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Avant-propos

Le manuscrit ici pr�esent n'est que la partie �emerg�ee de l'iceberg que constitue
le travail d'une th�ese. Le travail de r�edaction consiste en e�et �a rassembler les
r�esultats et les id�ees qui ont mûri au �l des ann�ees et �a les pr�esenter de mani�ere claire,
concise et coh�erente. Ce qui est parfois regrettable, et pourtant indispensable pour
la clart�e de l'expos�e, est que les id�ees premi�eres souvent incompl�etes voire incorrectes
ou les tâtonnements exp�erimentaux qui pr�ec�edent toujours l'exp�erience d�ecisive n'ont
pas leur place dans le manuscrit. Ce cheminement constitue pourtant une grande
partie de la formation qu'a re�cu l'�etudiant pendant sa th�ese et au del�a des progr�es
scienti�ques que j'ai pu faire ce sont sûrement ces non-dit qui constituent l'essentiel
de mon exp�erience professionnelle en mati�ere de recherche.

Par ailleurs, outre la trace �ecrite du travail laiss�ee �a travers le m�emoire, sa
confection est en premier lieu utile �a l'�etudiant qui doit faire preuve d'un esprit de
synth�ese. Exposer de mani�ere simple et claire demande un e�ort de r�eexion et nous
impose de revenir �a des questions fondamentales. A cette occasion on se rend compte
qu'un travail suppl�ementaire est souvent n�ecessaire et l'accouchement peut sembler
long et di�cile.

Si j'ai pu mener �a bien ce travail, le m�erite n'en revient pas �a moi seul. Ainsi je
voudrais consacrer les quelques lignes qui suivent �a remercier les personnes qui de pr�es
ou de loin y ont contribu�e.

M. H�eritier m'a accueilli dans le Laboratoire de Physique des Solides et a toujours
port�e un vif int�erêt �a mes travaux. Il me fait l'honneur de pr�esider le jury, je l'en
remercie.

C. Berthier et F. Mila ont accept�e d'être rapporteurs de cette th�ese. Ils ont
t�emoign�e un grand int�erêt pour mon travail, je les en remercie.

P. Kes et M. Konczykowski ont accept�e de juger ce travail, je les en remercie.

D. J�erome m'a accueilli dans son groupe avec beaucoup d'enthousiasme. Il m'a
toujours t�emoign�e son enti�ere con�ance et m'a fait pro�ter de sa grande exp�erience.
Qu'il trouve ici l'expression de ma profonde reconnaissance.
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Si je devais comptabiliser le temps que j'ai consacr�e �a cette th�ese il faudrait prendre
en compte tout le temps que m'a consacr�e Pawel Wzietek. Disponible �a toutes heures
et pour n'importe quel probl�eme du plus technique au plus philosophique, il m'a
pleinement fait pro�ter de son exp�erience. Sans lui ce travail ne serait pas ce qu'il est.
Je ne saurais lui exprimer pleinement ma gratitude et mon amiti�e.

Je remercie P. Batail, son �equipe et en particulier C. Lenoir pour m'avoir fourni
des �echantillons d'une qualit�e exceptionnelle.

En�n je voudrais remercier J.C. Ameline, P. Auban-Senzier, L. Balicas, E. Barthel,
K. Behnia, J-B. Bi�eri, C. Bourbonnais, S. Brazovskii, S. Char�-Kaddour, J.P.

Cromi�eres, E. Dumont, N. Dupuis, S. Friemel, M. Fenioux, L. Fruchter, R. Kerkoud,
G. Kriza, P. Lederer, S. Lefebvre, Y. Loirat, P. Mendels, M. Nardone, C. Pasquier,M.

Ribault, G. T�evanian, O. Tr�tteberg, D. Walker, qui, chacun �a sa mani�ere, ont enrichi
mon s�ejour au Laboratoire.

Pour terminer je n'oublierai pas A. Calleau, Y. Dufour, J. Houeix, P. Jodry, B.
Le Guevel, J-P. Sauvage, C. S�eguy, qui sont toujours pr�esents pour r�esoudre avec
beaucoup de gentillesse nos petits probl�emes quotidiens.
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Introduction

Depuis la d�ecouverte de la supraconductivit�e au d�ebut du si�ecle beaucoup d'e�orts
ont �et�e d�eploy�es pour en comprendre les myst�eres. Ce n'est cependant qu'en
1957 qu'une th�eorie microscopique satisfaisante fut propos�ee par Bardeen, Cooper
et Schrie�er. Fond�ee sur l'existence d'une interaction attractive entre �electrons
assur�ee par un couplage �electron-phonon, cette th�eorie permit de d�ecrire de mani�ere
remarquable la grande majorit�e des r�esultats exp�erimentaux.

Les d�ecouvertes successives de supraconducteurs de types nouveaux comme les
compos�es �a base de terres rares, les conducteurs organiques et en�n les cuprates
supraconducteurs ont relanc�e le d�ebat sur la nature de la supraconductivit�e. Sans
remettre forcement en cause la th�eorie BCS dans son int�egralit�e certains r�esultats
exp�erimentaux sugg�erent que le couplage attractif peut être d'un type di��erent dans
ces compos�es. Une constante de ces syst�emes est sans doute la pr�esence de fortes
corr�elations �electroniques ainsi que d'une dimensionnalit�e r�eduite en ce qui concerne
les organiques et les cuprates. L'�etude des compos�es organiques bidimensionnels
prend alors tout son int�erêt. En e�et la comparaison avec les compos�es organiques
unidimensionnels tr�es voisins chimiquement parlant mais d'un ordre dimensionnel
inf�erieur pourra nous renseigner sur l'e�et de la dimensionnalit�e. Par ailleurs la
comparaison avec les cuprates peut être tr�es riche car ces deux syst�emes n'ont de
commun que leur dimensionnalit�e et leur syst�eme �electronique corr�el�e. Nous verrons
que malgr�e ces di��erences bon nombre de propri�et�es restent comparables dans ces
syst�emes tant dans la phase m�etallique que dans la phase supraconductrice.

Ce travail est le fruit de la rencontre d'une technique, la R�esonance Magn�etique
Nucl�eaire, et d'un mat�eriau, �-(ET)2Cu[N(CN)2]Br, supraconducteur organique
bidimensionnel. Tout le travail a �et�e e�ectu�e sur des �echantillons monocristallins ce
qui nous a permis une �etude �ne de l'anisotropie de ce syst�eme. L'utilisation altern�ee
de deux noyaux, d'une part les protons qui sont �a la p�eriph�erie de la mol�ecule ET et
donc loin des porteurs de charge et d'autre part les carbones du centre de la mol�ecule
qui sont au c�ur des plans conducteurs, nous a permis de bien distinguer les di��erentes
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contributions observ�ees et de mieux comprendre les ph�enom�enes en jeu.

La construction de ce m�emoire est la suivante.
Le premier chapitre est consacr�e �a pr�esenter le mat�eriau. En particulier il y sera

fait une br�eve revue des connaissances actuelles tant dans la phase normale que dans la
phase supraconductrice. Le chapitre 2 est d�edi�e �a apporter les concepts fondamentaux
de RMN utiles pour la lecture de la suite de l'ouvrage.

Dans le troisi�eme chapitre je propose une �etude d�etaill�ee du spectre du 13C dans
un monocristal de �-(ET)2Cu[N(CN)2]Br. Cette �etude nous permet entre autre
d'acc�eder aux tenseurs de d�eplacements et d'acqu�erir une bonne mâ�trise des e�ets
dus �a l'anisotropie du syst�eme ce qui nous sera tr�es utile par la suite.

La phase m�etallique est �etudi�ee dans le chapitre 4. Nous y montrons que le
comportement est loin d'être celui d'un m�etal classique. En particulier il existe
de fortes uctuations antiferromagn�etiques qui traduisent la proximit�e d'une phase
magn�etique. L'application d'une pression hydrostatique supprime ces uctuations et
ram�ene le syst�eme vers un comportement plus normal.

Le chapitre 5 est consacr�e �a la phase mixte de l'�etat supraconducteur. Nous verrons
tout d'abord �a travers les mesures sur le 13C que nous avons acc�es aux propri�et�es
statiques du syst�eme de lignes de ux. En champ perpendiculaire la d�ependance
lin�eaire en champ de la relaxation est interpr�et�ee par la contribution des �electrons
normaux dans les c�urs de vortex. Nous en tirons une mesure de �ac. En champ
parall�ele, cette d�ependance disparâ�t et nous l'interpr�etons comme l'e�et d'un blocage
des lignes de ux (lock-in). Dans un deuxi�eme temps nous avons pu �etudier les
propri�et�es dynamiques du syst�eme grâce �a la relaxation du proton. Celle-ci pr�esente un
pic dont la position correspond �a la ligne d'irr�eversibilit�e. Une constatation importante
est la non d�ependance en champ de la relaxation �a basse temp�erature. Sur ces bases
nous discutons des possibilit�es d'une transition de phase et des origines possibles de
ce ph�enom�ene.

Pour terminer, le chapitre 6 est d�edi�e �a l'�etude de la supraconductivit�e elle
même. L'�etat lock-in constat�e auparavant nous permet d'exclure toutes les sources
de relaxation except�ee celle due aux excitations supraconductrices. Celles-ci nous
permettent de conclure que l'appariement est de type singulet et que le gap pr�esente
des lignes de z�eros au niveau de Fermi ou est tout au moins fortement anisotrope.



Chapitre 1

Les supraconducteurs
organiques bidimensionnels

Ce chapitre est destin�e �a pr�esenter le mat�eriau, le sel �-(ET)2Cu[N(CN)2]Br, qui
est l'objet de toutes les �etudes pr�esent�ees dans cette th�ese. J'y ferai donc une br�eve
revue des propri�et�es marquantes du compos�e.

Nous verrons que la structure explique la bidimensionnalit�e du mat�eriau mais que le
calcul de la surface de Fermi pr�evoit l'existence d'une surface ouverte pouvant conduire
�a des e�ets unidimensionnels dans certaines propri�et�es. L'accent est mis ensuite sur
la phase m�etallique qui pr�esente un certain nombre de propri�et�es anormales.

L'�etat supraconducteur quant �a lui o�re une phase mixte tr�es riche en ph�enom�enes
grâce �a la bidimensionnalit�e du syst�eme et au param�etre � de Landau tr�es �elev�e.

Pour terminer je situerai ces compos�es dans l'univers vari�e des supraconducteurs.
En particulier il sera int�eressant de les comparer d'une part aux supraconducteurs
organiques unidimensionnels et d'autre part aux cuprates supraconducteurs.
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1.1 Organiques et conducteurs

Le mat�eriau qui nous int�eresse fait partie de la famille des conducteurs
organiques. Cette d�enomination provient du fait que les briques �el�ementaires sont
des mol�ecules organiques c'est �a dire qu'elles poss�edent un squelette carbon�e. Pour
que le compos�e soit conducteur, deux choses sont indispensables. La premi�ere
est que le recouvrement orbitalaire entre les di��erentes mol�ecules soit su�sant
pour qu'une bande soit constitu�ee. La deuxi�eme condition est que cette bande
ne soit pas pleine. Pour cela il faut que la mol�ecule puisse c�eder ou accepter
un �electron. Ces deux conditions ont port�e les chimistes �a s'int�eresser �a de
grandes mol�ecules plates dont le syst�eme de liaisons � est fortement conjugu�e et
qui ont par cons�equent un fort caract�ere donneur. La mol�ecule TTF (t�etrathia-
fulval�ene) est un exemple d'une telle mol�ecule dont les d�eriv�es les plus utilis�es
furent les mol�ecules TMTTF (t�etram�ethyl-t�etrathia-fulval�ene), TMTSF (t�etram�ethyl-
t�etras�el�ena-fulval�ene) et BEDT-TTF (bis(�ethyl�enedithio)-t�etrathia-fulval�ene alias ET)
(�g.1.1). Ces mol�ecules c�edent assez facilement un �electron et, une fois associ�ees �a un
accepteur (un anion en g�en�eral), elles donnent naissance �a un sel conducteur.
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Figure 1.1: De gauche �a droite, les mol�ecules TTF, TMTTF, TMTSF, BEDT-TTF.

