peierls & TP}

- L'anomalie de Kohn

Pour un systime purement 1D 11 n'y a de transition de phase qu'a
T = 0 K. L'introduction des fluctuations et des effets tridimensionnelis
permettra de définir une véritable transitlon IN. Nous considdrerons
&galement les modes collectifs (mode de Frohlich), les excitations de
1'onde de densité de charge (ODE) et 14 dépendance de ces excitations des
- mécanlsmes de plEgeage. Wous terminerons par 1'étude de la conductivitd

dépendant de la fréquence.
D'autres points Importants seront abordés ultdrieurement

~ Hous traiterons du probl2me de la coexistence de 1'9DC et de

la supraconductivité dans la 2&me partie.

~ Lea excitations non lindaires de 1'0h vues dans le moddle de
la création de soliton-antisoliton seront introduites dans la Jéme partile

avec les théories expliquant le dépifgeage de 1'0DC.




Pour traltexr du probléme de 1'&état Fondamental d'un systéme
&lectronigue 1D en interaction, on suppose généralement que le gystéme eat
goumis 3 deux iInteractlons :

~ 1'ioteraction électron-&lectron

- 1'interaction &lectron-phonon

Une premifre approche conmlste 3 caleuler 1'&tat fondamental en
prenant comme hamiltonden perturbateur 1'hamiltonien électron-électron,
1'4nteractlon &lectron-phonon eat alors implicitement 1neluse dedans {(modéle
Tomonaga {11} et autres (12-13). Cette approche
petmet de bien définir lns différents &tats de base possible (supraconduc-
tivité,one, onde de densité de spin) et nous 1'uttliserons dens la 28me

partie pour traiter de la coexlstence OnC.supraconductivité,

Une deuxiime approche plus simple, néplige 1'interaction &lectron-

Electron pour ne considérer que 1'interaction &lectron-phonon. Dans le cas
simple ol 1'interaction électron-phonon est indépendante des vecteurs
d'ondes k {g{k} = g) et oil 1'on néglige les processus Imklapp , les Btats
de hases sont déterminds par 1'hamiltonien de Fréhtich.(14) .- Le problime est
traité dans le cadre d'une approximation de champ moyen self.consliatante,

ot les &lectrons forment un systéme presque libre en interactlon avec les
phonons acoustiques. G'est cette méthode que nous allons rappeler pour

définir la tranaltion de Pelerlis et 1'anomalie de Kohnm.

Avant de traiter le cas d'un syst@me &lectronique LT en Interac-
tion, il faut considérer celul d'un systime sans Interaction car, sous
certaines conditions, 11 est totalement instable et cette inetabilité a
des conséquences cruclales lors de la détermination de la transitlon de

Pelerls. N

II - INSTABILITE D'UN SYSTEME ELECTRONIQUE 1D SANS INTERACTION

sous 1'action d'un petentiel extérieur

A un systéme d'8lectrons libres 1P sans interactlon appliquons



un potentiel scalaire V(f); 8a densité &lectronique est alors modifide et
sa variation 8p{(?) est donnée par la fonction de réponse x° (Egalement
nommée susceptibilité Electronique statique). Les composantes de Fourier

sont teliles par 1'&quation
8p(q) = X; Vigq)

at

I k+q fl:

X(q) B - Ek+q

€, i Energle de 1'étak k

f; t fonction de distribution de Fermi

On d&montre que, pour T=0 (1)

2k +q
Zk

X(q) " Log

kF ! vecteur d'onde de Ferml
I} y a done divergence 3 T = 0 pourQ, = 2k

Pour T # 0, 11 existe un domaine d'dnergie sur lequel g, est

approximée par € = Ep ] (Ik'—kF)VF pour -Eg < E < Eﬁhalors qu) 8'éerit
Hlep) €
Xeok 1y = Log o
(sz,i) T2 k[1

N{e i denslté d'Etat au niveau de Ferml

7
Nous avons alors une divergence loparithmique avec la température.

Alns!, mBme pour une trd&s faible perturbation de vecteur Zkr, 8p peut devenir

trés grand entralnant une forte instabilitd. Par contre, le calcul de X

dans le cas d'un syastéme 2D ou 3D conduit & 1a suppression de la divergence

comme on peut le constater sur la figure 1,




2ial

Fiquie | & Susceptibifift Sfectrenique statique
1_3_“ 70 et 30 dtapres (1),

L'origine de cette divergence provient de la sommation dans X;
sur des 8tats k tel que le dénomimateur s'annule. Pour q = ZkF cette
divergence sera d'autant plus prononcée qu'il y aura un grand nombre
d'dtats occupés proches de la surface de Ferml gqui seront reliés A des
Btats vides, Daus le cas 1D les surfaeces d'énergles &tant des plans, la
divergence dans X° est assurée pour tous les pointa du plan (cf. figure
2a). C'est ce qu'on appelle le "nesting” parfait des surfaces de Fermi.
Par contre, dans les cams 2D ou ID, le nesting n'est que partiel {cf.
figure 2b)-et la divergence est supprimée le cas de 17 instabilité de Kohn
suivant la dimensicnalitd est &tudlé en détail par Friedel (9)

{ dimension 3 dimensions
- ky ,,:
-_.“_'E '
M e
iz
l <N
ls \(l
q:=2k;

- ‘ . Flgure 2

B Suihace de Fermi dun gaz d’ FLectnom Libres.
2] 1D q = 2Rp couple un ensemble de plans.
7b) 3D g = 2k coupfe Aeubement 7 @fats,

d'apris (4]



I1I - TRANSITION DE PEIERLS~ANOMALIE DE KON

Prenons majntenant un systéme d'électroms 1D en interaction et
congldérons.le couplé au réseau par une Interaction &lectron-phenon. Cette
interaction est Sommée sur tous les vecteurs ¢. Elle dnclut donc les termes
t 2k, entralnant un mécantsme d'inatabilité pour le syst@me. Les conséquences

"sont doubles,

Dane le spectre dea Bnergles &lectroniques, 11 y a ouverture de

gaps 4 k= % kF avec une transition métal-semiconducteur, la transition de

Pelerls 8 T = TPM‘E entrainant upe distorsion statique du réseau.

Dans le spectre des phonons, 1l y a un "softening" pour le mode

Q, = 2k C'est 1'effet dynamique dénommé apomalie de Kehn. Ce “softening"

. . oo ME
eat total, c'eat-&-dire kaF 0, pour T TP .

A - Nouveau spectre d'énergie électronique
P g q

Considérons le cas simple d'une chaine linéaire avec n atomes
par wilté de longueur. Saoit u le déplacement d'un fon depuils sa poaltion

d'équilibre (dans la phase non distordue) et "int 1'hamiltonien d'interaction.

4 = A glnQ x 0, = 2k;
5 g¢ U -
Hyp s 2 B~ 26 cosq x avec G = CAQ,

= congtante d'interaction
Cette derniBre Equation n'est valable que sl leréseau est remplacd par un continuum.
I.'étude de 1'instabi1ité d'un systéme électronique LD nous a montré 1'impor-
tance du veckeur ZkF. Cecl am€ne 3 approxlmer !'hamiltonien d'interac—

tion par H Nous devons réscudre maintenant :

fnt”

2 .
H = g; + 2G cosf,x ol g = gﬁ : Energie d'un érat

non perturbé

Lea solutions exactes sont difficilement calculables (Fonctlons de Mathieu)

mals elles peuvent 8tre approximfes de manlére satisfaisante.
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Seuls comptant les vecteurs (= + ZkF, la perturbation H, . est
décomposée en 2 parties, 1'une prenant en compte k et k-1, 1'sutre k et
k+Q,. Pour k = E%‘IES Gtats sont dégénérés £, = ER_QH, la perturbation
mélange les &tats k avec k-q, (ou k avec k+Q ) et léve la dégénérescence
en ouvrankt un pgap 4 + kF {ou - kF)‘ prés du gap, les nouveaux Etats

d'énergie sont doundés par un caleul de pexturbation.

1/2
n(K)t = ,lz(ekmk_qu) * -%[(ek—ek_qn)z ' ";Gz]

G représente donc la valeur du gap. Comme il est proporticonel & €, vnous

voyons que le pap est proportionnel 3 1'smplitude de 1a distorsion.

Deux termes restent 3 calculer

- 1a modulation de densité de charge électronique &p

«~ la valeur du gap

8p est obtenue 3 1'aide de la fonction x; qui est elle-m@me

déterminde par la connaissance des nouveaux gtats d'énergie.

Le calcul du gap se falt de fagon self-consistante. Une valeur
gtant fixée 3 G, 1'on en déduit &p, A 8p correspond une force s'exergant

sur les fons F ta self-conslstance du probléme est obtenue en

el-iona’
imposant aux icns de se déplacer en gulvant la 28me lol de Newton, c'eat-
a-dire @
. 2
Mi = — Mwou t Felwiona

M t masse d'un fon

w, t fréquence du phonen non perturbd de vecteur d'onde 2k

Pour T = 0 K, FrBhlich(lﬁ) en déduit un gap A_. Di A 1'ouverture

de ce gap, mous avons & T = O K une trangition métal-isolant.

Pour T # 0, des Btats au-dessus du gap sont excités, ce qui entraine

une diminution de Sp, gqui, par self-consistance, entralne une diminution

de 1a modulation du ré&seau, donc du gap,qﬁi g'annule pour T = TPM'FQ 1a
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température de transition de Pelerls dans 1'approximation de champ moyen.

C'est une transition du 2Bme ordre.

A cette température, le végeau sublt une distorsion statique.la
slgnification physique de TPM'E est plus clailve dans 1'étude de 1‘'anomalie
de Kohn.

B - Anomalie de Kohn

En 1'absence d'interaction les ions ont un mouvement déterminé
'z
par 1'&quation :

Mii+Mm2u=0

En présence d'une interaction, nous avons va gque la nouvelle & uatlon est i
P > q q

. 2
Mi+ Mo u - Fel-tons = ©

Elle peut se mettre sous la Forme :

Mi + Moty = 0

Le caleul correct est effectud non pas sur quF mala sur les modes normaux

q(q)' la veleur w(q) déduite en incluant la réponse des &lectrons qul, aux

fréquences de phonons est quasistatique :

B SZX( 2}
0,

mz(q) = mf(l

g i constante d'interaction &lectron-phonon.

w(q) est une mesure de 1la force de rappel du réseau, elle doit donc toulours
€tre positive, ceci pour tout q, pour assurer la stabil1té du régeau. lLe
terme X(q) qui provient de 1a réponse Electronique a done tendance & affai-
biir la force de rappel, les électrons se d¢@plagant de fagon 4 Ecranter

le mouvement ionique. Bn fonction de la diminution de la tempéra-
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ture i1 y a un affaiblissement de W e C'est le "softening” du mode 17 ou

anomalie de Kohm (cf. fig. 3}, ce dernler n'&tant total (wzkr "

0) que pour

M.F. 2 ' 2
T Ty . Fn effet, uﬁkF s'éerit ( 2)
w 2 T
: ut aw La ;
2k N TPMP
. MF
Pour T < T, lea termes anharmoniques redon-
' nent une @lasticité positive. Le éalcul exact
q
. T dans le cas d'un syst&me Electronigue 1D (en
zk'p a

Figure 3 @ Softening du
moga 7kE en fonction de
Pa tempinafwre d'apris

{ar.

AT=0K, A =be e 7, =

et kBTP = 0,57 A

utiiisant 1a méthode des liaisons forvtes)
toujours dans le cadre de 1'approximation de
champ moyen condult & une Equation du gap
gimilalre & celle donnant le gap dans la théorie
BCS.

% BZN(EF)
Puy_

MF R

o

A(T) a donc la méue variation en température que le gap BCS.

Pour T £ 'l‘PmT

I1 y a une digtorslon péricdique statique du réseau

(DPR} accompagnée par une onde de denstté de charge Electronique {oncy.,

Cette distorsion stabillse un &tat d'8nergie minimum.

La stabilité résulte de la compétition entre 1'augmentatlon de

1'énergle élastique due 3 la distorgion et la diminutlon de 1'énergie

&lectronique due i 1'ouverture du gap. Le critdre de stabilité peut

a'gcrive

L
Yoo xq

Alns1, 1'apparition d'une DPR accompagnée par une 0BG, est favorisée ai

- Le couplage 8lectron-phonon est &levé (g grand}.

- Le "neating" des surfaces de Ferml est dmportant, Clest par ce

terme qu'apparait bien 1'effet de 1a dimensionnalltd sur

1'existence d'une OBC,
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Dang le traitement ci-dessus, les interactions Coulomblenne :
et d'8change ont &té complitement néglipées. Chan et Helne {15}, en premant
en compte ces Interacticns, arrivent & un nouveau critére de stabilitd
2

gl _ L
Hio_ (ZUq Vq) Xq

Bt interaction coulombienne moyenne au vecteur q

Vq ! Interaction d'échange 8crant@e au vecteur q

Une des conaéquences de cette relation est de montrer que 1'inter-
action coulombienne & tendance 3@ s'opposer 3 la formation d'une onc, ce qui
est expérimentalement blen le cas dans les sels 3 transfert de charge.

C - Concluslons

Une approche de champ noyen nous permet de définir la tempdrature

de transition de Peierls TPMF.
T2 T!,MF "Sofrening" du mode Q.= 2kp ¢ Effet dynamlique : anomalie de Kohn

_ MF
msz = 0 pour T TP

T < TPMF Pistorsion périodique du réseau : Effet statique

Ouverture de gaps 3 k = * Ly

Dans cette description, 1'ouverture du gap est la conséquence de la distor-

sion pEriodique du réseau. Les &lectrons pour &cranter le potentiel d& aux

lons créent une onde de densité de charge. Comme le montre Friedel ¢ 9) 1'oBC

conséquence non obligatoire de la distorsion de réseau, a tendance i

g'oppeser au "softening” du mode de phononq = 2k
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En toute rilgueur, cette approche est lncorrecte car lea syst@mes
1D sans interaction 3 lonpue portée ne peuvent avelr de transition de phase
qu'a T = 0 K. L'interactlon &lectron-phonon n'est pas en principe une
interaction 3 loogue portéie et nous ne devrions done pas trouver de temp8-
rature de transition différente de 0. Mals, dans 1'approximation de champ
moyer utiliste , geuls sont consld&rfa les couplages &lectron-
phonon de vecteur d'onde Qo= 2kg, qul donne alors un caractire 3 longue
portée 3 cette interaction. Le fait de rétablir dans 1'interactlon tous
les autres vecteurs d'onde q # Zkp rétablirait le caractdre 3 courte dis-
tance du couplage et entralnerait 1'existence d'une température de transi-

tion 3 O K.

51 noue prenons maintensnt en compte les fluctuations et les
effets tridimensionneis provenant d'un faible couplage entre les chaines,
alors le probl3me perd son caractire 1D et une transition de phase finle

3D est possible.

iV - FLUCTUATIONS, FETFETS TRIDIMENSIGNNELS

L'établissement d'un ordre 3 longue portée dauns les conmducteurs
quasl 1D résulte généralement d'un couplage transverse entre les différentes

chaines. Plusieurs types de couplage sont possibles @

- Couplage par effel tunnel (ou tipht binding lateral)
- Couplage di # 1'interaction coulomblenne faterchaines

- Couplage dfi aux contraintes

Les effets de ces couplages et des fluctuations furent calculés
par de nombreux auteurs (16 a 19y,

Mous pouvons en tirer deux points importants :

~ Fxistence d'une température de transition différente de O K.
. MF
Tap < T
- Existence d'un pseudo-gap dang le spectre glectronique an lieu

du pap de Pelerls,
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Rice et Strissler (16) introduieent un faible couplage inter-
chaines. Ila en d&duisent un peeudo-gap dont 1'&volution est déterminde

par lea deux paramétres O et f {voir figure &),

T "_'7| T ‘T"_l‘
DENSITY aw« L
OF STATES [3
z.0- FOR o =04 .
oit £ est la longueur de cohdrence 3 1'inté-
£ rieur d'une chaine,
3
Z F = CJ."
1.0+
t=10 constante de couplage interchaines fixant
| 4 le degré de dimensionnalité,
~ . T Ap est une énergie fonction de Cy et g la
o 1.0 2.0 3.0 8 constante de couplage &lectron—phonon.
Figure 4 : Evolution du
paewdo-gap suivant Rice et
af (1s).

Pour £ fixé, nous voyens sur la figure 4 que le pseudo-gap est de plus en
plus développé quand f diminue, c'eat-i-dire quand le couplage interchaines
s'affaiblic. En effet, pour un fort couplage, 1'effet des fluctuations sera
fatble. o

Pour ¢; dooné, s nous diminuons £ (ou augmenteons T), le psewdo-gap sera

de molns en moins net,

La tempernturP de transition obtenue dans ce modéle est T, ol

C
T % o0,28¢( 1)1/5 valable pour jr petit. A :constacte de couplage.

P
Dang cette limite, Tp < TPMF.

Lee et al (17) calculent une température de transltion T de

MF
l'ordre T /4. Nous powvons donc représemter la variation du gap avec la

température sulvant le diagramme de 1a figure 5,
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1 -dim ;

3-dim { Shor! ronge order ;
or fluclualions \ l
LI Alnsei, pour T > T HF, 11 n'existe pas

ordar

= P
- TEF d'0DC. Piis, lorsque nous refroidissons en dessou
de TPMF; dea OPC apparaissent pemporairement
dans des régions fsoles, de longueur
£. Le Fefroldisgement entraine corrélati-
Figute 5 1
Evafution Hﬁﬁﬁﬁﬁﬁawapqﬁb 1479, vement augmentation de 1'amplitude des

distorsions, augmentation de 1'amplitude
de 1'0DC et également aungmentation de la lengueur de eorrélalénk, Pour
T = T3D les fathles interactions interchaines permettent un couplage en

phase dea 0DC sur différentes chaines conduisant & une véritable transition

de phase 3.

¥ —- MODES COLLECUIFS ELECTRONS-PHONONS

A - Supraconductivité de Frohlich

Froblleh en 1954 {14) donnalt une explication possible de la supra-
conductivitd pour un gaz d"électrons libres LD interaglssant avec les
déplacements du résean. Le calcul de Fréhlich est un calcul de champ moyen
identique & celul effectué pour la détermination de TPMF. Mais, 11 re
place dans le cas oil les électrons sont déplacés dans 1'espace des k,
c'est-i-dire qu'ils ont une vitesse V. Frohlich détermine alors 1'état de
base de systdme glohal (&lectrons + déplacements du régeau). De son calcul

original, nous pouvons tirer 4 T = 0 K.

- % = gtat propre du systéme

P = N(m + m])VB 1 moment total (a)
N 7
B, = Nlg Ep-8 + F(mim))Vv “1: Energle totale (b)

J = Nev5 1 Courant total

N : nombre total d'électrons

avec 1 m ¢ masse de 1'&lectron

\ m 2
my ¢ "masse de Frithiich'telle que 7$'= 1+ ﬁlél—

At



My est une masse effective qui prend en compte la réponse lente
des phonons comparfe A celle deg &lectrons. J est en falt le courant portd
par les N &lectrons se déplagant en bloc 2 la EEEEﬁKiEEEEEJQ
déplacements du réseau. Les mouvements de déplacement du réseau conduisent

que les

les ions & osciller autour de leur position moyenne et {ls ne portent pas
de courant. Nous avons atnsi un mouvement collectif portant le courant J;
la supraconductivité ne sera possible que 81 les processus dissipatifs

snnt néplipeables,
Pour cela, il faut Evidemment V, petit,

Méme s1 Vg, = 0, i1 peut exister des états excltés de tout le
Aystéme, avec un Electron déplacé & travers le gap. En consldérant la
conservation du moment total, 1'&nergle de ces &tats sera tris faible par
rapport & 1'énergie de 1'dtat fondamental, En effet, pour déplacer un
Electron & travers le gap i1 faut fournir au minimum A,, le gain maximum
pour le moment &tant 2Wkp. Un &tat de type § ayant le méme moment aura

alors une vitesse V et ume énergie E compte tenu de () et (b).

ZHkF
V- Nlm + ml)
2
. 2hk
N 2 F
E = “'Z'(ITI + 1'l'l1)‘.r = (1u+rn])N

E, est pris pour oripine dea &unergles.

Du fait des valeurs &levées de m et surtout de N, T est certainement
inférfeure A &,, ainel donc le gap empiche hien 1a diffusion des gélectrons
par les impuretés ou par les vibrations du régeay, cecd B T = 0 K, I1 faut
remarquer que, dans ce cas, 1'8nergie est une fonction quadratique de k.
Il peut denc y avelr une dissipation sl 1'0DC interagit avec les phonons,
contrairement & ce qul se passe dana 1'h&lium superfluide off, d'apris le
eritére de Landau, i} n'y a pas de dissipatfon avant une certaine vitesse
critique. Mala, d'aprés Chester (50), le critére de Landau ne s'applique
pas aux corps macroscoplque en mouvement, Ces réserves faltes la supracon-
ductivité paralt possible. Kuper (20) considére le cas ol T4 O mais

B Ve =0,

Allender, Bray et Bardeen (21) &rtendirent ce calcul dans le cadre
d'une approximation des lialsons fortes. L'évolutton du gap dans ve modale

est vistble sur la Ffigure 6.
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.‘(I; E
fe-Ep

z
=
m

L
G g e,

[T P —
S
B

k
Figure éa : Gap de Pelents Figure éb 1 Gap de Pederts
pour Vg = 0. pour Uy § 0
d'apnds {21},

54 les &lectrons sont déplacés d'un patit vecteur q, alors la
distribution de Ferml s'étend de ~kpyy 8 +hpaq. It existe des &tats

porteurs de courant s1 les gaps d'Energie sont déplacés avec les £lectrons

en guivant la distributlion de Ferml (contrairement & un semi-conducteur oll

le gap est attachd au réseau). Ceci implique que le gap & {pris comme
paramitre d'ordre dans une théorie de Glnzburg-Landau) varle i la fois
dans 1'espace et dans le temps

24k (x-V_t)
- A= |A|e 13 a

Pour ﬂkFVB < A, seuls les états en dessous du gap sont occupés, nous avons

un courant NeV,, Mals, lorsque la temp@rature augmente, deg électrons sont
diffusée dans des &tats d'énergle supfrieure,diminuant ainsgi le courant

jusqu’d 1'annuler & Tg.
Cette théorie repose sur plusieurs approximations.

_ Les ions sont consldérés comme un jellium, entralnant ainsl que
la phase de 1'0DC n'alt pas de valeur privilégiée (on parle alors d'inva-
riance translationnelle de la phase). ODC et DPR peuvent alors se déplacer

tibrement ensembles & 1'intérieur du réseau. 51 nous n'ayons plus un moddle

de jellium, 1'invariance translationnelle est maintenue sl 1'one est de

période incommensurable avec celle du régeau. Dans le cas de pidpeage 48,

soit 4 des impuretés, scit 3 la commensurabilitd@, 1'invartance translation-
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nelle est alors brisée. la supraconductivité de Frdhlich n'est plua
possible, L'importance du piégeape va 8tre ahordée dans le paragraphe

suivant.

- Les processus Unldapp et les interactions &lectron-&lectron

sont néglipdea.
Les conditions d'obtention de 1a supraconductivitd de Frohlich
sont trds restrictives, ce qui explique sans doute qu'elle n'a encore

jamails &rLé ohservée.

B - Fxcitations de 1'onde de densité de charpe

Nous avons montré que, pour T < Ty, la digtorsion périodique dua
réseau entralne 1'existence de nouveaux Btats Slectroniques. Son effet sur
le =pectre des phonons est trés similatre. La dégénérescence des modes
I 2kp est levEe et 1'on obtient un nouveau spectre des excitations. Nous

verrons &galement 1'importance du pifgeage sur ce spectre,

Le modé de Frohlich corvespond 4 un mode uniforme (q = 0). Nous

allons maintenant considéier les modes non uniformes (q # 0). Les nouvelies

excitationa du systéme couplé DPR~ODC sont :

- Les phasons (modenctmal §Q° auquel correspound t_(q) qui correspondent

4 une modulation péricdique de la phase de la distorsion.

~ Les amplitudots (mode normal 6Q+ auquel correspond w {q) qui sont, eux
une medulation de 1'amplitude de 1a distorsion.

Les r@sultats qui suivent proviennent de calculs effectuds par de
nosbreux auteurs (22-23), Tls sont

valables dans 1'approximation de petlts q et pour une ONC incommensgurable,
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Fcrivons le déplacement du réseau

1 1
° = —— 2k 2k, x4
" H2kglcon (Ziyxs

oft {} : coordonnée notrmale .

% :+ phase de 1'0PC,
Les phasons sont obtenus par le remplacement de ¢ en ¢{x,t) ol
x,t) = §+ dﬁ sin (gx-wt)

Nous nous plagons dans le cas ofi ¢; << 1, nous pouvons alors falre une

approximation linéaire.

Les amplitudons proviennent du remplacement de !Qﬂkﬁl par

§q(2kF)! (1« u; cos (qr—wt))

Ces deux excitations peuvent &8tre en fait considérées comme la superposition
cohérente de modes de plonons de vecteurs g % 2kp, les nouvesux modes
normaux sont alora 8¢ et 6Q+ at les novvelles relations de dispersion des

excitations.
wE(q) = V%(ﬁL) q2 = quz pour la mode 6Q
i

22

F4 pour le mode 6Q+

200 4 2 4
m+(q)~?\wn+§ v

LN
m
A basse température, les ampiitudons sont négligeables et c'eat surtout

len phasons qui sont excit@s. Au-dessus de T, GQ+ et 8 sont dégénérds,

Par contre, en dessous de TP‘ 1lg sont distincta {(cF. Flgure 7).
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=

Figure 7b : Lod de dispensdion
"ei}eﬁ?ﬁie" drapres (24),

q/kp
Figure 7a : Nouveau 4paﬁpe des
excifations poun T < Tp d'apris

(24},

G. Giuliani et al (24} ont &tendu le calcul du spectre de

phonons longitudinaux pour toutes fes valeurs de g, cecl dans le cas d'une

ONC incommensurable, & T = 0 K et en utilisant une approche de champ moyen.
Ce calcul conduit au spectre de la figure 7a, qui permet de bien distinguer
entre mede acoustique ma, mode de phagons w_ et mode d'amplitudons .

(Le spectre non perturbé est supposé linéalre avec w = 5,q). Pour approcher
de plus prés la téalité, 11 faut tenir compte du facteur de structure de
diffusion des neutrons S(q+2nkF,m) qui permet de calculer la loi de

dispersion "effective",

C ~ Effetg du plégeage

Le pifgeage en Imposant 3 la phase des poniticns Energétiquement
favorables, modifie les modes normaux de v}hrations et leurs relations de
digpersion. Onne &' Intéresse habituellement qu'aux modes de phasons. Wous
distinguerons deux types de plégeapge, celud par lmpuretés et celui par

commensurab il ité.
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a) Pilégeage par Impuretés

51 nous prenons le cas d'impuretds diludes, du feit de l'importance
du potentiel de piégeage, 1'0ODC pour minimiser son Energle ajustera ss phage

& chaque site d'impuretés.

Le mode collectif est bloqué par les Impureté&s. Il en r&multe un
gap dans le spectre de fré&quences.Nous avons alors toujours dans 1la limite

des petits g,

2.1 W22 22 £ (25
w_ = G eg) mimp‘+5 q ct, )
oy concentration d’impuretés

u : potentiel de plEpgeapge

1mp

Plégeage par commensurabill fté

§1 la périodicité du réseau et celle de 1'0DC sont dans un rapport
ﬁ {p et m entiers), alors Q = %}-ﬁ. Wous aurons alors une nouvelle super-—
structure gqui conduira i la réduction de la l&re zone de Brillouin d'un
facteur % gl par exemple l& remplissage-de bande eat de i} de sorte que
chaque branche de phonons est décompusée en m branches. L'énergie de 1'0DC
est augmentée d'un terme de commensurabilitd B ~ AT cosmg (A @ gap) et
dans 1'approximation linéaire des petits q le spectre des phasonas posséde
d npuveau un pgap

2

m-2 . g2q? £ (23
w2 ey + 879 cf. (23)
_ o Ly

Comme %% < 1)pour de grandes valeurs de m nous voyons que la distincticn
entre commensurable et fncomnensurable devient illuscire. Par contre, pour
m = 2 qul correspond au cas d'une bande & demi-remplie, nous avons existence
d'un gap trés important, et 1'&nergie qu'il faut fournir pour dépiléger
1'onde est trids &levée. lans le cas ot 1'onde eat presque commensurable

avec le réseau, 11 peut arriver qu'en diminuant la température le systéme
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Electrons-réseau alt énergétiquement Int8rét i subir nne transition vers
un Etat commensurable. Ceéi provient de la compétition entre 1'énergile
'électrunique qui a tendance & favoriser le vecteur d'onde qui donnera le
meilleur "nesting" et 1'émergie de commensurabilitd. Ceci a &ré décrit
par Mc, Mlllag et fort blen vu dans certains compes8s em couches. Piégd
ot non le mode de Frohlich peut done donner une contribution importante

8 la conductivit® et c'est ce que noui allons montrer maintenant,

VI - CONDUZCTIVITE DEPENDANT DE LA FREQUFENCE

Hous gllons donner 1'expression de la conductivité o{wm) pour une
ODC plégle par un mécanisme quelconque et voir plus particulidrement

quelques cas particuliers importants (7).

En 1'absence de champ extérieur, soit X, la position de 1'0DC
par rapport au réseau. Applliguons maintenant un champ uniforme {q = 0)

E = Ene_imt le long de la direction des chaines.T.'onde va alors osciller
autour de sa position moyenne comme un oscillateur hatmonique smorii et

son Equation sera :

Mo+ YR o+ kX o= e*R ()
o ¥ : masse totale de 1'0DC
e charge totale de 1'ODC
Y ¢ congtante de la force de viscositéd
k ¢ constante de la force de rappel

51 Ng est le nombre d'électrons condensés et ng ta denslté, nous avons

M= Nom my t masse de Frohlich

e* = Nge

La fréquence de pinning uhy est alors définie par

mg =k avee T = =1
mn myn_
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bP'oll L'Equation (¢} devient :

¥+ Tk « wz X = el
T o

La conductivité qul en est dédufte pour q = O est :

2
n e u]2

—{al + (m%-mz)

3 o))

a{m) = 1Llh11

Etudions quelques cas particuliers,
w4 0

Noue sommes dans le cas d'un mode plégd, 1'onde oséillant de part
et d'autre de sa position d'équilibre. C'est un mode optiquement actif,
2

n e

W, = =
0 a0} T
1
Nous avons une conductivitd qul est encore finle car 11 existe un
terme d'atténuation [ qui interdit la supraconductivité de Frohlich.
2

n_e
8

we=0 =20 c(m)e—m
Cette Equation, identique & 1'Equatlon de London pour la conduc-—
tivitd d'un supraconducleur classique, entralne bien & W = 0 une conducti-

vité infinie, c'eat le mode de Froblich.

L'équation (d) ne tient compte que des modes colliectifs, Lee, Rice
et Anderson (23) ont calculd o{w) en falsant intervenir 1a contribution 2
une particule et la contributlon des modes collectifs.Heeger et Gardito (27)
rajoutentdans 1'expression de G{w} de Lee et al un terme d'atténuatien I

identique au terme I' de 1'Eguation (J). Ila obtiennent alors ¢

2 2

. 0] 2 EE ﬂE
o)~ |32 T T -
g oy - @ - 1wl
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2
ol wi - ﬁfﬁf_ fréquence de plasma & une patticule oii n® est la masse de la
bande.
B = pgap 8 une particule
B gap
2 ﬁﬂNSeZ
o - fréquence de plasma du mode collectif oil my est la masse de
Frohlich
W = fréquence de pinning du mode collectif
On peut alors tracer le dfagramme de Ui(m) (figure8 ).
4 —e g——{l
)] ! o w) |

I LT T
m
a
!
o

DRUDE TAIL L~ ;1—. 1]
whigy

Filgure 8 : Conductivité dépendant de fa 4réquence avec wr = 0 al
et wp f 0 b) d'apnis (27),

Pour‘QT = 0, le mode collectif eat centré sur w = Q et T représente le temps
de vie de ce mode, L'allure de la courbe pour w < mg provient du pseudo-gap,
et pour w > @ nous trouvens un compertement du type Electrons libres (Drude,

tall) (ef. fig. Ba).
Pour ., # 0, le mode collectif est alors centrd sur Ul

Bilen que trés général, ce type de diagramue permet une honne com-
préhenglon des résultats expérimentaux, C'est ¢'ailleurs de cela que nous
voulons parler maintenankt. Apr8s avolr traitd succintement de la physique
des composés 1D, nous allons maintenant essayer d'lllustrer ce chapitre par
quelques résultats expérimentaux Importants tirés de 1'étude de deux composés

KCP et TTF-TCHNN.













rCIIAPITRE I
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I CHAPITRE Tt

PROPRIETES DE QUELQUES COMPOSES UNTUDEMENS IONNELS

I - TTF-TCNQ, KCP

Parml les composés quasi 1D Etudiés ces derniires années,deux le
furent plus particuliZrement : KCP : Kz[?t(CN)A]BrO 3 3,0
1]
TTF-TCNQ : TetrathlofulvalZne tétracyano-

quinidimé&thane.

Hous pré&sentons d'abord les structures de ces composés puis
P p P

Introdulsons quelques unes de leurs propriétés.
A ~ Structure

ECP est un composé Inorganique Formé de chaines de platine paral-
1éles. Le caractére métallique a'explique par 1'&tude de la structure de
bande de Kth(CN)a. Ce dernier est fsolant, mais 1'apport dans des condi-
tions non stoechlométriques d'halogdne, enlevant quelques électrons i la
derniére bande, donne & KCP son caract&re mérallique. Son unidimensionna—
1it& rd@sulte de la falble distance Pt-Pt dans la chaine (2,8 K) par rapport
8 1'espacement des chaines (10 R}.Ceci entralne que le recouvrement des
orbitales atomiques dz2 eat important uniquement dans la direction de la
chaine (cf. Fig. 1). L'anisotrople qui en résulte (]ﬂﬁ i |05) eat 1'une

des plus ElevBesque 1'on alt actuellement ohservées.

TTF-TCNG est un conducteur organique formé de melécules de TTF

qui donnent des &lectrons et des molé&cules TCHQ qul en acceptent. 11 se
prodult alors un transfert de charge partiel, donnant d@ ce corps son
caractére métallique, contrairement aux cristaux organiques habituelle-

ment 1golant. La structure représeptEe Flg. 2a est constitude d'empilements
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Figune 1+ Ceftufe Figure Za : Empilement des Figure 2b : Recouviement des
unciZ de KCP mofécules de TTF-TCNG onb{tales p; enthe 7 molé-
dlapras (1], d'apxis (3. cufes consoutives de TOND

dtaprds (1),

paralldles de molBcules planes, Le recouvrement futermoléculaire (cf. Fig.
2b) donne des largeurs de bande qui, em 1'ahsence de répulgions électron-
Blectron, entralnent une structure de bande de type métalligue. L'aniso-

trople de conductivité & 300 K est de llordre de 5.102 & 103,

B - Transition de Peferls - Anomalie de Xohn

Les cristaux de KGP étant d'un volume important (v 1 emd}
permettent de faire des mesures précises de diffraction neutroniques, KCP
a une température de transition de champ moyen supérieure & 300 K (~ 800 K)
et une température d'ordre 3D d'environ 100 K. Sur la figure Ja nous
voyons le spectre d'énergle dem phonons pour les températures de 90 K et

2935 K.

Ces résultats proviennent de mesures de diffusion inélastique de

neutrons réalisfes par Renker et al (28}, L'anomalfe de Kohn est nettement
visible & 300 K par le "softening” du mode de phonon 3 @, 22kp. En dessous
de Typs du fate de 1'ouvertwre du gap de Pederls, le "softening" est forte-

ment rédult. Par contre, les mesures de diffusion &lastique mettent alors

neftement en évidence la surstructure due # la distorsion statique (cf, fig.

Ib}.
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C - TFluetuations, effets tridimensionnels

Malgré les fluctuations, les couplages lransverses entrainent
1'existence d'une véritable transition 3D qui, comme nous 1'avons dit, se
produit a T3D < TV[“ Pour T compris entre TJD et TPMF, nous avons un
régime de fluctuations 1D. Solent E” et El_qui représentent les longueurs
de corrélation parall@lement et perpendiculalrement aux directions des
chalnes. £ devrait diverger 8 T = 0 K et avolr E Tan de trés fortes val:urs.
La figure 4 illustre ce phénomine tout en montrant ses limites. L, = T
od T est la demi-largeur d'une raie d'intensité de diffusion &lastique. Les
valeurs de ' portées figure 4 proviennent de 1l'amalyse de la figure 3b.
si Ej_augmente de T =300 K& T=100K, elle satuxe & 33 A pour T < 100 K
contrairement i 1'extrapolation de T qui condufrait & um EL infini pour
T = 100 K. On constate donc dans KCP une absence d'ordre 3 longue distance

dans la phase 3D, méme & trés basge tempBrature,
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Tenpérature de Pelerls et peeudo-gap sont bien mis en dvidence
par des mesures de conductivitd optique, Pour KCP la figure 5 mmatre un pie
& 1600 cm_l. f,eu.e valeur permet de déterminer Ia valeur de ’I‘ (car
A = 3,51 kT ) gui est de 1'ordre de 80O K. Sur cette méme figure on

remarquera egalement 1'#volution du pseudo-gap avec la température.
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Figune 7 : Diagramme exp@rimental

ol et vl o da a1 |

000 2000 S600T 4509 [ montadnt Les divers ndgimes en
FREGUENSY e} : fonetion de fa Lempératune d'aprds
{27},

Fiaure & @ Conducfiviié
optique de TTF-TCNQ d'apnis
{27},

pour TTF-TCNQ, C¢{w) est montré figure 6. Le pic d 1000 t:m_1 donne une
température TPMF de 1'ordre de 450 K, la température d'ordre 3D &tant de
1'otdre de 50 K. Nous pouvans alors, suivant Heeger et Garlte (27),
tracer pour TIF-TONQ un diagramme expérimental (cf. fip. 7) qui est A

rapprocher de celui montré figure 5 ch. 1}.

D - Modes cpllectifa

I - Spectre des excitations

Le calcul de Glulianl et Tosatti (24} sur le spectre de phonons
longitudinaux d'une ODC incommensurable est, de leur avie méme, tyop
simple pour 8tre précisément relid A 1'expérience. Méanmoins, 1'sllure
générale du spectre de la figure 7b du chapitre précédent est assez
conforme i celle présentfe pour KCP & T = 90 K (figure 3a}. Pour 1'instant,
les phasons au voisinage de Q,=Zkp ne paraissent pas avoit &té mle en

gvidence, pas plus gque le petit gap théorique 2 q = ky.
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2 - Lffeta du piégeage

Le pifgeage de 1'ODC est un wmEcanisme tmportant qui emp@che en
particulier le mode de Friohlich de ge développer. Tes vecteurs de l1g
distorsion ohservées dans KCP et TTF-TCNQ} sont en général incommensurables,
Néanmoins, Andriewvx et al (29} oot montré que, sous pression, TTF-TCNQ
avait une transition commensurable pour T = 74 K et P = 19 kbar. La commen-
surabilité qui se produit dans un dtroit domaine de preasion autour de

19 kbar provient de 1'augmentation du transfert de charge due 3 la pression,
p g P

Ce type de transitdon est du ler ordre contralrement & la transi-
tion incommensurmhle qui est du 2&me ordre. Andrieux et al (29} mettent
également en &vidence dans TTF-TCNQ une chute de la conductivlitd sous

pression, ceci dang 1'&tat métallique (voir figure 8)}. La conséquence qu'ils

8 yr . Y en tirent est qu'une partie de la conductivité

bat due aux fluctuations du mode collectif de

:: 1'0DC. En effet, dans 1'&tat incommensurable, des
100K translations de Fluctuations de 1'8tat collectif
ue«- de 1'0DC sont posslbles, 1'énergie des {luctua-
190K tions &tant ind&pendante de la phase. Par contre,
200K dans le cau commensurable, Ia phase est alors
’ bloquée & une certalne position d'&quilibre,
S0k L'énergle des fluctuatinns dépend maintenant de

la phase et les translations de ces dernidres ne

DdaAauﬁtAAJA;EAAA—EﬁrF(kbaﬂ sont plus permlses supprimant ainsi i la condueti~

vité la contribution du mode collectif, Ces mesures
g%%%%%zguiigh;jﬁédiTF- avec celles de conductivité dans 1'infra-rouge sont
TCNG en fenction de £a les seules qui mettent en évidence la contribution
pressdion ot de fa tem-

pérature d'apres (29) du mode collectif de 1'0DC 4 la conductivits,

E - Conductivité dépendant de la fréquence

les mesures de conductivitd continue et celles effectuées dans le

domatne des mlcro-ondes sur TTF-TUNQ mettent en &vidence des ples trés
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&levés au volsinage de la température de transition métal-isolant & 58 K
(volr figure 9) ; 1ls furent d'abord interprétéa comme de la supraconduc-
tivité, puls de la para-conductivitd de Frihlich (21). §i un mode de
Frohlich plégé exlste dans ce composé, 11 auralt une friquence de plégeage
de wy < 1 el L'évidence expérimentale d'un tel mode n'est pas encore
triés nette. Par contre, les mesurea de conductivité dans 1'infra-rouge
lointain ont permis d'observer dans KCP un mode collectif plégé &

-1 = =
g = 15 em . Les mesures de og{w) sont présentées Flgure 10.

I1 apparalt donc que les principaux falts expérimentaux de KCP

et TTP-TCNQ sont relativement bien compris dans le cadre des théoties
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générales des corps 1D. La contribution & 1la conductivitd du made de
Fréhlich plégé a &té mise en évidence. Par contre, le mode en mouvement
entralnant la supraconductivité de Frohlich n'a encore Jamais Bté vu.