1.2 La famille �-(ET)2CuX

Depuis 1980, date �a laquelle la supraconductivit�e a �et�e d�ecouverte dans un
compos�e organique unidimensionnel (TMTSF)2PF6 [1], les chimistes n'ont cess�e



1.2. La famille �-(ET)2CuX 9

Figure 1.2:

a) La mol�ecule BEDT-TTF ou ET.

b) Structure des anions dans �-(ET)2Cu[N(CN)2]Br.

c) Arrangement des mol�ecules ET dans une phase �. Vue d'un feuillet par le
dessus.
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d'essayer d'accrô�tre la temp�erature de transition. Un pas important a �et�e fait
lorsque les mol�ecules TMTTF et TMTSF ont �et�e remplac�ees par la mol�ecule plus
grosse BEDT-TTF (ou encore ET). L'accroissement de temp�erature critique s'est
accompagn�e d'un accroissement de la dimensionnalit�e des syst�emes puisque de la quasi
unidimensionnalit�e des sels de Bechgaard nous sommes pass�es �a des supraconducteurs
quasi-bidimensionnels.

Le tableau 1.1 pr�esente quelques uns des compos�es bas�es sur la mol�ecule BEDT-
TTF. Pour notre part nous allons nous concentrer sur la famille des sels �-(ET)2CuX
o�u CuX� est un anion, qui d�etiennent actuellement les records de temp�erature de
transition (� 10 K).

Compos�e Tc (K) Pc (kbar) R�ef.

(ET)2ReO4 2 4 [2]

�H-(ET)2I3 8 Pression relâch�ee �a froid [3]

�-(ET)2Cu(NCS)2 10,6 0 [4]

�-(ET)2Cu[N(CN)2]Br 11,6 0 [5]

�-(ET)2Cu[N(CN)2]Cl 12,6 0,3 [6]

�-(ET)2Cu[N(CN)2]I non supra

�-(ET)2Cu(CN)[N(CN)2] 10,7 0 [7]

Tableau 1.1: Quelques compos�es bas�es sur la mol�ecule BEDT-TTF.

La d�enomination de \phase �" provient du mode d'arrangement des mol�ecules
BEDT-TTF. Elles y sont associ�ees en dim�eres dispos�es en quinconce dans des plans.
Le grand axe de la mol�ecule est grosso modo perpendiculaire aux plans et deux
dim�eres cons�ecutifs ne se font pas face mais sont dispos�es perpendiculairement l'un �a
l'autre (�g.1.2c). Cette g�eom�etrie assure un bon recouvrement orbitalaire1 dans deux
directions du plan ce qui conf�ere �a ces mat�eriaux leur caract�ere bidimensionnel.

Except�e �-(ET)2Cu[N(CN)2]I, tous ces compos�es sont supraconducteurs avec
une temp�erature critique un ordre de grandeur au dessus de celle de leurs
cousins unidimensionnels (TMTTF)2X et (TMTSF)2X. D'autre part malgr�e leur
bidimensionnalit�e ils pr�esentent un diagramme de phase (pression,temp�erature) tr�es
voisin de celui des sels de Bechgaard. Sous pression la supraconductivit�e succ�ede �a
l'antiferromagn�etisme2 avant de disparâ�tre �a son tour.

1Ce sont notamment les orbitales 3p des atomes de soufre du noyau TTF de la mol�ecule qui
assurent ce recouvrement.

2Except�e pour �-(ET)2Cu[N(CN)2]Cl, cette pression critique serait n�egative. Pour plus de d�etail
voir le chapitre 4.
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Figure 1.3: Structure de �-(ET)2Cu[N(CN)2]Br. Pour la clart�e nous avons
supprim�e quelques dim�eres.
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1.3 Structure de �-(ET)2Cu[N(CN)2]Br

�-(ET)2Cu[N(CN)2]Br cristallise dans un syst�eme orthorhombique (a = 12,9 �A,
b = 30 �A, c = 8,5 �A) de groupe d'espace Pnma [8, 9]. La maille �el�ementaire contient
huit mol�ecules de BEDT-TTF, soit deux feuillets de deux dim�eres. Chaque feuillet
est image de l'autre par un plan miroir, perpendiculaire �a b, situ�e au niveau du
plan d'anions. L'anion Cu[N(CN)2]Br� cristallise dans des plans (a,c) sous forme de
châ�nes polym�eris�ees se d�eveloppant dans la direction c (�g.1.2a). Il assure le transfert
de charge en acceptant un �electron d'un dim�ere. Nous avons donc une structure
lamellaire (�g. 1.3) avec alternance, dans la direction b3, de plans d'anions isolants et
de feuillets conducteurs contenant les mol�ecules BEDT-TTF. Cette structure conduit
a une tr�es forte anisotropie des propri�et�es du compos�e puisque les porteurs de charge
sont con�n�es au niveau des noyaux TTF des mol�ecules.

Dans ce travail je pr�esente des mesures de RMN e�ectu�ees sur deux noyaux
di��erents : les protons qui sont situ�es aux extr�emit�es de la mol�ecule et les carbones
du centre de la mol�ecule (C1 et C2 sur la �gure 1.2a). La position particuli�ere de
ces deux noyaux dans la structure permet d'obtenir des informations tr�es vari�ees. En
e�et nous venons de voir que les carbones centraux sont vraiment au c�ur des plans
conducteurs alors que les protons en sont beaucoup plus �eloign�es.

1.4 Fermiologie

Le calcul de la structure de bande par la m�ethode de H�uckel [10, 11] montre que
les bandes (il y en a deux) de conduction sont issues du syst�eme de liaisons � des
mol�ecules BEDT-TTF. En supposant le transfert d'un �electron par dim�ere on aboutit
�a un demi remplissage de la bande. La sym�etrie �elev�ee de la structure fait que les
bandes sont d�eg�en�er�ees sur le bord de zone MZ. Cette d�eg�en�erescence qui est lev�ee
dans les compos�es monocliniques comme �-(ET)2Cu(NCS)2 donne lieu �a une surface
de Fermi d'un seul tenant que l'on peut voir de deux points de vue di��erents. Dans un
sch�ema de zone �etendue nous avons des cylindres qui s'entrecoupent. En sch�ema de
zone r�eduite il y a deux surfaces (�g. 1.5). L'une est ouverte perpendiculairement �a c
et d'apr�es la courbure de la bande les porteurs y sont des �electrons. L'autre constitue
une poche de trous centr�ee sur le point X. Ces deux surfaces se touchent sur le bord
de zone �a cause de la d�eg�en�erescence des bandes le long de XM. La largeur de bande
est de 0,66 eV et la densit�e d'�etats au niveau de Fermi est de 1,9 e�/eV/dim�ere. La
forme de la densit�e d'�etats est pr�esent�ee sur la �gure 1.4. On peut constater que le
niveau de fermi n'est pas proche d'un singularit�e de Van Hove comme c'est le cas dans
les cuprates au demi remplissage.

L'existence de deux types de porteurs a �et�e con�rm�ee par des mesures de pouvoir
thermo�electrique sur �-(ET)2Cu(NCS)2 [12]. D'autre part ce calcul de la surface

3Cette notation impos�ee par le groupe d'espace peut porter �a des confusions puisque en g�en�eral
dans les syst�emes bidimensionnels et en particulier dans les cuprates la direction perpendiculaire aux
plans est not�ee c. Dans les compos�es monocliniques comme �-(ET)2Cu(NCS)2 cette direction est a�
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Figure 1.4: Densit�e d'�etats (en e�/eV/maille)
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Figure 1.5:

a) Structure de bande de �-(ET)2Cu[N(CN)2]Br �etablie par la m�ethode de
H�uckel �a partir de la structure cristalline [11].

b) Surface de Fermi
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de Fermi pour �-(ET)2Cu(NCS)2 est en accord avec l'observation d'oscillations de
Shubnikov-de Haas correspondant aux poches de trous [13] qui exp�erimentalement
repr�esentent 18 % de la premi�ere zone de Brillouin. La partie ouverte de la surface
a �et�e con�rm�ee ensuite avec l'apparition d'une oscillation suppl�ementaire �a fort
champ explicable uniquement par une orbite comprenant les deux surfaces (magnetic
breakdown) [14]. La masse e�ective des porteurs tir�ee de ces mesures est de trois �a
quatre fois sup�erieure �a celle de l'�electron libre ce qui est un signe de fortes corr�elations
�electroniques.

Curieusement de telles observations n'ont pas �et�e fâ�tes dans �-(ET)2Cu[N(CN)2]Br.
D'apr�es Kartsovnik et co-auteurs [15] des oscillations de tr�es faible amplitude
n'apparaissent qu'�a haute pression (9 kbar) et ne correspondent qu'�a une partie in�me
(4 %) de la surface de Fermi.

�Evidemment ces calculs ne sont �a prendre qu'�a titre indicatif puisqu'il ne tiennent
pas compte des corr�elations �electroniques. En particulier des mesures d'annihilation
de positrons4 [16] ne con�rment pas cette surface

1.5 La phase m�etallique

La variation en temp�erature de la r�esistivit�e est pr�esent�ee sur la �gure 1.6. Celle ci
pr�esente un maximum vers 100 K conf�erant au syst�eme un caract�ere semi-conducteur
�a haute temp�erature. Ce maximum est pr�esent dans les sels �-(ET)2Cu[N(CN)2]Br et
�-(ET)2Cu(NCS)2 mais pas dans �-(ET)2Cu(CN)[N(CN)2] pourtant tr�es comparable.
En outre l'intensit�e de ce maximum d�epend pas mal de l'�echantillon et des conditions
exp�erimentales [17]. Une caract�eristique importante de ce maximum est son extrême
sensibilit�e �a la pression [18]. En e�et, comme le montre la �gure 1.6, il su�t de 1 kbar
sur �-(ET)2Cu[N(CN)2]Br pour que la r�esistivit�e d�ecroisse �a partir de la temp�erature
ambiante.

Un fait qui semble plus reproductible et plus universel dans ces mat�eriaux est
l'existence vers 50 K d'un changement de r�egime (pic de dR/dT) en dessous duquel
la r�esistivit�e est assez bien d�ecrite par une loi en T2. L'importance de ce changement
de r�egime s'att�enue sous pression et sa position se d�ecale vers les hautes temp�eratures
[17, 18, 19].

La susceptibilit�e magn�etique mesur�ee par SQUID [20] est pratiquement constante
entre 300 et 50 K comme on l'attend pour un m�etal (�g. 1.7). En particulier il n'y a
aucun signe que l'on pourrait corr�eler �a la bosse de r�esistivit�e. En revanche en dessous
de 50 K la susceptibilit�e d�ecrô�t bien avant l'�etablissement de la supraconductivit�e.
Nous verrons au chapitre 4 que ce ph�enom�ene, con�rm�e par les mesures de RPE [21],
est tr�es marqu�e sur nos mesures de d�eplacement de Knight. Nous verrons que cette
cassure est li�ee au changement de r�egime de la r�esistivit�e ainsi qu'�a un maximum de
la relaxation nucl�eaire. Sous pression tous ces e�ets tendent �a s'att�enuer pour laisser
place �a un comportement plus normal.

4L'acc�es �a la surface de Fermi par cette technique est loin d'être imm�ediat et passe par une s�erie
d'hypoth�eses toutes aussi discutables que celles des calculs de bande.
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Figure 1.6: R�esistivit�e de �-(ET)2Cu[N(CN)2]Br. �Evolution sous pression
d'apr�es Sushko(91).

Figure 1.7: Susceptibilit�e statique de �-(ET)2Cu[N(CN)2]Br. D'apr�es
Kawamoto(95).
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Pour �nir et pour souligner le caract�ere �etrange de la phase m�etallique �a basse
temp�erature je voudrais mentionner les mesures de photo-�emission [22] qui r�ev�elent un
taux d'�emission pratiquement nul au niveau de Fermi et un �etablissement �etal�e sur plus
de 0,2 eV en dessous de celui-ci. Ceci est en contraste tr�es net avec un comportement
m�etallique dans lequel l'�emission apparâ�t tr�es rapidement au voisinage du niveau de
Fermi. Le même comportement est observ�e dans les conducteurs unidimensionnels
et peut être interpr�et�e en d�ecrivant le syst�eme comme un liquide de Luttinger. En
revanche dans les compos�es bidimensionnels, et même dans les cuprates qui sont des
syst�emes fortement corr�el�es, ce ph�enom�ene n'est pas observ�e. Ceci soul�eve la question
de savoir si la structure des phases � n'a pas un fort caract�ere unidimensionnel qui
n'est d'ailleurs pas incompatible avec la forme de la surface de Fermi.

1.6 La phase supraconductrice

�-(ET)2Cu[N(CN)2]Br devient supraconducteur en dessous de 11,6 K �a pression
ambiante [5]. Sous pression la temp�erature critique chute tr�es rapidement (2-3 K/kbar
[23]).

La faible densit�e de porteurs et la petite largeur de bande contribuent �a classer ce
type de mat�eriau dans les supraconducteurs de type II extrême. En e�et la longueur de
p�en�etration du champ est tr�es grande (de l'ordre du microm�etre) alors que la longueur
de coh�erence est tr�es petite (quelques dizaines d'Angstr�om). Le param�etre de Landau,
�, est donc sup�erieur �a 100.

1.6.1 La phase mixte

La premi�ere chose que l'on peut souligner �a propos de cette phase est sa forte
anisotropie. La quanti�cation pr�ecise de cette anisotropie est cependant di�cile. Si
pour cela on utilise la d�e�nition du facteur d'anisotropie � :

� =

s
�ab
�c

=
�c
�ab

=
�ab
�c

on obtient �a partir des donn�ees exp�erimentales (voir appendice D) une anisotropie
comprise entre 20 et 30. Cependant cette valeur mod�er�ee est remise en question par
certains auteurs [24] qui annoncent une anisotropie sup�erieure �a 100. En e�et dans
de tels cas il est l�egitime de se poser la question de la validit�e de la d�e�nition de �
qui d�ecoule d'un mod�ele 3D-anisotrope (voir x 5.1.2). En particulier on peut se poser
la question du sens physique de la longueur de coh�erence �c qui est estim�ee comme
bien inf�erieure �a la distance s�eparant deux plans conducteurs (d = 15 �A) dans ces
mat�eriaux. Nos mesures pr�esent�ees dans le chapitre 5 (x 5.3.3) con�rmeront que le
mod�ele 3D-anisotrope n'est certainement pas adapt�e pour d�ecrire le syst�eme.

La faiblesse de Hc1 (quelques dizaines de Gauss) nous contraint en RMN �a travailler
en permanence dans la phase mixte. En champ perpendiculaire le champ critique
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sup�erieur est de 18 Tesla d'apr�es les mesures r�ecentes de Vulcanescu et co-auteurs
[25] (�g. 1.8). Le champ d'irr�eversibilit�e semble quand �a lui saturer vers une dizaine
de Teslas �a temp�erature nulle. La ligne d'irr�eversibilit�e est maintenant bien �etablie
et con�rm�ee par diverses techniques comme l'irr�eversibilit�e de l'aimantation [26],
l'annulation de la r�esistivit�e [27], la partie imaginaire de la susceptibilit�e alternative
[28]. Un fait important et tout �a fait particulier �a ces compos�es est l'observation d'un
pic de relaxation nucl�eaire sur le proton [29, 30]. Il est maintenant �etabli que ce pic
est li�e aux uctuations des vortex au passage de la ligne d'irr�eversibilit�e. Les deux
principaux arguments sont d'une part la co��ncidence entre la position du pic et la ligne
d'irr�eversibilit�e (cf. x 5.4 et [31]) et d'autre part l'extrême anisotropie du ph�enom�ene
[32]. L'existence de ce pic encore mal expliqu�e et dont nous discuterons au x 5.4
permet �a nouveau de s'interroger sur la nature de la ligne d'irr�eversibilit�e. S'agit-il
d'une r�eelle transition de phase ou d'un simple \d�epi�egeage" des vortex activ�e par la
temp�erature ?

Figure 1.8: Hc2? et champ d'irr�eversibilit�e dans �-(ET)2Cu[N(CN)2]Br
d'apr�es Vulcanescu.
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1.6.2 Quelle supraconductivit�e ?

Avec l'apparition de nouveaux types de supraconducteurs s'est tr�es vite pos�e le
probl�eme de la validit�e de la th�eorie BCS. Les compos�es organiques n'�echappent pas
�a la r�egle et le d�ebat est houleux. Au del�a du m�ecanisme lui-même le d�ebat porte
essentiellement sur la sym�etrie du gap supraconducteur (qui peut être r�ev�elatrice du
m�ecanisme). Les r�esultats exp�erimentaux sont nombreux et parfois contradictoires.
On peut citer par exemple les mesures de longueur de p�en�etration qui aboutissent
suivant les cas �a des conclusions oppos�ees. Lang et co-auteurs [26] concluent �a une
sym�etrie s par des mesures d'aimantation ainsi que Harshmann5 par �SR [33]. Par
ailleurs, et toujours par des mesures de �SR, Le et co-auteurs [34] arrivent �a une
conclusion oppos�ee ainsi que Kanoda par des mesures de susceptibilit�e alternative
[35].

Comme nous le verrons au chapitre 6, avec la RMN nous avons une technique de
volume qui permet de distinguer un gap de sym�etrie s d'un gap anisotrope (si l'on
arrive �a isoler la contribution supraconductrice). Nous verrons que les conclusions du
chapitre 6 apportent une pierre �a l'�edi�ce des partisans d'une supraconductivit�e non
conventionnelle.

1.7 Pourquoi �etudier ce mat�eriau ?

Pour terminer ce chapitre je voudrais situer le cadre de ce travail par rapport �a la
recherche sur la supraconductivit�e en g�en�eral. Pour cela il est int�eressant de comparer
ces mat�eriaux �a d'autre types de supraconducteurs.

� Tout d'abord il est l�egitime de faire la comparaison avec les sels de Bechgaard
(TMTTF)2X et (TMTSF)2X. En e�et la mati�ere premi�ere est la même puisque
la mol�ecule BEDT-TTF di��ere assez peu de TMTTF si ce n'est qu'elle est
plus grande. En particulier les largeurs de bandes obtenues sont tout �a fait
comparables (� 0,5 eV). La principale di��erence r�eside en la dimensionnalit�e
des syst�emes �electroniques. Nous verrons cependant dans le chapitre 4 que les
corr�elations �electroniques sont comparables et que les diagrammes de phases
(Pression,Temp�erature) sont semblables �a un facteur d'�echelle pr�es sur les
temp�eratures. Sur ces bases il est donc di�cile de penser que le m�ecanisme
donnant lieu �a la supraconductivit�e soit di��erent dans ces deux syst�emes.

� �Etant donn�ee la bidimensionnalit�e du syst�eme il est di�cile d'�eviter la
comparaison avec les cuprates supraconducteurs qui motivent la grande
majorit�e des e�orts actuels de recherche sur la supraconductivit�e. Le
tableau 1.2 pr�esente quelques caract�eristiques des phases supraconductrices de
�-(ET)2Cu[N(CN)2]Br, Bi2Sr2Ca2Cu3O8 et YBa2Cu3O7. On peut y voir que

5Leurs conclusions sont �a mon sens un peu hâtives car leurs mesures ne sont pas fâ�tes jusqu'�a
su�samment basse temp�erature.
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�-(ET)2Cu[N(CN)2]Br est tr�es comparable aux syst�emes BiSCCO tant du point
de vue structural (d est le même) que du point de vue de l'anisotropie. Les
propri�et�es de la phase mixte pourront donc être compar�ees moyennant �evidement
un facteur d'�echelle en champ et temp�erature. L'avantage ici est que tout
le diagramme de phases est accessible �a l'exp�erience. De plus la synth�ese
des compos�es par �electro-cristallisation nous permet d'avoir des monocristaux
non macl�es et d'une puret�e remarquable. Ces compos�es constituent donc des
prototypes miniatures pour �etudier les propri�et�es intrins�eques de la phase mixte
des supraconducteurs bidimensionnels.

�-(ET)2Cu[N(CN)2]Br Bi2Sr2Ca2Cu3O8 YBa2Cu3O7

Tc (K) 11,6 85 92

Hc2? (T) 10-18 >100 >100

Hc2== (T) >100 (Pauli�20)
�== (�A) 40-60 15-20 12-18

�? (�A) 2-7 2-3 2-5

d entre plans (�A) 15 15 12

�== (�m) 0,8-1,5 0,1-0,2 0,12-0,18

�? (�m) 38-220 1 0,5

� 20-30 ou plus 50-200 5-7

Tableau 1.2: Quelques caract�eristiques de la phase supraconductrice.
Comparaison de �-(ET)2Cu[N(CN)2]Br, Bi2Sr2Ca2Cu3O8 et YBa2Cu3O7.
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Chapitre 2

RMN d'un spin 1
2

:
th�eorie et exp�erience

Dans ce chapitre je n'ai pas l'intention de faire de la concurrence aux nombreux
et excellents ouvrages consacr�es �a la r�esonance magn�etique nucl�eaire. Mon but est
simplement d'introduire les principaux concepts qui seront utilis�es dans le corps de ce
m�emoire.

Je commencerai donc par donner le principe d'une mesure de RMN et en particulier
de RMN par impulsions. Ceci nous m�enera �a consid�erer toute la puissance de la
RMN qui r�eside en sa capacit�e �a nous informer sur le champ local vu par les noyaux.
Nous envisagerons les ph�enom�enes statiques avec les d�eplacements de fr�equence et
dynamiques avec le temps de relaxation. En�n je terminerai par quelques d�etails
exp�erimentaux qui me paraissent importants.
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2.1 Spin 1
2 sous champ magn�etique

2.1.1 E�et Zeeman

Le hamiltonien d'un spin 1
2
de facteur gyromagn�etique N plac�e dans un champ

magn�etique ~H0 s'�ecrit :

H0 = ��hN ~H0
~I = ��hNH0Iz (2.1)

En cons�equence la d�eg�en�erescence des deux niveaux magn�etiques du spin est lev�ee.
Il existe alors une di��erence d'�energie �E = �hNH0 entre ces niveaux. Le principe de
la RMN est d'exploiter ceci en d�etectant l'absorption d'une onde radio de fr�equence
!0 = NH0. C'est donc le facteur gyromagn�etique du noyau consid�er�e qui �xe la
fr�equence de r�esonance �a l'ordre z�ero. Ce facteur est de 42,6 MHz/T pour le proton
et de 10,7 MHz/T pour le 13C. Ceci place donc indiscutablement la RMN dans les
techniques dites de \basses �energies" puisque �h!0 est toujours petit devant les �energies
caract�eristiques du syst�eme ainsi que devant la temp�erature.

Consid�erons alors l'op�erateur densit�e d'un syst�eme de N spins ind�ependants :

�eq =
1

Z
exp

�
� H0

kBT

�
=

1

Z

 
I + �hNH0

kBT
Iz + :::

!
(2.2)

o�u Z = Tr
n
exp

�
� H0

kBT

�o
Il nous permet de calculer la valeur moyenne de grandeurs macroscopiques comme

par exemple l'aimantationMz = �hNIz dans la direction du champ. On obtient :

hMzi = Tr fMz�g = 1

2
Tr

(
�h22NH0

kBT
I2z

)
=
N�h22N
4kBT

H0

Comme pr�evu l'application du champ conduit �a une polarisation le long de celui-ci
qui suit une loi de Curie avec la temp�erature.

2.1.2 RMN par impulsions

Le principe de la RMN par impulsions est de manipuler cette polarisation grâce
�a des impulsions de champ radiofr�equence pour la rendre mesurable. Pour que
l'impulsion soit e�cace il convient bien sur que la fr�equence de modulation du champ
corresponde �a !01 . En d'autres termes le champ d'irradiation doit être �xe dans le
r�ef�erentiel des spins nucl�eaires. Dans ce r�ef�erentiel les spins vont alors pr�ecesser autour
de ~H1 avec une pulsation !1 = NH1.

1C'est l'aspect r�esonnant de la RMN.
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On prend par exemple un champ d'irradiation dans la direction X donnant un
hamiltonien de la forme :

H1 = ��hNH1Ix

L'op�erateur d'�evolution repr�esentant l'application d'un tel champ pendant un temps
� s'�ecrit alors :

X(�(� )) = exp
�
� i
�h
H1�

�
= exp(i�Ix) avec �(� ) = NH1�

L'�etat du syst�eme apr�es l'impulsion de dur�ee � est donn�e par l'op�erateur densit�e
�(� ) :

�(� ) = X�1(�)�eqX(�) =
1

2

 
I + �hNH0

kBT
(cos � Iz + sin � Iy) + :::

!

L'impulsion a donc pour e�et de faire tourner la polarisation d'un angle � autour
de X. Ceci est int�eressant car exp�erimentalement la bobine de d�etection est plac�ee
perpendiculairement au champ et est donc sensible au variations d'aimantation dans
le plan XY. La mesure passe donc toujours par une phase o�u l'on ram�ene la polarisation
dans le plan par une impulsion de dur�ee � = �

2NH1
appel�ee \pulse �

2". Apr�es cette
impulsion l'aimantation pr�ecesse autour du champ statique. C'est cette pr�ecession qui
induit une force �electromotrice dans la bobine permettant de transformer l'aimantation
en signal �electrique. Ce signal est recueilli par d�etection synchrone �a la fr�equence
d'irradiation ce qui permet d'obtenir deux signaux de basse fr�equence en quadrature
de phase. Voyons d'un point de vue formel quelles informations vont nous donner ces
signaux.