Néanmoins, nous pensons avolr observé dans NbSeqy, sous certaines condi-

tions expérimentales, le plissement de 1'00¢, mals sans supraconductivité.

Ce tomposé appartient 3 la famille des trichalcogénures. C'est cette

famille de compos&s que nous allons maintenant &tudier.

I¥ - TRICHALCOGENURES DES METAUX DE TRANSTTION

L'étude de ces composés succéda 5 celle des dichalcogénures
des métaux de transition qui sont des composés en couchea au caractére 2D

trés marqué et qui sont le siége également d'oOnC,

Les trichalcogénures des métaux de transitlon du proupe VB sont de
la forme MR3 avec M : Nb, Ta ’
X : 8e, S.
Apris présentation de lenr structure, nous décrirons les propridtés
de NbS 4, Tas,, TaSeq et pour finir de NbSeq. Nons avons développé dans

1'annexe N°1 les nombreux résultats expérimentaux obtenus sur ce composé.
A - Structure

Les caractristiques principales de la structure des trichalco—
génures proviennent de chaines infinfes formées par la superposition de
prismes trigonaux de chalcogdne. Au centre de chaque prisme se trouve un
atome du métal de trangltlon {fig. 1la). D'une chaine 3 1'gutre les atomes
sont déplacs d'un demi paramétre de maille le long de 1'axe de la chaine.
Cecl entraine que le nombre de coordinations pour les atomes des métaux de
transltion estB et non 6. Dans le plan perpendiculaire & 1'axe de la chaine,
la cellule unité contient un nombre varlable de chalnes sitlvant le composé j
2 peur ZTQEq et NhS3, 4 pour TaSe3 et enfin six pour Nb%ej (cE. figure 11h).
Tes llafsons Nb-Se, symbolisBes par des pointillé&s sur la flgure 11b, ten-

dent 3 douner un caractire plutdt 2D. Les faces trlangulaires des prismes
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O Selenivm fOp=1h

© Niobium L J XY
x Symmelry cenle

Figute Tla + Structure des chaines Figure 11b ¢ Cellule unitd de NbSeq
e eg sefon £'axe b, and Le plan (a,c.) d'apris (31),
d*apnds [31).

sont des triangles isoci&les lég@rement distordus, avec 2 c3tEs presque
identiques et le dernier nettement plus petit. De la comparalson entre la
plus petite distance Se~Se et la distance Se-Se dans le sélénium pur, dous
pouvons tirer des informations intéressantes sur 1'indgalitd chimique des
différentes chaines (cf. Wiison (32)}). Nous reparlerons de ce.problﬁme
lors de 1'Etude de WbSeq.

B - Wb54

La structure cristalline fut déterminée r@cemment (33). Tlle est
tris proche de celle de ZrSey. Le déplacement des atomes de Nb 1e-long de
1'axe b de la chalne entraine un doublement de b et une diminution de la
symétrie qui est dci triclirigue. KbS3 est un semi-conducteur dilamagnitique,
avec une résistivité due aux processus d'activation thermlque classigues.
Son Energle d'activation est de 0,44 eV. ‘
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¢ - TaS3

e I1 est maintenant clairement &rabli qlie ce

- composé existe sous 2 formes, 1'une ortho-

’ thomhique et 1'autre monoclinique. Ta forme la

:ﬁ?f‘ plus courante (orthorhomhlque) fut découverte

AE
=
7

la premigre {34}, Sambong!l et al ont trouvé
w'l- ;ffﬁ une transition métal-isolant & 210 K qui peut

s'expliquer par une transition de Pelerls

,?ﬂijf: ol commensurable, comme l'ont moutré des mesures
» bbb ;
i3 7 !
: By H . de diffraction &lectronigue (35) et de rayons
T i

o - X (36).

Flgune 12 : RESistivitd de

aS3 Pour T 1&g&rement supérieur & 300 ¥, Sawhonpgi
¢ mailfe monoelinique
o maille orthorombique
Cdfapnds [37). caractéristiques de 1'unidimensionnalité de ce

et al (33) observérent des lignes diffuses

. composé. Quand 1'échantillon est refroddi ern
dessous de 210 K, on trouve une coexlstence de licnes diffuses et de taches
de surstructure, Des mesurea de spectroscopie Raman (38) mettent en &vidence le
gap de 1'0DC. Sa valeur 2A(0) entre 500 et 600 cm~l est conforme & la valeur
de T, = 210 K, cecl dans une approche de champ moyen (2[&((n= 3,51 TPMF). La
dépendance en tempéraiure de la rfsistivica suggére que la conductivité est
due & des mécanismes d’activation thermique aver des énergies d'activation

différentes sulvant les zones de température 120 K < T < 180 K et
40 K < T < 80 K.

La nouvelle phase de Ta5, avec une maille monoclinlque a &Lé
découverte récemment par Meerschaut et al (39). Dans ce composé, deux
transitions appataissent, 1'une métal-isolant 4 210 X {(transition de TPelerls),

1'autre 3 160 ¥. Ceci est montré figure 12,
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100 . T v . :
E "‘l ) !r'm, /
?rooh g o - 1
ENE
o =
w0l b - TaSen
Ta3ey
400, 1 Ce composé comporte 4 chaines
; dans !a cellule unitéd, orientées
ey Jﬂf parall&lement 3 1'axe b. Sa
- ' réaistivité - montre avee la
; température une verlation monotone
1o} jusque vers 1,5 K off 11 devient
o0 BT supraconducteur {fipure 13}.
A
¢ S wen Two 100 1en 30 1 J.V. Acrivos et al (41) semble
Ty
Flaune 13 : REALSECULLE de avoir vu une l8g&re ancmalie davs
TaSez d'apres [40). la résistivité au voisinage de
200 K. o
M,:ﬁ}, .+ L'anomalie est renforcée
par 1'intercalation de Hai, (41).
Ces mesures n'ont pas encore &tE& confirmfes et dont actuellement
les seules qui . soggdrent 1'existence d'une ODC dans TaSe3. Autre-
)
ment, entre 2 et 80 K)D(T) - p_ peut gtye bien approximé par une loi eu Ta
(P, : résistivité résilduelle}. laen et al (40) obeervérent de trés fortes

chutes de résistance su voisinage de 1,5 K, et cecl pour de nombreux &chan-
tiilons. L'augmentation des densités de courant entraine progressivement
une suppression de la chute de résistivité. La disparition totale re
produit pour une dengité@ de courant J = 0,35 A 2. Sambongl et al (42)
observérent une chute presque totale pour T = 2,1 K. Leurs wesures en
présence d'un champ magnétique montrent gque, pour H perpendiculaire & b

et T de 1'grdre de 1,25 K (avec B = 1,3 kG), on restaure la résistivité de
1'&tat normal., Cette transition est bien interprétée comme une tramsitlon
supraconductrice bien qu'aucun effet Meissner alt pu étre observé. Sous
pression, la T, dimlnue avec un taux assez ElevE de - 7,5.10_2 K/kbar (43).
Des mesures de champ critique effectuBes par Yamemote {(44) montrent une
large anisotrople dans le plan contenant b et normal eau plan{a,c) plan
(501)’mais également une forte anfsotropie pour H dans le plan normal 3 b.

Ils en déduisent un trds fort rapport de masse effective m (EOI)/m”b = 700,
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llne explication possible de ses propriétés est que TaSeq solt formé
de filawents trés fins d'eil la forte anisotropie et l'absence d'efFat

Melsaner,
E - NbSEJ

Ce composé,dont la structure fut faite par Meerschsut et Rouxel
en 1975 (45),est certainement "1'enfant prodige" de la famille. C'esat
donc lui qui fut le plus &tudid Nous résumons  ici ses principales proprié-

tés en reportant dans 1'annexe n° 1 une déscription plus détaillée.

L - Structure

lLa maille est monoclinique et la cellule unité contient six chaines
parall&les & 1'axe b, Du fait des lialsons Nb-Se, 11 y a formatlon de blocs
infinis paralléles au plan b,c et d'Epaisseur de 1'ordre a. Ces blocs sont
eux-méunes reliés entre eux par de faibles ldatlsons de Van-der Waals entre
atomes de s8lénium, paralladlement & a* {ef. Fig. I1). A 1'intérieur de la
cellule Uodeau gt al (31} considérent deux types d'unitd, 1'une comprenant

4 chaines et 1'autre 2 chaines. Les mesures de diffraction Electronique et

de diffraction X mirent en dvidence 3 145 K ot 5% K deux transitlons du

type Pederls, incommensurables. A chaque transition, 11 y a domnc apparition
d4'0DC de vecteur d'onde {04024340) pour T = 145 K = T, et (D30,263;0) &

T =39 K=y (31, 45, 47). Hodeau et al assoclirent & chaque type

d'unité une OBC. A part la contraction thermique, la symétrie du résean ~

n'est pas affect@p & la prémidre transition (31).

2 - Propridtés de Lranagport

- La résistivité & 300 K varie sufvant lea auteurs entre HO0 1oem et 150 pfem
ce qui Indique un pet caractére wétallique,

- L'anisotropie de conductivité gbvest actuellement conaldérée comme proche
de 20, ce qui est donec faible péur un composé dib quast 1D,

- Les mesures de résistivitd entre 4 K et 300 K montrent 1'existence de

-~

deux plcs, consBcutifs aux deux transitdons 3 145 K et 39 K {49) (fig. 14). .
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Figure 14 @ Anomalie de HEALALLLLE
dans NbSez d'apeis (49},

Ces anomalies sont fortement affectées par la pression, leas impu-

retéas, 1'amplitude du champ contimnu, et la fréquence,

Influence de la pression

T. décrolt linéalrement avec la pression avec une variation de

1'ordre da 4Tc = 4 K/kbar, ceci pour les 2 transitions; 1'amplitude des
anomalies dp tendant également & dimparaltre. 11 faut environ 6 kbar

pour supprimer 1'anomalfe 3 T,. (48)

Influence des Impuretés et des défauts

Les impuret®s et les défauts ont un effet similaire sur la résis~
tivité(51,52).I1e déplacent les températures de kransition et affaiblissent
'amplitude des ples., Aux basses temp&ratures, un nouveau mécanlsme de
diffusion entraine une augmentation de la r8sistivité quand la température
diminue § cet effet, d'autant plus important que la concentration en
impuret@s ou en défauts est &levée, peut effacer totalement le pic de

résiativité basse température ,
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L'influence du champ &lectrique contina ou de la fréguence nous améne &

aborder le probléme de la non-linarité de la conductivité dans NhSeq.

Ce probl&me &tant 1'objet d'Etudes de la 38me partie, nous signalons simple-
ment que, lors de mesures de conductivité continue, on cbserve pour des
valeurs de champ supérieures & un champ sewil E. une augmentation de la
conductivité de telle fagon que les pics de résistivitéd tendent A disparaltre.

La résistivité perd son caractire chmique, L'#tude de la conductivité en

fonction de la fréquence 0(w) montre, pour les trds hautes fréquences

(v = 10 GHz), le mBme effet de suppression des anomalies.

- bes mesures de magnétorésistance effectuées entre 4,2 K et 300 K montrent
la continuité@ de la mob11it& au passage de T,, tendant & montrer «que c'est
le nombre de porteurs qui est alt8ré aux transilions T, et T,. Les mesures
d'oscillations de magn&torésistance (Schubnikov-de Haas(53)) & 4,2 K sont
difficilement interprétables en 1'absence de véritahle calcul de bande.
Elles mettent principalement en @vidence une surface ellipsofdale avec un
grand axe parall@le a4 1'axe ¢ et une anisotropie de 7, et sulvant les

orlentations H deux masses cycletroniques me = 0,3 m, et m, = m,.

- De 1'effet Hall (54) on peut tirer ume comcentration de porteurs & 300 K
n o= 1,4.102] cmha. De ces mesures et de celles sor le pouveolr thermo-

&lectrique nous constatons deux choses :

- les porteurs sont de type n & 300 K et deviennent de type p
en deagoua de 25 K,

- la concentratlon des porteurs est affectée i T, et T,.

- Lea mesures d'effet Hall (55) et de pouvoir thermoélectrique {56} sous
uit champ &lectrique supérieur au champ seull sont contradictoires. Pour
LTeffet Hall, si R" diminue énus fort champ @lectrique, R, @, est constant,
ce qul est conforme & 1'existence du mouvement de 1'0DC uniquement sulvant
1'axe b. Mais dans ce cas on s'attendratt 3 ce que l1e pouvoir thermo&lec—
trique tende verg zére comme dans un supraconducteur. Or, sous champ

Electrique, le pouvolr thermo8lectrique augmente
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Aux deyx transitfons unre anomalle est observée en chaleur spéci-
fique (57) avec *%R #2,5%7 27T e [,5%&T,. L'existence d'hystérésis
& T, et de chaleur latente 3T, et T, semble plutdt impliquer une transi-
tion du ler ordre. A basse tempdrature, Lasjaunlas et Monceau (58}
mesurdrent récemment un Y de 23 erg.gﬁl.kﬁz. Entre 50 mK et 6 K 1a chaleur
spécifique est décrite par Cp = YT + BTZ'B. Ce terme en Tz’8 seralt
di 3 une forte anisctropie du riégeau, Les mesures de conduc—
tivitd thermique sont Jusqu'd présent contradictolres (5%) mals deux faibles

anomalies sont observées 3 Tl et T2 (60).

NbSey a une susceptibilité totale 8 4,2 K de 1l'ordre de —1,0.10—7

emu/g (61). Eulick et al (62) observirent aux deux transitions deux anoma-
1ies dans la susceptihilité dont 1'amplitude varie, sulvant les hypoth@ses
faites sur le diamapgn&tieme de coeur, de 8 7 & 29 7 & T, et de 328137
a Ty. La dengité d'états dédulte de ces mesures eat 2 & 3 folas plus forte
que celle déterminde A partir de la dernifire mesure de vy (25 erg.g“l.k_z)

(58).

Nos mesures de résistivité en dessous de 4,2 K font appargitre
une chute vers 2 K (63). Elle est suppriméde par 1'augmentation du courant
ot 1'action d'un champ maguétique (63). Cette chute semble indicatrice
d'une supraconductivits partielle maiy, compte tenus de la sensibilité de
nos appareillages, nous n'avens pas pu mettre en &vidence d'effet Melssner.

Buhrman, et al (64) montrérent 1'existence d'un tel effet mais

avee des valeurs de ¥ de l'ordre de quelques pourcents de —-%; . Par contre,

sous presgion, NbSe3 est totalement supraconducteur., Nous avons en falt

deux types de supraconductlvité dans NhSe3 et ces problEmes de supraconduc-
tivité seront &tudiés en détail dans la 28me partie.

Wous terminons ce chapitre par le rappel des mesures de Fleming
at Grimes {65) qul furent les premiers & mettre en Evidence les deux

notiona de champ seull et de brift,
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la conductivitéd n'est plus ohmique,

Le bruit, qui est un brult de tension, apparait épalement 3 partir
du champ peuil mais 1l est formé de deux composantes! Un bruit large-bande
uu niveau assez €levé, peu &tudid avant nes mesures, et un brult quasi-

périodique formé de fréquences diserétes.

Lea problémen de non-llndarité ek de bruit donnérent lieu 3 de
nombreuses &tudes que Je n'8voque pas lei ear, dans la 3&me partie, je

traite en détail ces deux points,
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ANNEXE N° 1

RAPPEL DES PROPRIETES DE NbSe3

T - ETUDE AUX RAYONS X EI PAR DIFFRACTION ELECTRONIQUE

A - Structure

Le trisélénlurede niobium NbSe3 fut préparé pour la premi2re fols
par Meerschaut et Rouxel (43) en 1975.

Les mesures de diffraction aux rayons X sur des monocristaux
mettent en évidence une maille momoclinique. La structure est formée de
chaines infinies, constitudes d'empilements de prismes trigonaux de s&lé-
nlum, avec les atomes de niobium au centre (cf. fig. la). Ces chaines sont
paralldles & 1'axe b. La Figure b montre la structure dans le plan ac per—
pendiculairement 4 1'axe b, Les dimensions des paramitres de maille sont
les suivantes : a = 10,009 A
3,4805 A o=y = %07
¢ = 15,629 A B = 109,47°

=2
[

Figure la : Empilements
dea prismes le long de
1'axe "b" dans NbSeq
d'aprés (31).

O Selenium Oyl
o Nichium »ya W

Figure 1b : Projection de la structure de NbSeq
perpendiculairement 3 1'axe k. Les distances
interchainea NMh-Se et les plus courtes dis-
tances Se-Se sont indiquBes, d'aprés (3i).
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La cellule unité comprend donc 6 chalnes d'ofi la complexité de la structure
de bande de WhSeq (TaSe3 ne comprend que 4 chaines dans sa cellule unité,

ZrSeq deux).

51 ce corps 8talt vraiment ID,ces chaines seralent Indépendantes,
ce qul n'est pas le cas. Il y a en effer des 1laflsons Nb-Se qui entrainent
la formation de blocs infinis paralldles au plan be et d'8paisseur de
l'ordre de a. Ces blocs sont eux-mémes relis entre eux par de faibles

= . . *
liaisong de Van der Waals entre atomes de sé&lénium parallélement & l'axe a

Hodeau, Marezio et al (31) montrBrent que les 6 chaines ne sont pas Equiva-
lentes, Ils considérent deux typeas d'unité & 1'intérieur de la cellule,
1'une compremant 4 chaines avec un centre de symétrie (X} et 1l'autre incilu-
ant les 2 chaines restantee avec un autre centre de symétrie (cf, fig. 1b).
La face triangulaire d'un prisme quelconque est un triangle isocéle légére-
ment distordu, avec 2 c8td&s, presque égaux et le trolsiéme nettement plus

petit, Les différentes valeurs du plus petit cSté somt

I1 est inté@ressant de les comparer & la distance Se-Se dans le sélénium
solide qui eat de 2,32 A. Cecl améne Wilson (32) & considérer 3 types de

colonnes

- Une colonne R avec de faibles liaisons Se-Se. 11 considdre alors qu'il

se trouve 2 atomes lonisés Se  distants ici de 2,9] A,

~ Une colonne 0 avec wne liafson Se-Se de force moyenne. Nous pouvons
alors avelr un lon moléculaire lonisé (Sez)zm, les deux
atomes Etant ici distanta de 2,49 A.

= Une colonne J avec une forte liaison Se~Se. Comme ci-dessus, nous avons

un lon moléculaire (Se2)2_ dont les 2 atomes gont cette

fois distants de 2,37 A.

54 2-, 2-
Avec ce type de lidlson, on peut Berire WbSe3 comme Eﬁ;iiﬁfz) Sez.

L'intérér du calcul de Wilson sera repris par la suite lors de 1'&rude du

calcul de bande.
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Les mesures de diEfraction aux rayons X furent effectuées &
basses tempSratures (de J00 K & 100 K) et {1 n'y a pas de distorsion détec-

table de la skructure.

B -~ Frude des trangitions

WbSe; est le slipge de 2 transitions & 145 K et 59 K qul se mani-
festent en résistivitd &lectrique par deux pics. Haen et al (49} donnalent
comme interprétation possible 1'apparition d'ondes de densité de charge

(onc) .

La formation d'une ONC peut 8tre mise em &vidence par diffraction
aux rayons X, par diffraction &lectronlque ou par diffraction aux nautroens,
La taille des cristaux (I mm x 20 Um x 50 bUn) interdit toute mesure aux

newtrons, ol un vdlume ¢'un mm

est d8jd minimal. Par contre, lls sent
facilement mesurablet par diffraction &lectronique. C'est par cette techni-
que que Tsutsuml et al (46) mirent les premiers en &vidence 1*existence
d'une OBC & 145 K. Ils ont &galement observés au-dessus de 145 K des
lignes diffuses aux mémes positions que les taches de surstructure caracté-
ristiques de 1l'unidimensionnalité de HbSey. Néanmoins d'sutres mesures
réallsdes par différents proupes (31,47) confirmant 1'exlstence de 1'opc
3 145 K avec un vecteur d'ende N (0 3 0,2'531)R 3 0) n'ont pas mis en &vi-
dence 1'enlstence de lipnes diffuses au-dessus 145 K. Récemment Pouget (66},
pat mesures de Rayons X diffus ; paralt svolr observé des lignes diffuses
4 300 K, mals sur le méme Echantillon Roucau (67) par diffraction &lectro-
nique n'en observe pas. Le point est done controverstel. Il en fait possi-
ble que les lipnes sojent dues & une dégradation de 1'échantlllon caugé
par le falsceau de rayons X ou simplement & un problime de sengibilité de
1'appareillage.

La deuxléme ONC i 59 K a d'abord &té mise en évidence aux rayons
X par Fleming et al (47). Tls obtlennent pour ¢, vecteur de l'a diatorsion
0, (0,5a% 3 0,2636™ 3 0,5 ¢*).

40,005
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Le développement de la 22me onde § 59 K ne paralt enm rien modifier
17intenstté mesurée pour la l&re onde, ce qui implique une indé&pendance

des 2 ondes.

Les dernidres mesures de Roucau et al (17) corfirment les mesures

de Flemlng avec neammoins un léger décalage pour (), mals qui se trouve dans

2
la limite de 1'erreur expérimentale.

Q, = €0,5a% ; 0,2596% 0,5c*)
¥ 0,003

Roucau et al (37) abservent également une tras 1&gére diminution
dans Ay qui passe de 0,243 & 0,241 pour T < 59 X tel qu'alors 0y t+Q, soit

parfaitement commensurable.

Peux points importants ont dgalement #t& wmis en évidence par

Fleming and al (47).

~ D'une part, gréce i des mesures de diffusion de rayons
X & des températures lég&rement supérieures & T, et T,, 1ls cnt déterming,
par la valeur de la largeur des raies d'intensité)un ordre de grandeur pour
1'anisotrople des longueurs de corrélation E,/E %5, ce qul montre bien
P g Y RN 1

la failble unidimensionnalité du systéme.

- D'autre part 11s ont effectud des mesures d'intensitd pour la
deuxi&me onde, en surimposant un champ électrique tel qu'il diminue forte-
ment 1'anomalie de réalstance basse température. Tl est montré que les

mesures d'intens{té ne sont pas affectdes, done 1'0DC n'est pas détruite

par dea champs Electriques supbrieurs au champ _seull. Ni_ son amplitude,

nl son vecteur d'onde ne sont affectés.

Fung et Steeds (68) ont r&allsé des mesures de microascople
Electronique en "dark field". Ce type de mesure leur pernet de n'observer

qu'une tache de surstructure, 1'image vésultant révele 1'existence de
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bandes paralldles sombres ou brillantes paralllement A i'axe b de 1'échan-
tillon, avec des modulations d'intensité A 1'intérieur méme de ces bandes.
L'image physique qui ressott)d'aprés ces auteurs,semble &tre un échantillon
décomposé en bloc de dimensions de l'ordre de 20 nm x 20 nm X 2 mm (cf. fig.
2. A 1"intérieur de chaque bloc 1'ODC aurait un vecteuwr d'onde détermlné
qq variant l&pg2rement en amplitude et en direction de blocs & blocs et
entrainant ainsi, pour une superposition de 2 blocs (cela représente dans
leur cas 2 peu prés 1'@palsseur de 1'dchantilion) un effet de franpes de
Motré qui domneralt cette modulation de 1'lntensité. L'effet le plus
spectaculatre est la variatdon avec le temps de 1'"intengité de ces ilmages,
entratuant un effet de scintiilement. Est-ce la visualisation du mouvement
de 1'ONC d6  aux champs électriques intenses présent dans le microscope
glectronique, telle que 1'annoncent les auteurs 7 Le probléme est pour
1'fnatant simplement ouvart.

]

‘Résumons les apports de 1'é&tude dif-
lfractométrique de WbSeq :

i

i— Mise en évidence d'une structure
icomplexe. avec 6 chaines dans la cellule

unité qui paraissent chimigquement avolr

“un r6le différent,

lq-du,) lg+«sq)

Figure 2 : Diagramme schématique
illustrant un moddke qui prend en -~ Dhtentlon de trés nettes taches de

[ & -
EzTgée ifzngieizggious expér imen gurstructures & 145 ¥ et 59 K, montrant
, E .

1'extotence de 2 ODC indépendantes.

— Mesure de la falble anisotrople des longueurs de corré&latiomn.

- Détermination de 1'existence de 1'0DC sous des champs &lectriques nefte-

ment sup@rieurs au champ seuil,

— Enfin, par 1'€tnde d'une tache de suratructure, détermInation d'une
longueur caractéristique {L =~ 2 ym) sur lagquelle le vecteur d'onde d'une

transition speralt # pen prés constant,
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IT - MESURES DES PROPRIRTES DE TRANSPORT

1 - Mesure de réstastivité haute température

Les premifers ré&sultats des mesures de résistivité furent publiés
par Haen et " al én 1975 (69). Tls mettent alors en évidence 2 piecs dans
la courhe p{T} {ef. flg. 3) consécutifs & 7 transitions de phases & 145 K
et 59 K. Ces transltions, comme 1'om:montré les mesures postérieures de
diffraction &lectronique, sont consldérées maintenant comnme des transitions

de Pelerls avec donc coexistence de ? ondes de densité de charge.

L'ampleur des anomalies est |

P - e —y ,;’}
nettement plus importanite que celles | .
P : 05
habtrueltement observées lors d'une tran- i J##W}
ac <

sition de Pelerls dans les dichalcogé-

nures de métaux de transitidn,

A0 cm!
= =
.53 Sad

e,

=

Pour 1'anomalie haute tempéra-— 01
ture Ap/Dqqq = 10 7. R T, T
TIK)
Pour 1'anomalie basse tempéra— Figure 1 : Réslsciviré de NhSeq

montrant les 2 transitions &
145 X et 59 X d'aprds Haen et
al (49),

ture Ap/p300 K= 30 7.

La résistivité d température ambiante pour des &chantillons purs

varie suivant les auteurs de 600 pR.cm 3 150 pd.cm (85) , montrant

alnsi le caract®re relativement mérallique du compesé. C'est le seul avec
TaSey a avoir dans sa "Famille" ce caractdre métalllque juaqu'aun plus banses

températures.

L'anisotropie de conductivité Ob/nC est consfdérée actuellement

comme de 1'ordre de 20 (70). La mesure délicate de g, {par la technique de

Montgomery) montre &galement 2 amomalies aux mémes températures,

deux senlement modifient la température de transition.
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T, décroft lindairement avec la pressaion, avec une varlation de
1'ordre de dT,/dp o 4 K/kbar pour les deux tranaitlons (48). Simultanément
1'amplitude des 2 pics est fortement ré&dufte. 5,5 & 6 kbar supprime compl -
tement 1'anomalie hasse température (cF. Flguresia et 4b). Cecl s'explique par
de simples consldérations #nergétiques. La température critique est déter-
minde par 1'équllibre (cf, CHL) entre 1'augmentation de 1'énergie de con-
trainte due 3 la distorsion et la diminution de 1'énergie &lectronique due
a L'ouverture du gap 3 la surface de Ferml. Cette derniZre est d'autant
plus importante que nous sommes & basses temp8ratures ; lors de 1'applica-
tion de la pression t'énergle de contrainte est renforcée et 1'équilibre ne

peut ge produire qu'd une temp@rature inférieure.

qr 3 : g"""-,.“ e
'] N T v T T 3 T A '
]i:.‘{ Pnesusur'ezs,anné K " PRESSUNES, DAMK,
E;. o 1500 poer) g 5 Sy 1500 ;
? -08l. « 1000 Llises T | ; S GEseo ¥
?E 20 !1 & 4 . +6000
H - ) 4. -
i o' Yk
} Boa|- o e 1%
. » - °
“a S N ;S
P N : -
P S o
B Ol e ‘&
F. - o8
| L fe i3
i aa :
A Y| SO0 oM PR I I R s .
boos 80 RS 00 8 4G 60 k
. Tk i
Figute 4a : Influence de la pression sur ‘

la lére transition (T;=145 KX) pour NbSes : Tk

(48). - Fipure 4b : Influence de la pression
sur la Jépe tramsition (Tp=59 K)
d'aptés (4R).

b} Tnfluence deés ilmpuret@s et des défauts

- Influence des Impuretés

Comme 11 sera discuté dans la 3éme partie, Lee et Rlce (71}
considérent deux types de plégeage de 1'0DC, L'un provenant d'impuretés
iso8lectriques comme le tantale, 1'autre d'impuretds non isvBlectroniques
comme le titane. Mous montrens (86) sur la figure 5 des courbes de R(T)

pour dea Bchantillons luwpurs. De ces courbes nous tirons trols informations.
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Flgure 5 : Dépendance en température de
la réalstivitd pour des Bchantillons
dopés avec du taantale et du titame. Fn
trait plein la résistivité continue.

Les points ecorrespondent 4 1a résistivité
89,8 GHz (A : 50 00D ppm Ta ;

B : 1000 ppm T4 5 C : 5000 ppm Ta ; D :
1900 ppm Ta ; E : 300 ppm Ta) (86).

- Pour de forres doses d&'impuret&s (variable asuivant 1'impurets) To est
diminuée,

L'amplitude des plcs et 1'Gtroitesse deg transitions sont &galement

1

affectées,
- A basge température, un nouveau mécanisme de conduction paralt ze faire

Jour qui peut faire complBtement disparaftre 1a 2&me anomalie.

Influence des défauts

Monceau et Richard (52) par irradiatfons aux &lectrons # hasae
température et Fiiller (72) par irradtation aux protons produfrent des types
de dé&fauts différents (cF. partie n® TII) mals les courbes de résistivité
sont tré&s similaires # celles obtenues avec des impuret&s. Signalons &gale-
ment que M. Nunez-Regueiro (51), qui a mesurd les réststivités d'échantili-
lons frittés (avec divers diamdtres des particules), observe Egalement le

méme type de comportement de p(T) (cf. fig. 6).
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Figure 6 : Courbe R{T) d'échantillons

frittés de dlamdtre différent, d'aptrids

(51).
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Figure 7 : Effet du champ électrique

sur le pic de réstativité de la 22
transitlon, d'aprée (458).

Tmpuretés, défauts créfe par irrva-
diatdon, Schantillons frittés
paraissent avolr un point commun @
t'{nterruption de la contlouité

des chalnes. Un mé@me m@canisme phy-
gique est~1l en jeu pour expliquer
ia conduite de la résistivit@ basse

température 7 Cecl n'est pas clalr.

Ong et ‘Moncean ont mis en -’

| évidence 1a non lindarité de la

“conductivité dans NbSe3. Au-desgsus

!d'un certain champ seuil contino,
%dont 1'exigtence fut mis en &vidence
}plUB tardivement par Fleming el
LGrimes (65}, la réslstance mesurée
Pat st plus constante et, en fonction
de 1'amplitude du courant continu
appliqué, les plcs de répigtivité
tendent & disparaltre (ef. fig. 7).
Des mesures en courant pulsé confir-
mérent que cet effet observé aux 2
transitions n'dtait pas df au
chauffage. la conductlvité fut alors
gcrite {par analogie avec la conduc-

tivité Zener) :

£ ! champ appliqué

E, : homogéne & un champ.
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11 est clair sur la figure B que, sl les ples tendent & disparaitre,

T, n'est pas altbéré,
Les problémea de non linéaritéd seront traités dans la 3&me partie.

d) Influence de la fréquence

Nes mesures préliminaires de conductivité dépendant de la fré-

quence {Ong et Moncesu (73)) furent effectudes 3 9,3 Gllz. klles montrent
13 encore la suppression des anomalies de résistivité & tvds haute fréquence.
Cet effet fut confirmé par les mesures de Griiner et al (74) & des fréguences
inférieures (cf. fig. 8a et Bb). LA encore les tempdratures critiques ne
sont pas altérées. Dans le cas d'@chantillons dopés avec du tantale et du

titane, l'effet de Ia fréquence sur la réalstivité est visible sur la

figure 5. . !
! i [T T T
B TT YT YT T VT T Yy e T | e
: T . Kbsey |
I NbSe, o e "'}_ [ §I T-43K
&b 1! “avens -
F 2008 /{ g ' S ,v"' o |-
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‘ a4y Figure 8b : Dépendance en fréquence
}‘ - {25 de Re o(w) et Tm alw) 3 42 K (74).
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Figure Ba : Effet de la fréquence
sur la résistance de NhSey (74).

2 ~ Mesure de magnétorésistance transverse

Le but de ces mesures &talt principalement de déterminer si la

mobiiité& p Ectair conrinue au passage de la 2&me transitfon,
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AMors comme © = nell, les anomalies proviendrajent done d'une
variation du nombre de porteurs et non d'une variation de leur mobilité.
La magnétorésistance en has champ est blen du type classique
Pp = po(l + uﬁ BZ). Trig flevée & 4,2 K ol elle correspond 3 une mohildicd
de 40 000 cw?/V sec (75,76), elle diminve trds rapidement quand la tempé-
rature augmente, conduisant ainsi & 55 K & une mobilitéd My o 200 cm®/V.gec.
Ong n'a rBalist ces mesures que jusqu'd 55 K, concluant 3 1'absence d'ano-
malie dane la mobilitéd pour la 28me transition. Etemdant les mesvres de
magnétorésiatance jusqu'd 65 K, nous confirmons effectivement la continuité
de,JM(T) au passage de la 2&me transition. Nous avons Egalement essay@ de
mesurer la mobllité dana 1‘'&tat non lindalre, mails di 3 1'apparition d'um
fort brult au-deld du champ seull {cf. Partie n® III), nous n'avons pu

réallser ces mesures.

3 - Mesure de 1'effet Hall

Les premléres mesures d'effet Hall furent r8allsées par Ong et
Moncesu (54). Comme on peut le voir sur la figure 9, La varfation de Ry(0)
avec la température est assez complexe. Nous pouvons nfanmoins en titrer

quelques informations précises.
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Figure 9 : Dépendance en tempdrature de Ry(0) -

Ta constante da Hall. Au-dessus 50 K la courbe

est monkrée Spalement avec un Facteur de maltl-

plicationi!o. La lipne en polntillés cortespond

i la tésiatance longitudinale (54).
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- RH(U) passe d'un comportement de typa n 4 300 K i un comporte—

ment de type p & partir de 15 K,

- L'augmentation de By(0) aux deux températures de transition
parelt alpgnificatif d'une diminution du nombre des porteurs. Ong (75) dans
un modéle & 2 bandes anisotropes prenant en compte les mesures d'effet Hall
et de magnétord@sistance explique le type de varlation de RH(O) et conclut
qu'd la deuxidme transition {Ty = 59 K), 1'0NC onvre un gap dans une sur—
face de trou. Mals ce moddle basé sur 1'hypothise d'un Lemps de relaxation
isotrope et de poches de trous et d'@lectrons elltpscldale est sans doute
fort &loigné de la r&alité complexe et encore incounue de la surface de
Fermi. Les dernidres mesures d'effet Hall (55) donnent pour la concentra-

tion de porteur & 300 ¥ p = 1,39.1021 cn?, Le manque de précislon sur les

dimensions de 1'&chantillon dfi & la petitesse de ce dernier implique &vi-

demment une marge d'erreur importante sur Ry et donc sur n.

Récemment Tessema et Ong (55) et &galement Kawabata et sl (77)
ont mesuré l'effet Hall dans 1'état non lindalre {dene pour E > Eo). Ils
trouvent que R, dimimie pour E > K. mais Rqu_gﬁt constant . Ceci est
conforme avec 1'tmage d'une ODC se déplagant parallélement 3 I'axe b sans

composante sulvant a ou c,

4 - Mesure de pouvoir thermoélectrlque

Takagaki et al (78) mesurdrent le powvoir thermo&lectrique de
NbSe3 de 4 K & 300 K. Constant et négatlf de 300 ¥ & 150 K, le pouvoir
thermodlectrique est nettement affect& aux deux traunslitions {cE. Tig. 1G),

Comme 1'effet Hall 41 est négatif & 300 K et devient positif en dessous
de 20 K.

La mesure du pouvelr thermoélectrique de NbSeq dans 1'état non
lindalre fut réallsée par Dee et Chalkin (56). Tlle montre bien (cf. fig.
10) que pour T < T, et B > F; le pouvoir thermodlectrique nugmente, mais
pas de fagon suffisante pour @tre expliquée par sme conduction du type

"Zeener'" ou “Electrons chauds". L'hypothse du dépidgeage de 1'0ODC au-
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Tipure 10 : a) Résistance £lectrique et
b} Pouvoir thermoflectrique de NbSey en
fenction de la température entre 10 K

et B0 K en fencticn du courant appliqué

(56},

dessus du champ seull devralt en principe comnduire & un pouvoir thermo-
électrique nul comme dans le cas d'un supraconducteur, mals ce n'est pas
le cas, pas plus que nous atteignons une résistivité nulle une fols 1'onde

dépiégée, Ceci reste un des problEmes non résolus de NbSesg.

5 — Mesure de Shubnikov-de Haas

Les premidres mesuves des oscillatlons de magnétorésistance
furent effectudes par Monceau en 1977 (79). Flles furent ensulte reprises

par Fleming et al {B0) puis par Monceau et Briggs (53).

Dans le plan {b,e¢)}, 11s observent 3 friéquences. La variation
angulalre de toutes ces Fréquences est encore incompléte. Ils mettent
néanmoins en &évidence une surface ellipscldale avec une anisotrople de
1'ordre de 7, un grand axe orient® parall&lement & 1'axe c, de dimetsions

telles qu'elles ne rempliralent que 1 % de la zone de Brilloin primitilve.
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Deux masaes cycloiron sont mesurées :

m.,
IQVC)dans le plan(b,c) - 0,3 w_ ; masse de
m ] Ve
o 1'électron
m
BQVag)dans le plan perpendiculaire 5912 1 *o,2
a{b,c)

Des mesures d'osclllations Shubnikov-de Haas furent réallsées sous pression
(81). La fréguence principale observée quand Il est parall&te au plan (h,c)
augmente avec la pression Indiquant bien une variation du nombre de porteurs
lors de la suppression de 1'0DC. A 7,7 kbar quand 1'0DC est détruite, au lieu
d'une fréquence,c'est huit fréquences qui sont observées, montrant ainsi

la complexité de la surface de Fermi.

Toutes ces mesures en 1'absence d'un calcul de hande récis, ne
P ’

permettent pas d'obtenir une image flddle de la surface de Termi,

6 - Mesure de conductivitd thermique

M: Nunez-Regueiro, Locatelli et al (82) mirent en évidence une
ancmalle dans la conductivité thermique de NbSey au voisinage de la 28me
transition T, = 5% X, L'évidence exp&rimentale pour une anomalie A 1a lére
transition ('I‘1 = 145 K) n'est pus encore trés nette dans leurs travaux,
Djurek et Tomle (60) observent eux une diminution de 1a conduct{ivicé ther-
nlque a T} Apr&s soustraction de la conductivité des phonons, ces derniers
estiment 1'amplitude de la chute de Ke & 25 7 de 1a conductivité thermlque
Electronique totale. La chute de conductivité calculée d'aprés la valeur
du nombre de Lorentz est 4 peu prés congistante avec leurs valeurs expéri-
mentales., Brill et al (59) ne distinguent d'anomalie ni A Ty, ni A Fy.

Ceci eat sans doute dfi & 1a forte dispersion de leurs mesures.

7 - Mesure de chaleur spécifique

- Hautes températures

Les premi&res mesures furent effectudes par Chaussy et al (61)

sur un &chantillen comprenant de nombreuses flbres (m = 0,8 g), le tout
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inelu dans un contalner rempll d'He. la premigére mesure mettait en &vidence
un fort pic d'amomalie (13 7 du Cp total). Des essals postérieurs Infirm@-
rent ces résultats, peut-ftre dus A des problimes d'absorptfon et désorp-
tion de gaz. Récemment, S. Tomic et al (57), par une technigue qui leur
avalt permls de mettre en &vidence des anomalles de chaleur spédtflque

dans TTF-TCNQ (87), observirent 2 faibles anomalles dane WbSe, 3 T) et T,.

L'anomalle & T; est largement &talde en tempBrature semblant
montrer 1'existence d'effet prétransiticunel 7 K au-dessus de Tj. Son
amplitude i 145 X ACp/CP est de 2,5 Z/R,, ce qul correspond d une varla-

tion d'entropie AS = 0,00 R, (R_ : constante des paz parfalts}).

Une forte chaleur latente de l'ordre de 0,4 R T, est mesurde lors

de plusieurs cyclea de refrdldissement et de chauffage.

A Ty, 1ls trouveal une anomalie dana G, assez Btrolte en tempéra-

ture (v ! K) mals avec uae hyst@rels, L'amplitude de la variation AC,/Cy

cations de 1'existence de chaleur latente sont cbservées,

Tl gembleralt done résulter de ce travall que les transitions de

phase 2 7| et T, soient plutdt du ler ordre.

- Basse température

En 1976 une mesure préliminaire (61) donmailt pour le coefflcient
de 1a chaleur spécifique Glectronique y une limlite supérieure de 5 erg.g"l.K

Lasjaunias (58) a reprls récemment ces mesures entre 50 mX et 6 K et

obtient y = 25 erg.gbl.K_z. I1 trouve en fait Cp = yT + BTZ'B. Ce terme en

218

geralt dl 3 1a somme d'un terme en G qui proviendralt d'une certalne
raideur transverse des chaines ef d'un terme en 1 Classique)pour la contrel-
bution léngltudinal. Dans la ganme de température &tudige, 11 y a contribu-

tlon des 2 termes, d'oil 1a lol en puissance 72,8

. L'ordre de grandeur de
la température oii la lol en 13 devient prépondérante sst < 0,5 K, ce qui
est trds faible ot montre que NhSej sersit, du point de vue réseau, farte-—

ment anisotrope.



- 57 -

I1T ~ MESURES MAGNETTQUES

A - Suaceptibilité i haute température

Nous avons mesuré (40) & 4,2 K la susceptibilité de NbSeq ; nous
trouvons ¥ = - 2_10~7 u.e.m./g. Ce compos& est faiblement dlamagnétique
comme TﬂSe3, avec des fmpuretés magnétlques qul représentent une concentra-
tion molaire de l'ordre de 0,04 I. Kulick et al (62) ont effectué des
mesures de susceptibilird jusqu'd 300 K. Iis mettent en évidence 2 faibles
anomalfes aux deux températures de transition. Le peurcentage de variation
de)( dépend du diamagnétisme du coeur, Il varie entre 8 7 et 29 7 & Tl et
entre 3 Z et 13 7 & Ty. Estimant avec Wilson que NhSeq peut s'écrire
Nb5+(Sez)HhSe__, neus pensons que dans leurs hypothéses celle de Nbs*(SEB)A_
est la plus proche de la réalité, C’est dans ce cas que nous devons avolr
tes plus falhles anomalies relatives. Ayant oté la contribution du coeur,
nous obtenons une susceptibilité &lectronique positive qul eroit avec la
température. 51 nous calculona 3 partir de 1a valeur du y de la chaleur
spécifique la ausceptibilité de Fauld, nous trowvons un ordre de grandeur
en wolns par rapport aux résultats expdrimentaux, cecf en prenant pour
masse effective m* =0,9m, etn = 1,5.1021 cm_3. Par contre, si nous
prencns pour masse effective m* = 6m_,, quil est 1'crdre de grandeur des
glectrons "d" , nous abtenons
une valeur proche du résultat expérimental. Un probléme reste domc au niveau
de Ya définition correcte de la masse effective. La conclusion de Kullfck
Etalt & 1'poque fort différente puisqu'il n'svait pas connaissance des

meaures précises de chaleur spécifique,

A - Supraconductivité

A hasse température, nous avans mis en dvidence (40) dea chutes
résistives vers 2,2 K dont 1'amplitude dépend de la valeur du courant et
qui sont supprim@es par un champ magnétique. les mesures de Bubirman (h4)
8 1'aide d'un magnétomdtre 3 SQUID permirent de mettre en évidence un
trés falble effet Meissner (de 1'ordre de | % de - 1/4 7Y et de confirmer

une supraconductlivité non massive.
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Sous pression par contre, NbSe; est totalement supraconducteur
3 3,5 K (83) et nos mesures de champ critique révélent une forte anigo-

trople (B4},

Toutes ces mesures sont développfes dans la Jéme partle. De méme,

vous ne traltons pas icl les propriétés nom linéaires de NbSeq qul font

1'objet de la 3&me partice.
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CHAPITRE T

COEXISTENCE SUPRACONDUCTIVITE — OMDE DE DENSITE B CHARGE (oncy

I - INTRODUCTION

En 1964 Littte (1)} en proposant unm nouveau mécanisme pour la
supraconductivité, applicable aux corps organiques 19, relangait la recher-
che expérimentale aussi bien que théorique sur la possibilité de supra-

conductiylté dana des systiémes 1D.

Comme nous 1'avons déja vu,un systéme purement 1D ne peut,du fait
dea fluctuations, avolr de transitilon de phase qu'a T = ¢ K. Dans le casg
d'un corps 1D plusieurs états de base sont possibles & * = 0 ¥, en parti-
culier 1'@cat supraconducteur et 1'&tat de Pelerls. Nous nous intéresse-

rons dans ce chapitre 8 résumer les problémes ligs A 1a compétitivité entre

la stabllité de ces 2 &tats.

Schématiquement, le systdme &lectronlque 1D est soumis 3 2

instabilitég :

= Pour un supracenducteur B.C.S5., 1'instabilité Electronique se traduit par

la divergence de la suscepribilitd de Cooper 8 T = D K et w = 0 (2)
° €8 o ~
xc(ZkF,w) = D(EF) Log 7;-06 X, est divergent tant pour les systdmes 3D
que 1D, Cette ingtabilité provient du type de la diffusion Electronique :
dans le cas B.C.S. nous avons interaction entre ? dlectrons se trouvant
sur des faces opposées de la surface de Fermi (S de ). Ce type de diffusion

est souvent appelé "Copper chanmel".
PR per channel

= Pour un igolant de Peierls, 1'instahilits &lectronique se tradult par la

divergence de la susceptihllité &lectronique statique y° mals aussi d nami-
¥ q q Xq b4

que x°(qm) gui a le méwe type de divergence 4 T = 0 K que xg(ZkF,w) (2).
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: €
X7 2kp, ) D(eF) Log e

Mails X"(qu) n'est pas divergente pour les aystémes 3D. L'interaction se pro-

duit alors entre un &lectron et un trou sur des [aces opposées de la S, de F

Ce type d'inceraction est mouvent notée comme "Telerls channel” ou "zero

sound channel'.

La résotution théorique du probléEme d'un systéme de Fermi purement
Ib est particulidrement compliquée, ausai nous ne mentionnerons que les
principaux résultats tir&s des nombreux articles parus sur le sujet (1 & 1%).
Aprés avoir d&fini les 4 processus d'interaction d'un systime de Fermi in,
nous indiquerons en suivant Klemm et al {3,4) quel type d'ordre peut exis-—
ter dans une chaine 1D. Enfin, nous finirons par le cas plus réaliste de
chaines faiblement couplées oll des températures de Eransition non nulles

sont possibles,

IT - DIFFERENTS PROCESSUS D'INTERACTION POUR UN SYSTEME (D

Un syst2me de Ferml 1I} est caractérisé par ume surface de Fermi
comprenant 2 plans ¥ kg, @'oll les interactions électrons-8lectrons & pren-—

dre en considération sont celles dont les transferts de moments sont

proches de 0 ou de 2 kg

i) Processus & q % ©

Nous avons 2 processus de ce type : 1'un ol les &lectrons sont
sur dee faces opposées de la surface de Fermi, brocessus g, (voir Fig. 1)
et 1'autre (Eé) ot les &lectrons gont sur la mBme face de 1a enrfare de
Fermi. Pour ces 2 processus, les Electrons ont la wéme direction avant et

pprés la diffusion, C'est ce qu'on appelle une diffusion vers l'avant

(forward gcattering).

2) Processus 8 q = 2k,

Nans ce cas 2 &lectrons sur des Ffaces opposées de la §. de F.

changent de faces aprés 1'interaction et ils modifient la direction de
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leur mouvement. C'est une diffusion vers 1'arridre ou (backward scattering )

Processus gy-
3) Processus U

Les 3 processus précédents sont des processus normaux. Nans le cas
d'une hande & deml remplle, nous pouvons avelr un processus Umklapp avec
diffuslion simultanée de 2 &lectrons de la méme face de la §. de F. sur

1'autre face. C'est le processus B3¢

ke Lt
8 N , . 9 :;
ke, > Me o s W Ig
9 kg X \'kr 04 ke g o i
> > : > >

Figuge 1
Piagramme repr8sentant les 4 processus d'interaction
dans un systeme de Ferml 1T d'aprés (7).

L'hamiltenien du syst&me d'électrous de conduction LD peut
a'éerire ( 2)

I|="°+Hmt

H_ : Namiltonlen de lurtree-Tock,

“int : Hamiltonien d'interaction électron-&lectron.

Hye o8 décompose en quatre parties puilvant les quatres ﬁrocessus
envisagés ci-dessus. A chaque processus on peut associer 1'é@lément de
matrice d'interaction correspondant, proportionnel & la force de celte
interaction, qui est habituellement noté g, (1 =1,2,3,4) (2). Adnsi,

suivant les valeurs données aux g, divers résultats gont obtenus.
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[{f - ETAT FONDAMENTAL D'UNE SEULE CHAINE 1D

MEme g'il n'y a pas de transition de phase dans un systéme purement
In, la question de 1'ordre qui s'Btablit dans une chaine 1D est intéressante
dans la mesure ol elle montre gquel type d'ordre.i longue distance a tendance
8 a'Btablir quand T tend vers O K. Pour des constantes de couplage pas trop

&levées (3) 11 exlste, quand T tend vers 0, quatre types d'ordre passible,

- Onde de densité de charge (ODC) et onde de densité de spin (0DS)

provensat du "zero sound channel”,

- Bupracenductivité de type singulet (S5) ou de type triplet (ST)

émanant du "Cooper channel".

Pour trditer ce probléme troils types de caleul sont utilisés.
- l'approximation de champ moyen
- la méthode du groupe de renormalisation,

- le mod&le de luttinger.

l - Appreximation de champ moyen

Cette méthode, nous 1'avons dit dans la l&re partie, est trés
mal adaptée au probl&me 1D, puisqu’en néglipgeant les fluetuations elle per-
met d'obtenir une température de transition nom nulle. Néammoins, elle
donne des indications tr&s utiles et fut utilis&e par Bychkev et al (5)
lora du premier calcul r@alisé sur le probléme de la coexistence de
1'0nC et de la supraconduckivité (88). Ces auteurs ( 5} considérent un
modéle avec B =8y =getgy=g = 0,1ls en déduisent que les températures

de transition vers un Etat de Pelerls et vers un &tat supraconducteur sont

Egales. Tls prédisent une transition vers un &tat ordonné formé de quartets
condens@s de 2 &lectrons et 2 trous. Els calculent d'une part 1'effet des
fluctuations des déplacements des ions qu'ils trouvent faibles et d'autre
part 1'effet des fluctuations de la densité &lectronique qui, bien
qu'important, ne doit pas selon eux supprimer la transitlom supraconduc-

trice.
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K. Levin et al {(6) prennent Ey # £y et de plus considérent une
interaction &lectron-ion; ils en dé&duilsent par un calcul de chanp moyen
les équations cowplées du gap B.C.S. et du gap de Pelerls. Dans ce cas,
les températures de tranvitlon T, et T, sont différentea, leur valeur est

P 5
fonction de la force des constantes de couvplage, mals quelles que soient

ces valeurs les deux types d'ordre sont incompatibles. Nous avons, soit

un 8tat de Pederls, soit un Etat supraconducteur.

Gutfreund et al (7) donnent un schéma dans le plan (gl—gz) qui
est calculd & partir d'une approximation de champ moyen. Tls définissent
les températures de trangition de chaque type d'ordre pour Toy = Fg e llli,

E. : Energle de coupure de 1'ordre de Ey.

Ai egt la conntante de couplage effective, dépendant du type
d'ordre avec Ao = EZ + El §1 est g, en unlté de 7V,
Ao 7 By T By '
Aonc T 2By T By
Aops = B3

81 on cherche maintenant dans quelle réglon du plan (élwﬁz) se
trouve la température critique la plus &levée, on aboutit au diagramme de

la figure 2,

Il est intéressant de remarquer que le calcul de champ moyen,
bien qu'approximatif, donne un ré&sultat fort proche de ceux obtenus par

des méthodes plus exactes,

Nous précisons dans l'annexe n” 1I les résultats cbtenus, soit
par la méthode du groupe de renormalisation, soit par le mod&le de Luttinger.
Nous résumons &galement les travaux effectufs par Horovitz (13,14) et par
Klemm et al (3) sur le probléme du type d'ordre dans les chailpes 1D couplées,
et sur l'effet de }'interactlon retardée. Hous donnons &galement un bref
apergu des travaux de Balselro et Fallcov (16) sur les couplages bidimen-

sionnels.
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Figure 2 : Réglon dans le plan (5, - g )]
olt existe la température de trausltion

de champ moyen la plug &levée d'aprds (7).
1V - CONCLUSIGNg

Dane le cas de chaines 1D nen couplées, 11 apparait pogsible
d'avolr coexistence des deux ordres : la supraconductivité et 1'onde de
densité de charge & T =~ 0 K, cecl pour certaines valeurs des constantes

d'interactlon g; °F g2y,

Dans le cas de chaines faiblement couplées, 1l faut distinguer

deux typeas de couplage :

- Le couplage coulombien qui permet dans certains cas d'ohtenlr un ordre
ODC, mais jamals d'ordre supraconducteur 3 T = 0 K.

- Le couplage par effet tunmel qui rend les 2 types d'ordre incompatibles,
avec prédominance de 1'ordre supracenducteur pour de faiblesAEI et de

1'ordre ODC pour de forts forts g, . L'introduction d'lnteraqtions réetardées

modifte la ligne de séparation 2 = . Pour des valeurs élevées de
B By = 8 8gs

1'effer des interactlons vetarddes est important, diminuant 7. et ausgmen-
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tant T, (gy < 2g,}. Par contre, 11 est faible pour des petits g,. L'8tar
S )

de Peleris paralt limiter la supraconductivité & une T, %-E% , cette dernidre j.-
ne peut &tre augmentequ'en supprimant 1'état de Peierls par exemple par

1'effet de la pression.

Dans le cas particulier d'une ODC commensurable pour um gystémn
bidimensionnel, tous les 8tats ODC métalliques seralent supraconducteurs ]
basse température et sous certaines conditions il serait possible de pasrer
d'un état ODC semiconducteur # un &tat supraconducteur en diminuant la

température (16).









CHAPITRE II}
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CHAPITIE 11

SUPRACONDUCTIVITE DE NbSe3 S0US PRESSTON

I - INTRODUCTION

NbSe3 est un composé qul, par sa structure, paralt assez uni-
dimensionnel ou tout au meins fortement anfsotrope. T} &talt done intéres—
sant d'étudier son comportement sous pression. la preaslon est en effet
un outil trds utile dans 1'8tude des propridtés physiques des matdriaux
anigotropes. Elle peut influer fortement sur la densité d'&cat électroni-
que et sur la fréquence moyenne des phonons <m2>, deux paramitres fonda-
mentaux dana 1'&valuation de la température critique d'un supraconducteur.
Ainsi 2H NbSe2 qul est supraconducteur # 7,2 K et possdde Bgalement une
onde de densité de charge 4 33 K, volt sous pression sa Lempérature
critique supraconductrice augmenter tandis que corr&lativement la TODC
diminue jusqu'd s'anpuler & P = 36 kbar (17). D'autres composés comme
41b Tas, deviennent supraconducteurs sous pression. Récemment Jérome ef
al {18) ont ainsi obtenu sous pression le premler supracoiducbeur organi-

que (TMTSF)ZPF6 .

Dans ce chapitre nous traitons donc de 1'apparition de la supra-
conductivité dans NbSe3 lors de 1'application de la pression (0 £ P < 10 Wbar).

Nous distinguons trols séries de mesure :

~ Détermination de la T, et de la susceptibilité diamagnétique
par mesure de 1'aimantation. T1 apparait alers que NbSe, est un supracon-

ducteur massif avec un effet Meimsner total, au-dessus d'ume certalne

preasion,

- Détermination de la T, par des mesures résistives,

~ Mise en &vidence de 1'anisotrople de champ critique He, sulvant
B >
leg trols axes a, b et c.




- 77 -

IT - MESURES MAGNETIQUES

1 - Mesure absolue de gugceptibilité

Pour effectuer nos premidres mesures d'afmantation sous pression
(%) nous avons utilis& une cellule de pression r8alisée par MM. PAUREAU
{SNCI) et PEYRARD {(CRTBT). C'est un cylindre en bronze-bérylium de diamétre
extérieur 7 mm et Intérieur 2 mm j; 1'&chantillon est enfermé dans un
eylindre en téflen servant de transmetteur de pression. L'application de
la preasion se fait 3 tempfrature ambiante & 1'aide d'une presse qul com-
prime le cylindre en téflon par 1'intermédiaire d'un piston dont la position
est Bloquée lorsque la pression désirée est atteinte. Le volume utile ne
permet de mesurer qu'environ 35 mg de fibres de WbSey. Les mesures d'aiman-
tation furent réalisées dans 1l'apparell & désalmantation adlabatique de
Tholence {CRTBT)}, ce qui nous donne une gamme de température de mesure
comprise entre 50 mK et 19 K. La cellule est comprimée & 300 K. Du fait des
variations relatives des coefficients d'expansion thermique du téflon et
du bronze-b&ryllium, entre 300 K et 4,2 K, 11 apparalt une chute de la
pression lors du refroidigssement. Pour comnaltre cette varilation Teyrard
a mesurg 1'évolution de Ia température critique d'un échantillon d'étain
en fonction de diverses presslons établies & 300 K. Connaissant la T, et le
ATC/AP (= - 44,5.10h] K/kbar (49)), il en d&duit 1a pression 3 basses tem-
pératires et &tablit alnsl une calibration P(4,2 K) = E(P(300 K))' ta lar-
geur de la transition de 1'@tain permet &galement d'obtenir un ordre de
grandeur de la distribution des pressions & 1'intérieur de la cellule.
Ainsi, pour 10 kbar 3 300 K la valeur mesur€e 3 4,2 K est de 6,5 kbar

avec une distribution de 1l'ordre de } 0,4 kbar.

Un cylindre en téflom entourant 1'Schantillon, il peut en résul-
ter un gradient thermique entre ce dernier et la celluvie de pression. Pour
annuler ce gradlent nous avons &tabll un courkt-circult thermique entre
1'é&chantillon et le corps de la cellule par 1'intermédiaire de nombreux
fils de culvre tyds purs. Les réseltats &tant identiques avec et sans flls

de cuivre, nous avong estimé que le gradient thermique &tait négligeable,
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Hous avons mesuré trois &chantillons de NbSey dans une gamme de
pression e 0 3 6,5 kbar { wvaleurs basses rempfratures). les rédsultats

sont reproductibles et mettent en &évidence 1'apparition de Ia supracenduc—

tivité & de trés faibles presdlons, comme on peut le conatater sur la

filgure n® L.

! FALY)

' ¢ - La pente au dé&part montre une forte varia-

Fand tion de la T, avec la pression

f

[ : . a7,

i 2 FTa 0,6 ¥/kbar

|

i 18 Hos mesures sont réalisées & pression

i

{ crolssante de O & 6,5 kbar. Nous relachons

I \ engulte la pression et aucune supraconducti-

! vité réasiduelle n'est mise @ jour jusqu'a

‘uu \ des temp@ratures de 150 mK. Lors d'essalis

; en pression croissante puls décroissante

Dot fktar)  nous n'observons pas d'irréversibillté dans
0t 1 7 4 58T @

la mesure de Tg.
i

Tigure 1 : Variation de la T, |

sous pression, par mesure

d'aimantation.

Nous montrons sur la _I?Xl‘emulq

%ﬁhm \n
o

figure 2 les courbes X{T) qui

pernettent de déterminer la tem-—

pérature eritique, celle-ei est
prise au miliev de la chute X(T}.

lLa largeur de transition triés

@levée de 1'ordre de 0,7 3 1,0 K

\

~ g
traduit 1'1 énéité - g — s S
radui nhornogénélté en pres n 35 Tk
sion & 1'4ntérienr de la cellule.
La valeur résiduelle de X(T) cor- Figure 2 : Variation de () sous pression.

La caurbe en pointillfs correspond & un

respond & la supraconductivitd 28me Echant [1lon.

d'tmpuretés de NbSes ; en effet
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ce diamagnétisme réslduel disparait & 7,2 K température critique de HhSey.
Le dlamagn&tisme n'&tant pas toujours complet, nous appellerons un peu
arbitrairement proporticn de volume supraconducteur, le rappork X apparent
sur ¥ 1déal. Tour déterminer ce rapport il nous faut commaltre le volume

total de 1'8chantillon. Cecl est réalisé de 2 fagons @

— Par la mesure dlrecte des dimensions de 1'échantillon apris
la compressfon & 10 kbar # température amblante (= L, 1 * F om ; L =
4,31 0,1 mm).

- Par la mesure du poids et 1'utilisatfon de la masse volumique

de 1'échantillon massique. {m = 22,1 mg 3 d = 6,4 g/cmj).

Compte tenu des dimensions de 1'&chantillon nous avons un facteur
de chapp démagnétisant D = 0,F. Fn tenant compte de ce facteur,sl tout le

—{
volume est supraconducteur nous avons dans le premler cas ¥ = 3,61.10 ° w.e.m.

4 N

et dans le deuxidme cas ¥ = 3,05.107" u.e.m., & comparer & la valeur expé-

rimentale ¥ = 3,5.!0”1|

u.e.m. pour les pressilons de 3,2 kbar & 6,5 kbar. A
la précision de nos mesuwies nous estimons donc, pour ces pressions, que

tout le volume est supraconducteur. Par contre, lors de la mesure & 0,5 kbac
environ 76 % du volume est supraconducteur et 83,5 2 & 2,25 kbar. Ceci n'est

pas un effet du coeffliclent de champ démagnétimant.

Sur la figure 3 nous montrons uve courbe de L&re afmantation de
NbSe3 #T=1,37 K et P = 5,4 khar. Pour obtenir cette courbe, nous avons
retranché la contribution diamagnétique de NbSe2 et la contribution de la
cellule de mesure & 1,37 K. L'ordre de grandeur de Hey est de 50 De. la
forme de la courbe est révélatrice d'une trés forte irréversibilité en

champ d'un supraconducteur de type IT.

? ~ Mesure relative de susceptibilité

Pour obtenir plus de précislons sur la valeur de T. et prolonger
1d courbe T, = E(P) 3 plus hdute pression, nous avems utilimé une autre

ceilule de pression (réaiisé par MM. PAUREAU et PEYRARD), pouvant attelndre
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Flgure 3 : Courbe d'aimantation pour un échan-
tillon & P = 5,4 kbar et T = 1,37 K.

Lo kbar 4 4,2 K (20). Son volume intérieur utile nous permet d'introduire
ELEMS.HU liew de 30 mp. Le transmetteur de pression est 13 encore du téflon,
mals 1'évaluation de la pression se falt systémat iquement § frold par la
détermination de la T, d'un &chantillon d'indfum placé dans la cellule au-
dessus de 1'échantlllon. Nous avons déterming T, par une méthode inductive

alternative dans un appareillage mis au polnt par .J. PEYRARD, fonctionnant

entre 1,2 K er 20 K.

Les courbes de transitien pour un &chanti!lon de NbSe] et une
pastille d’'indium sont montrées sur la flgure 4. La largeur de tramsitlon
povr NbSe,, de 'ordre de 0,2 & 0,4 K, est nettement plua faible que lors

de nos premlires mesures, semblant indiquer une meilleure homogénéité
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Tigure 4 t Variatiom de 1'inductance mutuelle

d'un &chantillon de WbSeq (a) et d'un disque
d'indium (b) (servant @ la détermination de

la preasion). N

de la pression. Cette derniZre est estimée d 0,5 kbar d'aprgs les mesures
de la largeur de transitlon de 1'indium. Nous avons une T, & presslon
nulle de 3,381 K et une largeur de transition AT, = 35 m¥., Sous pression
T, varie. Par contre, AT est constant pour P compris entre 2 kbar et

10 kbar. Sa valeur est alors de 53 mK. Cette varlation de AT de 18 mK cor-
respond & un AP de 0,5 kbar si 1l'on aseume AT /AP = 37,8 mK/kbar (21}.

Nous avens mesutré 2 &chantillons (cf. figure 5). Le premier
(Fchantillon C,m = 0,56 g) en pression décroissante de 10 kbar & 1,6 kbar,
le desxiéme (Lehantillon U 0,79 g} en presslon croigsante pnis décroia-

gante. L'examen de ces résultats fait ressortir quelques polnts Importants :

- Pour P 2 6 kbar, la T_ est constante et égale 8 2,46 K, ceci de fagon

teproductible,

~ Pour P < 5 kbhar, la courbe = f(P) est fortement irréversible, mals 13

e

encore lea résultats sont reproductibles. Nous pourrlons supposer lors
des mesures 3 presalons décrolssantes avelr une pression réelle aupé-
rleure 3 la pression mesurée mals dans ce cas le sens de 1'irréversibilicé

gerait 1'opposé de celuil que nous observons.
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Figure 35 : Variation de 1la T, sous pression par
mesure d'aimantation,

o : résultate reportés figure |

@ : Echantillon C en pression .décroissante ;

A Bchantillon D en pression crolssante ;

A &chantillon D en pression décrolssante.

Les mesurea de susceptibilité sont relatives mais la comparalson
entre les valeurs de X pour 1'indium et pour ¥bSe. font apparaltre si on
tient compte du ceefficient de champ démagnérisant qu'au meins 75 7 du
volume est supraconducteur. Cette valeur approxlimative est en accord avec

nog premlers résultaks.

Nos 2 s@riles de mesures ne concordent qu'd haute pression ; si
1'on ajoute & cela les hautea valeurs de AT obtenues avec la premiére cel-
lulte il apparalt que le d&saccord provient surtout des problémes d'homogé-

néiré de pression.

ITY - TRANSETTON; RESISTIVES

Pour 1'8tude des transitlons résistives sous pression nous avons
alers utilis€ une cellule de preasion construlte par M. RIBAULT (Orsay) oil
le fluide transmetteur est un mélange d'isopentane et de methyl-2 pentane,
les presslons sont déterminfes & 300 K et @ 77 K grédce i une résistance de

manganin placée prés de 1'8chantillon et précé&demment cyclée en pression
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{utilisation de la calibration,ltakevich (22)). lne perte de pression de
3,5 kbar @ 4,5 kbar est enreglstrée entre la valeur obtenue & 300 X et
celle & 77 K. Cette perte est d'autant plus importante que la pression &
300 K est plus faible. Mous déterminons la valeur de la résistance des
monocristaux par une méthode dontinue en deux fils, ce qul entralne &
4,2 K, compte temu des résistances de comtact, une résistance résiduelle
#levée et varjable avec la pression (de 3,2 & 4 §}. Les courhes de transi-
tion résilstives sont montrées flgure 6. Hous avons décal& ces courbes en
R, de fagon A avoir la méme valeur 3 4,2 K, La temprature critique A

7,2 kbar et & 6,1 kbar est définie par

temprature de la chute rapide de

w0l } ¢ R. Dans les autres cas T, est

i prise an milleu de la chute résis-

! tive ce qui nous denne une largeur

| de transition AF de 1,5 & 2 K,
alors qu'd 7,2 kbar AT est de

0,} K. La variation de la T, avec

Resistance (D)
=
=

.

y  la pression est visible sur la

! Figure 7, 1l en ressort un fort
désaccord avec neos mesures

' magnékiques.

304 s A R
1 2 3 L
TIK) Par mesure d'almantatlon T. pour

Figure 6 : Transitiond résistives supra-— e
conductrices en fonction de la pression. 2,5 K et reste constant Jusqu'a
P (kbar) : (o) 4.3 ; (A) 5.0 ; (&) 5.5 .

* . & kt 1
(¥) 6.1 ; WM 7.25 ; les courbes sont d&- 10 kbar. Pour P < kbar 1,
calées en ordonné pour avoir la mBme décroit lentement jusqu'a L,8 K

valeur 4 4,2 K. vers 7 kbar.

Par mesure résistive Y, est maximum A 3,5 K pour décroitre ensulte

légérement quand la pression augmente. De plus T, chute trés brusquement

Nous n'avons pas actuellement d’explications claires de ce phéno-

méne § il n'est pas impussible qu'il y ait un effet du flulde tramsmetteur
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Figure 7 : Varlatlon de la température de
transition T, (ODC) (o) et de la tempéra-

ture critique supraconductrice T, en fonc-
tion de la pression.

At DEf{ni comme le milieu de la transi-
tion résistive.

Défini par 1'extrapolation des champs
eritiques.

a

de pression, mals nous n'avons pas encore pu &claircir ce point.

IV ~ ANISUTROPIE DE CHAMP CRITINUE

Avant de donner les résultats que nous avons obtenus dans ce
domaine, nous résumons le mod&le de Turkevich et Klemm (23} sur les champsa

eritigues d'un composé filamentaire,

1 ~ Modiéle de Turkevich et Klemm

Ceux~cl ont &tendu aux composés Filamentaires le modéle de
lawrence et Doniach (24} sur 1'anisotrople de chawmps critiques dans un com-
posé en couches. Dans ce premier moddle quand H est perpendiculaire aux
plans les fluxoides ont une section circulaire et les courants de vortex

circelent 1ibrement dans les couches. lLe champ He, est le mBme que celui

d'un supraconducteur massif, c'est-d-dire Ilc =9 [iu 2 ol ? est le
P » 21 a i o

quantum de [lux et 5” la longueur de cohérence paralléle aux epuches.
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Quand H est parall&le aux couches, i1 y a des différences de
phase entre les couches et les courants de vortex clrculent dans les plans
et tunnellent d'une couche & 1'autre comme un courant Josephson., A basses
températures 11 existe une température ™ ol les plans sont découplés, E
est alors inférieure 4 la distance de sBparation "S" entre les plans et
chﬂ diverge. Par contre, préa de T, ofl § est nettement supdrieure & e,
les champs critiques sont donnés par un modéle classique d'aniscotrople de

matze effective

)

He, = ——"—
2 2“5”5_‘_

oil Ej_est 1a longneur de cohérence Intercouches.

Nous avons alors

et la dépendance angulaiie de He, est donnée (23) par

HCZ_L
(ainzﬂ + Ezcoszﬂ)l/

ucz(e) = 7
Ce moddle a 8té étendu par Turkevich et Klemm (23) au cas des filaments
supraconducteurs. Lorsque H est perpendiculaire sux filaments, orientés
paralllement 3 1'axe z par exemple, le vourant de vortex clrculera classi-
quement dans les filaments et tumnellera entre filaments par couplage
Josephson. Ce cas est identique au cas de H parallle aux couches vu
précédemment. Quaund 0 est parallEle auwx Eilaments le courant de vortex ne
circulera que par couplage Josephson. Dans ce cas, noug avons encore une
température ™ 0l les Fllaments se découplent et ol ch est infini. En
fait, les valeurs Infinies de HCZL ou “CZ” résultent de L'approximation

sur la dimension du diam@tre des filaments qui eat pris comme &gal 4 zéro.

En faible champ prés de T, 1"&volution angnlaire des e, est

décrite par le modEle de masses effectives et est donnée par les 2 Formules.

-
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Dans le plan (x,y) perpendiculaire aux Filaments (8 = iz,
O< ¢ T/2)

-1/2 T-1T[®
He, (T, ) = % 820052¢ + stlnzdx boad |- < (a})
21 '21152 x y =g " T
(™
avee £ = -% , E = -m3 M et M_ sont les masses interchaines suivant les
. M ¥y M x ¥

directions X et y. y

Mx et My étant définis & partir des paramétres de couplage inter-

chaines Josephson

L = 5 o= 5 a el ¢ &rant les distances

entre fillaments.
m eat la masse de 1'électron libre.

On peut espBrer que, dans un mod&le de lididons fortes, les masses
“apparentes" Mx et My’ 1iges chez Turkevich et Klemm & la probabllité de
saut Josephson, sont &quivalentes mux masses effectives de haunde, & condi-

tion de prendre pour m la masse effective longitudinale,

Au premier ordre la formule (a) est prise avec a,=a_ =1,

o

Au deuxldme ordre tous les a; Btant positifs Il en résulte une

courbure positive de ch (T}, cette courbure &tant d'autant plus {mportante
" P * P "

qu'on est proche de la température de découplage T . Ainsil 1'évidence expé-

rimentale d'une courbure positive dans He, vrefldte um certaln découplage

des filameunts.

Pour H parall&le & 1'axe z des filaments nous avons alors au

ler ordre

] -i/2
He {(r,0) = —=° Hin2BrE2c0320 (b)
2ff 2 X
ZWE(T)EY
(=3 058P
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He a Egalement au deuxlZme ordre la méme courbure positive que lic,,.

20

2 - Mesures de champ critique

Nous avous réallsé des mesures de champ critique pour 1l variant
continument dans le plan (a*,b) et également pour H f// & z. Compte tenu de
la forme de la cellule unité, les vecteurs du réseau récliproque sont tels
que g et g* sont colinéalres et perpendiculaires au plan (a*,c) ot 2% est

+
perpendiculaire & c.

Les cristaux de NhSe3 grossissent de fagon & former un parallélé-

pipéde rectangle, lea mesures aux rayons X permettent d'identifler les dif-
4

férentes dimensions du cristal avec les trols axes ;*, b, ¢ comme le repré-

sente la figure 8,

" Dans une premlére série de mesures

1'échantillon est colld sur sa

! face be et me trouve dans
urt plan vertical, le champ mapgné-
" tique prodult par um &lectroaimant

tournant (H < 10 k0De) est donc

orient& dans up plan horlzontal et

peut alnsi varietr dans le plan
(a*,b). La détermination de a® et
de b se fait en cherchant les

maxima et minima de magnétoréasls-

. ! .
Figure 8 : Poasitionnement d'un échantil- tance correspondant aux erienta

lon de MbSeq dans le triddre a",b,c. tions transverses et longitudinales.

Nous avons alors déterminé

~ & 7,4 kbar in variation angulaire de N 8 T = 1,93 K
- 4 5,5 kbar e 7,4 kbar la variation de chﬂ et BCZ}.BH

fonctien de la température.
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Fdure 9 : Varlation de la transition résistive en fonction du
champ magnétique pour 2 pressions P = 5,5 et 7,4 khar.

Nous montrons sur la figure 9 le type de transition que nous
avons en champ magn&tique. La détermination de He, d'aprés cee courbes se

falt en prenant le point d'inflexion des courbes AR = F(H).

L'évolution des champs critiques en fonction de la température
est représentfe sur la flgure 10, Les températures critiques détermindes
d partir de “C2ﬁ et chl_sont consistantes entre elles et &galement avec
les valeurs obtenues par mesures résistives (cf. figure 7). La courbure
positive trés nette dans le cas des champs parallZles peut s'expliquer
dans le cadre du modéle de Turkevich et al (271) par un découplage entre

les chaines,

He
2/f

Te

température. Tl y & néafmoins une certaine dispersion comme on le constate

Le rapport , @ une pression fix&e, ne varie pas avee la

4 l'analyse du tableau m° I. Qe rapport paralt 8gnlement peu varler avec

la pression.
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He (ke) cp 1 H .~ ’
6|- =503 (B=0.0=3)
NbSe3 A a P=b5 kbari_
- . o P=7.4 kbar —
HCZL
l"‘ 'y (B:%; ¢':0) -

m P77 kbar.

1 15 2 25 3 (K 35

Figure 10 : Courbes des champs critiques Hc H, et nc%L
fonction de la fempérature et pour 2 pressidfls 3,5 ef 7,4 kbar.

Tableas n° 1

Heay // S

! He

,P {kbar) T(K), b dn

/A L
D T, R, A We 5 (//a*) EURS)

dH

)
! 1 !
T T T 1 Y
p 5.5 42,2 5,4 , 462 | 090 i
! " 2,511 5,1 ] t t 1
1 I ! ' ! ! 1
T LIy 4,6 1 ! ) '
ro" 13,481 5,7 ! 1 ! !
| ! I 1 1 { 1
y " 13,54, 5,9 i ' ' '
7 11,991 57 —&,720 1 o,82 I !
. ! ! ! I t 1
y 12,304 5,5 ! ) | 1
{f n 12,591 4,9 J t f 1
1 ! 1 1 ! 1
N L3S 5,0 1 ' ! -
[ 12,99! 5,0 1 ! ! 1
1 t 1 ! ! ' !
S KPR 4,8 1 1 ) !
(I 13,421 5,2 t ! ! !
} 4 $ ] "] i ]
A | | Py

Pentes initialeq deg champe critiques (en kG.KT 1) et rapport d'anisotropie
dans le plan a *h 8 ? presslons et diverses temptatures.
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Lors de 1'Etude des oséillations de Shubntkov-de Haas sous pres—
gsion, Briggs et al (20) ont pu mesurer ficy orient& non plus suivant_;x
mais suivant c. L'évolution de ce champ en fonction de la température
a4 7,7 kbar est montrée sur la figure 10, Le rapport entre Mlegy
(O = w/2, &= 1/2) et HCZ*_(G =0/2, § = 0}, de 1l'ordre de 0,5, est révéla-
teur d'une anteotrople dans le plam perpendiculaire & b. Tl est donc inté-

ressant de vérifier si la thEorle de Turkevich est applicable 3 NbSeq.

NbSej est formé de chaines paralliles 4 1'axe b et la distance
minimale entre . chalnes est de 1'ordre de 4,5 §. Dans le cas iso-
trope & 0 ¥, Hey nous est donnd par
%

ch =

Znﬁﬁo)

51 ncus extrapolons la courbe de Hc (9 =m/2, ¢ = 1/2) Jusqu'i 0 K nous

2
obtenons E(U) = 360 R. Cet ordre de grandeur trd&s supdrieur & la distance
interchaines entraine que le modéle de masses effectives décrit par la

théorie de Turkevich paralt applicable & Nbeq .
Pour T proche de T, en champ faible la variation de He,(8) est

donnde par

‘1’,, (')
ZHQ(T)E (sin’0+e oAcas 0 172

my; 1 m
all £, = ( —) /2 € o= (— b)l/2' m, m, et w . Eétant les masses effectives
at  m ¢ at

dans l1a direction indiqueg

a¢=mn/2) unzfa) =

On peut réécrire la relation (b')

B He 1_(9 =m/2) ()
llczfﬁ) = 3 72
{sin"8 + ¢ cosze)
a*

HCZVL(B = 1/2) est He, orfenté suivant a
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P=7.4 kbar
2 72199 K

o exp. resulls
——theoretical fit

| l I 1 1 | 1 i 1 1 1
20 0 10 30 50 70 © 90 !

<

Figure B! : Varfation angulaire de Hic dans le plan a*b (o) 87T =
1,99 K et P = 7,4 kbar et courbe théorique déduite de la formule
(2} du texte.

Nous repottons dans la figure Il les points expérimentaux
HCZ(B) = F(0) et la courbe thiorique calculée d'aprés la formule (c) en
prenant Ea* de telle fagon # avoir le meilleur accord avec la courbe
expérimentale. La valeur calculée de Ea* est 0,182 fort proche de la va-

leur 0,185 obtenue expérimentalement

} "CZJ_ 0 =1u/2, ¢ = n/2)

Eax chﬂ 0 =0, b =1u/2)

Cette valeur de € * entralne une anisotrople des masges dang le

a
plan (a*,b) de 30 (ma* = 30 my).

o %
Pe méme le rapport entre les chj_l'un parallgle # a~ et 1l'autre
+
4 ¢ conduit &

chj‘(e = HIE{ $ = w/f2) ) Eﬂf 1
HCZ_L(0='1T/2, h = 0} o T2
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d'od . £ = 2¢

ce qul impligue mo=7,65m et m =4 m, (d)

Les mesures de Shubnikov-de Haas effectufes i pression atmosphé-

rique par Monceau permettent &galement d'obtenir un ordre de grandewr des

masges effectives dana le plan (a*,c).

>
Pour le champ H paralléle & ¢ nous avons la masse cyclotronique

" . L X
Mc 20,3 m, m : masse de 1'€lectron et pour H paralléle 4 a°, M * = m,
a

Dans 1'hypothise aimplificatrice d'un ellipsoide nous pouvons déterminer
M. et M 4 0 fonction des masses effectives :

c a

n P m
c ax b a’oii EEA‘E 11 (e)
I _a®
Ma* = mc LI

Le désaccord entre les résultats (d) et (e), en dehors du fait que ces
valeurs sont approximatives, nous falt conclure que l'effet de la pression
est important et qu'on ne peut comparer les résultats des mesures aver er
sans preasion. En effet, nos mesures sont effectudes sous P v 6 kbar,
¢'est-A-dire correspondent i la digparition de la 28me ODC et seralent

8 comparer 3 1'état haute tempéralure des bandes correspondantes, Celles
de Briggs et al, sont effectufes 3 pression nulle ct refl&tent les handes

dé&formées par 1'0DC,
V - DISCUSSTNS

» Quelle esr la dimensionalitéd de N!)Se3 4 basse température ?

DEjd la mise en Bvidence par Hodeau et al (25) de llaisons ¥b-Se dans le
plan (a-c) donnalt & ce composé un caractdre plutdt 2D, lLes mesures
d'oscillations de Shubnikov-de Haas (26) & 1,5 K, sous pression atmosphé-
rique, renforcent édgalement le cdté tridimensloanel anisotrope de NbSe

3
8 basse tempdrature. Sous pression & 7,7 kbar, pour N orlentd suilvant
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1'axe E, c'est hutt fréquences indépendantes que Briggs et al (20) obser-

vent au lieu d'une 3 P = 0 kbar,

La surface de TFermi de NbSe3 soua pression paralt ainsgi fort
complexe et nous pouvans consldérer # basse tempfrature NbSe, comme un com-

posé tridimenslonnel anisutrope.

lLes théories 1D sur la coexigtence supraconductivité-onde de
densit& de charge apparaissent dans ce cas mal adaptées pour expliquer
1'apparition de la supraconductivité. La théorie de Balseiro et Falicov (16)
qui concerne les composde en couches, gseralt peut-&tre la plus applicable.
Des mesures préliminaires de conductivité dans 1'infra-rouge ne permettent
pas de déterminer un gap, NbSe3 aurait-{1 un &tat ODC métallique, aveec &
basse temp@rature un &tal stable supraconducteur comme le prédit Balselro
(16) 7

51 1'on conatdare NbSe3 comme un supraconducteur clnssique,
i1 est possible de supposer que 1'8quation de la Ty domn@e par McMillan
est applicable et alors il faut &'intéresser & la variation du paramétre
de couplage &lectrou-phenon A 1

N(E,) <’

M <w2>

X -

ol N(EF) : densité d'&tat an niveau de Fermi,
<1°> 1 é&lément de matrice de I'interaction Electron-phonom,

<«w > @ valeur moyenne des fréquences des phonons.
La pression peut jouer essentiellement sur 2 ternes N(EF))<m2>.