2.1.3 Spectre

Apr�es l'impulsion X
�
�
2

�
le syst�eme de spin est dans un �etat repr�esent�e par

l'op�erateur densit�e � = �h!0
2kBT

Iy et son �evolution est d�ecrite par l'op�erateur d'�evolution,

U(t) = exp
�
� i

�h
Ht
�
o�u H est le hamiltonien du syst�eme de spins. Le signal recueilli

a donc la forme :
�y(t) = Tr

h
U(t)�U�1(t)Iy

i
En supposant que l'on connaisse une base d'�etats propres jii d'�energies Ei = �h!i

du hamiltonien H on a alors :

�y(t) =
�h!0
2kBT

X
i;k

exp[i�h(!k � !i)] jhij Iy jkij2

Le spectre obtenu par transform�ee de Fourier de ce signal va donc pr�esenter des
raies aux fr�equences de r�esonance ! = (!k � !i) qui sont autoris�ees par la r�egle de
s�election contenue dans l'�el�ement de matrice (�m = �1). De plus l'intensit�e de
chaque raie est donn�ee par le module au carr�e de l'�el�ement de matrice de l'op�erateur
Iy correspondant.
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L'int�erêt de ce que nous venons de voir serait tr�es limit�e si le hamiltonien
du syst�eme de spin �etait r�eduit au hamiltonien Zeeman dû au champ statique.
Heureusement la r�ealit�e est plus complexe et le champ appliqu�e sur un noyau est
g�en�eralement perturb�e par son environnement.

~Hloc = ~H0 + � ~H(t)

Toute la puissance de la RMN r�eside alors en sa capacit�e �a nous donner des
informations sur �H(t) et donc via une th�eorie bien choisie �a nous renseigner sur
l'environnement nucl�eaire. Ces informations sont de deux natures di��erentes. Tout
d'abord la position de la raie (ou son d�eplacement) nous donne la valeur moyenne du
champ local. En�n les uctuations de ce champ permettent au syst�eme de retourner
vers son �etat d'�equilibre avec un temps caract�eristique appel�e temps de relaxation
spin-r�eseau.

La mesure des d�eplacements de fr�equence ainsi que du temps de relaxation
permettent donc d'�etudier � ~H(t)

2.2 D�eplacements de fr�equence

La valeur moyenne du champ local peut avoir des origines tr�es vari�ees. Ici nous
nous int�eressons au d�eplacement de fr�equence dû �a l'environnement �electronique. Ce
d�eplacement est en g�en�eral d�ecompos�e en deux contributions, le d�eplacement chimique
et le d�eplacement de Knight.

2.2.1 D�eplacement chimique

Le d�eplacement chimique est un d�eplacement d'origine orbitale c'est �a dire induit
par le mouvement des �electrons. Le champ appliqu�e induit un courant �electronique
qui �a son tour induit un champ sur le noyau. Ce d�eplacement est donc proportionnel
au champ. La contribution la plus �evidente est celle d'une orbitale s. Le champ
appliqu�e est responsable d'un courant circulant autour du noyau qui donne lieu �a un
champ d�emagn�etisant sur le noyau (�g. 2.1). Dans le cas g�en�eral la pr�evision est
beaucoup moins ais�ee et l'on doit prendre en compte la sym�etrie et l'occupation des
orbitales pour calculer la densit�e de courant (cf. [36] p. 96). En g�en�eral le d�eplacement
chimique est donc anisotrope et en particulier dans nos syst�emes o�u l'hybridation n'a
pas la sym�etrie sph�erique 2.

Un aspect important est que le d�eplacement chimique est ind�ependant de la
temp�erature. Ceci vient du fait que l'�energie mise en jeu dans les excitations du
moment orbital est tr�es grande en comparaison des temp�eratures auxquelles nous
travaillons. De même il sera ind�ependant de la pression si celle-ci n'induit pas des
modi�cations profondes dans la structure du mat�eriau.

2Je pense en particulier �a l'hybridation sp2 des orbitales des carbones du centre de la mol�ecule
qui vont nous int�eresser tout particuli�erement.
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Figure 2.1: Champ d�emagn�etisant de Larmor pour une orbitale s

En ce qui nous concerne le d�eplacement chimique est un e�et dont on se passerait
volontiers. En e�et dans la suite nous nous int�eresserons au d�eplacement de Knight qui
donne acc�es �a la susceptibilit�e de spin. Tout le probl�eme est alors de savoir distinguer
les deux contributions. Le recours le plus fr�equent pour estimer le d�eplacement
chimique est de mesurer le d�eplacement dans un compos�e non m�etallique (ici BEDT-
TTF neutre) dans lequel le d�eplacement de Knight est nul. Cette m�ethode est
discutable puisque le degr�e d'oxydation n'est pas le même dans le m�etal. Une
deuxi�eme technique consiste �a utiliser l'ind�ependance du d�eplacement chimique avec
la temp�erature mais faut-il encore que le d�eplacement de Knight varie en temp�erature.
L'id�eal serait �evidement d'irradier les �electrons �a la fr�equence de Larmor �electronique
pendant la mesure pour saturer le syst�eme de spins �electroniques et donc supprimer
le d�eplacement de Knight.

2.2.2 D�eplacement de Knight

Le d�eplacement de Knight a pour origine les spins �electroniques qui sont
polaris�es par le champ. Comme pr�ec�edemment le d�eplacement de Knight sera donc
proportionnel au champ. D'autre part seuls les �electrons de conduction proches du
niveau de Fermi (non appari�es) donneront une contribution.

Nous allons envisager trois contributions qui nous int�eresseront dans le chapitre 3.
Les deux premi�eres sont dues �a une interaction directe entre le spin nucl�eaire et le
spin �electronique. Ce sont l'interaction de contact et l'interaction dipolaire. La
troisi�eme est une interaction indirecte par polarisation des orbitales plus profondes
appel�ee polarisation de c�ur.

2.2.2.1 Contact

Le hamiltonien d�ecrivant l'interaction de contact est :

Hc = �8�
3
eN�h

2 ~I:~S(~r)�(~r) (2.3)
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o�u ~r donne la position du spin �electronique, ~S, par rapport au spin nucl�eaire, ~I,
et o�u la fonction de Dirac, �(~r), assure que l'interaction ne sera e�ective que si le spin
�electronique est sur le site nucl�eaire. La cons�equence est que seuls les �electrons des
orbitales s donneront une telle contribution puisque eux seuls ont une probabilit�e non
nulle d'être sur le site. En outre cette contribution sera paramagn�etique et isotrope.

Le d�eplacement de Knight prend la forme :

Kc = Ac f �p =
8�

3
�he

D
j	(0)j2

E
f �p (2.4)

O�u �p est la susceptibilit�e de Pauli, f est la fraction des �electrons occupant
l'orbitale consid�er�ee, Ac est le champ hyper�n de contact qui est d�etermin�e par le
module au carr�e de la fonction d'onde sur le noyau moyenn�e sur la surface de Fermi3,D
j	(0)j2

E
.

2.2.2.2 Dipolaire

La deuxi�eme contribution directe est d'origine dipolaire. Un spin �electronique �a
une distance r du noyau va rayonner un champ dipolaire et le hamiltonien d'interaction
s'�ecrit alors :

Hdip = eN�h
2 ~I:

24 ~S
r3
� 3~r

�
~S:~r
�

r5

35 (2.5)

Comme toute interaction dipolaire elle d�epend de l'orientation du champ par
rapport �a l'axe qui lie le spin nucl�eaire au spin �electronique. Elle est donc tr�es
anisotrope. On peut se convaincre tr�es facilement que pour une orbitale p la
contribution sera paramagn�etique si le champ est parall�ele �a l'axe de l'orbitale et
diamagn�etique s'il lui est perpendiculaire. Plus quantitativement on a pour une
orbitale p faisant un angle � avec le champ :

Kdip =
�
3 cos2� � 1

�
Adip f �p =

�
3 cos2� � 1

� 2
5
�he

�
1

r3

�
f �p (2.6)

o�u Adip est le champ hyper�n dipolaire d�etermin�e par la moyenne de 1
r3

faite sur
l'orbitale et un facteur g�eom�etrique, 2

5, li�e �a la forme de l'orbitale p (cf. [37]).

2.2.2.3 Polarisation de c�ur

Le ph�enom�ene de polarisation de c�ur est beaucoup plus di�cile �a quanti�er. Les
spins �electroniques polaris�es des orbitales non remplies vont induire dans les orbitales
pleines une di��erence de r�epartition entre les spins polaris�es vers le haut et ceux vers
le bas. Ceci est dû �a une interaction d'�echange r�esultant du principe de Pauli. Le
r�esultat est qu'il va apparâ�tre une polarisation dans les orbitales profondes. Cette
polarisation va contribuer au d�eplacement de Knight via une interaction de contact.

3On pourra trouver les valeurs pour les atomes isol�es dans la r�ef�erence [37].
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2.3 Temps de relaxation spin-r�eseau

Si l'on en restait �a la description faite au x 2.1 le syst�eme resterait ind�e�niment
en �etat hors �equilibre apr�es l'impulsion �

2
. Ce n'est en fait pas le cas et le syst�eme

va recouvrer son �etat d'�equilibre avec un temps caract�eristique, T1, appel�e temps de
relaxation spin-r�eseau. Cette d�enomination provient du fait que le syst�eme de spins
�a besoin d'�echanger de l'�energie pour relaxer et qu'il le fait avec le thermostat que
constitue son environnement ou r�eseau.

2.3.1 Formulation g�en�erale

Si l'on consid�ere un hamiltonien perturbateur d�ependant du temps, H1(t) on
obtient par un calcul perturbatif ce que Abragam [38] a appel�e l'�equation mâ�tresse
qui r�egit la variation temporelle de l'op�erateur densit�e :

d�

dt
=
�
i

�h

�2 Z 1

0
d� [H1(t); [H1(t� � ); �(t)]] (2.7)

o�u les op�erateurs sont pris en repr�esentation interaction.

L'�evolution de la valeur moyenne hIzi est alors donn�ee par :
d hIzi
dt

=
dTr(�Iz)

dt
= � 1

�h2
Tr

��
H1(t);

Z 1

0
d� [H1(t� � ); �(t)]

�
Iz

�

En supposant que c'est un champ uctuant � ~H qui est �a l'origine de la
perturbation on a : H1(t) = �hN ~I:� ~H(t). �Etant donn�e que l'op�erateur densit�e est
proportionnel �a Iz4 on voit tout de suite que seules les composantes du champ uctuant
perpendiculaires au champ vont donner une contribution �a la relaxation. On obtient :

d hIzi
dt

= �1
2
2N hIzi

Z 1

0
d� e�i!0� (�H+(t)�H�(t� � ) + c:c:) = � 1

T1
hIzi (2.8)

o�u (:::) est la moyenne sur t.
Le taux de relaxation est donc donn�e par une fonction de corr�elation des

composantes transverses du champ uctuant. Le fait que cette fonction de corr�elation
soit prise �a la fr�equence !0 traduit bien le fait que le syst�eme de spin doit c�eder de
l'�energie au r�eseau pour relaxer et qu'il ne peut le faire qu'�a la fr�equence de r�esonance.

Le champ uctuant a beaucoup d'origines possibles et c'est toute la di�cult�e de
l'interpr�etation des mesures de temps de relaxation. Une source importante dans les
m�etaux est celle due aux spins �electroniques.

4Ceci tient au fait que nous nous int�eressons �a la relaxation longitudinale et que nous supposons
que le syst�eme peut être d�ecrit par les populations des di��erents niveaux.
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2.3.2 Source de relaxation hyper�ne

L'interaction hyper�ne donne lieu �a un hamiltonien perturbateur :

H1(t) = ��hNA~I:~S
o�u A est le champ hyper�n et ~S le spin �electronique. Le taux de relaxation devient

alors une fonction de corr�elation spin-spin.

1

T1
=

1

2
2N A

2
Z 1

0
d� e�i!0�

D
S+(0)S�(� ) + c:c:

E
(2.9)

Cette nouvelle forme nous permet de relier la relaxation nucl�eaire �a la susceptibilit�e
du syst�eme �electronique grâce �a la relation de uctuation dissipation qui s'�ecrit dans
l'approximation haute temp�erature :

�00?(!) =
(g�B)2

�h

�h!