Dans les dichalcogénures de m&taux de tramsition comme 24 Nbfe,,
une explication de 1'augmentation de la T, sous pression est donnée par
Friedel (27). I1 considére que la pression affaiblit 1'0DC en rédudisant
le "nesting" des surfaces de Ferml (5. de F.) d'oit possibilité de récupé-
rer de nouvelles alres de la 5. de F., auparavant affectes par le gap, et

atnsi d'augmenter N(EF) et donc T.- L'exanan de la figure 5 montre blen une
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augmentation progressive de la T, en fonction de 1a pression, avec satura-
tion vers 2,5 K pour des pressions telles que 1'ODC est particuliBrement
supprimge {cf, fig. 7). Il ressorl des mesures de Shubnikov-de Haas sous
pression que la densité de porteurs dans certaines poches de la S. de F.
est éugmentée et que la forme de la surface de Fermi est affectde (8
fréquences & 7,7 kbar, au lieu d'une & 0 kbar). Ces mesures vont dans le
sens d'une varfation de la densité d'état et d'une diminutlon du "nesting"

des 8. de F,

Nous n'avons pas actuellement de mesures phiysiques nous permet-
tant de dire quelle est 1l'&volution de > sous pression. Testardi (28)
utilise 1'importance du "mode mou" pour expliquer 1'angmentation de 1a T,
dans les supraconducteurs de la famille des A}5. Pour NbSe, le "mode mou'
peut diminuer <w2> tant que 3 TCDw > Tc, ce qul entralne un maximum de la
Tc a TC = TCBW' Les mesures réaistives portées sur la Figure 7 indiquent
une Te maximum de 3,5 K vers 6 kbar, pression pour lagquelle 1'0DC est pra-
tiquement supprimée, ce qul est en sccord avec Ia théorie de Testardl. Par
contre, comme nous l'avons vu, les résultats reportés sur la figure 5 sont

contradictoires.

Des mesures résistives et magnériques sous pressien hydrostatique

d'hél{um sont en préparation pour essayer de clarifier ce probléme.

Les dernires mesures de chaleur apfcifique (29) effectudes entre
50 mK et & K ont mis en évidence un terme due aux phionons non pas en T3
mals en TZ'B. Cet &cart a la loi en T3 clasglque est interprété comme
provenant des modes transverses amormaux, dus i des déformations de Flexion
le long des chaines. Il en résulte & trés basses températures une lol en 73
classique ; aux températures moyennes, l'effet des modes transverses anor—
maux devient important et la distribution de fréquence n'est plus en w?
mais en m3/2 entrainant une chaleur spécifique en T5/2. Dans 1a zone de
Fempératurae inte;médiaire, 11 y a donc contribution d'un terme en T3 et
572

d'oll 1e terme en TZ’B. Pour NhSe1 11 semble que la

déviation 3 la led en T3 se poursuive jusqu'ﬁ 0,5 K. La structure de HbhSe

d'un terme en T

3
en particulier 1'existence des Faibles liaisons de Van der Waals suivant
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L
1'axe a rend ce composé Lrés sensible 3 la pression. Tl paralt donc vrai-
semblable de supponer que la pression augmentera le caractBre 31 de HbSeq

mais icl une tridimensionalité au sens du réseau et non pas au sens &lec-

tronique)donc A qul dépend Eortement du spectre des phonons risque de varler

fortement et T, épalement.

11 est donc fork difficile actuellement de déterminer quel est
le paramdtre principal dans 1'&volution de T, autant N(EF) que <w2; ont
de nombreuses raisons de varier sous pression et nos mesures fne nous

permettent pas de faire la décislon.









CHBAPITRE TII







~ 9] -

CHAPITRE I1IIT

SUPRACONDUCTIVITE S0US PRESSION NORMALR

I - INTRODUCTION
1'8tude de la résistivité de NbSe3 sous pression normale aux
températures inférieures 3 4,2 K, révile des chutes résistives vers 2,5 K
d'amplitude variant entre 20 % et 70 % de la valeur & 4,7 K. La suppression
de ces chutes en fonction de la densité de courant et du champ mapgn&tique
fut ensuite interprétée comme 1'apparition de supraconductivitd, mals
1'existence d'un trés faible effet Meissner (30) posalt le probléme du
type de supraconductivitd observéd. T3893 dont les propriétés résistives &
hautes températures sont fort différentes de celles de NhSe3, a un compor-
tement en dessous 4,2 K assez identlque. (n observe &galement des chutes
réaistives vers ? K (31}, main qui sont presque totales. L'effet du courant
est identique et 1'effet du champ magnétique est particuli&remeal net, Il
conduit i des anisotroples de champ critique dans le plan des chaines de
1'ordre de 27 et dans le plan perpendiculaire aux chaines de 1'ordre de
24, Mals, comme dans NhSeB, on n'observe qulun trés faible effet Meissner.
TaSe3 comme NbSe3 a une structure formée de chaines paralldles, I1 n'existe
simplement que 4 chalnes (au lieu de 6 pour NbSea) dans 1la cellule unita,
Avant de discuter 1'origine de cette supraconductivité, nous allens repor-
ter nos mesures résistives en dessous de 4,2 K sur des Schantillons purs.
Le cas des Echantillons dopés et compactds sera ensuite &tudié et nous
Finirons par un résumé des mesures magnétiques de Buhrman et al (30) indis-

pensable & la compréhension du probléme.

il -~ MESURES RESISTIVES

Les premléres mesures de chutes régistives {pour T < 4,2 R
furent effectuées dés le début de 1'&tude de Nb5e3, dans 1'apparell de
réaigtivité de Haen, entre 1,3 K et 4,2 X et dans le réfrigérateur & dilu-

tion de Mignot pour 7 mK < F < 4,2 K.
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la résistance est mesurée par la technique classique en 4 File
goit en courant continu, solt par une méthode de pont alternatif basse
fréquence. Un ensemble de résultats (32) est reporté& sur la flgure 1 pour
un &chantillon formé d'un paquet de fils, et de rapport de réslstance {RRR)
entre 300 K et 4,2 K de BO.

R{m2}

|
a“ 4
i €
b4 -
Hikw)
al
o1
a0
Fea)
i+ 2 « 0 4 1
1
M N .
1 i 2 FCRCH
N N
' ul ; . 8 TR

Figure 1 : Chute régistive en dessous
de 4 K et &volution en fomctlon de la
densité de courant. En encart &volu-
tion de la chute résistive sous champ
magnétlque.

Pour ce mdme échantillon les mesures & plus basse température {33) sont
visibles sur la figure 2. L'ampleur de la chute entre 1,5 K et 2,7 K
varie d'un Echantillon 3 1'autre. Elle est de l'ordre de 20 % 8 70 7 de
la valewr & 4,2 K. La tcmpdrature oil se produilt la premiEre chute est
pour nog échantillens aun volsinage de 2,2 K, mals pour Buhrman {30) elle
est plutSt de 2,5 K et 1,5 K chez Fuller (34). Nous avons Egalement cons-
taté que de nombreux &chantillons n'avaient pas de chute entte 1,3 K et

4,2 K. Seuls 3 &chantillons ent &té& &tudifs en dessous de 1,3 K. Disovs
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Flgure 2 : Chute ré&sistive d’un paquet de
fils (Fchantillon A, RRR = 80) pour diffé-
rentes densités de ecurant.

DeladB 1 (A/mmd) = 0,52 ; 0,26 ; 0,13 ;
0,052 ; 0,026 ; 0,013 3 0,0052 ; ©,0013.

enfin que quelques Echantillons ont d&s 3,2 K une 18gére chute de 1l'ordre

de 5 7 de la valeur & 4,2 K sulviede la chute & 2,2 K.

Comme on peut le remarquer sur les filgures 1 et 2 celte chute
réslstive est fortement dépendante de la densité du courant continu injecté@
dans 1'&chantillon. La courbe B de la figure 2 représente la limite en bas
champ paur des densités de courant Inférieure i 10k3 A/mmz. llaen et al {33)
ont Egalement vérifié que les r&sultats obrtenus avec un &chantiillon dans
1'h&lium liquide ou gazeux &ralent {dentiques, excluant ainsl toute possi-
bil1té de chauffage. Rappelons gue les non linfarités chservées au volsi-
nage de 59 K n'apparalssent que pour des densités de courant de 1'ordre de
20 Afmm?. L'effet du courant est différent de celuf d'un courant eritique

clagsique. T1 'supprime la chute ré&sistive pour J = 1 A/mm2 mals sans falre

varier sa température d'apparition ; nows avons le méme ph&noméne dans

TaSej.
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Figure 3 : Variation en dlagramme gemi-
1ogarithm1que de la résistance de’

dchantillon A en fonctlon de la den-
Bité de courant pour différentes tempé-
ratures, De I 8 ¢ T{(X) = 2,09 ; 1,99 ;
iI,90 3 1,81 ; 1,60 ; 1,245 ; 0,697 ;
0,206 ; 0,042,
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Figure 4 Chuto résitive pour 2 mono-
crilstaux 3 tris [alble densité de cou-
rant. (] < 1073 afmm?).

Courbe inférieure echqntlllon B (RRR=30)
Courbe supérieure C (RRR-7}.

Dans la figure 3 nous montrons

pour le méme échantilleon la varla-
tion de la ré&sistance en fonction
(en dia-

Il a

de la densité de courant
gramme semi-logarithmique).
EtE mis en &vidence par

M. Nunez-Repgueiro (35) que le
courant critique que 1'on peut
déterminer 8 pavtir de la flpure
3 décrolt exponentiellement en

konction de la température.

Une deuxiBme chute de résistivitéd
apparait vers T = 0,5 K dans e
cag de I'Schantillon A (cf. fig.
2). Par contre lea deux autres
gcliantillons nommés B et C ont un
comportement différent (cF. fig.
4). L'&chantillon B est le piEge
de 2 chutes successives mais avec
une réglstance réaiduelle. L'8chan-
tillon C présente un seul palier
qui descend doucement vers une
valeur résiduelle. Cea 2 Echan-
tillons sont des mouvccristaux de
dimensions approximatives

5 x 0,05 x 0,01 mm?. L;g rapports
de résistivité sont respective-
ment 30 et 7 pour B et C. I1 sem-
blerait donc que la pureté@ de
1'échantillon faverise une plus

forte chute de la résistiviré,

L'effet du champ magnékique sur
la trangition résistive est

visibte dans 1l'encart de la fip. L.
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Le champ magnétique &talt appliqué perpendiculairement aux chatnes. Tl dimi-
nue nettement la tempZrature de transition ; 1'évolution angulalre de ce
champ critique n'a pas encore 8té r8alisé contralrement 3 ce qul a &té

fait sous pression. L'effet du champ magnétique renforce Bien 1'hypothése

du caractére supraconducteur de la transition.

1E1 — ECHANTILLONS COMPACTES OU DOPHS

Le problZme de )'importance des Impuretés ou des défauts dans

NbSe3 eat traité& dans la 3&me partie en ce qui concerne son influence sur
1'6DC. A basse température 1'influence des défaurs créés par lrradiation
ou dopage par des impuret@s, entraine un comportement vésistif identigue
avec une forte remontfe de la résistance aux basses températures dépendant
du taux d'impuret&s. Une autre fagon de créer des lmpuretés, c'est-d-dire
de limiter le libre parcours moyen des &lectrons, consiste # rédulre
1'échantillon en de petites criatallites de tré&s fafbles dimensions.
Renard a alors montré (35) que 1'on pouvailt avoir une résistivicé en 1/T
a gasse température. Il apparalt ainsi que le comportement basse tempéra-
ture d'échantillons dopés, 1rradiés, ou formés de petits griins de d¢lamd-

tre infé&rdleur & 100 pm, est identique {cf. encart de la figure 5).

La pression utilisée lors du compactage est de 1'ordre de 100 bar ,
1'opération est effectuée & température ordinalrve 3 1'alde d'une pregse
hydraulique. Pour T inférieur & 4,2 K Briggs dans son réfrlgérateur @ Hel
a EBtud{& la transition résistive de 2 Bchantillons compactés F6 (# < 100 ym)
et FB (40 < P < 63 m). Toutes deux sont montrdes sur la figure 5 (36},

Les 2 Eclantillons ont leur résistance qui saturent vers 2 K puls deux
chutes totales sout ohservées & 0,B K pour Fe et 0,9 K pour Fg. la tempé-
rature de transitlon T, est prise au milieu de la transition. Pans la figure
6, nous montrons 1'évolution sous champ magnétique de Ja transition résis-
tive de Fo. Due 4 1'orientatlon aléatoire de chaque grain et & 1'aniso-
tropie du cristal les champs critliques sont assez mal définis (A comparer

d la figure B du chapltre précédent). Mais en champ Zlevé, l'on constate

que la magnétorésistance suit la mme vartation que dans L'état normal.

Dans 1'encart de la figure 6 on observe que, sous un champ suffissmment
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Figure 5 : {hute résietive de 2 Echantillons
compactés Ty et Fg. En encart évolution de la
résistivité norma?isée a 300 K, de (~-)
monocristal pur ;3 (—) F6 ¢ ) Fg.
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Flgure 6 : Lvolution de la transition résistive d'un &chan-
tillon compact& Fg en fonction du champ magnétique appliqué
et cecl pour différentes temp@ratures.

En encart, 8volution & 21 kG de la résistance (normalisde

A4 300 K) en fonction de 1la tempdrature.
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8levé (ici 21 k) pour que la supraconductivité alt disparu, la résistance

continue 3 croitre pour T inférieur & 2 K.

Afin de s'assurer que la résistivit& pnulle n'étalt pas un
effet de surface de 1'échantillon compacté, Briggs et Monceau (3G) ont
coupé longitudinalement Fe en 3 parties et remesuré géparément chacune

des parties ; aucun changement ne fut observé.

Des résistivités nulles furent également observées sur des &chan-

tiliens de NhSe3 dopés avee 5 % de Ta, 0,1 % de Ti (34,37) et du Zr (38).

Les T, sont respectivement 1,5 K, 2,1 K et 2,5 K. L'effet du couramt sur
les &chantillons contenant 0,1 7 de titane et du zirconlum entraine pour
des denaltds de courant asaez élevées {Jusqu'id 10 A/mmz) yne diminution de
la T, apparente. Dans ce cas, L'effet du courant est plus proche de celul
d'un courant critique. Tour 1'&chantillon contenant 0,5 1 de tantale

Fuller (37) a effectuf des mesures d'anisotrople de champ critique. Mais
elle ne spécifie pas l'crlentation du champ dans le plan perpendlculaire
aux chaines. De sea mesures, 1l ressort une anisotropie des champs paralld-
les et perpendiculairea de 1'ordre de 2,4, conatante avec la temprature.
Fuller ne semble pas observer dans ce cas de courbure positive pour liep =

E(T) au voisinage de Y.

IV ~ MESURES MAGNTTIQUES

Pour déterminer la nature de la transition supraconduckrice de
NbSej, nous avons réalisé des mesures de susceptlbiliré sur wn ensemble
fortement tassé de monocristaux dans 1'apparell de désaimantation adiaba-
tique de Tholence, cecl pour 50 K < T < 4,2 K., La masse de nos échantil-
lons &tait de 1'ordre de 0,8 g et le champ résiduel de 1'ordre d'un cersted.
Nous avons effectué de nombreuses mesures qui, compte tenu de notre préci-
sion, nous permettent d'estimer 3 moine de 0,1 7 le volume supraconducteuvr

dans le champ résiduel.
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fn ce gqui concerne 1'échantillon compacté Fg ,nos mesures font
état d'un faible diamagnétisme de 1'ordre de 6 7% du volume total augmen-
tant falblement de 1 K & 200 mK puis trés fortement vers 100 mK pour

atteindre 25 7 du volume total.

Mesures d'effet Meissner (par Buhrman)

Buhrman et al (30) utilisant un magnétomdtre A SQUID firent des
mesures de susceptibilit& continue ou alternative (dans ce cas le champ
alternatif a ume valeur inférieure & 2 mOe et une frégquence de 0,08 liz),
Ila mesucirent trois échantillons, 1'un composé de menocr lstaux tassés,
le deuxi&me compacté sous presse et le trotsiéme Egalement compactd mais
auparavant nettoy& dans 1'acide sulfurique dilude. Leurs résultats se résu-

ment ainsi.

lLa suaceptibilité continue Xge Pour un échantfllon pur non compacté
crolt de T = 0,5 K 4 T = 0 K pour atteindre seulement 1 7 de — 5; , cecl
pour un champ de 8G mOe. Dans les mémes conditions, la susceptibilité des
Echantillons compactés atteint 2 & 3 % de g-f; mals la température oili Xdo
commence 3 Etre mesurable est de l'ordre de I K et non 0,5 K. A température

fixe Xde crolt quand le champ diminue, ceci mfme pour I < 100 mOe.

Le comportement de la gsusceptibilité alternative X, eat ddenti-
que & Xgqo ®auf que le pourcentage de volume supraconducteur atteint 30 %
prés de O X pour 1'@chantillon non compacté et pratiquement 100 % pour
1'Echantilion compacté et nettoyd A 1'acide. Au contraire de Xge* Xac
est Indépendant de H pour H < 1 Oe,

Des mesures d'anisotropie de champ critigue mentreat un rapport
Ilﬂﬁ‘ﬂlﬂa* de 1'ordre de 50, considérablement plus grand que les rapports
obtenus pour WbSes sous pression ou pour NbSeq avec 0,5 7 de Ta. De nfme

e,

gy °une trés forte courbure positive au volsinage de Te -

Ces mesures montrent 1'existence d'un effet Melssner (mfme obser-

vation pour TaSe,) impliquant un tr&s petit volume de 1'Bchantillion. Est-ce
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une véritable supraconductivitd de type fllamentaire ?
¥ ~ DISCUSSIONS

Nb3eq n'est pas formé comme (SW)y de multiples filaments de trés
faible diamdtre (v 100 A pour (SN)y), mails de chalnes parall@les distantes
de quelques angstroms. Le type de supraconductivlté que nous obser-
vons en 1'asbgence de pression est caractéristique d'un composé formé de
petits domaines indépendants de dimension inférieure 3 la longueur de péné-

tration.

Nos mesures des propriét&s non lingaires ODC de NbSe, nous ont
amend & faire 1'hypothise qu'un monocristal Etalt en fait comp;sé d'un
grand nombre de domaines. Nous supposons qu'd 1'intérieur de chaque domaine
la phase de 1'0DC est parfaitement déterminée, Les domalnes "onc” sont
alors séparés par des patois "normales” ofl le paramdtre d'ordre de 1'0DRC
s'anpule. Cette hypothdse a #té renforcée par 1'observation de Fung et
Steeds (39) en microscopie &lectronique de dumaines de dimensions approxi-
matives : 200 A x 200 Axl um. Les mesures d pression atmosphérlque des
oscillations de Shubnikov-de Haas nous ont permls de déterminer le diam@-
tre "d" de 1'orbite maximum pour B paraliéle & at 3 d = 700 R, valeur qut

n'est pas incompatible avec les dimensions du domaine.

Motre hypothése pour expliquer les propri&tés supraconductrices

de NbSe, consiste 4 supposer 1'apparition de supraconductivité & basse

température dans les parcols des domalnes, 1# oil le paramétre d'ordre OPC

g'annule, Mous estimons alors que l'8palsseur de cette parol sera de
1'ordre de £

fous avons alnsi

one’
bape . % Ts 2,2
= w1
s Bope  Tope AT
Dol & - 1,520 F oit 1'on a pris £ = fXE
ongy 21 "5 A

Pour obtenir um ordre de grandeur de £ nous calculons k = EﬁA en prenant
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® = ?,5.1()3 0171/2

250 -6
h] = 20 = 20 x == 10 1.
ot Py " * 30 e (Valeurs expérimentales)

Y= 25 x 6,5 ergoem K2

p est 1a résistivitd en Q.cm,

Y est le coeffilcient de la chaleur spécifique Electronique en erg.cm“3.K_2.

d'oid K =16
' uo1a-3

d’oll EODCI w10 A]_

Adnsi, pour Bcranter le champ, 11 faudra enviran 107 EODC['Si nous SUpposcng
- o
que la taille d'un domaine est de 1'ordre de 200 A nous
avons A = 20" ym. En prenant environ 10 lm pour la dimension d'un
efficace

gchantillon d/?\E = 10/20 = 0,5 . La réduction de suscep-

Eib11ité diamagnétique pour des &chantillons ol la profondeur de pénétration

est supérieure 4 la dimenslon de 1'@clantillon est donnée par 1'équation de

Londen comme‘gi(%)z (40). Dans notre cag :

2
d -2
G
(A) ¢

1
37

Cet ordre de grandeur chtenu en minimlsant les dimenslons de
1'&chantillon paralt tout juste suffisant pour expliquer le tr&s faible dia-
magnétisme observé par Buhrman (30}.

Ia tré&s faible dimension des parois et 1'allure des courbes résig-
tives nous ont amen& 3 nous interroger sur l'existence de fluctuations
dimensionnelles. Dana des &chantillons de dimensionnalité | ou 2 les fluc-
tuations theemodynamiques du paramétre d'ordre entralnent un &larpissement
important de la chute r&sistive, de nombreuses théories ont 8ré &laborées
pour premndre en compte ces Fluctuations (41,42,43). Des expériences sur
des "whlskers" d'étain (44) ont mis en &vidence des &larglssements de
1'ordre de 1 3 2 nK, alnsi que des non linéarités dans les courbes T = F(¥).
De mém%)pﬂur des films granulalres d'Epaisseur 30 A de HbN,Gubser et al {(45)

obtlennent une largeur de transition de 1'ordre de 9 K. Little (41) donne
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T 1/2
QYC) oil

7 est le volume susceptihle de fluctuer. L'application de cette formule aux
P

une formule approximative pour la largeur de transitiom AT = 2(

travaux de Lukens sur les whiskers d'&tain (44) donne un AT de 4 wK conforme

# la valeur observée de [,3 mK.

Tans notre cas, wous estimons AT & 4,0 K en prenant pour

Q= X E;(O) en calculant ES(O) d'aprés la formule

EODCl

-1/2

—-f - o
e',l(o) =10 (pl_ch) = 410 A

Comme nous avong deux ondes de densité de charge nous pouvons avolr appari-
tion de la supraconductivité dans les barrifres des domalnes associés 4 1a
premifre onde puls dans les Larridres des domaines de la deuxil&me onde.
Expérimentalement, nous avona effectivement une augmentatlon de la suscep-
tibilité vers 0,5 K et corrélativement une deuxiBme chute de réalstivité.
Pour des &chantillons trds purs nous devons avoir peu de domalnes et en
plus du phénoméne des fluctuations il east probable que le réseav maillé
supraconducteut est interrowpu par endroit, ce qui peut entralner une

abgence de percolation.

L'introduction d'impuretés en quantité suffisante pour altérer
les 2 ODC diminue T, donc augmente I et peut ainsi dimipuer
1'effet des fluctuations. Plus 1'&chantillon est impur, plus prand est le
nombre de domaines. Une percolation toktale est alors attendue et on obaserve

bien dans ces cas une résistivité nulle.

CONCLUSIONS

Nhie, n'est pas ur supraconducteur unidimensiovnel, 1'absence de
"nesting" parfalt d& & la complexité de sa surface de Verml lui permet de
rester métallique aux températures Inférlevres A celle des transltions de

Pelerls.
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L'existence de 1'0DC 1'emp&che de devenir supraconducteur, sauf
aux basses temp@ratures, oll 11 y a apparition de supraconductivité dans
les parois des domaines ofi le paramdtre d'ordre ODC s'annule, formant alosl
une sorte de réseau walllé. Leg falbles dimenslons de ces parois par
rapport #& la longueur de pén&tration expliquent le rrids faible effet
Melssner observé. Les tré&s larges transitions résistives peuvent 8tre
expliquées par des fluctuatlons thermodynamiques dont 1'impotrtance seralt

due Epalement & la failble dimensionnalité des parties supraconductrices.

Scus des pressfons sup@rieures & 6 kbar, la 28me ONC est
supprimée et alors unesupraconductivité massive apparalt avec des rransi-
tions résistives étroltes, Nous avons affaire dans ce cas @ un supraconduc-
teur trés anlsotrope, ce qul résulte de la structure de NbSe3. Pour des
presslons inférleures & 6 kbar, nous.pouvons supposer que le type de supra-
conductivit® qul prévaut est celul régnant & presslon nulle, mals affectée
par la pression ; ce qui expliquerait 1'allure des transitions résistives.
Un désaccord important et non expliqué subsiste entre les valeurs des T,
mesurées par aimantation ou par ré@sistivité. De m&me 1'évolution de la Te,

mesurée par aimantation sous pression, est eacove mal comprise,

I1 regsort finalement de 1'dtude de la supraconductivité de ce
composé que les deux ordres supraconductivité et ODC ont une nette tendance

4 s'exclure, la suppression de 1'0DC favorisant la supraconductlvité.
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ANNTERXE N° 2

(COMPLEMENT DU CHAPTTRE 1)

I - ETAT FONDAMENTAL D'UNE CHAINE 1D

1 - Méthode du proupe de renormalisation

Cette méthode permet d'obtenir 4 T = 0 K des résultatrs exacts.
Solyom (8) 1'utilisa le premler dans ce type de probldme. Tl considérait
£y # gy et gy = g, = 0, ct ne g'intéressait qu'aux trols types d'ordre
suivants ODC, ODS, $S. Fukuyama et al (9) &tendaient le calcul pour la
supraconductivité triplet (5.T.).

Dans e demi plan B2 90, les couplages restent faibles. lLa

méthede de renormalisation donne des r@sultats ekacts dans tout le demi-

plaa, la ligne £y_= %g, s8parant les 2 rdgions ofi edtistent supraconducti-

vlt& et £tat de Pelerls. Dans la régfon ofl 1l y a supraconductivité, la

fonction de réponse de la ST est plus divergente que celle de la $§, donc
dans cette réglon la ST semble plus probable, de la méme Ffagon 1'&tak ODS
parait plus probable que 1'&tat ODC pour 1'autre partie du plan {cf.
figure 1}. '

Pans le demi plan < 0 les couplages sont plus forts et la
By = Y pzus lorts

méthode du groupe de renormalisation paralt &tre mise en &chec (4),

\\\\\\\\\“\\\\

CX(2Zkel, Ntzkrl X(0) > 0

V ’/ / isnw COW: \\,y\\\h

7 Z

%7//,// .« //// .
;’}

)
7 35, COW // /
0 ////»///5/”

Flgure 1 ! Diagramme de phase d'uh modile de
Fermions LD dans le plan Bi~Bg 47T+ 0d"'apréa
(9).

Elle permet nEahnolns de travet dans le plan (gl-gz) le diagramme repré-

gentd aur la fipgure 1.
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2 - Modéle de_Luttinger

four traiter le ecas g1 < 0, Luther et fmery (10} &tendirent le

nodéle de Luttinger en prenant en compte g; et g,;. Tls calcul@rent les
fonctilons de réponse pour une valeur particulidre de £]< 0. Ces caleuls
gont revus par d'autres auteurs (11-12). Gutfreund et Klemm {4) les
reprirent en consid&rant en plus le cas oil g4 = B9s le diagramme qu'ils
ohtiennent dans le plan (El,éz) est montré sur la figure 2. Il y a dans
certaines zones coexlstence de 2 ordres ; celui dont la fonction de
réponse est la molns divergente est mis entre parenthéses.

Les lignes en pointillés représentent
~ e les limftes pour lesgueiles le modéle

peut 8tre résolu, L'introduction du

terme U par 1'intermédiaire de gq est

3 . beaucoup plus compliqué. Gutfreund et

al (4) dédulsent gue, pour B <0,
la présence de g4 tend 4 supprimer
cow 1'ordre supraconducteur quant T tend
3,--% vers 0.

“__~“.Mﬂ4__m_____n__3'.uz La r&alité expérimentale concerne les

températures d'ordre nen nulles tandis
Flgure 2 : Diagramme de phase d'un que les caleuls qui conduisent aux
modéle de Fermiona ID dans le plan diagrammes des figures précédentes
81 By éalculd pour Ei < 0 d'aprés

t réalisé 5 la linite T =
Gutfreund et Klewm (4 sont realisés dans 1a miLe 0,

qui est la seule température d'ordre
pogsihle pour un syst@me 1D. Mals s1 l'on considdre le cas plus tréaliste de
chaines falblement couplées, alors une tempBrature de transition non nulle
est possible. Dans ce cas que devlennent les stsbilités des différents types

d'ordre pour un systéme de chaines couplées 7

TI - CHAIRES 11 COUPLEES

Les différentes méthodes utilisées pour traiter le cas des chalnes

1 nen couplées sont également employBes pour résoudre le probléme des
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chaines 1D coupldes ! traitement de champ moyen (Horovitz et al (13}),
méthode du groupe de remormalisatfon (4B) et mod2le de Luttinger (3}.
Un des &léments essentiels du probléme réside dans le type d'interaction

conslddrée. Klemm et al (3) distinguent principalement

- les interactions interchaines de_type Coulombien

- les interactions interchaines par effet tunnel ou "hopping"

!l - Interactions coulombiennes

15 encore Klemm et al (3} edparent ce type d'interaction en deux
parties suivant qu'ils preanent en compte les processus de diffusion vers
1'avant ("forward scattering") ou au contraire qu'ils ne s'{ntéressent

qu'aux processus de diffusion vers 1'arridre ("back scattering").

"Forward scattering"

L'admission de processus de type g, et g,, cette fois-cl dnter-

chalnes, altdrent peu les résultats, en particulier 11 n'y a pas mise &n

Evidence d'une température d'ordre non nulle ; simplement dans le diagramme

du type de celoi de la figure &, 1} y a renforcement de la tendance vers

1'ordre 85 au détriment de 1'ordre ODC.
“*Backscattering”

L'incluslon de "backscattering" interchaines de type gy conduit

3 une température de transition de phase Ib non nulle pour tout le réseaw.
C'est alors un ordre ODC qui parait le plus favoris8. La valeur de Ty
est, d'apris Klemm et al (3), pen €loignée de la temprature d'ordre de

champ moyen T MF, Les ardres supraconducteur et 0ONS s'@tablissent dans ce

].'J
eas toujours pour T = 0 K.

Afnsi, 11 ressort que les interactlons coulombiennes entre chatnes

sont incapables d'établir up ordre supraconducteur ailleurs qu'd 0K
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2 - Interactions par effet tunnel

Ce type de couplage s &té traité lorasqu'il est asasez faible par
Elemm et al (3) et lorequ’il est de valeur moyenne par Hovovitz (13,14).

Ce dernier considére une Energle du type
Ep = Ep, ~ 2¢; (cos ap, + cosapy) {a)

t) t int8grale de transfert dans les directions x et y

a  distance interchaine

r La propriété importante de cette équation est d'avolr une symé-
trie Electron-trou telle que E(pz + pF) = - e(p. -~ pF) pouy Ipzl < Py {(b}.
Cette &quation est valable tant que t; € (TPTF) /2 (c). Due aux fluctua-
tions, H'approximation de champ moyen n'eat valable que pour £y z 2T, (d),
cette condition ajoutée & la econdition {c) domne la gamme de validité de
ty dans le calcul d'Horovitz. Dans ce cas, 1l exlste également deux tempd-—
ratures d1fférentes TP et Ty pour 1'0DC et la supracenductivité, Chaque

ordre ayant tendance & &ltminer 1'autre, lorovitz a considéré 1'"influence

du terme £y (terme Umklapp). I11 en déduit que son effet est d'augmenter T .
Dans le caa oil By = © les températures de tvansitlon s'Geriveni ;

- ~4
Tg = 1,13 B, exp(igI:EEJ (e} 8 = -g; Ney)

Pe - O —— i = -
Te = 1,13 E exp(sl+52) (" s, g, Nlegp)

S1 et 5, représentent en fait des interactions attractives si By
eat négatif, répulsives si g, est positif. Ec est une énergile de coupure de
1'ordre de 1'énergle de Fermi. L'on retrouve la ligne £y = 2g, comme ligne
de séparation entre les ordrea supraconducteurs et 0D(. Tous les caleculs
dont nous venons de parler sont effectués dans le cas oii 1'interaction
Electron-électron par L'intermédiaire des phonons est instantanée. lLes
effets d'une [réquence Finie du phonon (w,) entrainest que 1'4nteraction est
retardée. L'effet de w  sur la tempé&rature critigue d'un supraconducteur
est blen connue. Son effet sur la temprature de Pelerls Fut calcul@ par

florovitz (14) qui tralta @galement le probléme de la coexlstence ORC-
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Supraconductivité dans le cas d'interactions retardées. Ce probléme est

ggalement traitéd par S. Barisic (46).

Effet de 1'interaction retardée

Dans le cas ol seule la transition de Telerls est prise em compte,
Horovitz détermine comme dans le cas de la supracondectivité un effet
isotoplque O = (dLnTP/dLnM), cet effet devient important pour w, > 2uT,.
(11 a &té mis en &évidence par Cooper et al (47) dans TTF-TCNQ). 54 T; eat
1a tempdrature de Pelerls donnée par (e) dans le cas ofi w >> B, alors pour
une fnteraction retardée
52
Fe 2518y

T = TP(l + Ei)

b d'aprés (14)

Aduei, pour w < T, ‘1'p eat supérieur & TE. EP egt une fonctlon décrols~

sante de w_.

Pans le cas d'interaction retardée la temp@rature critique supra-

conductrice donnée par (f) est

T

-4
¢ ¢ 1,13 W, exp(51+52) (mD > TS)

Horovitz porte alors en fonction de 8, =8, = 8 les températures Ty et T,

cecl pour différentes valeurs de w_. Il apparalt dams le diagramme de 1a

figure 3 qu'd w fixé T, est prédominant pour § < 8,(w ). Par contre pour

§ > S5.{w,) c'est T, qui prédomine. De plus 8. (w ) crolt avec w .

Les valeurs critiques §;. et 83, sont portées sur la flgure &
montrant ainsl les différentes lignes de séparation ol Tp = Ty sulvant 1a
valeur de w . De L'examen de la figure 4 il apparalt qu'il existe ume
température Ty maximale qu'llorovitz donne pour &tre de 1'ordre de w /20,

Un des buts d'Horovitz Atait de trouver sous gquelles condlzions i1 Etait
possible d'obtenir des compesés quasi 1D supraconducteurs avec de hauts T,.
11 résulte de ses calculs qu'un corps,méme avec un , &levd, pura toujours

une T, limltée pat 1'extstence de 1"&tat de Pelerls ; une solution pour
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2 —
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Figure 3 : T, (ligne continue) Figure 4 : Courbe de coexistence
et T (pointillés) pour Sl=32=5 entre la phase supraconductrice
d'aprés (14}, et la phase ODC modifide par 1'in-

teraction retardée d'aprés (14},

majorer TS est alors de supprimer 1'é&tat de Pelerls, ce qul est possible

en augmentant le couplage t) au-deld de la valeur critique (= 2TP), et

est réalisable en particuller par application de la pression. On explique

ainsi (15) le passage de{TMTSELPF. d'un &tat de Pelerls {sous pression
P g 2" g

ordinaire) 3 un &tat supraconducteur (sous pression).

Les différents couplages interchalnes permettent, suivant la
valeur des constantes d'interaction, d'obtenir soit un ordre ODC soit un
ordre supraconducteur, le couplage coulombien favorisant 1'crdre ODC tandis
que le couplage par "effet tunnel" venforce plutét 1'ardre supraconducteur.
Nous avons trafté juaqu'd maintenant le cas de couplage 1D, mais 11 est

Intéressant de voir Egalement le cas de couplage hidimensionnal (2n},

ITT - COUPLAGE BIDTMENSIONNEL

Balseiro et Talicov (16) ont traltd ce probléme pour le cag des

compoaés en courhes ; 1Is utilisent une approche deqigyyggimozen mals se

placent dans un cas particulier olt 1'0DC est conmensurable. Dans ce cas

les bandes d'énergles sont donndes par

E

e = -ZtO(coskxa + coskya)—ﬁLlcuskxanoskya

La résolution des équations couplées du gap de Telerls er du gap sopra-

conducteur les aménent & discuter les résultats en fenction de la valenr




- 110 -

du paramZtre de couplage Electyon-phonon BCSy A.

-t = 0 et la bande demie remplie : alors 11 existe un ordre
opC pour T < TP.

—tl#o
A< Ay s L'&tat OPC n'est pas stable, 1'€tet supraconduckteur BTS

ordinaire est 1'8tat de base.

* - ~
Aeg A < 2 . e 2 ordres peuvent coexister, dans ce cas 1'état 0DC esk

métgllique et i basse température c'est 1'ordre supraconduc-
teur qui prédomine.
W< ACZ : L'ODC ouvre effectivement un gap dans le spectre électronique

mals la supraconductivité est 1'dtat fondamental aux basses

températures, avec transition lorsque la température s'éléve

vers un état atable semi-conducteuc., Cecl est poseible &

condition que le gap de Pelerls goit plus petit que le gap

supraconductenr 1déal.

A > e, La suptaconductivité n'existe plus, 1'érat Fondamental est

1'goC.

Adnsi, pour Aff~A51 et A > An,yy on retrouve les compottements prévas
antérieurement par Horovitz (14) ; par contre, 1'existence d'un état de
Pelerin métallique et la possibilité de pagser d'un &tat semlconducteur
non uniforme 3 un &tat supraconducteur non uniforme sonk des élBmente mou-—
veaux propres au couplape bidimensionnel traité dans le cas particulier de

commensurabilité.
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CHAPITRE 1

THEORTES SUR LE DEPTEGEAGE DES 0ODC

L'existence d'0DC est actuellement largement admige, mals elles
sont en général considérées comme piBgBes, soit par les impuretés, soft
par commensurabilité avec le réseau. Ls mise en évidence de non 1indaricé
de conductivité Electrique dans des systBmes qui sont le siBge d'0DC a
donc conduit certains auteurs 3 supposer que ces effets &talent dus au
déplEgeage de 1'0DC. Plusieurs théories ont ainsi &té é&labordes pour expli-
quer solt le déplégeage de 1'onde, soit la conductivité non lindaire dans
le cas ol 1'0DC reste piégde. Nous résumerons alnsi la thdorie de Lee et
Rice (20) qui trailte du dépidgeage de 1'ODC au-deld d'un certain champ
électrique meuil E.. Puls, nous nous intéresserons 1 Lla conductivits
&lectrique provenant du déplacement de "solitons" sous 1'action d'un
champ électrique. La récente thorie de J. Bardeen (28) sur le dépiégeape
de 1'0DC, due @ un tunneling de type Zeener @ travera le gap de plégeage,
sera aussi résumée. La théorie phénoménologique développfe par Renard
pour expliquer les mesures de brult périedique sers traitée dans les 28

et 3& chapltres,

I - THEQRIE DE LEE ET RICE

En 1978, Lee et Rice (20) Elaborent une thforle sur le déplégeage
des ondes de densité de charge. Ce travail motivé en partie par les récents
développements expérimentaux de NbSeJ les améne d distinguer & la suite

de Fukuyama et Lee (46) deux types de piBpeape : fort ou faible. Dans les

deux cas, 1'0DC considérée comme un tout est déplégée en totslité par un
champ &lectrique sup@rieur d un champ seuil E.. Une autre hypoth&se est
Egalement envisagge, 1'existence de dislocatlons dans la phase de 1'0DC,

ce qul offre une nouvelle possibilité de déplégeage & 1'0DC.
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A — Différents mécanlsmes de piBgeapge i

Ce probldme a té traité au départ par Fukayama et Lee (46) puis

repris par Lee et Rice (20},
La densité de charge du systéme peut &tre Ecrite
p(r) = p + p, cos{Q,z + §(r})

ot Q, = 2kg, D est la densitéd uniforme et ¢(r) est la phase de 1'ODC qui

la positionne par rapport au repére du laboratoire,

U4 3 la variatlon de la phase dans le temps, 1l'onde en mouvement
porte un certain courant J, Mais, 3 cause des Impuretés, 1'onde sera piégle.
§1 UWest le potentiel d'{impuretés, 1'énergle d'interaction de 1'onde avec
1% seras proporticnnelle i p % Adnsi, sulvant le type d'impuretds Lntredui-
tes, pov'peut 8tre de plusieurs dizaines d'&lectrom volt (impuret non
1so8lectronique) ou au contraire de quelques &lectrons volt (Impuretd lso-

&lectronique).

Physiquement, la différenciation entre les 2 types de piégeage
résulte de considdration &nergétique, provenant de la coempétition entre
1'énergle de piépeage et 1'énergle &lastique. Le rapport entre ces Z ener-
gles est appelé £ par Lee et Rice.Dans le cas ID, € est de 1'ordre de
pJU?A(T). Un calcul du type de CGinzburg-Landauv sur le paramdtre d'ordre

les améne & distinguer ? cas :

- g1 : Plégeage fort

La phase de 1'0DC s'ajuste & chaque site d'{impuretd & une valeur
préférentielle, Le gain en énergle de plégeape provenant de 1'adaptation
de Ia phase est sufflsant pour contrebalancer le cofit en &nergle &lastique
dil 3 1'introduction de 1'impureté dans le systéme. Une dmpureté seule
bloque la phase. Ce type de plépeage est réalisd, sott par un potentlel

d'impuret@s 8levd, ce qui est le cad d'impuretés non lsodlectronlques, soir
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par une concentration d'impuretéa diluée,

- € <1 : Plégeage faible

Dans ce cas, 1'8nergie de piégeage est trop faible devant 1'énergie
€lastique et la phase premd au slte de L'impuretd la méme valeur qu'd
1'infini. Une impureté seule est done incapable de bloquer la phase, mais
un engemble d'{mpuret&s réparties sur une lomgueur L. peut r@aliser ce
blocage. Ceci est di aux fluctuations du potentiel d'lmpuretds sur cette
longueur T, qul entraine un gain en é&nerpgie de plégeage suffisant pour
blequer la phase. Cette longueur L sur laquelle la phase a la valeur moyenne

$ est déterminée par Lee et al en minimisant 1'6nergie 1ibre du systéme
L« ﬁlf oi ¢ est la concentration d'impuretés
Ce

On constate que L est plus grande que la distance entre 2 impuretés qul

eat de 1'ordre de C_}lj.

B ~ Dépiégeage de 1'0DC

Le probl&me consiste donc & chercher le champ Electrique néces-
saire pour dépléger 1'0DC en un seil bloc. le couplage du champ 8lectri-
que E 4 la phase de 1'ONC introduit une &nergle électrique F(E) qu'il
faudra comwparer, soit 4 1'énergie &lastique, solr a 1'énergle de piégeage,

sulvant le type de pilfgeage pour obtenir le champ critique LR
~ Plégeapge Faible

Ec est obtenu en épalant E(R) & 1'énerjle de piBgeapge. Lee et al

obtiennent 4 2

B, = Ag, &E (a)
t Pe

dans le cas de 1'approximation 1D,

ai A dépend des propriétés physiques du matériau (volume de la cellule unit@,
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8nergle de Fermi, densilté moyenne et comstante de couplape électron-phonon

Ay.

T
ek -

p, est une densité efficace d'électrons condensé@s sous le gap.

De 1'obhservation de cette formule on peut tirer trols conclusicuns

importantes :

- E, est proportionnel au carré de la concentration d'impuretés.

- E. est propurtionnel a1f“ donc trés semsible 3 lg force du
potentiel d'impuretd.

- 51 p, est proportionnel # A(0), le champ critique F. augmente
quand A(0) diminue.

Un calcul d'ordre de prandeur eonduit Jee et Rice d trowver dans
le cas d'un plégeage falble F, = 1072 v/em qul est environ la valeur du
champ geuil rencontré dans les Schantillons de NbSeq A la 28me transition.
Mals 11 faut remarquer qu'une faible variation sur des termes intervenant

i la pulssance quatrigme ivflue fortement sur la valeur de Fe.

~ Plépeage fort

Dang ce cas,en présence d'un champ électrique E,la phase &
1'infint ¢ augmente alors que la phage en chaque site d'{impureté reste
bloquée 4 une valeur moyenne ¢, ce qui demande une certaine énergile
élastique. L'augmentation du champ &lectrique entraline vers unme solutlon
métastable et 11 peut y avoir passage 3 une solution stable avec un saut
de 1a phage de 27. Ceci est réalisé au champ critique E;, obteru en épa~

lant les énerples Elastique et Electrique.

AfO)C s
Ecﬂn—ag—'“ (h)

Pans ce cas, B est un paramdtre beaucoup plus simple que Aj B = gf
(e : charge de 1'é&lectron). &n
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Ainsi E, est proportionnel & C et si e est proportionnel EA(O)

E. eat indépendant dell(O). Pans ce cas un caleul d'ordre de grandeur

conduit Lee et Rice d trouver wun E, (I ¥/cm} équivalent aux champs seuils

de RbSeq pour la lére transitfon (Ty = 145 K).

L'hypothége de dépiégeage(gg)bloc demande a priorti un champ
seuil assez @levé. Ausgl, lee et Rice considirent la possibilité de dépié-

ger 1'0ODC par morgeau. Pour cela, 1ls supposent l'existence de disloca-

tions de phase dans 1'anc,

Un des preblémes qul se pose dans ce cas est celui de la taille
des dislocatlons & la nucléation. In supposant une nucléation thermique,
les dislocatione qul sont créfes peuvent 8tre considérdes comme des
boucles de faible rayon R. Or, Lee et al montrent que, si R est petilt et
que le champ Blectrique est inférieur 3 E,, les dislocations vont s'at-
tirer et s'annuler, rendant alnai impossible tout transport de courant.
Cecl n'eat possible qu'avec des boucles de vayon R tris &levdes, impossible
Energétiquement i Btre nuclées thermiqueﬁent. Pour résoudre ce probléme

ila proposent la création de dislocations pat le processus de Frank-Read.

— Processus de Frank-Read

5

Supposons une boucle de dis- ’/m/’ ‘
location rectangulaire ABCD comme A Yo
représenté aur la Figure la. Les l
polnta ABGD sont des points d'encrage ¢
dus aux impuretés. Lors de 1'applica- °
tion du champ électrique, la disloca-
tion AB peut se déformer comme il est (o) ()
indiqué sur 1a figure 1b, 11 y a Figure 1 :
ainsi compétition entre 1'@nergle a} Boucle de dislocation dans le

plan x,y. Segments pouvant

agir comme source de Frank-Read.
tion, Pour une certaine courbure la b} Processus de Frank-Read. la
ligne en pointillés est le demi-
cercle séparant solutions sta-
vers un &cat stable qul est une boucle bles et Instables.

&lectrique et 1'énergie de la disloca-

dislocation AR est instable et tend
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de dislocatlon. L'estimation du champ critique permettant de faire passer
d'un &tat {nstable # un é&tat stable donne F = 1 ¥/em. Mals ce processus
est inopérant si les boucles de dislocation n'ont pas la posaibilitd de
se développer, par exemple dans le cas d'ume concentralion d"impuretésy

Elevées,

les processus de déplégeage étudlés par Lee et Rice sont tout &
falt généraux. Tls utilisent dans certains cas des approximations 1D, en
particulier pour calculer des ordres de grandeur, mals cecd ne llmite pas
la validité de Ieurs résultats. Leurs ordres de grandeur sont cohérents
avec ceux de NbSeq, mais il est troublant de constater que, jusgu'a
présgent, aucun autre composé ayant une (DC ne volt celle-ci déplépée. T1
est clalr au vu des rapports de résistivité que NbSe, n'est pas un composé
d'une pureré exceptionhelle, ce qul pourrait expliquer un dépiégeapge facile.
La cause fondamentale d'un aussl facile dépiégeage est donc encore fncon-
sue. Le mod2le de Lee el Rice explique blen une conductivit@ additionnelle
due pu déplacement de 1'onde mals ne permet pas de déterminer la dépen—
dance en champ Electrique de cette conductivit&. Par contre, un tel caleul
a Bté effectué lorsque la non lindarité est expliquée par le déplacement

de défauts ou solitons.

1T - CONDUCTIVITE DUE AUX EXCITATIONS NOW LINEATRES DE L'opc

Nous avons d&éfini les "phasons" dans la l&re partie. Ces excita-
tlops élémentalres de 1'ONC aux températures inférleures & la température
de Pelerls sont obtenues dans le cas oft la phase $(x,t) peut 8tre linfari-
g8e, c'est-3-dire pour de falblea variations de ${x,t). Mals, pour des
variations de grande amplitude de ¢(x,t), la phase ne peut plus &tre
lindarisée. Les excitatlons qul en résultent sont nommées dans ce cas
"gotitona”. Nous résumons les proprlétés générales des solitons puls,
sulvant Rice et al (47) et Maki(35 48donnons 1'expression de la cotductivité
&lectrique due A ces soiitons en considérant, solt une activation theeml-

que, soit une activation propre au champ &lectrique, ceci pour une one
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plégée par commensurahilité. Le cas de plégeage par impureté sera finalement

examing,

1 - Propriétés générales dea "solitons" de "Sine Gordon"

Dans le cas oll 1a phase ¢ Re peut Etre lindarisée, elle vérifie

1'équation :

2 2

é_ﬂ,_ cz E_i + w2 ﬂin2¢ =0 (C)
2 ° 2 o

at ax

Cette @quation est nommée dquation de Sine-Gordon et ses solutions
exactes sont des ondes de grande amplitude désignées sous le terme
"onde soliraire" ou "soliton". L[lles ont la forme indiquée sur la figure 2

et ont pour expression (49)

Plx,t) * = 4 gant [exp(i‘ —[;L" Y(x—vt)]
V2 -1/2
ot v = (1 - 4“79 avec Ivl <G
C o

°

C, représente une vitesse caractéristique
W une fréguence caractéristique.
est la vitesse de 1'onde qui est donc limirde par €,

$+  est nommé soliton et ¢~ anti-sollton.

Les golitons représentent en fait une classe beaucoup plus générale de
solutions exactes d'équations non Lingaires dont 1'équatton de Sine-
Gordon n'est qu'un exemple. Leurs principales propriftés sont régsuymdes ¢i-
degsous :

- (e sont des solutions localisges, ici sur une distance 2d = ggl-, ce qui
implique qu'd tout instant ces ondes ont une Energiec confinde dans une
région bien définie de 1'espace,

- Fn 1'absence de perturbation extérteure, les sollktons ant une vitesse

constante et lors de leur déplacement EUC““E_§ﬂ§!§iﬁwﬂlfﬁﬂiiiliﬂ1E§2- 1a

dispersion étant compensée par la nen linéar{té.
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2r S —

L
36 =T <] 10 ; 20

Tigure 2 : in "soliton" ¢+z) =4 tan—liéxp(z)J
oit z est un paramétre sané dimension
g = mbx/Cb (1et v = 0), d"aprés (49),

- Quand 2 solitons entrent en collision, ils conservent leurs caractéris-
tigques, Quand un seliton rencontre um anti-soliton, ils peuvent solt
s'annihiler, soit ressortir inaffectdés du choc.

~ Pour 1'0DC qui dispose localement de 2 degrés de libertés, sa phase et
son amplitude, 11 peut donc y avolr des solitons de phase et des solitons
d'amplitude de m8me qu'existent les "phasons” et les “amplitndons". A
bagse température, ce sont essentlellement les sclitons de phase qul sont

excités.

Physiquement, les solitons de phase correspondent 4 une compres-
slon locélisée dans ladensité locale des &lectrons condensés & lagquelle
succide une réglon de plus failble densit&., Ces solitons de phase sont
chargés et sous I'action d"un champ &lectrique 1l y aura déplacement de

ces charges entrainant, malpré le pidgeage de 1'0DC, la propagation d'un

courant .,
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2 - Conductivité due sux "solitons"

Les premiers calculs sur la conductivité due aux solitons dans le
cas d'une ODC furent ceux de Rice et al (47) 1'énergie nécessaire & 1a
création d'une paire soliton-antisoliton est alors d'origine thermique.
Maki(25,48va s'intéresser ensuite au cas trds basse température of le
chawp &lectrique lui-m@me fourntt 1'Enerpie nécessaire & la création de la
palre. Tous ces calculs sont effectuds en considérant un plégeage par com-
mensurabllité sans Impureté, ce qui assure dans 1'éguation (c) le terme

wnsin2¢.

Alors, chaque soliton porte une charge e* différente a priori de
la charge Electronique. Mais la conservation du nombre total d'électrons
condens&s implique que les particules sotent créés par palre soliton -

anti-soliton,

Daus le cas d'activatlon thermique, Rice et al (47) obtiennent

pouxr o :

oll "a" dépend de la fréquence de pimning et de MCE 1'énergie du solitom.,

M est la wasse du scliton au repos.

Aux tr8s basses temp&ratures (T < 1 K} 1'activation est négligeable
mais, dii au champ Electrique E, {1 y a possibilité de créatlon de palres

soliton-antigoliton. Alors Maki (48) trouve pour g :

L
F

od E_ est un champ Electrique caract&ristique.
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Ce type de conduction obtenue par tunnel quantique riest expérimentalement

décelable qu'aux tr8s basses températures.

h) Cas 1M avec plfgeage par dmpuretd

5" 11 exiete de nombreuses impureté&s, nous plagant dans un modéle
1D, celles—ci peuvent empécher 1'établissement de grandes varlations de
la phase, ou tout au moius le déplacement de ces molitona de phase qui se
bloqueront aux sites des Impuretés. 11 y a nEanmoing possibilité de
tunneler 3 travers le site d'impuret&. La conductivité qui en résulte esat
réduite par la probabilité de tunneler. Laxkin et Lee (50) qui traitent
ce probléme considirent done les deux types de plégeage de Lee et Rice (21),
Les calculs plus compliqués dans le cas du faible piépenge aboutissent

senslblement aux mémes résultats que pour le fort piégeage.

81 1'énerpie thermique est 1'@nerpie permettant le processus du
tunnel, la conductivité est réduite par le rapport expl- —f%%- ofi WFest
3

le potentiel d'impuretd.

Dans le cas toujours possible oll c'est le champ Electrique qul

gouverne la possibilité de tunneler,ls conductivité est rélulte par le

12

rapport 1
- LM,
exp|- =(h)

m t masse de Frohlich

m : masse de 1'électron
3 - Conclusions

Adnsi, méme dans le cas d'ODC plégBe par commensurabilité ou par

des impuretés, 1l peut exister un mécanisme de transport de courant prove-
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nant des excitations non lingaireg de la phase, les solitons de phase qui
sont créés, solt par activation thermique, soit par le champ &lectrique.
Ce mécanlsme est fort dlfférent de celui de Lee et Rice (21), en particu-~

lier i1 ne fait pas intervenir de champ seuil Fc. Dans le cas de TTF-TCNQ

la conductivité due aux solitons permet d'expliquer la non lin8arité
observée au-dessous de 4,2 K. Citons &galement une autre posalbilité
d'observer des selitons. Un systéme imcommensurable peut se distordre
pour former des régions ol le syst@me est pratiquement commensurable,
limit8es par des parols oil la phase de 1'onde subit une discontinuité&. Ce

sont les discommensurations décrites par Mc Millan (74).

IIT - THEORIE DE J, BARDEEN

Fn 1979, J. Bardeen (27) propose un moddle pour expliciter la
conductivité non linéatre de HhSeqy basé sur un tunnel de type Zeener, de

1'0DC & travers le gap créf par le piégeage. Ce moddle fut revu récemment
(28).

Quand 1'0DC eat plégde, 11 n'y a pas de courant, c'est-i-dire
<vg> est nulle, mais 1l peut y avoir des oscillations dans Vg i la fré-

quence de pligeage b Rardeen d&finit alors un ¥ moyen

Bardeen d&termine alors 1'énergie cinétlique due aux vibrations du réseau.
* P -

8ip, = ¥ = m <vg > est le moment par Electron, le moment asscclé du réseau

est Py = ;; Pe 0ll m) est la masse de F;Ghljch.

En 1'absence de piégeage nous avons pour &quation du mouvement

d(p +P.} P
e L e _ .
- dtm+T_ el (d)

E : champ 8lectrigue,

T 1 temps de relaxation des électrons.
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Il est supposé par Bardeen que le moment P gchange essentielle-

ment avec ¥ et cecl trés rapidement. Fn posant

1'Equation {d) est réécrite

or | He _ xp
ac V i = ek le)

2
Dans 1'état stationnaire P, = eTE et O, = net

*
a 1'opc.

est 1la conductivité associée
m

Mais L'ODC peut tunneler & travers le gap de plégeage, de la mEme
fagon que dans un semiconducteur un &lectron peut tunneler 3 travers le

gap suivant la théorie de Zeener. la probabllité de tunnel est alors

E nE 2
P = exp - = oil E = - (g)
E o *
4¥e VF
ot E, = HwF repcésente le pap de plégeage et oll 1'on a remplacé dans

*
1'expression Zeener e par e .

=

~ la premiZre ld&e de Bardeen consistait a falre tumneler 170DC

en un seul bloc et ainsl 1'Equation (£) devenait

de | M *
K Tt e rP e E

T
d'oil 1a contribution de 1'0DC & 1la cenductivité est
Bo
a =g, exp (- 7{)

ta conductiviké totale Etalt 0 = 0, + Oy exp{- %f).
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- Bardeen coneidéra ensulte que 1'ODC pouvait tumneler par

morceau de Longueur L. Il appelle L longueur de corrélation,

On peut régécrire 1'équation (f)
E
E =—8_
o
ZEnex

oll £ est une distance de cohérence analogue & celle des supraconducteurs.

Dans le cas oit L << 28 ¢

La probabilité de transition P deit étre modifiée. TI n'y a pas de possibi~
1ité de tumneler pour 1'ODC tant que e *E1. n'est paa supérieur i By, d'od

1'existence d'un champ seuil :

Pour E supérieur & E,, le tunneling ne peut ae passer gue pour une fraction
(t - L~) de la longueur L. Comme les champs 4 1'extérieur de L sont inelffi-
caces, on peut remplacer dans E_, 2E_ par L. Ces modifications entralnent
une nouvelle probabilité de transition :

e (g)

ER

P(x) = (1-x"]

£

T 1l en résulte une conductivitd :
be

ol % =
O=ag, + P(x)oh (h)

Pour comparer expérience et théorie d'apriés 1'équation (h), seule la con-

nalasance des 2 paramétres G, et E  sont nécessalres.

Pans le cas ofi L > 28

Alors 2E, me doit plus &tre remplacé par L et 1a probabi1ité de tunneler. est

aii B eat donné par (f).
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le cas peut s'appliquer & Tas, ol le piépeage de commensurabilité entralne

que L soit &levée.

Dansg le cas d'un pidgeage d'impuretd, sl c est la concentration

d'{impuretés, E, est proportionnel 8 ¢, L inversement proportlemnel 3 c,

g .
d'od E, est proportiommnel & ¢? comme dans le cas de la théorie de Lee et

Rice (21).
La théorie de fardecn permet donc @

- de prédire un thamp seuil E,

- de donner une formule pour la corductivitd non linfaire. La dépeudance de
P{x} des 2 paramétres E; et gy nous a permis de comparer nos ré&sultats aux
prédictions de Bardeen. Ceci est traité dans le 2&me chapitre de cette
partie. Les comparalsons possibles entre expérience et théorfe sont pour

les autres théories Etudiées lors des prochains chapitres.
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Nous avong measuré la variation de la résistance différentielle
en fomction du champ &lectrique aux temp&ratures inférieures & T, et T,.
Une &tude plus particuliére concerne 1'anomalle réslstive basse température
(20 K < T < 59 ¥). Nous avons mis en évidence que, suivant la température
comprise dans la gamme ci-dessus, on pouvailt observer ou non une chute
trés raplde de d¥/dI avec un profond minimum, ceci apparailssant au
courant critique qui déplége 1'0DC. Corrélativement A cette clhute appa-
ralt un trés fort plc de brult, le niveau de bruit décroissant emsuite
doucement en plus haut champ. Nous développons un mod&le o8 la phase de
1'OnC est décrite conme un oscillateur suramorti. 51 nous considérons
1'8chantillon conme formé d'un unique domaine, nous trouvons que la
résistance différentielle dV/dI a une valeur infinle n8gative au champ
seuil dans le cas ofl c'est le courant qul eat régulé dans 1'Bchantillon.
Noug obtenons aussi les expressions pour la varlatiom de 1a fréquence de
modulation du courant porté par 1'0DC en fonctien du champ électrique
appllqué er &galement pour les amplitudes des harmenigues de ce courant
modulé. Une descrlption plus réaliste defit prendre en compte nom pas un,
mais de nombreux domaines. Nous expliquons alors le bruit basse fréquence
comme di au déplégeage de 1'0DC dans des dowalnes fndfviduels et la chute
de dv/4I proviendrait de la distttbution des champs critiques de I'ensem-—
ble des domaines. Nous avons également &tudi€ la varlation de dV/dI pour
des &chantillons de NhSeq dopBs avec du tantale et du titane. La forme de
la variation de dV/dIl prés du champ crikique donne une bonne indication

de la diatribution des centres de pinning & 1'intérieur de 1'échantilion.
I - INTRODUCTION

The more fascinating properties of NbSey are related to non

1inearity induced hy the electric field below T,. It was shown that the

resistive anomalles consecutive to the gap formition below Ty and T,
were gtrongly reduced with weak dc electric filelds (a few tenths of

V/em for T and typlcally ] V/em for TZ)IS, and were frequency dependent
16‘1?. The extra conductivity was interpreted as the conductlivity asso-
clated with the motlon of the ansla. Frﬁhlichlg in 1954 proposed a model

where a COW could stide freely in the erystal without resistance {f its
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20
phase was invarlant by tranalatfen fn the erystal. Lee, Rlce and Anderaon .
showed that, fn fact, the phase of the CBW could be pinned by several

mechanisms such aa commensurabllity between the mafn lattlce and the period

of the COW, Coulomb Interactions between adJarent chatns or impurity pilnning.

However 1f an electric field strong enough te overcome the pioning energy
is applied, the CLW can be depinned and carries a current. Thls depinning
field E, was calculated by Leas and Rice’! and observed by Fleming and
frimes??, This field is impurity dependent. Several laws have been caleu-
lated by Lee and Rice?l according to the type of impurities : a parabol fc
dependence on the impurity concentration for 1soelectronlc impuritiea or
a linear dependence for non-iscelectronic ones, Experimeatally it has
baen shown that ey {For Tl)23 and Ec2 {for Tz)ln'zﬁ Inerease with the

amount of impurities,

Lea and RiCEZ! suggested that the motion of the CDH could be a
motion as a whole or through disiceations generated inside the CDW super-
lattice by, for instance, Franck-Read sources. The extra conductivity wag
alao explained by the creation of solitons—antisolitons pairs by the
electric Flerd?) or by the depilnning and the metion of soliten iatticeSZG.
Finally the non-ohmic conductivity was associated by Hardea?7 with the
tunnelling of the CDW through the pioning potential. Tatroduction of a

28 leads to a critical alectrie Fleld.

correlation length in this theory
At the same electriec Field where non-lineartty starts, Fleming
and Grimeszz observed that noise was generated between the voltage leads
of the sam-les. A study of this nolse showed that it was formed of tweo
parts : a broad band noilse and a quasi periodic notge’s 29731 whoge fra-
quencies increase with the electrie fleld, We applied a r€ fiald to MbSey
samples in the non-linear state and we ahowed that interferences between
the external frequency and the periodie  uoise occured. These interferencas
were gseen as steps in the dc 1(V) characteristics 2. We interpreted the
periodic noise as the Fourier spectrum of the motion of the CDW in the
anharmoniec potentlal created by the 1mpuritiesjz. We varified the propor-
tionality between the current rarried by the CDW and the velocity of the

wave,
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llereafter we Teport measurements of differeatlal reslstivity
noise analysis, synchronisation with external rf filelds for the twe ClWs
of several samples of NbSej with different puribtles. We organize our
resyles as follows : {n Part 1 we discuss the differential resitivity g%
as a function of the applied current. We show that for some temperatures
and for some samplas av has a sharp dip near the critical fisld, We

d1 7

caleulate the V(I} characteristic wich the model we used previously™“ and

show that if the sample is considered ms a single oscillator the model
cannot account for the experimental results. In fact, Fung and Steeds33
have observed in NbSe3 by dark field electron microscope studies domains
whoae typical dimensions are 2 pm % 200 4 x 200 i, Assuming a gaussian
distribution of critical electric flelds for the multiple domains we can
explain qualitatively the %% variation.

In part 1T we concentrate on the quasi perlodie noise, We have
performed synchronisation of the noise frequencies by external tf fleld
for the two CDWs. We show that the preportionality between the current
carried by the CDW and the velocity 1s the same for each CDW. We conclude
that the numbers of electrons carrdied by the wave g the same For the two
ChHs. We generalfze aonr previous work where a unique domain radiated a rf
current. With & mulctdomain assembly we show that all the frequencies
generated in each domain self-synchronize te give a coherent signal acroas

the sample.

I1 - EXPRRIMENTAL TECHNIQUES

1 - Mesure de U(E) par une méthode de courant pulsé

Avant d'entreprendre des mesures de résistance différentielle,
nous avons mesuré la conductlvit@ &lectrique o{E) jusqu'id des champs de
8 V/em. Nous avons utilisé une technique de courant pulsd afin d'8viter

les effets de chauffage

le bloc-diagraume du montage &lectronique est représenté sur Ia

figure 0.
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The differentinl resistance of the samples is measured with four
cantacta by an a.c. bridge working at a frequency of 33 Hz. TIts band pass
width is 1/4 T where T is the time constant of the fllter behind rhe lock-
in detector (typically 0.3 s or I s). The noise factor 1s 0.6 1077 v/ iz,
The mc current can be varied between 0.01 1A and 10 pA. Superposed on this
ac current we sweep linearly with time a de current and we record the
output of the bridge as a function of thia dc current on a xy recorder.
After many temperature cyclings and high de curvent excursions, we have
observed that contacts made by pressure between the sample and gold leads
evaporated on a quartz substrate always give the same varilation of aAv/dI
For the two orlentatlons of I whereas silver paint contacts deteriorated
faster. The contacts of 115 were made with silver palnt and those of B17

by pressure.

. The samples were inserted in a regulated helium gas flow and
the temperature was measured with calibrated germanium and platinum ther-
mometers near the sample. The stabllisation of the temperature was bettey
than O.1 K for several hours. For Eemperatures below the peak in resisti-
vity, any heating of the sample 1s eesy to be detected because %% increases
before the decrease dua to the depinning of the CDW. Such a heating 1is
important for the T, transition because of the large value of the depin~-
ning fiaslds, Consequently we have immerged the samples in liquid argen.
Argon gas is condensed at 87 K at ambiant pressure. The temperature can be
varied between the critical pelnt at 150.9 K under 48.3 bars and the
triple point at 83.8 K for 0.6 bar. The indication of temperature was
glven by the calibration of the vapour pressute of argon but,because of
possible temperature stratiflcation,the remperature was messured with a
platinum thermometer near the sample. Typlcally in the range of tempera-
ture where we performed experiments the maximum dissipation in the sgﬁple
was 0.1 Watt/em?. The heat exchange between the sample and the liquid

argon is axpected to be very good up to 1 Wiem®s
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For measuring the nolse the voltage across the sample wag
amplified with a differential preamplificator PAR 116 connected bo a PAR
1244 lock-1n amplifier used a3 an ac voltmeters. We have recorded the
nolse as s functfon of the appliad current either with a broad band
frequency facility or for some well defined frequencies with the selective
facility typically with a quality factor 7 of 20. The ac wvoltmeter gives
only an r.m.s. value if the signal ls sinuseldal which is probably the
cage for the selective measurements but which is nob exactly true for the

broad band messurements,

ITT - EXPERIMENTAL RESULTS

11I.la - Mesure de(J{R)

Les premifres mesures en courant pulsé furent effectudes par
Monceau et al (15) mals pour des densités de courant nettement plus Faibles.
Hous montrons figure 0p l'allure des courbes de o() pout difFrérentes
températures. Dans 1'encart de cette flgure nous avons agrandi la partie
(R} en champ falble. A 1'atde de ces courbes, nous déterminons un champ
seuil dont la dépendance en température est visible sur la fignre 0q. Ces
megures confirment bilen 1'exlstence de champ seuil déterminé par Tlemling

et Crimes (22},

1.'analyse de la figure 05 permet, pour B de 1'ordre de 2,5 V/em
de dé&terminer un 28me champ seuil qul, comme le repovte Ea Fipure 04, est
constant avec la tempBrature, Notre premi&re Interprétation était de con-
sidérer ce champ comme le champ geuil de la l&re tranpsitlon & 145 K. Brill
a Bgalement constaté ce type de comportement pour g{F} (72)}. Actuellement
nous ne sommes plus totalement sfirs de cetre Interprétation. Des mesures
complémentaires sont en cours. La saturation vers 20 K pour Te est malnte-
nant attribuge 3 un effet de chanffage comme le montre les mesures sur les
champs critiques des &chantillone dopgs, qul sont traités dans le chapltre
& de cette 3&me partle. L'&volution du pic de résistivitéd avec la densité
de courant est vi#ible sur la Figure 04- T1 apparalt alnsi nettement que

la temp&rature de transition,donc e gap, n'est en rien affectée par
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L) L) T T T T T
L Rl NbSey 4’HN\\\ g effet du champ &lectrique. De
Lo + J=0.44 A/mmd \ ] plus, méme anx plus hautes va-
[ o 1-85 i leurs du champ, le pic de
[N s 4=220 y
! o de b4 | résketivied bien nue trés dimi-
ni /// ] nué subgiate toujours, signe
: 4 4 viatble de 1'exisrence de 1'ong
b s J// E 2 ces trds hauts champs. Rappe-
Cof K ] Tons qu'an vo dea résultats du
1 ] A | 1 H

0
0 4] 0 10 %0 50 50 [ pouvolr thermoélectrique {1
P : ' avalt ¢té émis 1'hypothése de
1a ¢ 289 le 170DC pe
Figure 0y : Evolution du piec d'anomalie 3 suppression de | par un
résigtive congécutif 3 la Z8me transi- fort champ électrique (73). Nos
tien (F = 5% K} d'up &chantillon de
Nh3ey, en fonction de tré&s fortes den-
sltéas de courant. celles de Moncton qui détesr-

mesures, conjolotement avec

mina que sous champ &lectrique
la structure est inaltérée, renforcent le podnt de vue de 1'existence de

1'0DC mEme au plus haut champ.

Rardeen (28) a utilisé moe résultats de GIF) pour comparer la
valeur théorique de P(x) [}(x) = (1 - l/x)e—l/x ofl x = ©/F.] avec les
valeurs expérimentales. Ces régultats sout visibles figure Os. L'accord
paralt &tre excellent entre

sa thEorle et 1'expérienca.

E trl(E)-o Mo & 2401
4 0 v 305K Mais deux paramétres sont
= A 428K
QZ“P % 59.8% modulables F. et gp. Nous
fotwl-g) /oy, 0 42.8K avens canstat@ que pour avolr

un ben accord sur toute la
pamwe de champs 4 unc tempé-
rature donnée J1 Fallair faire

varler E. nu qy, d'aun motns

1 1 1 1 1 30 % par vapport aux valenrs
4 5 8 7 8
x2E/Eq of wiwyg expérimentales de li, et oy

qui gont donnés avec molns de
Flpure O ! Courbe théorique de T(x)
dTapres fardeen, et quelgues polnts
expérimentaux pris par Bardeen parmi avec la théorle de Bardeen
nos résultats. Fn encart détermination
par ‘Rardeen de ap et de Fig. -

10 7 ¢'erreur. 81 1'accord

esl néanmoias correct 11
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faut 8tre prudent sur les concluslons 8 en tirer car d'autrea "£1t" comme
celui de Fleming et Grimes (22) donnent @ la m&me précision un accord tout

aussi bon.

TIT.1b ~ Temperature dependence of dV/di

In Fig. 1 wa show the variation of %% for sample Bl4 as a Function
of the applied current for different temperatures below T2' Aa found pre-

viously by Fleming and Grimes??

the differentlal resistance is conatant up
to a critical current (as for all our measurements we regulate the current,
g0 we use indifferently critical electric field E; or critical current
Ic -‘é £.) above which it decreases and where noise (in this experiment at
33 Hz) is generated in the sample. For Bl4 the minimum of the critical
fleld Ecz {s 87 mV/cm at 45.5 K. Ecz increases at low temperatutre and also

near Tcz- We observed the same variation of %%—with temperature for sample

3z J2.

When the pon linear propertiea of NbSeq were discovered for the

first timels, it was found that experimentally the conductivity was following

the expression

_E
g~ g, +0 e E (1)
a b

suggeating a Zewmer tunnelling. To account for the critical field Fleming

32

and Crimes”® postulated that the total current was given by J§ = o'F with

o' (E) = a, for E < E,
B/ (B-Te) &

'8y =g, + 0 e for E > E,

Recently Fleming29 proposed ancther empirical expression for

the conductivity

- <
a Ua for & E‘.c

for 1 > E_ (&)
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Fig. 1 Variation of the differeantial resistance 37 88 2 function of the

applied current for different temperatiires For sample Bl4. The

sharp drop In —-de‘ines the depinning electric field of the CIW.
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Fig. 3 : Vartation of the differential resistance g 23 a function of the
applied current for a !TbSe3 dopad with titanium impurities. The
nominal amount of Impurities 1s 1000 ppm. At low temperature it
can be observed that low frequency noise appears in a large

Y
electric field range before the decrease of %{-
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electric field range is more and more large when T decreases. But far
thi; heavily impure sample we do not observe sharp dips as Fer B15. We
measured typically the same variation for a NbSeq doped with tantalum

with the same resistance ratio,

A comment has to be made here abont the critical electric fields
a8 a function of the purity of the samples. In Table I we report the eriti-
cal electric fields at the temperature where there are minimum for the Ty
transition. Tt is clear that E, increases whan impurities are introduced.
However tantalom is believed to be an imnelectronic Impurity and conse-
quently to be a weak pinning Impurity whereas titanium would he a strong
pinning impuriry because non isoelectronic. Lee and Ric921 calculated that
E. varies ss ¢ for f{soelectronic impurities and e? for non lavelectronic
impurities. We see that for the same reststance ratio of about 7.2 Ec, 1=
practically the same For tantalum or titanium impurities. We Found that
for different concentrations of titanium, tantalum and zircenium tmpurities
E, {ncreases with a law intermediate between c and e? without difference on
the type of impuriti9323.

As it will be exwplained helow we estimate that the different types
of behaviour near the critical field as observed in B2, Bl4, B15 are due

to the distribution of the pinninmg centers inside the cryatal,
111.2 -~ Neige

The varistion of the rectified ac voltage generated Lu the
crystal as a furctfon of the appliad current is shown in Fig. &. The same

features than for %%—are observed for the nofse signal. A very sharp

increase of nolse appears at the same electric field where a dip in %% is

observed. In Flg. 4 we show the large band (0 — 200 kilz) noise. At Low
current the noise is instrumental and typieally 2 at 3 UV, The naise
voltage is typlcally 1673 of the de voltage near the critical current.

The nelse variatton shows structures as flrstly observed by Fleming and
Grimeszz. This signal will Ee analysed in Part IT with a spectrum analyser

and the study of the frequencies #a the nolgse will he made.
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"Flg. 4 : Variarion with the applied current of the broad band noise veltage

between the voitage leads of sample BLS.
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I1T.3 - Hepative reslstance

The extremely sensitivity on the temperature of the vartlation of
g% as a function of E 1a ghown {n Flg. 5 for sample Bl3. At 51 K %%
decreases smoothly above 500 1A with some roundiag. Only four degrees lower,
B13 shows the same behavicur than BI5 {12 a very sharp drop 1in g% but more
dramatically because the drop 1s larger than the nominal resistance of the
sample at weak electric Field. In the ingart of Fig. 5 the V(I) curve
shows a "knee” with a nearly horizontal variatfon. This large dip urged us
to look if a negative resistance might be obaerved in this sample, All the
measurements in Fig. 1-5 were made with a regulated current with a source
impedance much higher than the resistance of the sample. The negative
reaistance could be masked by parasite capacitances. We separated the
sample from the sample bolder in copper by more than 3 mm of quartz to

reduce these capacitances, but without effect on the Ei variation, We put

dl
also capacitances of 2.2 UF and 2.2 aF in shunt on the current leads to
insure a voltage conatrolled situation, but again the §¥'variation was the

same that for the current controlled cases. [n fact we tried ta Impoge a
current on voltage controlled situation in a macrosceplc scale. But the
sample 19 formed by a network of domain and For each domain nettrher the
current neither the voltage {3 contrelled and the overall behavioer 1s not

affected by extra capacitances,

E11.4 - Frequency dependence of the depinning field

Ag geen In Flgures 2, 3 and 5, a general feature of the variation

d
of E% at low temperature is the onset of nolse at low frequency associated

with a very small decrease of g% in a large electric field range before

the sharp drop of §¥u We have analysdd the Frequency dependence of thie

notse using the PAR 1244 lock-in amplifier used [n a.v. mode with selected

frequencies with a 0 of 20. In Flg., 6 we show %% at 24.3 ¥ for sample BL7.
C

The variaticn is very similar tg BL3 although the drop Is smaller, Ar 33 Hz

which 13 the frequency of the ac bridpge the amplitude of noise increases
sharply at 180 pA (exactly as observed with the ac brldge varlation of %%

and Ls maxdmum at 500 wA. At 33 kHz the amplitude of noise Incresses only
at 500 pA whera ﬂ¥ drops suddenly, We demonatrate llke this that the deff-
nition of the critical field might be ambiguous and Is a function of the
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Fig. 5 ¢ Varlation of the differential resistance if as adéunctiun of
the applled current for sample BL3. The drep in T is higher than
the nominal resistance of the sample for very small current : In
the insert the characteristic V(I) 1is drawn. However negative

resistance was not observed in Nb5e3.
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nolse voliage Sample Byy
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t In the lower part : variation of the differential resistance as a

function of the applied current for sample B17.
In the upper part : the noige voltage et 33 Hz starts to increase
at 180 yA and the noise voltage for 3.3 kHz at 500 A at the same

current where %% drops.
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Iafluence on the critical field of the superpositicn of a rf curreat
on the dc current. At the frequency of 100 kllz the de current Is

reduced compared to the value with zero frequency curreant and the

deep minimum in 3—‘% 1s suppresged, At the frequency of 50 Mz the

3
rf current has no effect on the g—}‘: variation,
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frequency. As seen later in part II we will associate the low frequency
nolae as the deplnning of Independent Indfvidual domalns whereas the

sharp drop will correspond to the synchronisation between all the domalns.
We can define two electric eritical flelds, the firat one when the low
frequency noise appears, the secand one when §¥ atarts to decreage. We
have observed that these two elactric Fields afa mere and more separated
when the temperature decreases and converge into an unique critical

field near the temperature where the resiativity 1s maximum for the lower

CIM. This low frequency noise seems to have not been observed previously

by Flemingz9 becauge of the too high band pass of the amplifiers he used,

1II.5 - Effect of a superposed rf field

We have seen in III.4 that a large frequency spectrum is asso-
clated with the sharp drop in %%, We have applied a rf field with a cons-

tant amplitude gnd looked its effect on the variatfocn of dv The results

for two frequencies are shown in Flg. 7. A tf intenstity aitﬁn Miz has no
effact on the shape of ‘the %% varfation which 1s identical to the zers rf
intensity case. But with a rf intensity at l00 Wiz two effects are visible:
firstly the de erttical field is reduced, secondly the drop in %% is much
smooth and the minimum in v 1s practically removed., We have performed the

dI
same kind of experiments with different amplitudes of the rf Filelds and

different fraquencies on asmple Bl5, We have observed thar at relatively
low frequencies {less than 200 kHz) when the amplitude of the rf field s
not too large {less than the dc value) the dc electric fleld is reduced to
a value E; aa the sum of Eé and tha rms value of the amplitude of the rf
field equals the dc critical field without rf fleld. But at highar Frequen-
cies (more than | MAz) there {s no more effect on the dc critical current,
This combinaison between large amplitude rf Fields with variable frequen-

cies and dec flelds need more work to be completaly understood.

1V - PHENOMENGLOGICAL MODEL FOR CDW MOTION

The nott linear transport properties of MbSey are generally
explained by the motion of the charge demsity wave, which carries a net

electrical current, superimposed to the current of free electrons when
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the field reaches a critical field, necessary to overcome pinning forces

acting on the CDW condensate.

IV.l - Physical hypothesis

We gave previously32 the physical hypothesis of the medel of CDW

motion. We develop below 1in more detalls the ingredjents of such a model.

a) The charges {n motiou when CDW moves as a whole

) If the wave vector ; of CIW 13 incommensurate with the lattice
and if lattlice - CDW imteraction 1s not too strong, the position of the
origin of phases for the CDW is degenérate and we get a (Coldstone) dege-
neracy, l.e. a possible condensation in a moving frame with wniform speed
v, with an extra energy of inertial type. The effective mass m' of the CDW
is a few electronic masses per electron condensed due to a partial screening
of the electric potential by a lattlce deformation, so that ions get scme

osefllation lidnetic energy in the case of motien of the COW.

If condensation was complete, f.e. for a true one-dimensicnal
material st low temperature, the total current density assodiated with

the motion of the CDW would be :
] = -nev

where n 1s the total aumber of electrons in the band affected by the CDW

per unit volume.

In the case of a strongly anisotropic metal like NbSej the fit
of the Fermi-Surface by a translation of a is probably mot complete, so
that n 1is only an lmportant fraction n' of the number of electroms im
the band affected by the CDW condensation. Other parts of the Fermi
Surface glve ohmic conductivity in the CDW state at fields below the

eritical one.

So that the total current densily can be written



} = -n'ev + gF

where 0 ig the ohmic conductivity at low alectrie flelds.

b) The forces acting on CIW

They are of three kinds ! electrical forces, damplng forces,

pinning forces. We shall discuss these forces per unit volume.

Since the current carried by the vebcity v i3 ~n'ev, the electrical

force is

- t N,
FEl n'ek
Damping forces may arise From varlous mechanisms : Excitation of low
enargy phasons by the motion, coupling of the vscillations of the lattice
when the CDW moves with very low emergy phonons by anharmonic terms,

mutual friction between CIW and free electron motilons

In any cages the density of damping forces will be proportional
ta the velocity v, and at a glven temperature can be defined by a coeffi-

cient of "viscosity"

Fdamp L
with n' being a Function of T.
Pinning forces are more difffcult to take in account. The main ftateraction
between impurities and the phase of the CDW is via Friedel gcreening
osclllations which have zn oscillatory behaviour with q = 2k, the same
as for the CIW distorsion. If the two osclliations have the same phase,
they will help each other and we shall get a minimum in anergy, On the
opposite, In phase opposition the epergy will be at a maximum. So that For
a given position of the impurity tys we get a perlodic energy, which can

be written as

= = ¥V cos[¢l ) -ulr )]

W
interaction
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where § is the phase of the CDU at the Impurity position, and ¥ the ideal
value taking in account the velative change Z of the impurity in the

matrix.

Just as For superconducting pilnning the main problem is how to
sum these random forces to get a nmet Irreversible force, which, at least
for macroscople samples, has to be proportional to the volume. Without
further informations we are reduced to hypothesia. The almplest one is

the following

At T,, £ 1s rather large and there is nucleation of COW domains
st places where in the random distribution of ¢{r;), there 1s an overall
coherent interaction whilch fixes the phase of the domain in an attractive
position. At slightly lower temperatures the domains grow, englebing less
favourable . When two dowains arrive in contact, if the phase difference
is small they give a single domain with well defined phase, but if the
phase difference 1s high enough, [say of the order of ﬂ], a normal wall

appeare and subsist between the two adjacent independent domains.