2kBT

Z 1

0
d� e�i!0�

D
S+(0)S�(� ) + c:c:

E
Finalement si l'on prend en compte l'aspect local du noyau qui se traduit par une

d�ependance en vecteur d'onde des grandeurs consid�er�ees on obtient �nalement pour
la relaxation la formule bien connue :

1

T1
=

2N
�h22e

kBT
X
~q

jA(~q)j2 �
00
?(!0; ~q)
!0

(2.10)

On retrouve �a nouveau que la relaxation est d�etermin�ee par la capacit�e du syst�eme
de spins �electroniques �a absorber 5 l'�energie que doit perdre le syst�eme de spins
nucl�eaires et ce toujours �a la fr�equence de r�esonance.

Consid�erons maintenant le cadre plus restrictif de l'interaction hyper�ne de contact
(eq. 2.3). Celle-ci donne lieu nous l'avons vu �a un d�eplacement de Knight. Elle aboutit
aussi �a une relaxation ob�eissant �a la c�el�ebre loi de Korringa que l'on peut d�eduire de
l'�equation 2.10 ou même plus directement (voir par exemple [38, 36]) :

T1TK
2 =

 
e
N

!2
�h

4�kB

En g�en�eral la valeur num�erique pr�evue dans le cas d'un syst�eme d'�electrons libres
n'est pas tr�es bien v�eri��ee même dans des m�etaux classiques. Dans ces m�etaux le
T1 mesur�e est en g�en�eral plus long que pr�evu et on peut y rem�edier en ajoutant
des interactions �electroniques qui augmentent la susceptibilit�e. Nous verrons dans
nos syst�emes qu'au contraire le T1 mesur�e est tr�es court et que l'on doit faire appel
�a d'autres contributions et notamment aux contributions �a vecteur d'onde non nul
contenues dans la formule 2.10.

Cette loi est couramment utilis�ee sous la forme (T1T )�1 = Cste puisque dans un
m�etal traditionnel le d�eplacement de Knight est ind�ependant de la temp�erature. En

5C'est la partie imaginaire de la susceptibilit�e qui intervient.
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fait cette loi est plus g�en�erale que �ca et reste valable du moment que K et T1 sont
r�egis par la densit�e d'�etats du syst�eme. Pour illustrer ceci on peut prendre l'exemple
de la phase supraconductrice �a basse temp�erature que nous verrons dans le chapitre 6.
Dans le cas d'un gap isotrope la densit�e d'�etats est nulle �a basse �energie et c'est la
distribution de Fermi qui impose son comportement au d�eplacement de Knight et �a
la relaxation. Voici un exemple o�u cette loi ne s'applique pas. En revanche dans
le cas d'un gap avec des n�uds au niveau de Fermi la densit�e d'�etats qui n'est plus
nulle �a basse �energie reprend le contrôle du comportement. On peut appliquer alors
la relation de Korringa.

2.4 Aspects exp�erimentaux

Pour terminer ce chapitre je voudrais m'attarder un peu sur quelques d�etails
exp�erimentaux.

2.4.1 RMN par impulsions

Toutes les mesures pr�esent�ees ici ont �et�e e�ectu�ees sur des spectrom�etres
commerciaux Br�uker (MSL400 et CXP200). Les sondes au contraire ont �et�e con�cues
au laboratoire et sont particuli�erement bien adapt�ees pour faire des mesures sur de
petits monocristaux de l'ordre du mm3. J'entends par l�a que les capacit�es ajustables
permettant l'accord et l'adaptation du circuit r�esonant ont �et�e calcul�ees pour accueillir
des bobines de diam�etre inf�erieur au millim�etre.

Impulsion �
2
.

Un des premiers r�eglages est celui de l'impulsion �
2
. Comme nous l'avons vu

(x 2.1.2) celle-ci est d�etermin�ee par l'amplitude du champ d'irradiation H1.
Ce champ va être �x�e par la puissance envoy�ee dans le circuit, par le facteur
de qualit�e du circuit et en�n par la bobine. La dur�ee de cette impulsion est
importante car elle �xe la largeur spectrale d'irradiation. Cette largeur est
d'autant plus grande que l'impulsion est courte6. En RMN du solide o�u les
spectres sont souvent larges on a besoin d'impulsions courtes (� 1 �s). Le bon
facteur de qualit�e et la petite bobine nous permettent en g�en�eral d'avoir une
impulsion courte sans envoyer trop de puissance (60-100 V). Cette puissance
assez faible permet entre autre d'�eviter les probl�emes de d�echarges (ashes).

Temps mort.

La mesure la plus simple est constitu�ee d'une impulsion �
2 imm�ediatement suivie

de l'accumulation du signal (Free Induction Decay ou FID). Un probl�eme se pose
alors car le signal recueilli est in�niment plus faible que l'impulsion envoy�ee. En
cons�equence il existe une dur�ee apr�es l'impulsion pendant laquelle le r�ecepteur

6La transform�ee de Fourier d'une porte de dur�ee � est un sinus cardinal de largeur �! = 1

2� .
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est �ebloui par un bruit7 important li�e �a l'impulsion. Pour �eviter cela on est oblig�e
de reculer le d�ebut de l'accumulation. On perd donc une partie du signal. Dans
notre cas ce temps mort est de l'ordre de 10 �a 20 �s. Ceci peut être gênant dans
le cas de spectres larges (FID courte).

�Echos.

Une possibilit�e pour �eviter ce probl�eme de temps mort est d'utiliser une s�equence
d'�echo de spin. Le deux s�equences les plus couramment utilis�ees sont �etudi�ees en
d�etail dans l'appendice A et je veux juste ici en d�ecrire le principe. Imaginons un
spin apr�es l'impulsion �

2
qui a une fr�equence de pr�ecession l�eg�erement sup�erieure

�a celle des autres. Au bout d'un temps � il aura pris une certaine avance. Si
a ce moment on applique une impulsion � cette avance devient un retard et
il faut �a nouveau un temps � pour que le spin le comble. En appliquant ce
raisonnement �a toute l'assembl�ee on se rend compte qu'au temps � apr�es la
deuxi�eme impulsion les spins sont �a nouveau ensemble. Il y a eu refocalisation.
On peut alors accumuler le signal avec l'avantage d'avoir repouss�e le d�ebut de la
FID un temps � apr�es l'impulsion. Le probl�eme du temps mort a �et�e supprim�e8.

2.4.2 Mesures de T1

La grande majorit�e des mesures pr�esent�ees dans cette th�ese sont des mesures de
temps de relaxation spin-r�eseau. Une mesure de T1 se d�eroule en trois �etapes. La
premi�ere consiste �a pr�eparer le syst�eme dans un �etat bien d�etermin�e. La deuxi�eme
est une �etape d'attente pendant laquelle on laisse relaxer le syst�eme un temps donn�e
que l'on fait varier au cours de l'exp�erience. La derni�ere �etape est la mesure du signal
correspondant au syst�eme qui a relax�e.

Nous avons utilis�e deux types de m�ethodes qui ne di��erent que dans leur premi�ere
�etape. Ce sont les m�ethodes d'inversion et de saturation.

Inversion.

La pr�eparation du syst�eme consiste d'abord �a attendre qu'il soit �a l'�equilibre. En-
�n on applique au syst�eme une impulsion � de mani�ere �a inverser l'aimantation
(d'o�u le nom). Ainsi, si l'on fait l'observation sans plus attendre le signal sera
l'oppos�e de celui correspondant �a l'�equilibre. L'intensit�e mesur�ee en fonction du
temps, t, d'attente sera donc :

I(t) = I0

�
1 � 2 exp

�
� t

T1

��

Le principal avantage de cette m�ethode et que T1 est d�etermin�e sur une variation
de 2I0 pour l'intensit�e du signal. Le gros inconv�enient est qu'il faut attendre

7Ce bruit a diverses origines. On peut citer par exemple les vibrations magn�eto-acoustiques de la
bobine (ringing).

8On verra dans le chapitre 3 et dans l'appendice A que les s�equences d'�echo ont d'autres vertus
et notamment dans les syst�emes de spins coupl�es.
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avant chaque accumulation que le syst�eme ait compl�etement relax�e (� 5T1).
Ceci devient compl�etement impraticable pour les T1 longs.

Saturation.

Ici le principe est de \tuer" l'aimantation c'est �a dire d'�egaliser les populations
avant de laisser relaxer le syst�eme. On e�ectue ceci en appliquant au syst�eme
un peigne de saturation constitu�e d'une s�erie9 d'impulsions �

2 rapproch�ees. Le
signal recueilli imm�ediatement apr�es la pr�eparation est donc nul et l'intensit�e
mesur�ee en fonction du temps, t, d'attente sera donc :

I(t) = I0

�
1 � exp

�
� t

T1

��

L'amplitude de variation du signal n'est plus que I0 et la pr�ecision sur la
d�etermination de T1 est moins bonne. L'avantage ici est que le peigne de
saturation peut être appliqu�e �a tout moment et quel que soit l'�etat du syst�eme
puisque son rôle est de tout annuler. Le gain de temps est parfois salvateur.

2.4.3 RMN sous pression

Pour terminer je voudrais donner quelques d�etails sur les mesures fâ�tes sous
pression et pr�esent�ees dans le chapitre 4. Pour cela nous avons utilis�e une cellule
de pression en Cuivre-Beryllium (CuBe). Le uide de pressurisation (isopentane) est
directement amen�e dans la chambre contenant l'�echantillon par un tube capillaire
en acier. Ceci permet d'ajuster la pression au cours des exp�eriences et ce tant que
l'isopentane n'est pas gel�e.

Au moment du gel de l'isopentane le risque est de perdre beaucoup de pression
sans avoir aucun moyen de le contrôler. Le principe g�en�eral est de refroidir la cellule
tr�es lentement en chau�ant le capillaire �a l'entr�ee de la chambre. Ainsi il s'�etablit un
gradient de temp�erature et l'isopentane commence par geler dans la chambre avant
de geler dans le capillaire. Il est donc possible d'ajuster la pression jusqu'au dernier
moment. En RMN nous avons un moyen de contrôle suppl�ementaire qui est le signal de
l'isopentane. En e�et l'isopentane a un carbone quaternaire ainsi que quatre carbones
m�ethyliques qui donnent une raie tr�es proche de celle du TMS. Quand l'isopentane
est liquide cette raie est visible même sans enrichissement et elle s'�elargit au moment
du gel. Ceci nous a donc permis de v�eri�er si la temp�erature observ�ee pour le gel et
le d�egel correspondait bien �a celle attendue �a la pression voulue. Nous avons constat�e
une hyst�er�esis entre gel et d�egel qui ne nous permet pas de pr�eciser la pression �a 0,5
kbar pr�es.

9En th�eorie une seule impulsion su�t mais les r�eglages ne sont jamais parfaits.
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Chapitre 3

R.M.N. du 13C dans
�-(ET)2Cu[N(CN)2]Br

Ce chapitre, somme toute assez technique, m'a paru indispensable pour la
compr�ehension de la suite de ce travail. En e�et j'y fait une description d�etaill�ee
de ce qui sera un �el�ement sous-jacent �a toutes les mesures e�ectu�ees sur le carbone, �a
savoir le spectre RMN du monocristal et son �evolution en fonction de l'orientation du
cristal dans le champ. Il contient une introduction �a la RMN de deux spins coupl�es
dipolairement. Nous verrons que la complexit�e du spectre nous portera �a utiliser des
techniques de RMN bidimensionnelle pour en r�ev�eler tous les myst�eres. Ceci nous
permettra d'�etudier le spectre d'un monocristal de �-(ET)2Cu[N(CN)2]Br en fonction
de son orientation dans le champ.

Finalement un lecteur impatient pourra passer directement aux troisi�eme et
quatri�eme paragraphes dans lesquels je pr�esente l'analyse des tenseurs de d�eplacement
et du temps de relaxation spin-r�eseau �a temp�erature et pression ambiantes.
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3.1 RMN dans un syst�eme de deux spins non

�equivalents et coupl�es dipolairement

3.1.1 Un probl�eme particuli�erement adapt�e �a notre cas

Comme nous l'avons vu lors de la pr�esentation du mat�eriau, nous avions pour nos
mesures un �echantillon enrichi �a 100 % en 13C sur les carbones de la liaison centrale
de la mol�ecule de BEDT-TTF. Ainsi nous disposions de paires de spins 1

2
, coupl�es

dipolairement avec une �energie caract�eristique :

�h!d =
�0
4�

12
r3

(3.1)

o�u 1 et 2 sont les facteurs gyromagn�etiques des deux noyaux consid�er�es et r la
distance les s�eparant.