This hypothesis 1s supported by the analogy with weak super-
conducting contacts giving Josephson effect. In the case of superconductors
amplitude and phase of the order parameter play the same role in G.L.A.G.
equation for free energy, but for a CDW distorsion Mac Millanao has shown
that phasons have lower energy than amplitudons. However our model is

consiscent with :

- The observation by Fung and Steedsjj of domains by electroaic
microscaopy

~ The appearance at low temperature of partial superconductivity

by Haen et al!'l
This last feature can be explained by tlie Fact that it 1is well

known that a one dimemslonal material is orvdered at low temperature, either

by a CDW transition or a superconducting transition or a SDY transition.

if by pressure one destroys the CDM transition T;,Nb8e3 becomes & bulk

superconductor with a eritical temperature of 2.5 K7. But at ambilent
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preasure the CDW is suppressed in the surface of thickness £ hetween two
domains and a multiconnexe auperconductivity appear with non-zero resis-

tivity and the absence of total Meissner effect.

The domairs that we are talking sbout are not exactly the same
than those postulated by Lee and Rice?l for the weak pinning fmpurities.
In this case each impurity 1s too weak to pin the CDE but the CDW can be
pinned by the fluctuations of the number of impurities In a large volume.
Each domain has a huge charge which conzequently gives a very weak electrle
field to depin the wave. The main hypothesis of our domain description is
that the order parameter is zero at the borders of each domain so that
coupling between adjacent domains requires only conservation of the elec-
tric current and continuity of potential without any coupling such as a

Josephsaon one.

8o that, we think that the sample s lormed by independant

domains, each of them having a nearly ideal phase, in motion

dr,t) = qr + ¢°(t)
and at the equilibrium

bmaE
Inside each domain pinning forces, can he expressed as

F o= qv0 f 51n[¢a+(qri~wi)]
where ¢, s the phase, say, at the center of the domain. The composftion
of the random forces over (1) impuritiea belonging to the domain, gives
a net planing force with a periodic dependence in b

F o= F, sin ¢n

Slnce we have many domains each domaln will be lahelled by an index j

- +Fj ain 1

FPinning i ]
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And the equation of motiem will be i

-+

vj Dn' Y+ n‘: + n‘eﬁ] - F sin¢lj L)

h|

where v, is the volume of the domain.

A

The vebeity is associated with the translation of phase ;
- 3 ‘Ai - —— = (4)

Uutll frequencies of the order of 1010, the Inertial term 1la much lower

than the dissipative oue, and one can use the equation of motilon which is
that of an overdamped oscillator

v . F
”T by - (;»ji) stn ¢, = - n'el A (5a)

However analysls of the properties of a CDW described by & damped oseillator

including the inertial term has also been madeazdaa.

Since n' is not well defined on microscopic calculatlon, one can

]
change %r in 1, and by using the algebric wvalue of the electronic charge :

Wj“ﬂsm% = n'ek

£, due to randem composition of impurities potentials aud phases has no

3

reagon to be the same for each domain, If for example a domain contalms a

mean value of 100 dmpurities is a random variable with a mean square

£y

dispersion of fﬁ—of it's mean value.

The same egquationm 5a was recently derivated by Griiner

and alhs assuming the same hypothesis than these in ref. 32,



IV.2 - Single domain behaviour

For a given domaln we have two equations
n$ ~ f gind = n'eE (5a)
4 = n'ev + gi (5b)

The critical Ffleld 1s obtained Ffor g% -0

and E -"--E— (6)

This electrfc fleld 1s the field when the electric force overcomes the

ploning force. With the introduction of dimensionless varlable
=1
T (7)
we can change the first equation (5a) in

T $ ~ singp = £
EC
The aquation (5b} can also be modified. If one applies a very high electrie

fleld E >> E,, one experimentally can define 8 such as

B == (8)

But in the equatfon of motion sind 1s negligible compared to %L :
e

[

Tri)'\:
So that the second equation (5B) gilves

n'e : n'e
==+t ok = B0+ ==~
q qrE,
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n'e

but fa = T,

And (5b) becomes :
j = 9E + BGTECJS = ofE + BECTliJ]

So (5a) and (5b) can be writtem as

H ¥
= = + gi; {9a}
T Ec' ging a
3 =afE+ BEC‘EH {9%)

IV.2.A - Behaviour at a given field E > E.

The phase ¢ increases of 2w after a perlod defined from %a :

n

T= [ 49 - wr !
0 EZ + gind ff;%;)z 4
G

The average value of ¢ is ¢ = %g.
So above rhe critical field the motion is the superposition of 'a continuous
drift and a modulation due to the pinning. The continucus current is

following (9b)
¥ = U[E + B Ez—Ecz] (10)
and the medulation has perlodic components with frequencles multiple of
w=t /9?0 an
T

The variation of w with K indicate a curvature downwards whereas experi-

mentally the w(E) variaticn is concave upWard932

E Is now a function of time, but j is given and 9b can be writren :
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E = l,_ BE T¢
And {n %a :
r$ = Eﬁ%A - BT&] + ging
[o4
T$[1+6] - G%— + gind
C

The equation of motion is of the same kind that fn the case where E was

imposed, but with a different time constant. Mareover

- 31“ (12)
e e
So that
T = 2nt{1+8) N S
% ‘}j;’ 21
And

=t
]

G
1

F
;—;% /(-51?2 -1 (13)
In flg. 8 we have drawn the shapes of the characteristic EC3} normalized
to EC and jc in the two cases where the electric fileld {equat, 1¢) or the
current (equat, 13) 1s regulated. On the same figure we have drawn the
derivative g% tormazlised to E, and 1. for the twe same cases. An important
feature ls that we get an Infinitive negative differentjal resistance i
the case of current regulated characteristic and a zero differential
res;stance in the case of field regulated near the critical conditions.

For very high electric fileld the limit valua of Ll is Tt can be

L
Codi 1 +R

noted that the limit value 19 appruached from lower values whereas
experimentally we find that w-decreases towards this value for very

dj
high-elactric fiald,
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Wig, 8 ; Varlation of E(J} and % normalized to Ec and jc in the twe cases

where the electric fleld (eq. 10} or the current (eq. 13) £s

dF
regulated, It fa almp shown the varifation of E(J} and EE obtained
by Bardeen (eq. 24) in his theory of the tunnelling of the CDW

though the impucity pinning.
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We shall write EE* a1
c

9a glves ! R E sing (9a}’

It ¢ ia soluticn of (2.4), the function

1
z a + ging (14)

1s a function of time which obeys to the diffevential equation :

2
T

e2~1 e =]

as it can be seen by twoe derivations versus time. So that

AL
T

1

a-1

£+ ) ’ 1s)

é + ginf

where ) 13 an arbitrary phase factor. But we have

d¢ | E ) = L1
dt T(E*ShId)) T z

T 9% . (a2-1) 1

e + gin(wt+p)

where we have written :

¢ 2"‘!
ﬂl"/e.r_l (11)'

Standard Fourler tranaform calculation glves !

1
T g% -/ et l}+2K cos (mt+ g'+$) + k% cos2(ar + g'+ (O

+ 2" cosn(wt + % +py o+ oL J (16}




R
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with : K= e~ vJeli (17

The amplitude of the fundamental frequency 1ia just :
2 ez—l [e - Wez—l]

From 9b the current carried by the CDVW is

Topy = 9BETH (18)

and Té ia given by equat. 15.

In Fig. 9 we have plotted the amplitude of the different compo-
nents to J.n. normalized to j, as a function of the normalized electric
field o The amplitude of the fundamental frequency tends to a fimite

value

jw - GBEC for E >> B/

but the relatrive amplitude of the high level harmonics decrease rapidly
when e 1s above 1.5, In this model only near the critical field e = l+e,
high level barmonicas have a sufficiemt amplitude to be observed.
Alrhough we measure in some cases a sharp drop in §¥" the
non-observation of negative differential resistance of K, lead us to
think that a model with an unique domain is not very realistic and that

we must consider the sample as formed with many domains.

IV.3 - Multidowain behaviour

As we ghall see later, when we consider many independent domains,
we generally have problems arising by a linking in phase of the oscilla-
tions of a great number of them. Here we only consider a statistical dis-
tribution of dowmalns, each one working independently of the others, in a

mean fleld approximation.
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Let us call p(Ec)dEc the normalized probabllity to obaerve a
domain with a eritical fleld in the range B , E_+dF . EM being the mean

value of thia law and s its standard deviation.

As noticed in II1.2, in the sample, neither field nor current
are imposed for a given domain. But in the thermodynamic limit, macroscopic
mean values of fields and currents can be determined.

For a given macroscopic applied fileld E, any domain with :

E <E,

will be depinned.

We can apply a first order approximation equivalent to a mean
field theory in wagnetism, by noticing that the local density of current

and the local electric field behave like microscopic induction and fileld

in a magnetic material

div § = 0 div B = 0 . {£%a)
rot E=0 rot H = O {19%)
§ = o(E+BTH) B = u (H+J) (19¢)

So that the ohmic conductivity appears equivalent to the vacuum permittivity
Yo, and the motion of the phase in the depinned domains like a magnetization.
To first order we can replace interactions between domains by defining a
hole 1n which 1a placed the considered domain, so that it experiences the
mean field calculated by demagnetizing coefficlents using the macroscopic

wean values of H and B, {i.e. E and 3-
33
Since observed domains are highly elongated cylinders™ , demag-
netizing coefficlents can be néglected, and the mean fleld on each domain
is equal to the mean macroscopic field.

Each depinned domain gives am extracurrent

5 AN '
1. = 9BE, “"?-:? -1
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So that the extra mean continuous current 6] in the sample in the appl Led
field E 1s :

£
3] =B [ p(E) rsz—Ecz dE, (20
]

By dlfferentiation we obtain the extra-conductance :

= E p(E_)dE
48 L ogp  f e (21)

. de 0 /EZ—E 2
©

This integral is always convergenk, and gives a [inlte value of the extra-
conductance, contrarily to sn infinite one in the case of a single domain.

'

In Fig. 10 we have plot @ %E as a function of ga for several
values of —- with a gauvsslan distribution for p(E.). If t%e gaussian dis-
tribution £g very sharp (for éL amall) a macroscople very sharp varlation
of the differential conductancg of the sample gives a reasonable account
of the experimental critical fileld., For a large distribution Lt becomes

very difficult to define a eritical field.
IV.4 ~ Noige

Moreover with the same approximations we can account for the
nolgse . Since each domain works independently of the others, with an
arbitrary phase but at a well defined frequency, at any fleld F we have
a whole spectrum of noilse, starting from zero freguency for the domain
which are depinned just for E to high frequency for the domalns which
have a very small critical field compared to E. But in fact the aumber
of cscillators decreases drastically when we reach F. ls a few s below Ey.

Since one expects that 5 1s much smaller (say 1/10 or less) than £, and

H
that Ey ls of the order of the macroscople critical field for the sample,
noise can be considered as vanishingly small for applied electric fields
less than 0.7 Eye

The effective current For a glven domain {k) is obtalned by

squatlig and summing the Fourier compenents of %quat. [6




2
2

> = or? P

-K

- e’ g (22)
c

using the value of K{Eq. }7), one finds the following curve (Fig. 11) for
the numerical factor g. Just as for the distribution of excess continuous
current the formula giving the total broad band nolse 1s

E
< 32> = om? [ e)en, 26 (23)
Q

If one considers the applied low field limit, say below Fy-5, due to the
large variation of p(Ec)' the only important part of the integrala (eq. 20)
or <j§> {eq. 23) is the immediate vicinity of E, where the factors
/Ez-[".c2 and g have the same kind of varfation, so that the broad band
noise becomes important for the same fields for which g%'shows deviations

from an ohmic behaviour.

The fact that In some cases nolise appears before any detectable
dv
varlation o 37 can be measured, may be due to the better gensitivity of
nofse measurements but perhaps alsc to the crudeness of 'the molecular

field" approximation for transport phenomena.

IV.5 - Superposed rf fields

If one applies a non negligible rf field E cosu t, superposed
on a d.c. one less than F;, it is interesting to discuss what can happen

if

During a fractfon of the period corresponding to w , the total field will

exceed the critical one.

If w T << |, the time during which the applied fleld exceeds
the critical one 1is long compared to the eigenfrequency, and the phase
has encugh time to drift over several periods, giving an extra d.c component

even if Ed < B,
.c [
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To the contrary if w T >> 1, the phase has not enough time to
change of valley of the siné component and there {s no contributicn to

the d.c conductivity.

This qualitative description agrees relatively well with the
results ghown in Fig. 7 and described in TII.S.

V - DISCUSSICON AND COHCLUSIONS

‘The rasults obtadined in IV.2 are essentially the mathematical
formulation of the model we have developed previously to esplain the

quasl periodical noiseaz.

Several expresslons for the conductivity associated with the
motion of the CDW have been derivated, Rusides the empirical expressions
of Fleming {(eq. ! and 2), the expressaion obtained with our model (eq. 18},
that obtained by Griiner and 51é5, the extra conductivity was calculated
by BaLJeenZB in  his theory of tunnelling of the CDW through the pinning

centers. With the Introduction of & correlation feegth, he found
g=og  for £ < E
a (J

g=a, ta P(x)

i—

and x = TEV {24)
o

with P(x) = (I - %)e x

In Fig. 8 we have plotted dj fellowing this equation 24. We see
that at the critieal field E{-;Enc:rmalized to F and b hag a discontinuity
between | and Eg?%_ﬁ and that after this drop dj dccreaseg exponentially

to its ldmit value fq. 24 requires an unique correlatien length

T+
but the same generalization than in IV.3 with a gaussian distribution of

correlation lengths can be made which, simtlatiy to the eurves shown in

Tig. 11, will suppress the sharp drop in H% at £, . However the Bardeen
model gives at high electrle field a decreasing of E? towards its [imit

value in agreement with the experimental results,
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Temperature dependence of the critical fields have been measured
for the two COWs. EC iz minimum in the temperature range where the resis-
tivity of HbSe; shows a maximum at T = 123 K for the upper transltien and
T = 47 K for the lower one. E, diverges when T reachs the critical tempe-

rature T, and T, but alse increases asharply below 123 K and 47 K. The

divergence nearzTc can be easily understood because the number of condensed
electrons below the COW gap is swall and following (Eq. 6) the critical
field varies as H#g. But for temperatures as 123 K and 47 K the CDW gaps
are well developed and a'e must be constant. The increase of E. at low
temperature must be explained by an increase of the pinning force per

unit volume. The origin of such an increase ia not very clear but might

come from a fragmentation of the CM lattice in smaller domalns.

1
To account for the shape of %%'variation for a given sample,

consideration on the critical fleld distribution with temperature must be
made. For samples as B2, Bi4, we can expect that in these relatively pure
samples the gausailan dlatribution of critical field 1s large enough to
suppress the sharp drop in %%. This 18 the case also for doped samples
where the romding in E% near E, indicates a rather inhomogeneous distribu-
tion of domains. But for samples B17, Bl3, .., it must be supposed that
the width of the pausalan diastribution variles with temperature and that,
below approximately 45 K all the domains are almost {dentical to give a
narvow distribution of critical fields and consequently lead to the
observation of a aharp dip in %%. We want to point out that Fleming in
very pure samples (rasistance ratio arcund 200) has not measured any jumps
in-%% a8 we have ahown. Alse to ceonclude this work in the study of the

Fia characteristics of NbSeq we think that the important parameter for the
shape of %% near the critical field 1s not essentially the purity of the
sample but the repartition of the pinning centers. As in the case of
superconductors, studies with a perlodic  pinning would be 1mportant to

clarify the rather complicated experimental situatlon.
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Nous avons &tudié le bruit quasi-périodique gé&n&ré danz Nbieq
au-dessus du champ seuil ofi les ODC sont déplégées. Le aspectre de Fourier

du bruft peut &tre totalement décrit avec trois fréquences fondamentales

et leurs harmoniques. A tvés haut champ Electrique, les fréquences fonda-
mentales sont. encore obgervables jusqu'3 100 MHz. Nous avons réalisé des
Interférences entre les Fréquences cbservées dans le bruit et un champ
radio-fréquence externe. 71 en résulte des pics dans la courbe de dv/dY
en fonction de la fréquence du champ x.f. externe. Cecl eaft expliqué dans
le cadre du moddle développé dans le chapitre précédent. Nous expliquons
aussi que, en dépit du grand nombre de domaines exlstant dans 1'&chantil-
lon, un signal cohérent peut Btre observé, résultant de la self-
synchronisation de tous les domaines 3 une fréquence déterminée: Nous
montrons que la fréquence périodique a une variatfon linaire avec le

courant porté par 1'0DC. L'inverse de cette pente domne le nombre d'élec-

trons dans la bande affectée par le gap de 1'0ODC. Nous trouvons que ce

nombre est le mBme pour chaque ODC dans NbSe, et 1'accord eat excellent

avec le nombre obtenu par de simples calculs de bande.

1= TRODUCTION

Oe of the aims in the study of dimensionality restricted
syatems, im particular one-dimensional systems, concerns the possibility
to observe superconductivity Sy another mechanism than described by the
theory of Bardeen, Cooper and Schrieffer (BCS?B. In fact one year before
the BCS theory, Ftﬁhlicgg had proposed a model where a charge density
wave (CDW)} could move without damping in the lattice 1f its phase was
invariant by translation. Lee, Rice and Andersonzcghowed that in real
systems the phase of the CDW was pluned by commensurability with the
underlying lattice, or by Coulomb lnteractions between adjacent chains
or by impurity pinning. Oscillations of the CTW around the pinning
centers can explain the large valoes of the dielectric conatant in [(CP5
and ia TTF-TCN&O. Conductivity non linear with the applied electric
field has been observed at very low temperature in the insulating Pelerls
phase of lD-conductors and explained by non-linear excitatilons or soli-
tons in the CDW latticéﬂ{ A drop in lomgitudinal conductivity of TTF-

TCNOQ haa been observed in the presaure range where the CDW and the



lattice are commensurable and therefore when the CDW is more strongly
pinned. This result suggestsa contribution of mobile CDW fluctuaticna to
the conductivity above the Pelerls transition whenm the CDW and the lartlce
are incommensurabigl. However NbSeJ is unigue because it showsa 1in the

full range of temperature where two incommensurable ChWs transitiong

appear at Ty = 145 K and Ty, = 59 K an extra-conductivity induced by the
electric fielfz which was associated with the motion of the CDNJB. Unfor-
tunately superconductivity was not observed and the maximum of conductivity
measured is no larger than that which can be deducad 1% the Chis were not
present. But NbSe3 1s not a stricely 1D material and normal electrons

remain after the two successive gaps induced by the CDUs.

A3 found by Fleming and Grimegz, the non linear properties start
above a critieal electric field when the electric force nverromes the
pinning force, Ia Part 16%m have reported measurements of the d{fferen-
tial resistance variation g% as a functien of the current in the sample
and we have shown that 1n some conditions a sharp dip 1ia %% is ohserved
Dear the erftical field. We have developed a mode! where, in a domain,
the CIW follows two equationa : ite phase 1s described as an overdamped
oscillator and the total current 1s the sum of the normal electrons cur—
rent and the curcent carried by the CDW in motlon. We have solved these
equations In assuming either the electric field elther the rurrent
regulated. Discrepencies between the experimental results and the model
with an unique domain have led us to consider the sample as formed with
multiple domains in which the phase of the COW is constant, each domain
separated from another by normal walls. This deseription is supported by
the observation of domains by Fung and Steeds33 and by the filamentary
superconductivityﬁl meagured at low temperature. We have supposed that
the distribution of critical electric fields of this Assemhly of domains

was gaussgian.

Above the critical field noise 1s generated in the crystal.
22,
Fleming and Grimes have shewn that thils noise is the superposition of
a broad band noise and a perifodic noise. We have Interpreted these

frequencies as the modulation of the current varrled by the CPU 1in the
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pinning potentialﬂz. We prevlously reported the observation of steps in
the nea-linear characteristic when we superpose a rf field with variable
frequency and a given de current-higher than the critical one. These
stepa or peaks in g% are the comsequence of the synchronisation of the

nolse by the external rf field,

Yereafter we describe in detail experiments on the quasi periedic
noise. We have performed synchrenisation experiments for the two CDWs
and have studied the influence of the rf amplitude gy the observation
of harmonics and subharwonlcs. We have also analysed directly the noise
with a spectrum analyser and we show that except near the critical field
the frequencies measured in the %%-characteristics with the external
synchronisation and those measured by the direct analysis of the noise
are Identical. All the quasi-perlodic noise can he described with three
fundamental frequencies with harmonica and subbarmonica. With the same
nodel than in Part I, we explain why we observe an increase in the diffe-
rential resistance at the periodic frequencies. Ve alao explain that the
coherent signal measured berween the voltage leads in despite of the great
numbers of domains in the sample results from the locking of all the
domains at a gilven frequency. Finally we verify the linesr variation of
the fregquencies with the current carried by tha CDW. The slopa measures
the number of electrons in the band affected by the gap., We find that the
same number of electrons 1s concermed for each COW and this number is im
excellent agreement with those which is deduced at room temperature by

band calculations.

11 - EXPERIMENTAL TECHNTOUES

The characteristica of the samples that we have measured are
indicated in Table L of Part I. The technique of synchromisation of the
quasi-pericdic noise by an external rf f£ield 1s shown in the block
diagram of Fig. 1. The rf generator delivers a varlable frequency which
is swept linearly with time. The amplitude of the rf curvent is measured

through the reaistance R wlth the vscilloscope. The frequency is measured
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Measurement by

trequency synchronisalion

dc.current
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= L
g¥ b = cst. Y a.c. e 11—
bridge zHTf‘—_I_
” \ sample ’ 3R
e .
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JIX .
Converler frequency rf. 1
dig anal. counter Generator
sweep '
Generaltor Oscilloscope

Fig. 1 : Block diagram of the synchrouization experiment berwean an
external ef frequency and the volrage notse induced in the

non~-linear state of NbSa3.
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with the frequencemeteyr and is recorded through a digital analogle
converter on a ¥-Y recorder. The differential resistance 1s obtained with
four contacts with an a.c. bridge working at 33 Hz where the ac current
can be varied between C.0Ol pA and 10 pA (typically 1 UA). Any parasite
refiexions in the curvent leads between 20 kilz and 20 MHz were eliminated

with adequate inductances and capacltances,

For the direet analysis of the noise across the sample, the
voltage nolse was amplified with a differential amplifier with a band
pass of ZMHz and analysed with a 7L5 Tektronix spectrum analyser. The
eigen-frequencies are directly visualised on the oscilloscope and can be
drawn on a XY recorder by sweeping the frequency. When the contacta were
made with silver paint as for sample B2 in ref. 12 or for sample BE5, the
Fourler spectrum analysis led to Frequencles not very well defined because
asymnetrlcal and broad. When contacts were made by small pressure between
the sample and gold evaporated leads on a quartz subatrat, as for sample
Bi7, very sharp peaks are obmerved im the Fourier analysis perhaps because
the better definition of the equipotentials at the voltage contacts.
Therefore for aample Bl17, we have extended the nolse analysis with the

7L13 Tektronix spectrum analyser where the central frequency can be varied

between 100 kiz and 1.8 GHz. The nolae voltage 1a amplified with a broad
band amplifier which 1s not differential but we have verified that
separately for each voltage lead the same spectrum was obtained. We have
observed fundamental frequenciles up to 100 MHz and harmonics up to

400 MHz.

We have studled rhe two CDWs in NbSe3. The measurements for
the upper CDW were performed In liquid axgon to eliminate any heating

problems and for the lower COW in regulated helium gas flow,
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111 - EXPERIMENTAL RESULTS

IIT.1 - Synchronisation ¢f the pericdic noise by an external
tf fleld

In Fig. 2 we emphasize the effect of the superposition of a rf
current and a de one for the upper CDW transition. We have applied to the
gample a vf current with a constant amplitude and a fixed frequency and
we have awept the dec current, The differential resistance (at 33 Hz) shows
the game features than reported in Part I ia Flg. 2 : g¥'is constant up
to a critical electric field E, {or a critical current ﬁecause we are in
the current regulated regime) above which the pinning 1s overcome. Above
B g% decreasea. But the effect of the rf fleld fs characterized by the
presence of several peaks. As explained in Part T, in the depinned regime
the current carried by the CDW has a ac component which is a funcrion of
the electric Field in the sample, When the frequency of this modulated
current 18 equal to the externsl applied rf frequency there {is inter~
ference as geen by an {ncrease in g%u In practice we do not perform the
experiments Like thls but we keep constant the dec current higher than the
critical one as the amplitude of the rf current and we sweep the frequency

of thig rf current.

I11.1.A - Effect of the amplitude of the rf field

The observatlon of peaks in the variation of %% with the external

frequency requires the tf cutrent to be sufficlent, In Flg. 3 we show the

the variation of g% for the upper CIW transition of sample BLS at differeat
rf currents for E/EC(Irf~0)- 1.57. We observe that below the rms
amplitude of the rf current of 71 yA, thers is no peak. vur higher rf
values, one peak appeara. For the following we will call fundamental

the first Ffrequency F, which appears when we increase the amplitude of

the rf fleld. For all the samples studied and all the temperatures the
ratioc between the vf electric field and the de eledric Fleld in the sample
for observing the fundamental frequency ia dv ts around f 7. Wheo the rf

dl
current 1s inmcreased further, the amplitude of the fundamental increases,
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Fig. 2 : Differential resistance %% (at 33 Hz) as a Function of the

current. swept in the sample with a 8.334 MHz rf fileld applied.
Peaks indicate gynchronizatfon of the noise frequencles with

the external frequency.
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hatmenie and subharmonica appear and alsc two other frequencies ¥y and Fp
are observed. We have verified that the amplitude of F_ (or F} and ¥y)
saturates at high rf currents. When the rf fleld is not too stromg compared
with the dc electriec field, the fraquencies of the fundamental and its
harmonics are independent of the rf eurrent which is not the case at too
high rf current (321 WA In Fig. 3) or near the critical field. But as it

was shown in Part T, IIT.5 the depimning conditlons are changed when we
superpose a hlgh amplitude rf field at a relatively low frequency (v 1 MHz}.
The dec critical field is reduced and therefore for the same applied fileld,
following equation il in Part I, synchronisation takes place at higher

frequencies,

In Fig. 4 we show the warlation of g% concerning the upper CDW
tranaitfion of sample Bl5 as a functlon of the external applied frequency
in the ©.1 - 1.1 Miz range for different dc currents higher than the
critical one. At 112.4 ¥, E, = 600 LA as seen in Fig. 2. We note that all
the Frequencies increase with the dec current (or the de electric field}.
All the peaks in %%rcan be labelled as harmonics or subharmonies of F
and also of another frequency Fy. With the rf amplitude applied %iﬁ = 0.275
many subharmonics of To (at least 7) are observed.

Fig. 5 shows the same %% varlation than in Fig. &4 but for the
lower CDW transition where the same features are observed. In the left
part of Fig. 5 in the N.l - 1 MHz range all the peaks are labelled as
harmonics and subharmonics of Fy and Fy. On the right part of ¥ig. 5 for

higher electric fields we see that the subharmonics content decreases. But

the experiments were parformed with a constant value of I . and we have
geen in III.1.1 that the important parameter for the observation of
;%g, so at high F the subharmonics amplitude
decreases and only the fundamentals remain. However 1f we inerease £ ¢

gubharmonics 1s the ratio

we observe again many aubharmonics.
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: 1
In fig. 6 we show the variation of %% at high electric fields

compared with the critical one for the two ChWs 1in the 0.1 - 20 MHz
frequency range. The amplitude of harmonics when obsevved 1a just alightly

decreasing when thedlr range is higher. We have reported previouslyl2 that
dv
dt
the rf amplitude was kept too amall. For sample Bl7 we have observed

the peaks 1n disappeared for 3 or 4 E,. In fact Lt was only because

frequencies and hatmonics up to IO E..

(
IIT.1.C - Temperature variation of g%

The wvarlation of %% as a function of the rf frequency is totally
gimllar for the two CPWs, We have obaserved that the peaks in %% are very
broad in the tewmperature range hatwesn Tey or Tcz and the temperatursa
where the resistivity Is maximum. If we define a 0 of the "resonances” as
measured ;c the middle of the peaks, near TCIOI Tcz 0t s typically of
around 3 but below the resistance maximum temperature O is arount 50, To

i{llustrate this point in Fig. 7 we show %% at different temperatures for

each COM for approximately the same .
Tey o
»

Thus by the application of a rf fleld, resonances are observed
1o
dI
(in the following the peaks are repered by the letters FO' "1, Fp and

which are harmonics or subharmonics of three fundamentals frequencies

their frequencies by vo, Vi UZ)'

TIT.2 ~ Direct analysis of the pericdic noise

The Fourier components of the voltage noilse can be obtained

directly by analysing the noise f%th a spectrum analyser as made for the

first time by “leming and Crimes and after by several other groupszg“q?

I11.2,A - Flonite frequency at the critical field

When the differential resistance %% shows & continuous drop

at the critjcal fleld as for sample B2 {Fig. | in ref. 32), or sample
29
Bl4 (Fig. 1 in Part I) or for the samples measured by Fleming ~, the
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eigenfrequency starts to zero at Ec and increases with the electric

fleld. However this is not the case for samples where %% shows a sharp

discontinuity atc E, as sample B17 (Fig. 6 in Part I). In Fig. B we
show the Fourier spectrum of the nolse of sample B17 at 35.9 K drawn

on a X-Y recorder. E. at this temperature is 80.4 mV/cm. This field
correspondd to the sharp drop in %%—where, as sgeen in Part I, broad

band nolse 1s generated in the crystal. Just 2 wV/em above E., the
Fourier spectrum shows a frequency Fg and its harmonics where the varia-

tion cannot be extrapolated at zero for E,. As In III.1 we will define

o
fundamental the first frequency which appear in the Fourler analysis,

When E is dncreased a little more, another frequency F, is detected

1 .
with its harmonics. The third frequency F, will be visible for E = 105 my/cm, |

-t

These eigenfrequencies appeaxr at a finite value, Fy at Ec, Fl and F2 for
higher values of E. The variation of Fos Fl’ F2 with E 43 drawm in Fig. 9.

This behavior 1s directly related toe the shape of %%;'Thua for B17 at

T = 48.6 K where %%—does not show a4 discontinuity at £,, Fy extrapolates

to zero at EC.

IIT.2.8 - Eijgenfrequencies at very high electric field

The sharpness of the Fourier peaks In the noise for sa&ple B17
between 0 - 5 ¥MHz leadsus to follow these frequencles at higher electric
fields. The 7Ll Tektromix spectrum asnalyser can measure frequencies up
to 1.8 GHz but 1its frequency definition 1s much less preclse than the
71.5 analyser especially at low frequency, We have increased the electric
field up to 10 E, above which the sample started to be not in thermal
equilibrium. But the Fy, ¥\, ¥, triplet is always visible and its ampli-
tude 13 not decreasing. [n Fig. 10, we show the Fourier spectrum in a

fintte frequency range for E L0, Hore than the Fp, Fy, F, triplet and

E 2
its harmonics, lower frequencies (FB' Frs FSL which appear also as a

triplet, are visible, These lower frequencies are not subharmonics of

the three fundamental ones, In Table I, we indicate the values of the

frequencles for two different values of E. We see that for ég,m 3 or 4,

c
we are ahle to observe the 8tN harmonies.
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Fig,l0 : Fourter spectrum of the noise induced in sample BI7 for é%—m Lo,
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triplet F3r FA’ F5 appear at lower frequencies.
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II1.3 - Varlatfon of the eilgenfraquencies with the electric
field #

In Fig. 1l we have drawn the variation of the fundamental
frequency Yo for the two CDWs of sample B15 as obtained in the synchro-
nisation experiment. At high electric fleld UO is almost linear with E
but the curvature near E, is more and more pronounced when T 1s decreased
below the CDW criltical temperature. In the synchronisation experiment
the frequencies extrapolate to zero at E, because the rf amplitude

suppress the sharp dip in %%-(as seen in Fig., 7, Part I).

Fig. 12 shows the variation of the fundamental efgenfrequency
of sample Bl7 obtained by the gynchronisation experiment and the noise
analysis for the lower CDW. AE 48.6 K in the noise analysis UO extrapo-
lates to zero at E, because at thls temperature the %% variation does
not show a discontinuicy whereas Yo has & finite value at F, for T = 34.9 K.
“G 13 also independent of the rf amplitude. UD obtained by the two tech-
niques is exactly the same except for [, < E g2 E. where the frequency
cbtalned by synchronisatiom 1s higher than in the nolse analysis. Fig.
13 shows the triplet eigenfrequencies obtained in the twe experiments at
T = 48.6 K. The small frequenciles measured in the noise analysis near E.
correspond to frequencies in the electric range where g%—shows some
rounding before the sharp dip (see Fig. 7, Part I). In this range the
frequencles are very samall. For higher electric fields vy varies rapidly
and linearly with E. Thia siope extrapolates to zero at the same electyle
field B, where &y,

er 4I
E. we show In Fig. 14 the measured conductivity as a function of E with

drops. To illustrate the effect of the rf Eield near

and withour rf field. The low frequencies in the nolise near E, corres-
ponds to the electric field range where o increases smoothly near E,
and the fast variatiom of u with E to the electric field range were o
increases the more rapldly, The rf field suppress this sharp variatiomn
of g and glves a lower critical field EQ'. For a given electric Eleld
lower than E:r,when we apply the rf fileld ,the CDW is depinned and

frequencies in the nolse are observable,
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in the variation near E, 1s due to the effect of the vf field

on E_. and the shape of the %‘{— variaticn,
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Fig.13 : Idem than in Fig. 12. Wa plot the triplet frequencies obtained

in the synchronization experiment and by noise analysis near Eg.
v

E,_ 1s the extrapclation of the discontinuous variatloa of '
'

(see Fig. 7 in Part D), E, the apparent critical field with tlie

superposition of the rf Fleld.
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Variation of the conductivity as a function cod the electric

field for sample Bl7 at T = 48.6 ¥ with and without rf field
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For sample BL7, Fig. 15 shows the v(E) variation in a very
large electric fileld range. The linear varifation seen in Fig. 12 up to
20 MRz does not hold for highar Field and a upward curvature Ls observed.
Between 3 E, and 10 E, we can write v ™~ A(E ~ Ec)‘1 with @ % [.3 whereas

Weger and allq have reported a value of o = 2,

1I1.4 - Ratio between the three fundamental Erequencies

As seen in ITI.1 and ITI1.3, the whoile frequency spectrum can
be described with a strong amplitude Fundamental frequency Y and two
satellite fundamental frequencies v and Mg For sample B17 by diract

nolse analysis we have shown in Fig. 9 that the frequency which appears

W v

is Vo then vy and V,» We have drawn in Fig. 16 the ratio =2 and GZ
A% A\

for different temperatures as a Funmction of éi- 72 and ;g—shcw a slrong

5

variatien between I <« g%—é 2 where i?e frquggcleéugre more and more
spread when E ig nearer to E.. For E; > 2, s 5 and Uu vary i?oothly
towards 1. However as seen in Fig. 10 for large valueq of —“‘the three
frequencies are yet distinctable., For T = 48.6 K (right part of Fig. 16)
%Q shows a peak when the electric field is in the range where gf hag a
discontiﬂuity (Fig. 7 part I). At the same temperature by synchronisation
Sxperiments we have observed the same frequencies as seen in Fig. 13

;l decreases smoothly and does not show a peak because the iInfluence of
dv

0
the rf fileld on the discontinuity in = TR

For sample B15 by synchronisation experlments the satellites

vy and g Appear from each side of the fun{gmentaaﬂue (Flg. 4 and 5). .
In Fig. 17 we have grawn the variation of ;I-and ﬁ;»aq a functi?; of E;n
For the upper CDW, ;)%= 1.50 * 0.03 and —Za .67 % 0,02 up to AR
then G?-vdecreases slowly down to 1. For %he lower DV far é%-< 2 wa [ind
that GQAS 1.50 * 0.03 and - 2z 0.65 * 0.03 and at high electric Field
the threelfrequencies converge tcgether. Therefore it seems that for

relatively small £ Yor Yy» ¥, are in a censtant zatioc 2 and - 2 and that
E. 0 2 2 3

above a certain value of -~ F (which is not the same accotrding to the twe
e

CDWs} the three frequencies become nearer and nearer. This constant ratio
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betweean Ve Vyr Y, Beems also ko be induced by the rf field 4n the
synchronisaticn because by direct noise analysis the three frequencies

are much more spread near Ec.

IV - PHENOMENOLOGICAL HODEL

In this second part, we want to discuss the properties of the
motion af CDW in our model, when a domain or an array of domains defined
by a probability distribution of critical filelds are subjected tc a
continueus Fleld K higher than the depinning field, plus a weak field
E (t) Function of time. Special attention will be paiﬁ to the cage
where the perturbing weak field is periodic. We shall see that many
experimental Features cam be Interpreted, at least qualitatively, by

this calculation.

V.l - Perturbation of the motion of a single domain

We recall here the equations obtailned In part I, IV.ZK.
;K
Tp = — + ging (9a)
EC
3 = U[E N BECT&:] (9b)
Eg. ¢ E,(t
Let uwa call e and e_(t) the dimensionless variables 7 and o ®,.5F 1
c c
* Ye keep the same numbers for the equatlons than in Part I

and we pursue the numerotation in Part IL The new equations in Part II

start from (25).
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We have to solve :
T = e + slup + e, (tY (25}
1f we call ¢n the unperturbed solutien :
T$° = e+ sinp (26)
we can try for the solution !
bud, e (27)
Slnce e  1s small, we can expect that € also, and develop to First order :
sin(ri!'J + g) = éin¢n + scos¢o
feplaciag in (25) and using (26), one has :
1€ - Edus¢q = e {t) (28)

This linearized equation can be solved by standard merhods, %, belng a

Imown function of t. The result 4is :

k
. 1 e, (t)de
¢ rbu * 7 (e + sinfflﬂ)] Tet sind 3 i) (29y

The calculation can be considered as correct, unless the perturhing term
(p - 4. ) becomes of the otder of unity. Using the formulas (14) and (I5)

cf Part I, we ase that {(s + s£n¢°}’< (2 + 1), and that

le] « & : 1 ? ep(t)de[e + sin(mt+W)J

e2 -1
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Since e (t) has no continuous component, and if e >> 1, the
only problem that can arise 1s associated with the Iintegral of the
produck eo(t).sinﬂnt+$], if it happens that e_(t) has a Tourler component

at the natural frequency of the aDW.

I1v.1.B - The important case of a periodic perturbation

1f : eo(t) = e cosli t

even {f w = @, where w 18 the fundamental frequency of the

modulated curvent (equat. 11 in Paxt I), the integral contains a term in

P which magnifies the amplitude e . In this case we shall look for a
forced oscillator behavior. Let us call {a} the reduced continuous field,
which, 1f it was applied alone, would give exactly w,  for the natural

mat fon frequency. Since u #fnu‘, a Me. Call ¢1 the solution of
I$l = a + aing, (30)
and kry [ ¢l + £
If ¢ 18 small, the same calculation as in the IV.E.A gives
e - Ecos¢1 = e~ a+e cosuwt {31)

and

e cos,t + {e-a)

P ain¢1 dt (32)

t
bomby + 3 Gatostndp)

and from 14 in Part [

i
a + sin¢l = az—l

a + sin(mqt + )

S¢ that the contilnuous part of the functicn to be Inregrated ceontains

afe-a) and the mean value of
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e cosw t.einlis iy = Lo ain M
o a o 2

This centinuous part must vanish and therefore we have the phase

relation :
2a{e - a)

siny = - (32a)
coglt = — M":—-lﬂ , (321)

a

where we have made use of {l6) part I, which gives the phase of the
fundamental of the current (T %‘{',) equal to : o = (i * —12]—), o s the
relative phase between the current at w carried by the soluticn ¢l'
and the excitating Field at the same frequency. Solutions can only be
found between e, and s the phase factor varying from + I to ~ 1, and
Q= g 1f & = a (Fig. 18). This variation 1s to be expected from energy
considerations : 1f for example e < a, the natural frequency will be
dgwer than the applied w_, but the motlon with the forced oscillator
is at w, : the mean velocity 1s higher, the tf fleld has to push the

wave to overcome damping. This cortesponds to an electrical power
|j%||a°1 cogd > Q

6f course 1f one focreases e, linearization 1s ne longer justified, but

£ hag & strong perlodic component at w_, and :
aln(p +e 3 # sin[¢1+|£ﬂ|sium ti’
= 5 Jk |EB| sin(¢1+kmﬂt)
k :
Synchronisation can ocecur if ¢1 has a component at ns (o integer), so

that for the fundamental wixing w_ appear as a subharmonic of the funda-

mental frequency of ¢l.
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Fig. 18 : Variation of cthe relative phase a batween tha r{ excitating
fleld e, cosu t and the current carried at the same frequency
with cesu defined in 32b.
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Fig. 21 : Schemseic dlagram of a depinned domain : a non lipear ganerator
connected to the ohmic resisgtance of the gampia and the de

generacor with a very high {aternal impedance. !
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TV.1.C - Explanation of the peaks In %%'EEEE_EuéEvgiflﬁ_g_iﬂg

a rf fleld (E = E_ cosgt) are superposed - Cage of

4_slagle domain

On the curve w(E) of Fig. 19a, we plot the field A corrvesponding
te the applied rf frequency w_ . For a given rf amplitude, synchronisation
occursg in the range betwebn Em and EM‘ But gince w Is proportional to
the velocity, it is algo proportiomal to the dc current carcled by the
CDW. If we apply small variations of E between Em and FM‘ gince m = w_,
the GjCDW does not change. 31 associated with ¢V {s only due to the ohmic
conduction giving a peak in the %% curve eaqual to the chmic value. The
center of the peak 1s independent of ‘the rf amplitude and the width
increases with it. If one increases the rf amplitude, subharmonics and
harmonics peaks can appear. By increasing the amplitude, the €lrst peak
to appear correaponds necessarily to the fundamental frequency. This is
importaunt in order to label what is really the fundamental in cowplicated

gpectras.

In order t¢ increase the sensitivity, most of the experiments
have been performed at constant de fleld amd by slowly sweeping the
frequency. For a given amplitude not too large we shall have a Frequency
range between wo and wy 1in which the eigenvalue in the domain is locked
on the cf external one (Fig. 19b). If we change slightiy the electric
field # delivered at 33 Hz by the ac bridge for the %%—meaaurement, fre-
quency remains monltored by the tf one and there 1s no COW current given
for this small excess dV. So In the lockin detection we have no 33 Hz

compenent for the CDW current and we might recover the ohmle value.

In Fig. 20 we show the varilation of g%’ as a functien of the
external frequency for a constant de fleld and Qith different current
delivered at 33 Hz by the ac bridge. Tt {s to be noticed that for high
enough 33 Hz current, say a g value of 7 pA or an amplitude of 10 pa,

the peaks have totally disappeared.
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a



- 01 -
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Fig. 20 : Variarcion of the differential resistance %% as a function of
the external rf fleld for a constant electric fiald at different
current of the 13 Hz ac bridge. Peaks disappear for I}J qz LG A
which correspeuds to the suppressicn of the synehronization

fraquency ranga shown in Fig. 19b:
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This is easy to understand with the help of fig. (19b) : If
dVv

the variation of E due to the ai—measurement exceeds the locking
value correspending to W oor Wy, we ghall recover moetiom of the CDW

no more monltored by the rf field, but by the applied field on a

not lceable fractfon of the eyele : the result will be a dynamical impe-~
dance between the ohmic value and 1t's value in the absence of xf
field. Since the dynamical resistance 1s 40 {1, the a.c. £1eld at 33 Hz
has an amplitude of 0.40 mV, The formula (32b) gives for the extreame e

value ;

e
The limit 1is obtained ftor E - Ey = Eanh‘o.ﬁo mV. E, 18 the amplitude of
the rf field : 2.35 wV, and in this case E. = 4.32 mV, == = 2.74.
c

E,
So that : EC(ZEE

) = 2,35 x 0.43 mv

N S

2%2.74 '

to be compared to 0,40 mV, amplitude of the 33 Hz bridge. It should be
roted that this exceptlonally good agreement ls guite model independent
every non linear equation will give a frequency locking, and the factor

2 in the equation 1s asscclated with sin?wt = %.

IV.2 - Many domainsg self-synchronisation, pericdic components

of the nolse at regulated d.c. field

To Interpret, at least qualitatively, the shape of the d.c %%
curve, In Part I, we have had to Introduce a gaussian distributicn of
critical fields inside a given sample. If we neglect every correlations
from domain to domain, the result will be a sum of currents, each one
reflecting {t's own frequency im the given d.c fileld, with arbitvary phases
which are equivalent to a nelse with a spectrum centered at the frequency
assoclated with the mean value EM of the probability distributien, and a

width reflecting it's standard deviation S.
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To explain discrete frequencies especlally low discrete
frequencles, we have to introduce Interasction betweesn domains and lool
for a self-synchronisation of mapy domalns on their own cf field, even

in the sbsence of spplied external a.c current.

In the presence of a d.c flald E and of depinaned domains, the
magnetic equivalent model developed in IV.3 of Part I  st1l! holds, and
a mean fileld approximation _will lead to the use of mean values of the
ohmic current dengity, electric field, and CDW current density. This
was achieved in IV.) of Part I for the d.c components, But zince jcnw
has a continuous but also a fundamental and harmonic terms, we can {intro-
duce an a.c component for the "magnetization” with corresponding a.c
components for the electric field : E,cosw t, the chmic current, and so

on. LE we. assume that the domains are enough elonpated "demagnetizing

coefficlents"” disappear and, for d.c and a.c components
- the field on each domain ls equal to the mean field,

- the mean COW current is the Integral of the normalized probabi-

1ity, multiplied by the curvent delivered by each depinned domain.

We have seen that, for weak E_, synchrenilzatfen can only ccrur
vhen the fundamental frequency {is near W . So that harmonic terms In the
CDW carrent give only rise to harmonic terms In the electrical fleid,
without Further perturbatfon eon the motion. They can be neglected {n the

following discussion.

At a glven w_, 1if there is synchronizatlon, the depinned domains
are equivalent,as shown in Fig. 2l,to a vwon linear generator ¢, connected
to the ohmic resistance R of the sample and to the d.¢ generator through

a very high impedance Z. By current conservatlon one has

1w(G) i (R and 2) = O (33}
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iz can be neglected,iand since R La purely realstive, with the remarks

we have made above, one can tranaform this equation in :

I

jCDW cosu.p(Ec)dEc+0Eu -0 (34)

a.<

t
where o 1s the phase angle between E_ and Jopy 8t @,» and where leDWi
and cosa are functlons of E_. Calling the integral T, the plot of OF,

and of (-I} as schematized in Fig. 22 gives the golutions

- E, = I =0 in case 1 ;

- three intersection pointa in cage 2. .
Since the driving term is (-I) and the resistive one oFE_, discussion of

the stability of the equilibrijum ahows that only point S ia stable : in

this case we get self gynchronilzation.

Since we need the integral I for a given E_ , we have to see what
is the domain of synchronlzation in a given E. The problem is slightly
different of IV.1.B, where for a given domain cne varles the d.c field E.
Here E is given, and the critical field of the domains varles following
the probabliity law : we look on the tange of critical fields which are
gelf-aynchronlzed by L cosw t.

ff we remember that in Part I, we have shown that for a given

domain j P
ECJ = ;T% (6)

PR
4§t (M

Since n and {n'e) are the same for all domains, £, being different from

3

domain to domain, one can define Ty as the time constant associated with

the mean value of the crirical fields El' and write

3
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&

U

Fig. 22 : Schematic solutfons of aquabt. 34. In the case 1 there is na
salf synchronization. In the case 2, the self synchronization
takes place in § and well defined fraquencies will be obser-
vabla in tha crystal.

PE,)

E¢

Fig. 23 ! Gaussian distribution of the critical alectric fields of tha
asgembly of domains., E is the applied slectric Eield.EA the
eritdcal fleld which gives the Fraquency W, in the applied
fiald £. Self syuchrcnizafion Wwill take place betwean 8 and €
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E,
T, =T i {35)
i M El._j

The equation of motion of the phase becomes

TyEyd < B sind + £ + E cosu t (36)

Ve can define the cxitlcal fileld EA’ such that it gives in the applied

fleld E exactly the frequency w_
TMEM¢1 - EA sin¢l + E
and ook for a solution
[ ¢1 + €

The calculation is quite analogous to those of IV.1.B. The result 1s that

.
the phase between ¢1 and E_ must be equal to

E, - E
A [ .
—-E:*—J (37)

cosoi = 2(

S0 that we have the following features (Fig. 23)

- Every domain in the range of critical flelds

EQ
< Ec < EA + 7

is self synchronized,

- The synchronfzatilon frequency corresponds to the natural
frequency on the d.c field E, for a critical field at the
middle ¢f thils range.

- The modulusg of the a.c coﬁponent of j,. is essentlally those
CDW ¥

of the solution without a.c fleld for the critical fleld E4.
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~ There is alse a weak comtribution of £ , tha perturbation of
the gsolutien ¢1, which 1s proportional te E_, the excitation
a.c field.

1v.2.8 - Contribution of mon synchronized domaips to the a.c

aynchronized current

Far critical fields higher than C or lower than B, the domailns
are not synchronized and work on their own frequency . But the perturba-

tion due to the mean a.c fleld exfsts. Formula (79) applies In this case

cosu dt
eisin¢

1 d ] e,
e cosw t + ;-EE-{§+stn¢eJ % f

a

The firgt term 1s a resistive cne. But aince

+1
[E + ain¢q]

have components at the true frequericy of the given domain, by mixing,
the integral will cuntain'h” * w|, and the product, a component at

+ -
w, = w *wiuw,

A strafght forward caleculation gives

K
1y ™ BOE cosw t = et [ |

w, ° 2
2 )EZ_I w0l

where w ig the frequency of the domain, {jml moditbus of the unperturbed

solution for the domain, e = E ay = EL-and K was delined in (i7} &n

E »
Part I. 4

At C one has !
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So that, for wealc E

tjm(c)l By 2
jwo c [ : (jfo

E
Since 1% <l, the perturbation 1s small, compared to the unperturbated
current : Perturbation calculation still holds., The schematic variation of

equat. (38) 1is drawn 1in Fig. 24,

1V.2.C - Frequency locking for high applied fielda E

If a frequency locking appears, eq. (34) has to be verified.
The integral {-I) will contain 3 contrilbutions :

a) A contribution of the phase locked domains between B and C : @1

b) A comtribution of the perturbing é in the same range

c) A contribution due to the € value for the domains in the wings, cutsgide
the range BC.

{a) and (b) give)for'small E , contributions to (-I) proportional to Eoz

and are unable to explain locking !

For (a)
Eq
Bat 7 B T
Ty ™ . _f_EL "(Ec)dEc-“T) Jwa(EA)‘
A
. - -— v 0
But p(E) = p(E,) + (E-E,) p'(E,)
By parity p(EA) glves O, and :
b4

_2 3| oves g B
Ty *3 !%f%)' p'(z,) ()

For the centribution {(b), as noticed, € is preporcional to E,, and since

Be
the width of integratijon 1s E_,, the Integral whatever the phase of £ is

at most like Eoz.
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Tig. 2% : Schematic concribution to the a.c synchroglzed curcane 4 for
£ig. <% m Sy

the doma{ns where the critical slactric flelds Ls aighar than
C or lovar chan 3, Bdtween 8 and C avery domain Ly salf

aynehronized,

o

. 23 1 Schematle variacion of u(E) with the self svnchronlzatlon sf
the domains In the sample. Our model might giva an (nflexion

point aear I, but exparimentally we ibserve an upward rurvaturca
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But for the contribution (¢} , we have a net current at B or C,

independent of E_ due to the amplification term If E i3 a few
L]

2 2
15
times the critical fileld : |jw§ becomes }, Independent’ of E. as seen in

Iv.2.C Part I and shown in Fig. 9 of Part I. 5o that the contributilon

1a :
By~ S o
o Jo Escoswet
1= = foofaE, + ] £dE_
o Lo
- Bt 5 (39
EczEAz
with 1 f = p(Ec) -7
E (:»:A -2 ")
1f E 1s small, by changing the variable :
B
E. = Byt X 2
One can show that
o
j EA 2 dEc
N o e - —_E T ~p(E, -]
[c % A E, cosw t.( E) I Ec [?(EAFEC) P(EA Ecil (40}
(4]
(E, + 0}

We have now a linear term In £, which can overshoot the
resistive term (0E_ } of the fig. 22, If it is the case, we are in the
case {2) and one can expect a self synchromization: the origin (B _=T=Q)

becomlng uastable.

Since the important part of the integral in (40) is for small

values of E_ , ft's maximum is obtained for EA very neat of the rising

inflexion polnt E; of the repartition curve. So, this point cotresponds
to the higher az.c¢ level, and prcbably the most stable. The integral is

of the order of é—and moreover

i, = Ba EA
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Self synchronization will appear only 1f :

Lgla faf o
) s ‘E° 7
EA
Fven 1if 1;—% 20, Bv2, E <3 EA N3 Ec three times the critical Field.

But self ayachronization has baen observed for higher flelds, say 10 E.-

By decreasing the applied de Field E, |jw| hecomes a funetion of
E. and the integral 1s much more complicated, ao that E, becomes a compli-
cated Function of Edc' But one cannot expect variations of EA higher than
a few gtandard deviation S of the statristical law, below the inflexion
point so that the best fit one can hope with the experimental w(E} is a
pronounced Inflexior point near Ey {as drawn in Fig. 25). However experi-

merttally w(E) shows a upward curvature.

Simce harmonics have been seen in very high filelds,one possible
explanation could be that the law of motion in ttrue demains is differant
from those we have chosen with higher coontributions altogether for the

fundamental and for the harmonics, compared to the continuous contribut lon.
V ~ DISCUSSION

The NbSey crystals were grown as described in vef. 1. We recall
that its structure consists of infinite chafns of selenfumn triponal prisms
statked on top of each other by sharing the triangnlar Faces. The ninbfum
atoms are located roughly at the centre of the prisms. the chalns are
parallel to the b axis and the chains are linked together se as to form
jnfinite slabs parallel to the be plane. These alabe nre two trigonal
prism thick and they are linked together by weak Se-Se honds. Band struc—

4
!:urej"35

studies show thal the energy bands rise rapidly along the b axis
but vary slowly along the directions perpendicular to the chain axls,
indicating a pseudo-one dimensional character lor Nh8eqy. These calcula-

tions also show that the Fermi level crosses only four hands,
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The monoclinic wonit cell 19 formed with six chains which,
following Wilsnnjﬁ, can be separated 1n three groups of two according to
the distance between the Se-Se bondings in the basic trlangle of each
trigonal prism. Thesé distances are respectively 2.37 A and 2.49 A and
2.91 A. The two short distances are of the same order of magnitude as
that found in solid selentum (2.32 A) and suggest a covalent bonding
(Seif_ . The six catlons per unit cell introduce 30 electrons. Each chain
with strong interactlon Se-Se {x4) accounts for 2 electrons for (Se;)
and 2 electrons for Sa . The chain with the weakest Se-Se interaction
(x2) accounts for 2x3 electrons for each Sa . 2 electrons remain to be
shared between only‘four nioblum atoms (because the energy band of the
chaina with an equilateral basia 1s much higher than the ¥Fermi level)Sh—]ﬁ.
S0 there arxe 0.5 electron per niobium ; with the spin degenerescy the
Fermi level in the one-dimensional picture is exactly at 0.25 b%. In fact
the four niobium atoms are not exactly equivalent and there are not
exactly 0.5 electron per each nloblum ; experimentally the superstructure

gpnts appear at 0.243 b™ for T, and 0.259 b¥ for T;.

The previous weasurements gave an absolute resistivicy of
600 pﬁtmlﬁ. Because of the great difficulty of measuring accurately the
cross sectional area,values of the absolute resistivity show in. the
litterature great dispersion. We meagured the craoss sectlon of several
cryatals with a scanning electron microscope and found p v~ 250 uQchz-
Ong and Gould31 have reported p ~ 150 yQem, Makamura and Aok137 a value
of 100 uQem and Kahlert38 a even smaller value on a very tiny sample
{v 1 uz). In the following we will keep the vélue af 250 pQem but a large

uncertaiaby remalns which requires more systematic measurements.

With two electrons for each unit cell we obtain at room tempera-

- 19
ture am electron concentration of 3.9 1021 cm 3. Tessema and Ong have

deduced from Hall effect measurements a value of 1.39 102l o::ru_3 which 1is
legs than three times lower than the value we obtained. We thi&k that the
description of NbSeq as a semi-metal with small pockets of holes and
electrona 1s not correce at room temperature36. Such a model requires

that some bands cross aear the Ferml level as for TTF-TCNN where the bands

are 7 type. But in NbSe; all the bands are dz? type and band calculations
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*
show that thelr energles monotonlcally increase along the ) axis.

The two basic equations of our medel were devivated tn Part L.
We have calculated the current Jopu carried by the CDW as a function of
the electric field and we have showm that this current is the superposi-
tion of a continuous one and s modulation where the fundamental frequency
as g function of E is given ln equatfon ([1). However Jopw tan be directly

related to the fraquency v by the model independent relat (on.

- 1
JCDW n'ev

where n'e {a the number of electrons affected in the band by the CDW gap
v = 21 WQ where ¢ i3 the oW disgtorsion vector. So :

n'e 2wV
« D 8V

Tenw T

(41)

* It is lonteresting to Sumpare WbSey for instance to copper. The

conductivity im given by o = ne*T 3 for copper ot equals the electronic

m
mass m and n v 25.000 c/emd. For NbSe3 m* v 6 m {the effective mass of the

d electrons of nicbium) and we estimate n ~ 625 c/amJ (with 2 electrons by

unit cell). Se

d T
COPPEr. , 554 _COPRET
a, T
NbSej Nb5e3
But ¢ = 62.5 [0& (Qcm)_[ and we take g = 0.4 [ﬂd (ncm}_l and
copper ' dbSeqy !

a
ﬁ%EEEEE 4 150.
NbS€3

Unfortunately we do not konow T It is likely that in a covalo-ionic

NbS€3
system ag NBSej, it might be lower than Ln copper. Hiwever by this compa-
ralson we show that the number of electrons at vdoui temperature for NbSey

can be dediiced by simple calculations.
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J can be obtained directly by measuring the non-linear

chw
characteristica V{I). We assume thakt :

R
J - J(1 - Eﬁ) (42}

n

cow

where J 1s the applied current density, R the reslstance for this J value
and R the chmic resistance for 4 % 0. In the direct noise analysis we

have measured for each tempecature the resistance R as a function of E.

To account for the effect of the rf Eield in the aynchroniza-

tion experlment, as seen in Fig. 14, we have measured R with a rf fileld

of 100 kHz with the same amplitude that those used in the %%—experiments.
The cross section of the gamples taken for the caleulatfon of J is

cnw
deduced from the room temperature reslstance dssumiog the same resistivity

of 250 pfem for all the samples. In Fig. 26 we have drawn v as a function

of Jnpy for sample BiS at seven temperatures cencerning the two CDWs,

W

the upper part of Fig. 26 for low JCDW current demsities and the lower

part for large extensions of JCDW' The V{E} curves for the same tempera-
tures were shown in Fig. 11, We note that all the V(E} curves for the

two CDWs, when plotted as a functiom of J gather in a compact pattern.

Cou?

V {3 linear with J up to around 10O Afem? and shows & slight curvature

CDW

for higher J We want also to point out that for each CDW the alope

cpwW*®
of U(JCDW) 1s higher whea T reachs T¢y or TCZ' The inverse of this

slope 1s proportional to n' the rumber of electrons in the band affected
- .
by the CDW gap. The values of n' deduced from our measurements are in

2
Table IX in the low JCDW limit and in the high JCDN Limit (F > 10O Afcm®).

Near TCl and TC? the COW gap is not totally established and n' has a

smaller value than at lower temperature.

In Flg. 27 we show the same V(J )} for sample Bl7. The break
av
dIl

its Fasr decrease 1s suppressed when v is plotted as a function of J

CDW

in YW(F} at T = 48.6 X as seen in Flg. 13 due to the rounding in before

CoM
and we obtain again a linear varlatlon. The slopes for Bl7 are a little
higher than for Bl5. Finally in Fig. 28 we have plotted vps vy and v,
as a Function of J for five samples al rhe remperature where the

CDW
resistivity is maximum for the lower CDW. There is some dispersion which



Sample

B15

B17

B2

B7

B13

Ta251

T(K}
35.4
39.2

44.5

99
112.4
130.0

135.3

35.9

460

45.5
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TABLE 1L
n 1021 cm_3 n 1021 cm73
2 2
J < 100 Afem J > 100 Alem
1.23
I.11
.91 1.33
.10 1.25
£.08 1.46
0.94
1.23
Q.86 1.1}
0.77
0.78 1.28
0. 64
0.83
1.30 (v
.86 (Vi)
1.33 (v,
0.86 (vo)

Electronic concentration condensed by the CDW Formaticn. These numbers

are obtalned from the slope of U(JCDW) in two different JCDN ranges for

several temperatures and different samples. The regults for By were pre-

vicusly shown in ref.

12.
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Fiz. 26 : Variation of the fundamental frequency > in the noise for
sample 315 as a functiom of Jem the curvent densicy carried
2
) eou< L0 Afen”,
up te 400 A/em”, The +(E) curves for

by the CDV for the two CDWs: in the upper part for J

in the iower part for JCDW

the same tempseratures were drawn inm Fig. il. The fnverse of

the slope of w(J..,) 13 proportiocnal tec the number of elactrons

ChW
condensed by the CDW gap.
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Filg. 27 :

Wariation of rhe fundamenral VO {n the nolse as 2 fuanceclon of

Jopyy for sample 317 for the lawer CDW,

Vv (MH
(MHz) sample T(K)} frequency
. f o
B 47
201 2 <F° . Nb Se
FZ A
B; 410F %
15| Fo ¥ 4
By 46 —F, ¢
=
1
Bg 44.5 <F° . —a
- 10251 H45 — O 7
51 ff‘/i,,,/‘"f 4
Jepw (A/cm?)
1 i £
0 50 100 150

Fig. I3 : 7ariatlon of tha fundamenrals ¥, and Vv, ¥, in the acise 13 a

function of Jopy fot the loder CDW ar zhe tempaeratures whers rhe

taslstivity {3 wacimum for Five 4iffapanr samp las,




- 218 -

can be considered as reasocnable If wa take into account the error in
the measurements of the dimensions of the samples. It can be noted
alse that the sample doped with tantalum impurities fellow the same

vartation than the pure one.

- ... e consider that at voom
temperature only four chalns participate to the conduction with 0.5
electron room temperature per niobium. We have deduced that the total
numbers of electrons is therefcre n = 3.9 EOZI cmmj. As two chalns

are concerned by each CDW before the distorsion at room temperature

n = 1,95 iOz1 cm—3. We find that for each CDW the number of electrons
affected by the gap is around .0 1021 Cm_3. If we had taken p = 150 uflem

as measured by Ong and GuuldLS for each CDWJn‘ would be v 1.7 1021 cm’j.

The low temperature specific heat of NbSe3 has been recently
measuredl6. Between 0.15 K and 1 K the electronic coatributicn to the
specific heat 1s v = 24.5 ergfgr Kz. 1f we assure a free electronic
mass for the carriers at low temperature we deduce that the number of
electrons balow the two CDWs is around 0,98 102l cm_3. Tharafore we get
a conslistent pleture for NbSe.: the room temperature electronic concen-

tration is assumed to be 3.9 1021 cm-3 (from band caleculation), an equal

number of electrons around 1 -1.2 102l cm‘3 ig condensed below each CDW
gap (from our measurements degscribed above} and it remains approximately

25 % of electrons st low temperaturs {from specific heat measurements).
Vi - CONCLUSIONS

In these twou parts, we have measured for wany samples the
differentlal resistance dV/dI as a function of the electric field,
studied the nolse gencrated above Fe and performed synchronlzation of this
nalse by an external vE field. We have noted that the two CDWs which
take place in NbSey hehave similarly. It appears well established that
the non-ohmicity of NbSeq 1s due to the motion of the CDWs. We have

explalned that the pinning force which modulates the current has a
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periodicity 21 in ¢(r£) where L is the pesition of the impurity. A
sufficient electric field is necessary to overcome the pinning energy.
Above this critical field the current is Formed by the superposition of
a contlnuous one and a modulatlon with a fundamental frequency and
harmonics. We have shewn that the frequency fs a linear Function of

the current carried by the CDW and deduced a number of electrons

affected by the CDW gap in excellent agreement with baml calculationg.

We have developed a medel where the phase of Lhe CDW is deseribed

by an overdamped oscillator. This model explains qualitatively the shape

of tha §¥~ curves as shown in Part I and the synchronization of the volse
by an external rf ffeld and the observation of peaks Induced in the dc

%% characteristics by the rf fleld (IIT1.1 in Part II). We have also
described the principle of the self synchronization of all the domains

to give well defined frequencies in the noise apectrum.

llowvever with this model we ger some problems when we want to
obtain a quantitative agreement with the experimental reaulrs. Ve have
seen in Part I that the shape of g% varies very rapidly with T For the
Tower CDW. To explain this behavior we have to make the hypothesis of a
change of the gsize of the domains at low temperature, in a temperature
range where the coherence length of the £DW does not vary anymore. Our
model gives a down-wards ecurvature in the varlatfon of ¥ with the electric
Fleld. We show in 1¥.2.C of Part II that, {n the synchroanization of the
domalins we can obtain a strong inflexion point for the electric field
where the electric field distribukion is maximum. Bowever our exper {men—
tal results show an upward concavity In the whole range (Fig. [1-12).
Finally the calculations indicate that the harmonics in the noilse must
decrease rapidly (Part I, Fig. 9) but experimentally harmonics are

detectable at 10D E..

These dlfficulties lead us to critisize the model we have used.
As noted by SDkUlOffZG, the kind of overdamped non-linear eguation that
we have derivated will always glve an infinite §%~near the ecritical fileld
for a single domaln. The existence of demains wlth well def Ined walls

is not praven. Others models are much more diFficelt te study like a
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continuous ${r,t) in the bulk or a ¢(r,t) with dislocations or salitons
and therefore impossible to compare with experiment. In fact we have
treated the CDW lactice as a polycrystal but another method would be

to treat the CDW lattlce as a crystal with dislocations. Our model
glves a unique fundamental frequency but experimentally all the

Four ler spectrum is described with three fundamental frequencies. Non
linear solutions of a damped oscillator submitted to an external rf
field has been studied receutlyeﬁ'by varying the frequency w and the
amplitude [, The {w) diagram is rather complicated but shows zones of
periodic solutions and bifurcation to chaotic regime. Such a behavior
wight be applicable to NbSeJ. Finally the treatment of the demains in

a mean fleld approximation especially for the trensport properties like

4y is not very satlsfying. Percolation would be more adapted and could

dr
perhaps explain the rapid drops of %%- when enough domains begin to

move, especially for high £ values i.e at low temperatures.
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CHAPITRE v

EFFET DE LA PRESSTION, DES TMPURETES ET DES DEFAUTS SUR LY CHAMP CRTTIQUE

I - INTRODUCTION

Corme nous 1'avons mis en &vidence dans les premlers chapltres,
nos mesures de dV/dT montrent clairement 1'existence d'wn champ seufl
qui est calcnlé dans les théories de Lee et Rice (21) et de Rardeen (28).

Par contre, la théorie des "golitens" paralt mal adaptée au probléme de

HbSe,. la théorie de Lee et Rice prévelt (al P, est proportionnel av pap
A} un champ critique indépendant du gap A en fort couplage et propor-
tiopnel i Ao_l en faible couplage. La pression diminuant fortement 1le

gap, 11 nouws a paru Intéressant d'&tudier la varistlon du champ eritlqgue
sous presalon. Un ce qui concerne les impuretés, la vaviaticn de ¥, est

en ¢ en couplage faible et en c en couplage Fort. Pour tester ces hypo-
théges, une Etude du champ critique en Eonction de la concentratlon fut
entreprise. Des premires mesures furent réalisées par Ong et al (51} sur
des Bchantillons dopés avec du tantale qul est iscélectronique avec le
niobivm ; 41s déterminent une variation de E. en ¢? canforme & la théorie
de Lee et Rice. Pour notre part, nous avone effectué des mesures sur des
Bohantillons de Nb5e3 avec impuret&a de tantale, de tltane et de zirconlum ;
nos résultats sont fort différents de ceux de Ong et al. Nous momtrerons

en quol et espalergns d'en expliquer les causes, Signalons dpalement nue
les impuret&s noen magnétilquen dolvent, d'aprés de nombreux auteurs

(51, 52, 51 affecter fortement la T, de 1'ONC, de fagon similaire aux
impuretés magnétiques dans les supraconducteurs. Nous verrons galement

dans quelle mesure les T, sont affectBes par la présence d {mpuretés,

Four des &chantillons Fortemént dopés, nous avons Epalement i
réaliser les premigres déterminations de champ critigue en dessous de 20 K,

L'existernce de 2 chawps critiques est alors particul {Erement mette.




- 222 -

.

L'onde de denslté de charge est @galement plégée par les défauts,
une manidre de créer ces défauts et d'en connaltre approximativement g
le moutant egla technique d'irradiation. W.W. Fuller {(10) a irradié avec
dea protons de 2,5 MeV & 300 K, nous avons irradid (57) avec des @lectrons
de 3 MeV @ 4,2 K. Nos mesures, 13 encore, conduisent & des résultats fort
différents de ceux de Tuller. Nous domnons une interprétation de ces

différences,

I1 - EFFET DE LA PRESSTICHN

L'effet de la pression sur les T, avait d&]d &t& dtudid par
Haen et al (54). Avec une technigque en courant pulsé {(exposée dans le
chapitre 2), nous avons procédé i 1'étude du champ seuil de 1'0DC basse
température, scus pressiom P avec P = 0, 1, 2, 3, 4, 5 kbar, Pour ce
falre, nous utilisons la m@me cellule de pression que lors desg meaures
des transitions résiastives sﬁbracanductrices (c¢f. chapltre 2, II partie).
Pans ce cpms, notre dchautillon est un monocristal de rapport de réslstivi-
té (RRR) de 38. Pour obrenir & chaque pression le champ seuil minimal,

pous nous plagons & la température du maximum de résistivité qul suit la

2éme transition (T2 = 59 K si P = 0). Cette temp&rature, comme la tempéra-
ture crltigue, déeroit avec la pression, Les résultats de F, = £(P) mont
montvés sur la figure 1 conjointement avec nos mesnres i pression nulle

sur le méme Echantillon.

L'analyse des résultats peut 8tre faite dans le cadre du modéle
de Lee et Rice. Rappelons (cf. chapitre 1, TII partie) que, dans le cas

d'un fort pfégeage, le champ seuil

Fy = BA c
Pe
4 2
four un faible plégeage Eo = él%__ﬁ_
t pe

Afnsl, dans 1'hypothése de p proportionnel & At
- fort plégeage : 1, indépendant du pap
- fatble " : By An'l
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TFlgure 1 : Effet de la pression sur le champ
critique minimum, ’ Pour chaque
preasaion, les points sont reporté&s & la tempd-
rature du champ minimum. Sont reportés dgale-
ment la courbe E(c) = F{T) discutée au ch. 2.

2
A
o8-
o4}
a2}
R .Tz”j
0 20 &0 60

Figure 2 : Varlation de oy = (op/o,tm} en

fonction de la temprature critique de la
2&me ONC obtenue & diverses jpresslons.
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1
Sous 1'influence de la pression,T; dimlnue et donc A  &galement

(b = 1,57 k¥, ).

un plégeage fork.

Ainsl, nos résultats paraissent plus compatibles avec

La valeur de dépend, d'aprés Lee et Rice, de la fraction
d'électrons condensés sous le gap p, mais galement des &lectrons 'mor—
maux" ; au velsinage de T,, elle varie linBalrement avec A, Aux basses
températures, p, est assumé& 8tre proche de la fraction d'électrons conden~
ség sous le gap Por llne premiére analyse de Ong et Monceau (16) donnait

un ordre de grandeur de g Ces auteurs considéralent le pavamitre

E
- - —
oll g 9, +ay exp[ E—ET]'

®, est supposé représenter la fraction de la surface de Ferml détruite par

li gap se Formant @ T, et donc gy représente la fraction d'@lectvons
condensés sous le gap. Les mesures résiptives donnalent o = 0,25 et

dy = 0,70. En falt, la algnification de o, a &ré remise en cause expéri-
mentalement par nos mesures du courant de 1'0DC en fonctlon de la fréquence
(volr chapitres? et 3) ofi nous trouvens autant a T| qu'a T, environ 25 1
d'électrons condensés sous le gap. Les mesures de chaleur spécifique de

S. Tomlc et al (55) viennent corroborer nos résultats. Ils trouvent ea
effet 25 % d'Electrons condenas 4 T) et 30 7 a Ty Les caleuls de Gorkov
et al (56) montrent que, compte tenu de la complexité du nesting, o,

n'est pas simplement proportlonnel & la surface de Fermi détruite par le
gap. Néanmoins, nous avons constaté la dépendance lingaire deG(2 avec la
tempfrature critique T, lors denoamesures sws pression (cf. Figure 2). Or

T, est properticnnel au gap , &, est donc proportionnel & 4, . (Quelle est

la réelle signification physique de U2 7 C'est effectivement un des problé-

mes qui se pose actuellement.



. 225 -

111 - BFFET DES IMPURETES

I1 &talt intéressant de coufronter les résultats théoriques de
Lee et Rice aux valeurs explrimentales. Rappelons que, pour un fort piépeape

({mpuretd non 1sodlectronique)

Le premfer probl&me exp&rimental & résoudre est en falt la

mattrise de c.

Pour situer le probl2me, nous ecltercns deux ensembles de chiffres

4 notre avie caractéristiques.

~ Ong et al (24) avec un Bchantillon dopé avec 1000 ppm de Ta
obtiennent un champ critique de 60 mV/cm et un rapport de ritsistivicé
(Rypp /By g = RRR) de 50.

- Monceau et Richard (57) avec unm Echantillon dopé avec 250 ppm

de Ta obtiennent un champ eritique de 433 mV/em et un RRR de 1'ordre de 7,

La valeur du champ critique trouvée par {mg pour son échaotillon
dob& {1000 ppm Ta) est de 1'ordre de grandeur des champs critlques que

nous ohsgervons pour des échantillons considérés comme purs.

1l egt claidr que "1'Bchantillon dir pur” du départ eat Ffortement

dMfférent pouf nous et Ohg et al (24), Mous a'en vawlous pour melllevrs
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preuva que les RRR mesuré&s sont, pour nous, de l'ordre de 30 et pour nos
collBgues américaiuns supférieurs & 100, La Fabrication est a priori identdi-~
que et les produits de départ €galement trds purs dans les 2 cas. Un

probléme de fabrication subsiste done.

Disposant d'un &chantillon de type donné, peut-on définir la
concentration d'impuretés “c" par la concentration nominale. La réponse
ent Bvidewment non du fait de 1'inhomogénéité des échantillons comme on
le constate sur le tableau n® 1 (Ta 251 et Ta 501 en particulier). Pour
des Faibles valeurs de concentration 4'impuretés, la méthode utillsée (%)

consiste # supposer la validicé de la loil de Matthiesen., Alnsl

(RRR) - £ + ey
of cq eskt la concentration d'impuretés résiduelles et ey la concentration
d'impuretds imposées. Avec une certaine dispersion, Ong et al 24) verifie
ce style de lol. Mals nous estimens gue pour des valeurs de RRR trxop
faibles (5§ 10) cetite lol n'est plus vérifiée. En effet, dans ce cas,

pous constatons aux basses températures une remontfe importante de la

résistivité quand T diptnue provenant d'un autre mécanisme de diffusion.

En ce qul concernme la relation entre F_. et le RRR 1l est clair,
A la vue de la figure n® 3, que pour des &chantillons purs 11 y a une
#norme dispersion. Tous ces &chantillons sont certes de méme pureté mals
guel est par exemple le taux de lacune T Or une lacune chargée plégera

tout autant 1'0DC qu'une impureté.

T1 nous apparait donc qu'd la fabrication de ces écbantillons
utt ou plusleurs paramétres ne sont pas maitrisés. Ils ne sont certes pas
fandamentaux puisque ces ecrilstaux sont du §hSey purs tant par la stoechio-
métrie que par l'analyse aux vayoms X, mals ces paramdtres peuvent &tre

déterminants en ce gquf concerne le pifgeage de 1'60C,
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TABLEAU R® 1

Fehantillon T(K) RIR Feq wV/cm TPy mV/cm Hci/ECZ

Hos €chantillons

NbSey By 47,9 30,6 33,5
pur B, 46,8 97,8 58,6
B 47,4 34,1 76,0
"y 46,7 17,6 99,7
By 46,8 6,61 80,8
Biy 46,8 29 105, 4
Bl 46,0 17,3 54,0
By 50,60 18,7 87
" 132,60 ' 1a5 4,5
Bys aB,0 22,3 50
" 130,0 " 394 7,9
By, 49,0 22,3 40
NbSey + Tal5l 45,5 7,1 433
Inpurdea o, 13,8 ¢ (471 1,4
Ta50% 48,2 14,5 143
) " 131 707 q,9
7r2001 45,7 20,9 109,3
22002 45,3 23,4 115
Zr 5001 7,0 2,26 1197
Zr5002 30,0 2,37 1699
111001 43,0 5,19 544
Til002 43,1 9,27 361
T11003 al,m 7,23 365
" 128,0 " 2488 6,8

Echantillons Ong ek al ( )
. (vrdre de grandeur)

Tal 000 50 © 6o
1101 8 3000
T1102 20 350

Ti1000 Y] > H0N0
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101' T T H T T 1
Ec (mV, tm)

o} © H.T BT.
A ® éch.dopés
A o ech.purs |

10 ! ! | 1 L |
10-2 10~1 I/RRR 1

Figure 3 : Variation duy champ critique E. en fomec-—
tion du RRR™' pour des échantillons purs et dopés,
cecl au volsinage de la l&re transition {H.T.) et
de 1a 28me transitiom (B.T.). Les pentes m = 1 et

m = 2 sont tir&es respectivement des mesures d'ir-
radiation de Fuller {(10) et des mesures d'é&chantil-
lons dopds de Ong et al (24).
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b} Ré€sultats expérimentaux

Lea premiers ré&sultats ohtenus par Ong et al montrent que, pour

"c' compris entre 200 et 2000 ppm de tantale, le champ critique varfe en

-1
c? (en agpumant RRR = CU + cl). Le titane a, dans leur cas, un effet

drastique sur F; comme on le constate dans le tableau a® 1.

Nous avons &tudlé leg champa critiques d'échant{llens dopds avec
d'étude systématique. Des mesures ont &galement &té rénflsdes au volsinape
de*la transition haute température. Tous les résultats sont reporvtés sur

la figure 3.

Bilen que 1'absence d'étude systématique nous empéche de déterminer si
F. varle en ¢ ou en cz, 11 apparalt néanmnins nssez nettement que les dif-
férents types d'Impuretés ont wn comportement idenktique, que ce solt au
volsinage de T| ou de T, sur B,. Tantale ou titane ne semblent pas plus
effectif pur E; contrairement & ce que 1'on ohserve chez Ong et al. Nous
pensons qu'en réalité impurerés isolectroniques ou non-isoélectroniques

ont le méme effet. Cecd résulte de considérations sur la r&ple de somme de

Friedel,

Quand une impureté est introdulte dans une matrlice, la fonction
d'onde &lectronique se distord autour de cette impureté pour Ecranter sa
charge. Le potentiel d'impuret@s induit des oscillations de Friedel avec le
méne vecteur d'onde 2k que 170DC, ce qui renforce le blocage de 170DC aux
gltes d'ilmpuretés (81), L'effet A lonpue distance du potentiel d'tmpurets
est un déphasage et la régle de sommes de Friedel relie ce déphasape au
nombre total des @lectrong de conduction soustralt ow ajoutd par 1'impureté
(83). Ce déphasage contribue A la diffusion, et 1'augmentation de la résis-
tivité due aux impureLés est proportionnelle au carré du sinus du déphasage.
Alnsl, les impuretés isoélectroniques n'augmentent pas la vésistivité.

Dans le cas du nilehium, nous devons prendre ev compte les &lectrons g et
d, lUne {mpureté de tantale aura un exeds de charge nul en accord avec la
riégle dé firiedel, ce quil {ndique que la somme des déphasnges pour les

Electrons 8 et d est nulle, Mals chague dépharage pour chaque type
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2 - Ytude des champs critiques aux bassea températures (T < 20 K)

Aucune mesure du champ sewll n'avalt encore Eté réalisge en
deasous de 20 K, méme avec des courants pulsés. [n effet, compte temu de
1a falble résistance des échantilloms # ces températures. et de la forte
augnentation du champ critlque, le courant critique nécessalre entraine un

chauFFage important de 1'&chantillon qui masque la chute de dv/dI.

Dans le cas d'@cliantillons fortement dopés comme le Ti 1003, nous
avons une valeur de résistance 3 4,2 K de B0 Ohm (au lieu d'un ou deux Ohm)
et 11 nous a paru possible d'essayer de dérerminer si E¢ avait tendance ou

nop A diverger quand la température diminuait,

Voulant étudier 1'évolution des deux champs critigques & la fois
par des mesures de bruilt et de résistance différentielle, nous avons utilisd

les méthodes de mesure par courant continu et non par courant pulsé.

L'&volution des champs critlques en fonctlon de la température
est reportée sur la Flgure 5, pour 2 Echantillons dopés avec 1000 ppw de
titane TL 1001 (RRR = 5,4) et Ti 1003 (RRR = 7,2)}. La disperslon des
peints auy basses températures résulte des problZmes de chauffage de
1'Echantillon, Compte tenu de ce chauffage, la mesure de E, en dessous de
30 K est effectufe uniquement par une mesure du niveau de brult. Nous
pouyons avolr un ordre de grandeur de 1'Bchauffement moyen de 1'échantil-
lon grice & la counalssance da %%—et da R(T) en faible courant. lLes
polnts reportés sur la figure 5 sont alnsi corrigés du AT moyen du chauf-
fage. Ces mesures non isothermes sont préliminalres. Pour étudier avec
précision le champ critique dans cette zone de température, nous avons
réalisé un montage permettant la mesure d'échantillons placés dans un
liquide (hydrogéne, n&on), ce qul permet des échanges thermlques au moins
d'un ordre de grandeur sup@rieur 3 ce que nous avons lorsque 1'8chantillon
est refroidi par un gaz {un appareil du mme type mals plus Elémentaire
a &té utilied pour effectuer des mesures dans 1'argon et 1'szote liquide,

au voisinage de la 1&re transition (cf. chapitre 3)). Les mesures avec cet

appareillage sont en cours.
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et Egalement la chute relative de dv/di1. Nous estimons que la chute impor-—
tante observée dana dV/dT & 1,8 K résulte de 1'existence d'un  autre
mécanisme de diffusion présent en particuller dans les &chantillons forte-
ment dopés. Dii 4 ce mécanisme, la résistivité basse tempBrature croit de
fagon importante. Le déplégeage de 1'0DC revient & supprlmer ce mécanisme
ot A rétablir la résletivité des Electrons "mormaux" comme c'est le cas

pour les &chantillons purs.