Ceci donne dans le cas de deux noyaux de 13C s�epar�es de 1,36 �A une fr�equence
caract�eristique de 3,02 kHz. De plus si l'on consid�ere le carbone plus proche voisin
de la paire qui est un des carbones de l'autre mol�ecule du dim�ere, on constate que sa
distance est de plus de 3 �A. Celui-ci donne donc lieu �a un couplage plus faible d'un
ordre de grandeur et nous pouvons consid�erer les paires ind�ependantes, ce couplage
lointain �elargissant l�eg�erement les raies1.

3.1.2 Spectre th�eorique

Nous consid�erons donc deux spins 1
2
, ~I1 et ~I2, r�esonant respectivement �a !1 et !2

lorsqu'ils sont isol�es. Ces deux spins sont coupl�es dipolairement ce que l'on traduit
par une constante de couplage J :

J =
1

2
!d(1� 3cos2�) (3.2)

o�u � est l'angle que fait la liaison ~I1-~I2 avec le champ.

Le hamiltonien de ce syst�eme s'�ecrit alors :

H = ��h!1I1z � �h!2I2z + �hJ(3I1zI2z � ~I1:~I2) (3.3)

Dans la base (j++i,j�+i,j+�i,j��i) de l'espace E~I1

E~I2

, le hamiltonienH (3.3)
n'est plus diagonal. Pour d�eterminer la nouvelle matrice le repr�esentant , on le r�e�ecrit
�a l'aide des op�erateurs I+� = I�x + iI�y et I�� = I�x � iI�y :

H = ��h!1I1z � �h!2I2z + �hJ
�
2I1zI2z � 1

2

�
I+1 I

�
2 + I�1 I

+
2

��
(3.4)

1Nous avons estim�e cet �elargissement �a environ 500 Hz par calcul du second moment ([38] p.111)
ce qui s'est con�rm�e exp�erimentalement.
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Sachant que l'on a des relations du type :
I+1 I

�
2 j�+i = j+�i et I+1 I�2 j��i = I+1 I

�
2 j+�i = I+1 I

�
2 j++i = 0, on obtient pour la

matrice :

H =
�h

2

0BBBBBBBBBBB@

�!0 + J 0 0 0

0 �� � J �J 0

0 �J � � J 0

0 0 0 !0 + J

1CCCCCCCCCCCA
(3.5)

o�u !0 = !1+ !2 et � = !2� !1. On voit imm�ediatement que le couplage dipolaire
aura pour e�et de perturber les niveaux d'�energie et d'hybrider les �etats j+�i et j�+i
en deux nouveaux �etats orthogonaux not�es j+i et j�i.

j++i Ej++i = ��h
2
(!0 � J)

j+i = cos� j�+i + sin� j+�i Ej+i = ��h
2
(
p
�2 + J2 + J)

j�i = �sin� j�+i + cos� j+�i Ej�i = �h
2
(
p
�2 + J2 � J)

j��i Ej��i = �h
2
(!0 + J)

9>>>>>>>>>>>=>>>>>>>>>>>;
(3.6)

o�u � peut être d�etermin�e en �ecrivant l'�equation au vecteur propre :

H j+i = Ej+i j+i ) tan2� = jJ� j (3.7)

Dans une exp�erience de RMN classique nous observons les quatre transitions �a un
quantum. Ces transitions ont des �energies di��erentes ce qui va se traduire par un
spectre de quatre raies aux fr�equences suivantes :

j��i a ! j+i !a =
1
2!0 +

1
2

p
�2 + J2 + J

j�i b ! j++i !b =
1
2!0 +

1
2

p
�2 + J2 � J

j��i c ! j�i !c =
1
2
!0 � 1

2

p
�2 + J2 + J

j+i d ! j++i !d =
1
2
!0 � 1

2

p
�2 + J2 � J

9>>>>>>>>>>>>=>>>>>>>>>>>>;
(3.8)

Comme nous l'avons vu au chapitre pr�ec�edent, le champ qui induit les transitions
peut être repr�esent�e par un op�erateur du type Ix. Ainsi nous pouvons calculer les
intensit�es relatives des quatre raies en calculant les termes j hf j Ix jii j2 o�u jii et jfi
sont respectivement l'�etat initial et l'�etat �nal de la transition. On obtient :

Ia = Id = I0(1 + sin2�) et Ib = Ic = I0(1� sin2�) (3.9)
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Figure 3.1: Spectres th�eoriques pour une paire de spins non �equivalents
coupl�es pour di��erentes valeurs du champ. Nous avons pris � = 190 ppm ,
J=1,5 kHz et un �elargissement constant de 500 Hz.
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Un aspect important est alors l'e�et du champ magn�etique sur ce type de spectre.
En e�et la constante de couplage J ne d�epend que de la distance C1 � C2 et de
l'orientation de la liaison dans le champ. Cette grandeur sera donc insensible au
champ, �a la temp�erature et �a la pression. Pour cette raison on l'exprime en g�en�eral
en kHz, unit�e dans laquelle J reste constant. En revanche, �, qui repr�esente le
d�eplacement chimique et le d�eplacement de Knight est proportionnel �a la fr�equence
d'irradiation, c'est �a dire au champ, et peut varier en fonction de la temp�erature et de
la pression. On l'exprime donc en ppm. En cons�equence, le rapport J=� qui d�etermine
l'allure du spectre est inversement proportionnel au champ. La �gure 3.1 montre
l'�evolution du spectre quand le champ augmente dans un cas concret. Nous avons
pris J = 1; 5 kHz et � = 190 ppm correspondant aux valeurs que nous rencontrerons
pour un champ perpendiculaire aux plans conducteurs et �a pression et temp�erature
ambiantes. De plus nous avons ajout�e un �elargissement constant2 de 500 Hz traduisant
l'�elargissement dû aux couplages dipolaires lointains avec les spins des protons et des
carbones enrichis.

3.1.3 Temps de relaxation spin-r�eseau

Pour �etudier la physique du syst�eme nous sommes int�eress�es par le temps de
relaxation de chaque site. Malheureusement, exp�erimentalement nous ne pouvons
mesurer que le temps de relaxation associ�e �a une raie particuli�ere du spectre. Ainsi
dans le cas qui nous concerne nous ne pourrons mesurer que la relaxation des quatre
raies (a; b; c; d) du spectre.

Dans ce paragraphe nous calculons la relaxation du syst�eme de quatre niveaux ce
qui nous permettra d'acc�eder �a la relaxation de chaque site.

3.1.3.1 Probabilit�es de transitions

On consid�ere l'existence de champs uctuants � ~H1 et � ~H2 sur les sites C1 et C2.
On peut �ecrire le hamiltonien perturbateur :

H1(t) =
1

2
�h
�
�H�

1 I
+
1 + �H�

2 I
+
2 + �H+

1 I
�
1 + �H+

2 I
�
2

�
(3.10)

L'�equation 2.8 reste valable pour la composante Iz du spin total du syst�eme. Dans
notre cas on est int�eress�e par l'�evolution des populations qui sont directement reli�ees
aux intensit�es des raies RMN. La variation de la population d'un �etat propre � de H0

est :

d��
dt
� d

dt
< �j�j� >= �

Z 1

0
d� h� j[H1(t); [H1(t� � ); �(t)]]j�i

Apr�es l'�evaluation du commutateur on obtient l'�equation mâ�tresse pour les popula-
tions :

2Le fait que cet �elargissement soit ind�ependant du champ donne une impression d'�elargissement
�a bas champ (les �echelles sont en ppm). Ceci est e�ectivement observ�e exp�erimentalement.
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d��
dt

=
X
�

(�� � ��)W��

avec les probabilit�es de transition:

W�� �
Z 1

0
d�

�
< �jH1(t)j� >< �jH1(t� � )j� >+ c:c:

�
Avec le hamiltonien H1 d�e�ni ci-dessus ceci donne:

W�� =
X
k;l

Fk;l(!N ) < �jI+k j� >< �jI+l j� >� +F �
k;l(!N ) < �jI�k j� >< �jI�l j� >�

o�u Fk;l sont les fonctions de corr�elation de champs uctuants.

Fk;l(!) � 1

2
2
Z 1

�1
d� �H�

k (t)�H
+
l (t� � ) e�i!�

et Fk;k correspondent aux probabilit�es de transition pour des spins isol�es.
Calculons la probabilit�e de la transition a = pj +� > +qj �+ >! j �� > :

Wa =
1

2
(F11p

2 + F22q
2 + pq(F12 + F21))

En supposant que les champs � ~H1 et � ~H2 sur les deux sites ne sont pas corr�el�es3

soit que F12 = F21 = 0 on obtient �nalement :

Wa = Wb = sin2�W1 + cos2�W2 (3.11)

Wc = Wd = cos2�W1 + sin2�W2 (3.12)

3.1.3.2 Relaxation

Consid�erons les variations temporelles des populations Nj++i, Nj+i, Nj�i et Nj��i
de chaque �etat. De plus pla�cons nous dans l'hypoth�ese de temp�erature in�nie qui
consiste �a dire que la probabilit�e de transition d'un �etat i vers un �etat j et celle de
l'�etat j vers i sont �egales 4. Dans ce cas nous avons :

dNj��i
dt

= � (Wa +Wc)Nj��i +WaNj+i +WcNj�i (3.13)

dNj�i
dt

= � (Wa +Wc)Nj�i +WaNj++i +WcNj��i (3.14)

dNj+i
dt

= � (Wa +Wc)Nj+i +WaNj��i +WcNj++i (3.15)

dNj++i
dt

= � (Wa +Wc)Nj++i +WaNj�i +WcNj+i (3.16)

3Ceci est tr�es discutable dans notre cas car la distance entre les deux noyaux est largement plus
petite que 1=kF mais nous nous en contenterons pour la simplicit�e de l'expos�e.

4Voir appendice B.
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Nous pouvons alors r�e�ecrire ces �equations avec les �ecarts de populations suivants :

na = Nj+i �Nj��i; nb = Nj++i �Nj�i; nc = Nj�i �Nj��i et nd = Nj++i �Nj+i

dna
dt

= � (2Wa +Wc) na +Wcnb (3.17)

dnb
dt

= � (2Wa +Wc) nb +Wcna (3.18)

dnc
dt

= � (Wa + 2Wc) nc +Wcnd (3.19)

dnd
dt

= � (Wa + 2Wc) nd +Wcnc (3.20)

Nous voyons que les �equations sont d�ecoupl�ees deux �a deux. Nous pouvons nous
int�eresser par exemple au sous espace a� b (eqs. 3.17 et 3.18). Nous avons :

d~nab
dt

= �
 
2Wa +Wc �Wc

�Wc 2Wa +Wc

!
~nab avec ~nab =

 
na
nb

!
(3.21)

La solution de ce syst�eme di��erentiel est alors simple. Consid�erons les deux valeurs
propresW �

1 etW
�
2 et deux vecteurs propres ~n1 et ~n2 associ�es �a la matrice. On calcule :

W �
1 = 2Wa = 2 (sin2�W1 + cos2�W2) et ~n1 =

1p
2

 
1
1

!

W �
2 = 2 (Wa +Wc) = 2 (W1 +W2) et ~n2 =

1p
2

 
1
�1

!
9>>>>=>>>>; (3.22)

La solution du syst�eme di��erentiel s'�ecrit alors :

~nab(t) =
na(0) + nb(0)p

2
e�W

�

1
t ~n1 +

na(0) � nb(0)p
2

e�W
�

2
t ~n2 (3.23)

o�u na(0) et nb(0) sont les �ecarts initiaux de population correspondant aux transitions
a et b. On peut d�es �a pr�esent remarquer que la relaxation n'est pas monoexponentielle
en g�en�eral. Le poids de chaque exponentielle va d�ependre de la pr�eparation de
l'�echantillon.

L'hypoth�ese de temp�erature in�nie fait que le syst�eme relaxe vers un �etat
d'aimantation nulle. Pour retrouver la forme habituelle de relaxation nous avons vu
dans l'appendice B que l'on pouvait remplacer les �ecarts n par des �ecarts par rapport
�a l'�ecart �a l'�equilibre n� no (o�u no est l'�ecart d'�equilibre).

(na(t)� nao) = (na(0)�nao)+(nb(0)�nao)
2 e�W

�

1
t + (na(0)�nao)�(nb(0)�nao)

2 e�W
�

2
t

(nb(t)� nbo) = (na(0)�nao)+(nb(0)�nao)
2 e�W

�

1
t � (na(0)�nao)�(nb(0)�nao)

2 e�W
�

2
t

9>=>; (3.24)

� �Etat d'�equilibre Nous avons un syst�eme de 2N spins. Sans la pr�esence du
champ, les quatre �etats sont peupl�es de mani�ere �equivalente avec une population
moyenne de N/2 par �etat. Le champ va polariser le syst�eme. Comme � et J sont
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petits devant !1 et !2 on peut consid�erer que les �etats j+i et j�i ne changent
pas d'�energie sous l'e�et du champ. On a alors :

Nj��i
o
= N=2 + no ; Nj+i

o
= Nj�i

o
= N=2 et Nj++i

o
= N=2 � no

ce qui donne pour les �ecarts �a l'�equilibre :

nao = nbo = nco = ndo = no

� Saturation C'est l'une des deux techniques que nous avons utilis�ee pour
mesurer le temps de relaxation. La pr�eparation consiste �a \tuer" l'aimantation
c'est �a dire �a �egaliser les populations initiales. Nous avons donc :

Nj��i(0) = Nj+i(0) = Nj�i(0) = Nj++i(0) = N=2

et
na(0) = nb(0) = nc(0) = nd(0) = 0

En injectant ces valeurs dans l'�equation 3.24 on retrouve la forme bien connue
de la relaxation lors d'une saturation :

na(t) = nb(t) = no
�
1 � e�2Wat

�
nc(t) = nd(t) = no

�
1� e�2Wct

� 9=; (3.25)

� Inversion Dans cette m�ethode la pr�eparation consiste �a inverser la
polarisation d'�equilibre. On a donc :

Nj��i(0) = N=2 � no ; Nj+i(0) = Nj�i(0) = N=2 et Nj++i(0) = N=2 + no

et
na(0) = nb(0) = nc(0) = nd(0) = �no

on retrouve
na(t) = nb(t) = no

�
1� 2e�2Wat

�
nc(t) = nd(t) = no

�
1 � 2e�2Wct

� 9=; (3.26)

3.1.3.3 Conclusions

Dans les deux techniques envisag�ees, la pr�eparation permet d'�eviter la relaxation
biexponentielle. En revanche, comme il �etait pr�evu, la relaxation mesur�ee n'est pas
directement la relaxation des deux sites. Ainsi nous mesurerons :

(aT1)
�1 =

�
bT1
��1

= sin2�
�
1T1

��1
+ cos2�

�
2T1

��1
(3.27)

(cT1)
�1 =

�
dT1

��1
= cos2�

�
1T1

��1
+ sin2�

�
2T1

��1
(3.28)

Les �equations 3.27 et 3.28 montrent que les temps mesur�es vont d�ependre du
rapport J=� et donc du champ de la temp�erature et de la pression. Pour �eviter ce
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probl�eme on peut d�e�nir un temps de relaxation moyen T1 qui ne d�ependra que de
1T1 et 2T1 :

T�11 =
1

2

�
(aT1)

�1 + (cT1)
�1� = 1

2

��
1T1

��1
+
�
2T1

��1�
(3.29)

En fait on se rend compte que tant que � > J le m�elange sera tr�es faible (pour
J = � ) sin2� = 0:15) et ce probl�eme ne nous concernera donc que dans les mesures
�a bas champ et basse temp�erature (cf. chapitre 5). En revanche l'int�erêt de ce calcul
est de montrer l'importance de la pr�eparation de l'�echantillon pour la mesure. En
particulier, pour l'inversion, il convient que l'impulsion � soit extrêmement bien r�egl�ee
pour que le terme relaxant avec un taux 2 (W1 +W2) n'intervienne pas. On a d'ailleurs
constat�e un l�eger �ecart entre d'une part aT1 et

bT1 et d'autre part
cT1 et

dT1 sans doute
dû �a ce probl�eme.

3.2 Analyse du spectre d'un monocristal de

�-(ET)2Cu[N(CN)2]Br

3.2.1 Pr�evision du spectre

�-(ET)2Cu[N(CN)2]Br cristallise dans un syst�eme orthorhombique (groupe
d'espace Pnma) (cf chapitre 1 et [8]). La maille comporte huit mol�ecules ET physique-
ment �equivalentes mais a priori non �equivalentes du point de vue de la RMN �etant
donn�ees les di��erentes orientations qu'elles ont dans le champ magn�etique. Dans un
�echantillon enrichi sur les atomes de carbone centraux de la mol�ecule ET, on a donc
huit paires de spins non �equivalents coupl�es. En accord avec ce que nous avons vu
au paragraphe 3.1.2 on s'attend �a observer un spectre de 8 � 4 = 32 raies pour une
orientation quelconque du cristal dans le champ.

En fait, en RMN, seront per�cues comme �equivalentes, deux mol�ecules images l'une
de l'autre par une op�eration de sym�etrie qui conserve ou inverse le champ magn�etique
(cf chapitre 2). Il s'agit donc d'�etudier comment le champ est transform�e par les
op�erations de sym�etrie du groupe ponctuel Pmmm (D2h) associ�e �a Pnma.

Tout d'abord on peut remarquer que quelle que soit l'orientation du cristal, le
champ sera conserv�e par l'inversion. Autrement dit le nombre de mol�ecules non
�equivalentes est dans tous les cas r�eduit de moiti�e, ce qui simpli�e le spectre �a 16
raies5. Ensuite on peut envisager trois orientations particuli�eres du champ.

� Le champ est orient�e de fa�con quelconque par rapport aux axes a, b et c. Dans
ce cas aucune op�eration ne conserve le champ (except�ee l'inversion). On doit
donc observer quatre mol�ecules non �equivalentes soit 16 raies (�g. 3.2 �a gauche).

5On peut se convaincre en regardant la structure (�g. 1.3) qu'il existe un centre d'inversion au
centre de chaque dim�ere rendant les deux mol�ecules d'un même dim�ere �equivalentes quelle que soit
la direction du champ.
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Figure 3.2: Spectres pour trois orientations du cristal dans le champ (9,3 T).

� Le champ est parall�ele �a un des plans (a,b), (a,c) ou (c,b) sans être parall�ele �a
a, b ou c. A ce moment un des plans miroirs conserve le champ et le nombre de
mol�ecules non �equivalentes est r�eduit de moiti�e. On s'attend �a un spectre de 8
raies (�g. 3.2 au centre).

� Le champ est parall�ele �a un des axes a, b ou c. Dans ce cas toutes les mol�ecules
sont �equivalentes puisque toutes les op�erations de sym�etrie du groupe Pmmm
conservent ou inversent le champ. Le spectre attendu est alors le spectre calcul�e
au x3.1.2 avec quatre raies (�g. 3.2 �a droite).

En anticipant un peu sur la pr�esentation des r�esultats exp�erimentaux la �g. 3.2
pr�esente les spectres obtenus dans les trois cas envisag�es pr�ec�edemment. On peut
constater que l'accord avec les pr�evisions est sans faille. De plus nous tenons �a souligner
d�es �a pr�esent que l'observation de spectres tels que celui obtenu en champ parall�ele
au plan (a,c) est une excellente garantie pour l'alignement du cristal dans le champ.
En e�et, comme nous le verrons plus tard (x3.3), la forte anisotropie des tenseurs de
d�eplacement fait qu'un tel spectre est imm�ediatement brouill�e si l'alignement n'est
pas bon (0,25 degr�e).

3.2.2 G�eom�etrie exp�erimentale

Pour d�ecrire les exp�eriences nous avons choisi de rep�erer le cristal dans le champ
�a l'aide d'un syst�eme de coordonn�ees sph�eriques (�g.3.3a). Ainsi nous appellerons �
l'angle que fait le champ avec l'axe b du cristal. � sera l'angle que fait la projection
du champ sur le plan (a,c) avec l'axe a. Le monocristal est typique d'un mat�eriau
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Figure 3.3:

a) Rep�erage de l'orientation de l'�echantillon dans le champ

b) G�eom�etrie exp�erimentale. Le capillaire est �x�e sur la tête goniom�etrique et
tourne autour de son axe. L'�echantillon est plac�e de mani�ere �a ce que b soit
perpendiculaire �a l'axe de rotation. Ainsi la rotation se fait avec un angle
� constant.

bidimensionnel. Il pr�esente deux faces parall�eles, bien d�evelopp�ees, perpendiculaires �a
l'axe b. En revanche dans les directions perpendiculaires �a b la cristallisation donne
lieu �a beaucoup de facettes et rend la d�etermination des axes a et c impossible �a l'�il
nu.

La sonde, elle, est munie d'une tête goniom�etrique permettant un mouvement de
rotation autour d'un axe perpendiculaire au champ.

L'�echantillon est coinc�e dans un tube capillaire de diam�etre interne � = 1 mm. On
le place de mani�ere �a ce que les deux faces soient parall�eles �a l'axe du tube 6 (�g.3.3b).
Ainsi la rotation du cristal dans le champ se fait avec un angle � constant. Pour � = 0�

le champ est perpendiculaire aux plans conducteurs alors que pour � = 90� il leur est
parall�ele.

Le seul probl�eme est que nous ne mâ�trisons pas l'angle �. Cet angle va être
d�etermin�e exp�erimentalement grâce �a l'�etude du couplage dipolaire.

6Cela se fait assez naturellement car l'�echantillon est l�eg�erement trap�ezo��dal et il se coince dans
la partie conique du capillaire.
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Figure 3.4: Spectres 2D-Jresolved et 1D pour un angle � = 71; 2�. Le
spectre 2D nous permet d'identi�er sur le spectre 1D les doublets dus au
couplage dipolaire.
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3.2.3 �Etude du couplage dipolaire

Comme nous l'avons vu au x3.1.2 la constante de couplage J ne d�epend que de
l'angle � que fait le champ avec la liaison C1 � C2 (eq.3.2). En accord avec l'�etude
du x3.2.1 nous devrions avoir dans le cas g�en�eral quatre constantes di��erentes. En
fait si l'on regarde la structure de plus pr�es [8], on se rend compte que les liaisons
C1 � C2 sont pratiquement parall�eles au plan (b,c)7. La cons�equence de cela est que
les deux axes C1 � C2, images l'un de l'autre par le plan miroir parall�ele au plan
(b,c), auront pratiquement la même direction dans le champ. Exp�erimentalement on
peut donc consid�erer qu'il n'y aura que deux constantes de couplage J 0 et J 00. Plus
concr�etement on peut consid�erer que toutes les mol�ecules d'un même feuillet de la
maille ont la même orientation et donc la même constante de couplage J 0 quelle que
soit l'orientation du champ. Les mol�ecules du deuxi�eme feuillet auront une constante
J 00 di��erente en g�en�eral.
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Figure 3.5: Couplage dipolaire 2J 0 et 2J 00. Le calcul pour diverses valeurs
de � permet d'�evaluer � �a 40� environ.

En th�eorie le couplage dipolaire est directement mesurable sur le spectre (x3.1.2).
En pratique, compte tenu de la superposition des spectres dus aux di��erentes
mol�ecules, l'attribution des raies est en g�en�eral impossible sans une investigation
suppl�ementaire.

7L'angle est inf�erieur �a 5�
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Pour mesurer le couplage dipolaire nous avons donc utilis�e une technique de RMN
bidimensionnelle surnomm�ee \J-resolved". Cette technique est bas�ee sur le fait que
l'amplitude d'un �echo liquide est modul�ee �a une fr�equence J . Ainsi en utilisant comme
seconde variable temporelle la dur�ee de l'�echo, on obtient, par transform�ee de Fourier
2D, un spectre qui donne le spectre habituel par projection sur une des fr�equences et
un doublet dipolaire sur la seconde8.

La �gure 3.4 pr�esente un tel spectre obtenu pour une orientation quelconque
du cristal. Le spectre 2D est compar�e au spectre habituel obtenu dans la même
orientation. Sur le spectre 2D on peut remarquer qu'il y a e�ectivement deux
valeurs du couplage dipolaire. On observe ainsi quatre doublets avec la constante
J 0 correspondant aux deux mol�ecules du premier feuillet et quatre autres doublets
avec une constante J 00 pour le deuxi�eme feuillet.

Sur la �gure 3.5 nous avons port�e les mesures de J 0 et J 00 en fonction de �. Nous
avons trac�e leurs valeurs th�eoriques obtenues �a partir de la structure pour di��erentes
valeurs de �. L'accord entre exp�erience et th�eorie est remarquable tant du point de
vue qualitatif que quantitatif. Nous pouvons estimer � �a 40� environ.