Motre étude sur le rile des impuretés dans les Echantillona de

NbSe3 nous entralme aux conclusions sulvantes i

_ pour des Bchantlillons avec des rapports de résistivité de
1'ordre de 40, les dmpuretés 1aoélectroﬁiques ou non laoélectyroniquea
semblent avolr sur le champ critique un v8le fdentique et devralent entraf-

ner un plégeage de type "fort".

— L'existence de 2 champs seulls eat particuliBrement nette dang
les composés dopBa. Blen que la courbe Fp = f{T) entre 4 K et 20 K soitr
assez controversielle, il est clair que les champs critiques ne diverpent

pas (tost au moins jusqu'3 1 K).

~ Pour obtenir des échantillons avec des défauts, dont la densité
solt & peu prfs connue, nous avons utilisé une technique d'irradtiations

aux électrons.
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_IV_ -~ EFFET DE L'IRRADIATION

EFFECT OF ELECTRON TRRADIATION ON THE NON LINRAR PROPERTIES OF NbSe 4

P, Monceau and J, Richard

Centre de Recherches sur les Trds Basses Températures,

C.N.R.S., BP 166 X, 38042 Grenoble—{edex, France,

and

R. Lagnier

Sarvice des Bagsses Températures,

C.E.A., BP 85 X, 38041 Grenoble-Cedex, France,

ABSTRACT

We have measured the critlcal electrlic fleld above which the
coW, formed in NbSeq at 59 ¥, can slide freely In tha crystal, as a
functlon of defects created at helium temperature by irradiation with
3 MeV elactrons. Contrary to doping with impuritles or with proton
irradiation the depinning electric fiald Lls only weakly dependent on

the defect concentration.

pACS numbers @ 72,15 W3, 72.15 Eb, 61.80 - x.
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' Another methed for creating defects 1s {rradiatlon, The damage is

made on the same crystal. It is easy to verlfy that the defects creation

is proportional te the electronic flux. Tt may be difficult to calculate

the exact defect concentration ; however the vrelative lLnecrease of defects
between the flux 1s known very accurately. The effect of irradiation has
been studied on organic one-dimensional compounds (ZU?EIROLI and El({g?n)(ﬂz)
and on two dimensional layered compounda (MUTKA 1980F. FULLER (1980) has
irradiated NbSeq at room temperature with 2.5 MeV protons. Ee for the

lower tramsition increases linearly with the defect concentratlon. We

have Irradiated NbSe; with 3 MeV electrons at 4.2 K. The irradlatlon set

up 1s described hereafter. Our main result 1a that, contrary to doped or

protons irradiated samples, although a large number of defects are created,

the critical electric field E, ia only mlightly dependent on the defect

concentratlon.

A — EXPERITMENTAL

The same cryostat 1s uased for Irradiation at 4.2 K and for in situ
registivity measurements between 4.2 K and 300 K, The irradiation set up
is shown in Fig, 1. A liquid heljum both A is malntained at a constant
Level with hellun from a 500 liters storage tank and from the ve-
liquification of the cold helium gas evaporated im the cryostat. This
amall liquefier gives 2/3 of the refrigeration power needed during the
irradiation. A second helium both § 1in which the samples are immerged

during the frradiation evacuates the power towards the bath A through
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Flg. 1 : Schema of the lrradiation sat up. During lrradlaticn the samples
are Immerged in the liquid helium bath 3. The dissipated power
Is evacuated though the exchanger K towards the helium hath A,
After irradiation the helium liguid in the bath 8 s remaved

and the samples are ratsed in the measirement celil M.




o

the exchanger K. The maximum power avallable is 10 Watts. After lrradia-
tioen the helium liquid in the bath 5 is removed. The samples are ralsed
into the measurement cell M the température of which can be regulated
(linear increase with time or step by step). The crycpump I can maintain

a resldual gas pressure between 1 torr and 1075 torr.

The 3 MeV electrons were accelerated by a Van der Graff genera-
tor at the Centre d'Etudes Nucléaires de Grencble., The current measured
behind the sample was typically-1.5 MA. The NbSej crystals used In this
atudy were prepared in the uzual way (MEERSCRAUT and ROUXEL 1979}, Two
samples were hold against the lrradlation window whose area was 0.45 em?.
The voltage contacts wers made with sllver paint near the edges of the
window to avaeld deterioration durlng lrradiacion. A low frequency a.c
bridge was used to measure the fourw-terminal resistance of the specimens.
Before irradlation the resistance ratlos of the two samples were 26 for
sample A and 35 for sample B. The lncrease of the resistance at 4.2 K of
the two samples waa measured during each irradlaticn, then the tempera-
ture was increased to 250 K. The temperature was measured wilth calibrated
germanlum and platinum thernnometers. We studied the non-linear properties
of the low {DW transitlon at the temperature where the reslstance 1s a
maximum. For this temperature we recorded the variation of g%-when a cons-
tant dc current is applied to the sample and we measured the noise bet-
ween the voltage leads wlth a PAR 124R lock-in amplifier used in a.c volt-

meter mode.

B. - CREATION OF DEFECTS BY ELECTRON IRRADIATION

+ 1. Low temperature reslstance increase

Irradliations with six different doses wars made (0,86, 2.14,

17 el.cm™2}. For each of these irradiations,

3.44, 3.60, 8,47, and 19,10
the same proceedure was followed : irradlation at 4.2-K, heating up to
the temperature where the resistance is a maximum for the low temperature
coW, study of the non linear properties ak this temperature, heatlng to
250 X, cooling to the new resistance maximum temperature and new study
of the non linear properties and cooling down to 4.2 K. For the first

and the last lrradiations the increase of resistancéfg§oportioual to the
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genarator current and was linear with the dose 9 and the slopa of the
increase was the sama. We did not observe any saturatton of the creation
of defects which would ipdicate a migratlon of the defects with annula-
tion of the interstitial-vacancy palr or Frenkel defect. In Fig. 2 we
show the increase of the reslstance at 4.2 K for sample B as a function
of the dose for each lrradiation. AR is the difference between the resls-
tance at 4.2 K after the 1%M® jrradiation and the resliatance at 4.2 K
after the 1-1%M% {yradiation but after annealing at 250 K. (The resis-
tance at 4.2 K of sample B before the first Irradiatlon was 4.018 ).

We conclude from these measurements that the creatlon of defects {s pro-

porticnal to the irradiation dose.
2. Annealing

After irradiation, the samples were warmed to 250 K and cooled
to 4.2 K. In Fig. 3 we have plotted the excess resistance at 4.2 K
compared to the resistance R, at 4.2 K cf the pure NbSej for each lrra-
dlation bafore and aFter annealing at 250 K. For lastance lt can be seen
that For the heaviest irradiation 5%51- is 36.4 before annealing and 12.8
after. But the lmportant point that ;e want to polnt out ls ehat the ax-
cess resistance after anneallng is proportional to the excess reststance
before. The decrease of the resistapnce at 4.2 K Indicates that some
Frenkel defects recumbine at high temperature but this recombination L3
alsc proporticnal to the lrradiation dese. For each dose approximately

30 3 of the number of defects initially created remaln after anneallng.

3, Calculation of the number of displacement per atom

When a fast alectron (energy higher than 1 MeV) strucks a crys-
tal, only the elastic collisfons with lattlce atoms are dominant. The

number of displacements per atom 13

where 93 is the cross-section for displacement and P the dosa. g4 is an

integral of the differentjal cross-section for energles hetween the dis-

placement threshold energy Eg and the maximum energy Tp transferred
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during a collision between an electron and an atom of NhSej. Eg is the
energy above which an atom Ls forced to move out from lts site and form

a FFrenkal pair., In practica, Eg can be estlmated by measuring the dis-
placement crosg-section as a function of the energy of incldent electrons
and by comparison with theoretical medels. The threshold energy ls

always around several tens of eV. Experimentally the measured B4 is the
threshold energy in the direction where the displacements are easiest ;
for anisotropic materials fbt iz necessary to know the average value of
Eq. For NbSejy we d41d not try to measure Ey. We chose Eg to be N 40 ev.
The maximum energy transmitted during a collislon is (for a roview see

CHADDERTON 1964) (75)

. 2E(E + 2me?)

T
Mol

E energy of lancident electrons, ¢ veloclty of the light, M atomic mass

of the atom. For electrona of 3 MeV and a Niobium aktom, Ty ™ 280 eV.

The cross-gection has been calculated by MOTT, Mc KINSLEY
and FESHBACH on the assumption that when the transferred energy ls
higher than Eg the probability of creatlon of a Frenkel palr is one.
With the estimations ahove, we find that g5 " 3000 barns. So for the
heaviest frradiatfon (% = 19.1017 elact/cm2 we obtain % &.1073 displace-
ment per atom., Thls estimation 1s wvery crude hecause of the AifEiculbty
of calculating the digsplacement cross-section in A polycrystal with dLF-
Eerent types of atoms which requires more sophisticated models (QUELARD
and LESUEUR 1976) (80). l

(‘; - TRANSPORT PRCPERTIES

1. Temperature variation of resistivity

The variation of resistance as a functicn of temperature Ffor
different lrradlation i{s shown in Flg. 3. The resistance variakion For
the smallest dose and after annealing at 250 K represents the “ideal"
variatlon for a relatively pure sample, The variation is identlcal to

the results publlished earlter for gamples with the same ovder of resis-
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tance ratlo between room temperature and 4.2 K (CHAUSSY and al 1976) (76),
We have plotted the reslstance variation after lrradiation with doses

17 el./cm2 on warming the sample up to 250 K

of 3.44, 8.47 and t9.0 10O
and cooling down to 4.2 K. The drop at 35 K for the heaviest dose is
due to the annealing of the defects At this temperature during the time
taken to study the non-linear conductivity and nolse as a function of

the electric fleld.

Firstly it must be pointed out that the temperatures Tj and
Ty where the CDW occur do not vary with the irradiation. The resistance
variation is much more rounded near Ty and T; because of the creation
of defects ; but if the critical temperature is defined when the deriva-
tive g%—is a maximum i.e the temperature of the Inflexion polrt in the
R(T) variatlon, the measurements in Filg. 4 show clearly that Ty and T
are not affected by irradiatlion. However the temperature where the resis-
tivity peaks below T1 or Ty decreases llnearly with the irradiation dose.
For the lower CDW transition thils maximum goes from 47 K for the pure
sample to 32 K for the 19.01017 el./em™? irradiated dose, This is also
the case for the upper transition. For the highest dose the maximum In
resistance 1s hardly visible and tha reslstance lncreases again at lower
temparatures., We have obtalned the same results with samples .compacted
from pure NbhSej powder and with NbSe3 samples doped with titanium
{NUNEZ -REGUEIRO %9793{9%ULLER {1980) has observed this same effect witélo)
proton i{rradiation, We propose that the reslstivity is the superposition
of the true metallic resistance of NbSej and a resistance with a semi-
conducting type varlations, The reslstance at low temperature increases
more and more when the sample of NbSej is perturbated more and more
{MONCEAU and a2l 1981). For thecampected samples of pure MbSej 1t was shown
that %gis resistance decreases as %~between 4 K and 40 K (NUNSZ-REGUEIRO
1979}, The origin of this extra resistance may come from hopplng through
barrlers between adjacent grains or domalns. This supplementary resis-
tance accounts for the shift of lowaer temperatufes of the resistance
peaks but rules out the possibility of caleulating the concentration of
defects by measurement cof the resistance ratio between 300 K and 4.2 K
except for initial daping because this regulres that the low temperature

resistivity is the sum of the intrinsic reslistivity of NbSej and of the
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resistivity due to the defects {(MATTHIESSEN's rule) which is obviously

not the case.

2. Critical electric fleld-nolse

After esach lrradiation we measured the differential resistivity
g;rat 331 Hz as a function of the dec current in the sample at the tempe-
rature where the resglstance peaks below TZ' As for the resldual reslatance
at 4.2 K, the reslstance of the peak'increases linearly with the dose
before and after annealing. In Flg. 5 we show §%~versus I for different
frradiation doses. At low current g% ils equ?%zfo the resistance R of the
sample. As shown by FLEMING and GRIMES (1979) above a critical electric
field (Ex = E%E—Where t is the length of the sample) %%—starts te decrease.
For the sanple annealed after the irradiation wlth 0.86 1017 el./cm™?
where all the defects were annihilated, we found Eex = 22 mV/com which Is
typlcally the value we have measured before on crystals of the same puri-
ty. In Fig. 4 it can De seen that g%—is mora rounded near the critlcal
current for the sample i{rradiated than for the pure one. For the highest
dose before anneallng we found Ee ~ 39 wV/cm and after anneallng 26 mv/cm
but Iln § ITI we showad that two thirds of the defects were annihilated
by annsaling. Our measurements suprilsingly show that the critical field
is very weakly related to the defect concentration and that the critical
behaviour seems to start at the same critical current (% 250 pA). Tha
variation of Eo is due only to the varlation of the vesistance of the

sample.

When §%~decreases, nolse ts generated In the crystal (FLEMING
and GRIMES 1979X2)Thls nolise comprises large band noise on which are
superposaed coherent structurass. We have associated thls coherent noise
with the mqtion of the CDW in the anharmonic pinning potential (MONCEAU
and 3&_19808.2he have measured the noise spectrum for different irradia-
tions and we show typical variations for selected frequencies in Fig. b
Even though' there is no large effect due to the anneailng on the varia-
tion of 9!_) the large band noise for lrradiated samples 1s much wore

4ar
lmportant than for the pure sample .
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The annealing has the effect of Increasing the low frequency nolse at
the expense of high frequency noise and also to reveal coherent structures

at low frequencles near the critical electrie field,

The difference between the {rradiations with protons and elecktrons
comes for the mass of the particules. Protons 2000 times heavier than
electrons create extended defects which might be charged and whlch pin the
Chy. The defects created hy electrons are individual defects, Frenkel
pairs, independent as we concluded from the non saturation of the defectk
creation at low temperatures. These defecls are believed to be more siml-
lar to substitution defects, The critieal electric field 1s just multiplied
by a factor of two between the beginning of the irradiation and the heaviest
dose used in this experiment. We conclude that the defects induced by elec-
tron irradiatlon do not strongly pin the COW. However the surpriaing
result we ohtained 1g that the increase of the electric field comes from
the increase of the resistance and that the depinning of the CDW starts

at the same current Iin the asmple for all the irradiation.
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-V~ CONCLUSTIONS

L'effet de 1a presslon sur les champs critiques de 1'0DC est
différent de 1'effet des impuretés ou des d@fauts, en ce sens que la
preasion supprime rapldement 1'ODC contrairemeut anx impuretés qul, &
faible dose, ne font pas varier la ¥T,. Tour des fortes doses, nous avons
certes une diminution de la T, mails trés vite un nouveau mécanisme de

diffusion masque 1'effet des transitions sur la résistivied.

Le champ critique dépend fort peu de la pression et si 1'en
suppose que la densité d'électrons condensés sous le pap est proportion-
nelle au gap, ceci peut s'expliquer par la théorde de Lee el Rice dans le

cas d'un fort piégeage.

Lea impuretés et les défaubta ont un meéme effet : pféger 1'0DC 3
dans ce cas les résultats obtenus par diff@rents groupes soit totalement
différents. 11 est clailr que la dose d'impuretés nomlnale ne dé[init pas
deg Echantillons de puretés {identigues. Avec des échantillons dopés avec
1500 ppm de titane, nous trouvona des RRR de l'aordre de 8 et deschamps

critiques de 1'ordre de 0,400 V/emw, alors gue fng et al (24) pour 100 ppm

de titane obtfennent un RRR également de 1'ordre de 8 mals un champ critique

de 3,0 V/cm, Pour nous, les impuretds de tantale, zirconlum ou titane

paraissent avolr un effet identlque sur le champ critique, contrailrement
aux mesures de Ong (24}, Nous pensons dque toutes ces impuretés peuvent &tre
congldérées comme non isoélectroniques et conduirent & un plégeape fort

aun geng de Lee et Rice (21).

Le désaccord entre nos mesures d'irradiations anx &lectrons et
1'irradlacion aux protons de Fiiller provient essentiellement du type de
défauts créés. Les Electrons créent des défauts individuels peu efficaces
pour pléger 1'onde, 3 1a différence des protons qui dodvent créer des dé-
Fauts assez &tendus et charpés, ce gul entralne que J'irradiatlon aux
flectrons falt trds peu varfer le champ critique alors que par irradiation
aux protons Fiiller obtlént une variation de Ji proportionnelle & la concen-

tration de défauts,
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Des essals de détermination du champ critique péur un échantillon
dopé avec 1000 ppm de TL {RRR = 7), aux tempEratures inférieures 4 20 K
semblent montrer qu'il n'y a pas de divergence de ce dernier jusqu'2 1,3 K,
La tr@s forte varlation relative de AV/dI (v 55 %) mise en Evidence &
1,8 K semble confirmer 1'existence d'un aubtre mécanisme de diffusion
basse tempdrature pour les &chantillons soit fortement dopés, solt forte-
ment frradids.

Toutea nos mesures sur des &chantillons dopés ne gont que prélil-
minalres. Une Etude systématique permettralt de clarifier le probl&me, mals

elle demande une d8termination préclse de la pureté des échantillons.
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CHAPITRE v

BRUT'T NON PERIODEGUE

1 - INTRODUCTION

Faire une mesure de “bruilt" pour em tirer une information physique
traduit blen 1'évblutién de la physique en ce domaine. 5'L1 vy a un effet
que les physiciens cherchent en général 3 élimierer c'est le "bruit'. Dans
le domaine des brulvs classiquement mesurables par un appareillape électro-
nigque, on distingue principalement troils sources de brult. Le hruit ther-

mique, le bruit de grenaille et le bruit en 1/F.

Le bruit thermigue (ou bruit Johngon) est un brikt thermodynamique

provenant deg chocs aléatoires des Electrons aver le réseaun, Ce bruif est
donc ohservable en 1'abasence de courant &lectrique. Sa dengité spectrale
L]

de puissance est Indépendante de la fréquence. C'est un hrutt "blanc™.

Nyquist a ealculé la tension de bruit aux bornes d'une résistance R

v2 = sxrRav

T : température

Av : Intervalle de Fréquence.

C'est le bruit minimum que 1'on puisse ohserver dans des gystémes &lectro—

niques,

Bruit de prepaille (shot moise)

I! se manifeste par des Fluctuations de courant dans les tubes 3
vide ot les semlconducteurs. 11 provient de 1'arrivée aldatolire de charpes
€lectroniques discrétes 4 1'anode ou aux collecteurs. La valeur du courant
de bruit dépend dans ce cas de 1'amplitnde du courant continu traveraant

le dispositif. Le spectre de brult est également "blanc",
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Bruit en 1/Ff (bruit de scintillation ou "flicker noise")

Comme son nom 1'indique, ce type de bruit a um spectre de
pulpsance en 1/f™ ol n vavde en général entre 0,7 et §,4. Tl existe dans
tous les circuits &lectroniques et rend alnsi les mesures 3 basse fréquence
particuli&rement délicates, Sa densit@ spectrale d'énergle est en général
proportionnelle au carré du courant. Mais le brult en 1/f est obaservé
dans de nombreux domalnes de 1a physique {dlspositifs semiconducteurs,
résistances de carbone, métaux purs, liquides &lectrolytes, conducteurs
ieniques, biopolyméres, ...)}. La théorle unifiée de ce bruit n'est pas
encore réalisée, mals de nombreuses explications sont données { 63 - 66).
Il apparalt ainsi que 1'€tude du bruit peut ne pas avoir comme seul but
1'8limination d'un facteur expérimental génant, mais au contraire permettre
la milse en &vidence d'un phénoméne physique intéressant. Alnsl en est-il
des travaux sur la turbulence ( 67-68 ) ou de 1'étude du bruit dans les
jonctions Josephson (64). ° L'étude du bruit périodique dans NbSej a
&t# entreprise dans les chapitres précédents ; Fleming et Grimes (22) ont
les premlers wontré 1'élévation du niveau de bruit au champ seull, maia
aucune &tude de la dens|t& spectrale de puissance n'avait encore 8tE réali-
sde. Nous avons ainsi entrepris, pour des fréquences variant entre 3 Hz et
100 kHz et pour différentes valeurs du courant, une Etude de 1p denslté
spectrale de pulssance pour un &chantlllon pur. Des mesures de 1'amplitude
du breit large bande (6,1 Hz i 300 kHz) ont &galement &L& effectufes en
fonction de la valeur du courant pritique pour des échantillions purs et
dopés. Nous avoens &galement mis en &vidence uvne varlation de 1'amplitude

dy bruit en fonction de la longueur de 1'&chantillon.

Soit x(t) ume variahle dépendant du temps t. Si x(t) est filtrde

4 travers um filtre F at xF(t) la valeur @ la sortie du flltre, la puissance



moyenne de xF(t) eat 1

17 2
Wy Av) = ldm | EMOIE
i 0
$3 Av tend vers 0, NX(UG,AV) pect Btre considérée comme la différentlelle

d'une grandeur P, (V).

HMm W (v ,&v) = dr_(v) ]|

A0 K ot X vuv"
dl’x(\l,l_\\))

et SK(U) -

. odv

Sx(u) est appelé la densité de puissance cu denslté spectrale

Enexrgétique de x{r}.

Pour la définition de Sx(v), Av la largeur de hawfe de filtre F
tend vers zéraj physfquement nous ne pouvens faire des mesures que lorsque
Av est différent de zéro. Nous mesurons en faft pour une frégnence donnée

v_ et sur un Intervalle Av - v
e 2

Sx(\)ﬂ,Av) i/ Av 8, (Vv
V- 5

En CEpétant filtrage plus mesure de la puissance moyenne pour dlvers
fréquences V] sVpeeo Voo.. Nows pouvaons décrire polnt par point la densité
spectrale S (V). IMautres approches de la dengitd spectrale énerpédtique
existent, soil par la transformée de Fourler, soit par les fonctionr de

corrélation.
7 - MEthode de mesure

la méthode utilinéa a &té cholaie en partie en fonctlon dy
critdre "d'efficaclté tempurelle”. Pour cela nous avons «tdllsé upe méthode
analoglque classique que nous pouvlons monter rapidement, hien qu'i} existe

des méthodes numériques plus efficaces wais non disponfbles au laboratoire.
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La chalne de mesure se compose d'un pré-
amplificateur différentiel & faible bruit-0,2 Hz & 400 kHz (PAR 116) (la
valeur théorique de la fréquence de coupure de ce pré-amplificateur est
100 kiz. Bos wesures font &tat d'une chute de 10 % 8 la sortie pour la
fréquence de 400 kllz. C'est cette valeur que nous retenons comme fréquence
de coupure). L'impédance d'entr8e est, dans le cas différentiel, 200 még -
Ohm et 10 pF. La sensihilité maximale pour la tension d'entrée correspond
4 100 nV pleine échelle. le algnal apr2s amplification est fileré par un
amplificateur sélectlf (PAR 124A) dont le facteur de surtemelon () est
cholsi parmi les valeurs (1,2,5,10,20,50,100). Nous avona vErlfi€ 1a
constance de () avec la fréquence, Puls le signal est traité quadratlque-
ment et moyenné par um véritable voltmétre efficace dont la constante de
temps du filtre de sortle peut varier de 1 3 60 s (construit par le service
d'Electronique du laboratoire)}. Pour obtenir la denaité spectrale, nous
calculons pour chague fréquence v, et pour Avi,donné par la valeur de @)

(vy/tvy), la moyenne du carré de ls tension V2 et S(uy) = VZ/Avi.

Dans certalns cas pour cbtenir des valeurs approximatives nous
avons utilisd 1'ampliflcateur PAR 124A en mode voltwdtre alterna€if. Pour
des slgnaux sinusofdaux, 11 se comporte comme un véritable voltmétre
afficace et la valeur obtenue est identique @ celle déduite par la premiére
méthede. Ce n'est plus le cas st les slgnaux sont quelconques mails nous
avons constaté qu'en utilisant un ¢ &levE (50), le désaccord entre les 2
techniques n'étalt pas dramatique (v 10 & 20 %}. L'intér8t de cette méthode
est d'obtenir une valeur fimédiate de la tension de bruit et 1'on peut ainsi
suivre 1'évolutivn de la forme de la courbe de bruit en fonction du courant
appliqué. Nous pouvons Egalement, si mous nous plagons en mode "large
bande”, déterminer un ordre de grandeur de la tension de bruit pur la

gamme de fréguence 0,2 Hz 4 400 khz.
Précision des mesures
Une preml&re erreur est inhérente & la méthode. Fn eflfet, le

filtre est théariquement parfait (fendtre rectangulaire) et le temps de

mesure pour chaque fréquence devralt &tve InFinl. 81 Av est la largeur de
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fréquence du Filtrve parfalt, un temps non infinf Impose une dispersion

des résultatms et l'on peut définir la varlance de 1'erreur (69)

1 N
§ =~ avec ) = -——
VAt fv

¢ = L t ! durée totale du gipnal.

11 apparalt clairement qu'il ert pré&ffrable pour avolr des mesures précises
& basse fréquence d'augmenter t et de limiter ). Toutefols, =i le spectre
&tudié n'est pas "blanc”, 11 est préférable daugmenter . Mous avons

gatrdé un Q constant de 50 pour toutes les mesures, ce gui donne 3 F0O0 Hz

un § de 10_1 avec t = 60 s,

D'autres erreurs pourralent venir de la variation de  avec la
fréquence mals nous avons vErifié qu'd quelques pourcents prés il n'en est
rien ; enfin, la lin€arité de la chaine de mesure g 6té testée en détermi-
nent le bruit thermique d'une résistance métallique de 100 k3 3 300 K
(cf. figure 2). La chute vers 3!04 Hz correspond @ la coupure du pré-ampl f-
ficateur qui a en non.différentiel une Impédance d'eatrée : R = 100 mégohm
et € = 20 pF. Les valeure repartfes sont los waleurs réelles aprés déduction
du bruit de la chalnme &lectronique. Nos filtres ne sont pas des fenStres
rectangulaires parfaltes et les () sont calcul@s pour une largeur de bhande
prise 4 3 db ; pour caleuler la largeur de bande de bruit &quivalente,
nous avons admis qu'elle est u/2 foia la largeur de bande déterminée par
la valeur de . (70). Tows nos calculs sont Falts en utilisant cette cor—
rectlon. Alnsl, 1'accord entre les points expérimentaux sur Te brult ther—
migue d'une résistance de [00 kQ & 360 K et la valeur théorique indiquée
par une ligne polutillés sur la Fipure , est tout & falt satisfalsant et
nous a permis d'étudler la densité spectrale de bruit d'Achantillons de
NbSeq, Dang le cas de Ia mesure de NbSej, nous mesurons fa valeur de la

5
4 un courant I, Fixe, supérleur au courant critique

tension de hruit v

T
IQB, puis pour b, infériecr 3 lcp Mots effectuons une denxiéme mesure de
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Flgure 1 : Denait® spectrale de bruit pour 1'E&chantillon Byy & dif-
férentes tempdratures et différents courants. les signes {(+) repré-
sentent le bruit rhermique 3 300 K d'une résistance de 100 MR,



/i
la tension de bruit Vé + Nous admettons pour déterminer la tension de
bruit propre unfquement 2 1'échantillon, 1'additivieé dea pulssances de

bruif. Ainsal

2_.7 . 2
vi - +
T Ve vN
3 N
ol VN est la puissance de brult propre 3 NhSe3 apréis le champ seull et
Vz eat la puissance de bruit avant le champ seull incluant le brule de Ia

chaine de mesure, les différents bruits, de contact, thermique, ... propre
& 1'&chantillon et aux f{ls de mesure traversés par le rourant Ty . Nous
avong coustatd que Vz avec ou sans courant étalt ldeniique, la sonrce de

brutt principale &tant en fait la chaine &lectrenique.

171 — DENSITE SPECTRALE

Hous avons mesurt pour plusleurs températures et pour dIfférentes
valeurs de courant la dens{té spectrale de ['&chantillon L déji atudis.
Les résultats sont Teporté&s sur la flgure 1. Fn encart, neus avons dndigué
t'allure des chutes de 4¥/dT pour quelques températuves. Comme 11 a &té
précisé antérieurement, 1! existe aux basses tempfiratures denx champs
geulls, 1'un Fep de "hruit”, 1'autre Ecp "résistlf". lLes résultats dépen-
dent et de la valeur de lp tempfraturc et de la valeur de ® par rapport 3

Ee Nous ré&sumons ainsi ces résultate :

.
I.'amplitude du hruit augmente quand la température dimloue.

En champ 8levé par rapport & ECR {notfon variant avec la tempé—
rature), nous avons quelle gue soit la température une dens{té spectrale en

n o
1/ avec n @ 0,8, Male, lorsqu'on se rapproche de la temp&ratiice de tran—

sition (Ty = 5% K}, 1) apparalt une coupure dans le smpectre en 1/[0 vers

1 klz au-deld de laguelle on se rapproche d'un spectre de bruit "blanc"

Pour des champs inférieurs # Eo,, pous avons des comportements
o ¥

différents sulvant le domaine de température :
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Figure 3 ; Bruft large bande pour 1'&chantillon B)g 3 deux
tempfratures. : ’ : '
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rente. Le pic de bruit au niveau du champ critique est étroitement nssocié
au caract@re abrupt de la chute de la résistance différenttelle dv/dT & ce

méme courant.

Pour définir une amplitude de brult "large bande" qui soit
représentative du systBme mesuré, nous prenons en pénéral la valeur de la
tenglon de brult au voisinape de 5 I, lotrsque le niveau de bruit est stable.
Nous avons 8tudié la variatiou de cette tension avec :

~ la longueur de 1'échantilion

- la valeur du coumnt critique.

1 - Variation de 1'amplitude du bruit targe bande avec la longueur

de 1'&chantillon.

Pour Etvdier ce probléme nous avons fait &vaporer auy LETT de
nombreux et &krolts contacts d'or (200 pum) distants de 200 pm sur une
plaque de quartz et 1'&chantillon &tait alors pressé entre cette plaque
de quartz et une deuxléme. Le serrage Introduit &videmment une pression asur
1"échantillon. Celle-ci peot ne pas &tre négligeable mals 1a mesure en
fonction de la longueur ue dépemd, elle, que d'un paramdétre : ta distance
entre différents contacts, Un commutateur adapt& nous a ainsi permis de
falre varier la lougueur d'un facteur 5, sans rien changer A& 1'&chantillon
(température, contrainte). Ta longueur &tant proportionnelle 3 la résis-
tance, nous svons &tudié pour diffétentes valeurs de R la tension de
bruit résultante calculée dans la zone oil te niveau de bruilt est constant
en fooction du courant appllqué. La flgure & falt état de la dépendance

1inéalre de ;ﬁravec R.

Les valeurs reportées sur la fipure 4 sont comme précédemment
déduites aprés Elimination des bruits tant de la chaine &lectronique que
de ceux de l'8chantlillon, existant pour un courant infér{eur au courant
critique. Un brult thermique classigue a Bgalement une variatlon lingafre
de ;E avec R. Mals, d'une part ce brult thermique a déji é1é soustraile,
d'autre part i1 est d'un ordre de grandeur {nférieur aux brults reportés

lef (pour R = 28 R le bruit thermigue est & &6 K de 0,17 p¥ pour un Av
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de 400 kHz, le bruit enreglstré au-dessus du courant critique pour le méme

Av est de 3 uv).

Dans 1'hypoth&se d'un Echantillon composé d'un grand nombre de
domaines, chacun peut Etre consldéré comme un "générateur de bruit". Nous
avone alnsi un ensemble de "générateurs de brult" gue nous supposons comne
statistiquement indépendants, Dans ce cas, les puissances de bruit &'ajou-
tent et alosi, pour un échantillon donné, vZ sera proportionnel & L la
longueur de 1'échantillon, donc & R. Par contre, si nous avions le cas
d'un monodomalne pour 1"&chantillon avec cohérence de la phase d'une
extrémité 3 1'autre, 11 y auralt alere classiquement V « L. La distance
minimale sur laquelle nous avons mesuré le bruit eat de 200 um. Nous
pensons que, sur cette distance, 11 y a encore indépendance statlistique

des domalnes.

2 - Variation de 1'amplitude du bruit en fonction de la pureté
de 1'échantillon

Dana c¢e cas nous mesurona &galement 1'amplitude du brult large-
bande dans la zone oil son niveau est stable (au volsinage de 5 I.). Nous
avons constatd que, plus 1'&chantillon &talt dopd, plus 1'amplitude du
bruit &tait {mportante. Un é&chantlllen dopé a un champ critique qui aug~
mente avec la concentration d'impuretéa, mais, pour 1'étude du bruit,
conme nous considérons que c¢’est un bruit de courant, nous avons préféré
comparer le counrant de bruft I =¥V /R, ot R est la résistance ohmique,
avec le courant critique 1., cec! pour des &chantillons différents A la
température ofi E. est minimum. Les rEsultats sont reportés sur la figure
5, Ceux-cl prennent en compte des &chantilloms purs et dopés. La disper-
plon est importante, mals pour des courants pas trap- faibles il gemble y

avoir une certaine proportlonnalité entre Log Iy et Log I..
V — DISCUSS1ONS

L.'"évolution de la densité& spectrale en fonction et de la tempBra-

ture et du courant est particulidrement complexe et nous n'avons pas
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d'explications blen préclses en ce domafne. Nous donnercns aimplement

quelgues axes de discussions.

Dans le cadre du mod&le phénoménologlque propoaé par Nenard, nous
ne pouvons trouver de densit@ spectrale en 1/f matls simplement un brult

"blanc",

Dans le chapitre deux nous consldérons les échantillons comme
formés d'un ensenble de domaines pour des prandes valenrs du champ &lec—
trique ¥, 1'0DC dans presque tous ces domaines esv déplégée. A chagque domat-
ne "1" donnd nous associons une Fréquence

v - s_:; EZ-E;Z';

oit By, est le champ seuil du domaine 1", @ une fréquence raractéristique
et F, la valeur moyenne de la distribution des champs seulls envisapés.
Compte tent de 1'indépendance des domaines, chacun ayant son propre champ
critique, nouﬁ attendons up bruit large bande. WEanmoing, la valeur de 2,
est expérimentalement de 1'ordre de I MHz et © 8tant supérieur 3 B, 11
parait donc impossible d'observer duy bpuit d{nférieur a8 R . Pour ce
faire 11 faut considérer le couplage entre un domaiwve et le champ ravonnd

par un de ses voisins.

Hous avons donc A tralter le cas d'un domalne "1i" soumis i wune
perturbatfon ext&rieure provenant do domaine "j". L'Equation 25 du 3J2me
chapltre permet de ré&soudre de problime.

+
T¢i =e, * n1n¢£ + annshﬁt (a)

le dernier terme reprépentant la perturhation (ey = Elﬁcl).

Dang le cas oii 1a perturhation est faihle 1'&quation (A} peut

8tre 1inBarieée et condult § la solution (cE. eq. 29 chap. 3)

_..a‘r_;ogu)j t

el+sin

) (h)

~ 1
by = by, + g ey #omindy
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ail ¢1 est la sclution non perturb&e de (a) (c'est-A-dire a = 0). D'autre

part, i1 a &té montré {(cf. &qu. 15 chap. 2) que

I
e1+sln¢iu 2

e +aLn(mit+w)

i

Le bruit &tant un bruit de courant, 11 faut calculer les compogantes de

$i' Le terme ré&sultant basse frégquence a une fréquence (mi_wj) et une ampli-
tude proportionnelle & mi/uﬁ. La sommation sur toutes les palres miuuﬁ donne-
ra alora un bruit "blanc” sur tout le spectre de fréguence. Or, il est
clair que, pour un domaine donné "1", la probabilité de trouver un domaine
voigin "§" avec un champ critique Ecj proche de Koy est certainement non
nulle. Dans ce cas la perturbation n'est pas faible et 1'hypothBse de linéa-
risation conduisant & 1'équation (b) n'est plua valable. Le calcul condui-
gant § un brult blane ne tient donc plus. Hous neus trouvons alors avec une
équation tout A fait analogue & celle de Huberman et al (64). Ces auteurs
traitent le cas d'un ostilldtéur Josephson soumis & un champ radio-
fréguence., Tls expliquent 1'existence d'un gpectre de bruit large bande

assocife d une turbulence dans 1'espace des phases.

Un autre axe d'explication est Bmls pat Papoular, suilvankt en

cela les travaux de Biittliker et Landauer {71

Il consid&re que, pour adapter son incommensurabilité, le systéme
crée des "kinks" et "antikinks" qui ireprésentent alnsi les discommensura-

tions de 1'0DC. Deux réglmes princlpaux soat considérés.

Iin faible champ #lectrique les "kinke" ne se déplacent que par
un mouvement diffusif, provenant d'un gradient de concentration local et
fluctuatif. Dans ce cas, les calculs de BiittTiker et al (71) permectent
de déterminer un 25255_95"1153, ce qﬁi correspondralt dans notre cas au

régime ofi le champ &lectrique est compris entre Bep et Eop-

En champ moyen ou fort le mouvement des kinks est possible de

fagon non diffusive,
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En champ fort, on peut supposer que la vitesse des kinks sera
Blevée et qu'ils s’annihilecont dans les parols de domalne avant d'avolr
pu rencontrer un antl-kink, tne densit& spectrale en }/f peut alors &tre
attendue sl la répartition des tempe de relaxation pour une telle recombi-

naison est large.

Fu champ moyen, c'est alore un processus de génération ot
recomblnaison de kinks et antikinks qul peut prévalolr et conduire si

ces processus sont totalement dléatoires & un brult "hlanc".
p

L'étude ppectrale du brullb dans BbhSeq ne fait que commencer. Les
résultats expérimentaux ne sont encore qu'indicatifs. Ils montrent néan-

moins de fagon trés nette l'existence d'une densité spectrale en 1/f. Son

Evolution en fonctien de la température et du courant nous paralt lige i
1'évolution des courbes de dV/dI. 84 certains axes d'interprétation ont
&té donnés, l'explicatioﬁ théarique précise de la forme de la densité
spectrale reste encore un probléme ouvert comme d'allleurs beaucoup de

problémes 118s au bruit en [/f.
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CONCLUSTOON

Nous avons Etudié au cours de ce mémoire les propriétés supra-

conductrices et les propriétée de conductivitd non lindalres de NbSeq.

Nous avous, sous preselon, mis en &vidence une supraconduckivité
massive de ce mat&riau. L'&tude des champs critiques montre hien I'exis—
tence d'une anigotropie dans le plan des chaines et dans le plan perpendi-
culaire aux chalnee. Alnsi sous pression NhSe3 est un corps tridimension—
nel fortement anisotrope. Le dégaccord entre les valeurs des températures
critlques obtenues par mesures d'aimantation (T = 2,5 K) ot par mesures
résistives €T = 3,5 K) reste un probl&me encore mal &lucid&. De méme ,
dans 1'évolution de la T, sous preasion, 11 eat diFficile expérimentale-
ment d'impliquer davantage i'influence de la densité& d'état électronique

N(Egz) que celle du spectre de phonons.

La supraconductivité obseryée sous pressiom normale dans les
composés de NbSey pur est assez origlnale. Il existe dans ce cas un bris
falble diamapnétisme (v 2 & 3 7 de - 1/4%) et des chutes résistives par-
tielles et tr&s Elorples. Nous avons &mis 1'hypothdse que la supraconduc—
tivité apparatgsait dans ce cas dans les parcis des domaines o existe
1'0DC, Dans ces parols, le paramdtre d'ordre de 1'000 est supposé g'anni—
ler ; les deux ordres supracotiductivitd et ODC g'excluant mutuvellement
11 n'est pas impossihle de supposer 1'existence de supraconductivitd dans
ces parais "normales". La trés faible dimension de ces parols nous a
fgalement amené 3 expliquer les trds larges transitions résistlives en

terme de fluctuations bidimensionneiles.

L.'étude de 1a dynamique des ODC dans NbSe3 représente le travaill

le plus important déerit dans ce mémoire.

A 1a guite de Fleming et Grimes, nous avons nettement &tabli

'existence d'un champ seuil au-detd duguel les 7 N6 sont déplaéghes.
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Comme le fait remarquer Sckoleff, cela provient du type d'équations de
départ, D'autres moddles plus complexes ofl la phase ${r,t) varie continu-
ment dans 1'échantillon, ou bilen l'existence de dislocatlions de phase
peuvent peut-8Btre mleux rendre compte de 1'expérience. La forme de

chute trés brutale dans dV/dI nous a amené &galement A4 supposer 1'exia-
tence de résistance négative dans 1'&chantillon, comme 1l peut apparaltre
41 nous avons ume caractéristique du courant I en fonctlon de la tension
U en S ou en N pouvant résulter solt de filaments oii circule un fort

conrant, solt de zones de fortes tensions. Aucune &vidence expérimentale

-n'a pu 8tre falte de telles caractéristiques.

Alnsi, actuellement, aucune théorile n'arrive # prendre en
compte toutes les données ewpérimentales résultant des propriétés mnon
linéaires de NbSes. Neanmoins, NbSeq est un composé tout & falt unique
dont les propriétés font appel & des domalnes trds variés de la physique
du solide. Il semble &tre le composé de rEférence pour la recherche des
propridtés non lindaires des mat&riaux possidant des tramsitions struc-
turales, recherche actuellement en plein essor, tankt pour les autres
membres de la famllle des trichalcogénures que pour les compos&s organi-

ques unidimensionnels ou polyméres.