3.2.4 D�etermination des paires C1 � C2

Pour pouvoir d�eterminer les fr�equences propres des deux sites C1 et C2 il faut être
capable de suivre une raie en fonction de l'angle � et en particulier d'identi�er les
raies associ�ees �a une même mol�ecule. Pour r�ealiser cela le couplage dipolaire, qui peut
être une gêne dans certains cas9, va nous être tr�es pr�ecieux. En e�et pour identi�er
les noyaux de carbone appartenant �a une même mol�ecule nous pouvons utiliser le fait
qu'il sont coupl�es via l'interaction dipolaire. Ceci est exploit�e par la m�ethode de RMN
bidimensionnelle, \COSY". Cette m�ethode pro�te de l'existence d'un transfert de
polarisation entre les deux spins coupl�es lors d'un �echo solide10. Le spectre 2D se lit
de la mani�ere suivante :

� Sur la diagonale on retrouve le spectre habituel avec ses deux doublets centr�es
autour des points (!1,!1) et (!2,!2).

� Autour des points (!1,!2) et (!2,!1) il apparâ�t des pics de corr�elation qui
permettent de rep�erer imm�ediatement les sites coupl�es entre eux.

La �gure 3.6 pr�esente un spectre obtenu par cette m�ethode. Sur le spectre
unidimensionnel correspondant nous avons report�e les conclusions tir�ees du spectre
2D. Nous avons pu attribuer toutes les raies aux quatre mol�ecules di��erentes et nous
savons en outre grâce au couplage dipolaire �a quel feuillet appartient chaque mol�ecule.

8Pour plus de d�etails le lecteur pourra consulter l'appendice A, xA.2.
9Nous verrons dans la suite que le couplage dipolaire pourra être un facteur limitant pour les

mesures de d�eplacement de Knight et notamment �a bas champ.
10Une �etude d�etaill�ee de l'�echo solide et de la m�ethode COSY est pr�esent�e dans l'appendice A,

xA.3 et xA.4
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Figure 3.6: Spectres 2D-COSY et 1D pour un angle � = 71; 2�. Le spectre
2D nous permet d'identi�er les quatre mol�ecules de la structure. Grâce au
couplage dipolaire on peut mêmedire que les mol�ecules 1 et 3 appartiennent
au même feuillet ainsi que 2 et 4.



48 Chapitre 3. R.M.N. du 13
C dans �-(ET)2Cu[N(CN)2]Br

3.3 Tenseurs de d�eplacement

Grâce �a l'�etude faite pr�ec�edemment nous sommes maintenant capables de suivre
chaque raie du spectre et de l'attribuer �a un site particulier. Bien sur nous ne pouvons
pas encore dire �a quel atome C1 ou C2 de la mol�ecule est associ�ee une raie et ce sont des
arguments physiques qui nous permettront de faire ce choix. Connaissant le couplage
dipolaire pour chaque spectre en fonction de � nous pouvons, �a partir de la position
de chaque raie, obtenir les fr�equences propres !1 et !2 des deux sites.

3.3.1 R�esultats exp�erimentaux

A partir des spectres pr�esent�es sur la �gure 3.7 nous avons extrait les variations
angulaires des fr�equences associ�ees aux deux sites. Ces variations sont pr�esent�ees sur la
�gure 3.8 pour les quatre mol�ecules. Nous avons pris comme origine des d�eplacements
la position de la raie du carbone dans BEDT-TTF neutre11. Cela repr�esente un
d�eplacement de 111 ppm �a partir du TMS et nous verrons par la suite que cette
position correspond �a l'origine des d�eplacements de Knight. Pour ajuster les deux
tenseurs nous avons dû faire une hypoth�ese quand �a leur axes propres. L'hypoth�ese
la plus naturelle est de choisir comme axes propres des axes respectant la sym�etrie �a
courte distance du site. Ainsi nous avons d�e�ni trois axes ( ~X ,~Y ,~Z) comme suit :

~X est le long de la liaison C1 � C2

~Z est perpendiculaire au plan de la mol�ecule

~Y compl�ete le tri�edre (il est dans le plan de la mol�ecule et perpendiculaire �a ~X)

Ce choix est naturellement discutable puisqu'il ne prend pas en compte la pr�esence
de l'autre mol�ecule du dim�ere. Nous en discuterons dans la suite.

A partir de cela et des r�esultats pr�esent�es dans l'appendice D (eq.D.11), nous avons
pu ajuster les tenseurs aux r�esultats exp�erimentaux. Les r�esultats sont pr�esent�es sur
la �gure 3.8 et dans le tableau 3.1.

KXX KY Y KZZ

site 1 -20 (�5) 20 (�5) 550 (�5)
site 2 -180 (�20) -110 (�20) 320 (�10)

Tableau 3.1: Tenseurs de d�eplacement en ppm �a partir du d�eplacement
chimique de la mol�ecule ET neutre.

11Toutes les �gures sont repr�esent�ees avec cette origine.
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Figure 3.7: Spectres �a 9.3 T en fonction de l'angle �.
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Figure 3.8: Variations angulaires des fr�equences propres des deux sites. Les
lignes continues repr�esentent les ajustements des tenseurs.

Nous pouvons d�ecomposer le tenseur en deux parties :

�K = Kiso

264 1 0 0

0 1 0

0 0 1

375+ �Kaniso (3.30)

Le premier terme est de trace non nulle : il repr�esente la partie isotrope du tenseur.
Le deuxi�eme terme est de trace nulle et repr�esente la partie anisotrope.

On obtient pour les deux sites dans la base ( ~X,~Y ,~Z) :

1 �K = 190

264 1 0 0

0 1 0

0 0 1

375+
264 �203 0 0

0 �163 0

0 0 +366

375 (3.31)

2 �K = 10

264 1 0 0

0 1 0

0 0 1

375+
264 �190 0 0

0 �120 0

0 0 +310

375 (3.32)

Nous pouvons faire quelques remarques sur ces r�esultats qui nous serviront de �l
conducteur dans l'analyse du prochain paragraphe :

� Nous avons attribu�e le tenseur le plus grand au site C1. En e�et, si l'on regarde
le dim�ere dans une direction perpendiculaire �a la mol�ecule (�g 3.9) on remarque
que C1 est �a l'aplomb de son homologue alors que C2 est �a l'aplomb du centre du
cycle C1�S1�C3�C4�S2�C1. Ainsi nous pensons, et les calculs le con�rment,
que la densit�e de spins sera plus importante sur C1 que sur C2.

� Les deux tenseurs sont extrêmement anisotropes
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� Les deux sites ont des d�eplacements isotropes tr�es di��erents mais des parties
anisotropes comparables.

� Alors que l'ajustement est excellent pour le site 1 il est assez m�ediocre pour le
site 2. En particulier, il semble que l'anisotropie est surestim�ee pour C2.

Figure 3.9: Vue du dessus du dim�ere. Le d�ecalage entre les deux mol�ecules
rend les deux cites C1 et C2 di��erents. En particulier on peut penser que
la densit�e de spins sera plus grande sur C1.

3.3.2 Analyse.

Pour faire une analyse physique de ces r�esultats nous allons supposer que les
tenseurs que nous avons obtenus sont les tenseurs de d�eplacement de Knight. Ceci
suppose deux choses :

� d'abord que le d�eplacement chimique des deux sites dans �-(ET)2Cu[N(CN)2]Br
est le même que dans BEDT-TTF neutre. Ceci n'est pas �evident a priori puisque
la mol�ecule a donn�e un \demi-�electron" et que le syst�eme est devenu m�etallique.
Nous le justi�erons par la suite (chapitre 4) avec les variations en temp�erature
et en pression des raies.

� ensuite que l'anisotropie du tenseur de d�eplacement chimique est n�egligeable
ainsi que la di��erence de d�eplacement chimique entre les deux sites. Cette
derni�ere hypoth�ese est justi��ee par la faible di��erence de d�eplacement chimique
isotrope dans BEDT-TTF neutre [39, 40] qui n'exc�ede pas 5 ppm. En ce qui
concerne l'anisotropie, l'hypoth�ese est plus discutable puisque le spectre de
poudre de BEDT-TTF neutre s'�etend sur une centaine de ppm[41].

En th�eorie pour s'a�ranchir du probl�eme du d�eplacement chimique il aurait
fallu �etablir le tenseur pour deux temp�eratures et, connaissant la variation de la
susceptibilit�e, extraire les parties dues au d�eplacement de Knight et au d�eplacement
chimique. En pratique nous n'avons pas pu le faire pour deux raisons. Tout d'abord
la susceptibilit�e varie tr�es peu jusqu'�a 50 K. Ensuite nous verrons que le spectre
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s'�elargit en dessous de 180 K ce qui rend di�cile la d�etermination du tenseur �a basse
temp�erature.

3.3.2.1 Partie anisotrope

Int�eressons nous tout d'abord �a la forte anisotropie des tenseurs. Cela n'est pas
�a proprement parler une surprise. En e�et les �electrons de conduction sont situ�es
dans une orbitale issue des orbitales 2pz des atomes de carbone et 3pz des atomes
de soufre. On s'attend donc �a une forte composante dipolaire au d�eplacement de
Knight qui sera tr�es anisotrope. On peut d'ailleurs remarquer que l'axe de fort
d�eplacement positif est l'axe ~Z qui correspond �a l'axe de l'orbitale 2pz non hybrid�ee
du carbone. Quand le champ est le long de cet axe la contribution dipolaire de
l'orbitale 2pz est bien paramagn�etique. De plus on peut remarquer que �Kaniso est

pratiquement proportionnel au tenseur
� �1 0 0

0 �1 0
0 0 2

�
ce qui con�rme que l'orbitale 2pz

est majoritairement responsable de l'anisotropie des tenseurs. Cette contribution peut
être quanti��ee, par exemple sur le site C1, de la mani�ere suivante :

1K
dip
2pz = fC1�pA

dip
2pz avec Adip

2pz =
2
5
�he

�
1

r3

�
2pz

(3.33)

o�u fC1 est la densit�e de spins sur le site
12 C1, �p est la susceptibilit�e de Pauli (par spin),D

1
r3

E
2pz

est la moyenne de 1
r3

sur l'orbitale 2pz et o�u le facteur 2/5 est une correction

g�eom�etrique qu'il convient de rajouter pour une orbitale p [37]. Si nous prenons pourD
1
r3

E
2pz

la valeur du carbone atomique13 [37], nous obtenons :�
1

r3

�
2pz

= 2 u:a: = 1; 35 1025 cm�3 soit Adip
2pz = 100 kG=�B (3.34)

Si l'on veut ra�ner l'estimation il faut envisager la contribution dipolaire lointaine
des deux atomes de soufre et de l'atome de carbone voisins. Il y aura donc deux
contributions suppl�ementaires :

1K
dip�l
C1�C2 = fC2�pA

dip�l
C1�C2 avec Adip�l

C1�C2 = �he

�
1

r3

�
2pz(C2)

' �he
1

r3C1�C2
(3.35)

1K
dip�l
C1�S = fS�pA

dip�l
C1�S avec Adip�l

C1�S = �he

�
1

r3

�
3pz(S)

' �he
1

r3C1�S
(3.36)

Pour la contribution dipolaire hors-site (dipolaire lointain) il n'y a pas de correction

g�eom�etrique et on approche
D

1
r3

E
�a l'inverse du cube de la distance inter-sites. On

obtient ainsi �a partir des donn�ees cristallographiques [8] :

Adip�l
C1�C2 = 7; 5 kG=�B et Adip�l

C1�S = 3; 75 kG=�B (3.37)

12Il faut �evidement prendre la densit�e de spins sur l'orbitale 2pz mais cette orbitale est largement
majoritaire dans la constitution de l'HOMO si bien que fC1

2pz
= fC1

13Il conviendrait mieux sans doute de prendre une valeur l�eg�erement plus grande puisque le dim�ere
a perdu un �electron et que donc l'extension spatiale de l'orbitale doit être plus petite
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Finalement nous pouvons �ecrire la partie anisotrope du tenseur de la mani�ere
suivante :

�Kaniso = Kdip
2pz

264�1 0 0

0 �1 0

0 0 +2

375+Kdip�l
C1�C2

264 2 0 0

0 �1 0

0 0 �1

375+2Kdip�l
C1�S

264
1+3cos'

2
0 0

0
1�3 cos'

2
0

0 0 �1

375 (3.38)

o�u ' est l'angle ( dS1C1S2) et o�u nous avons suppos�e que les deux atomes de soufre
ont la même densit�e de spins14.

Pour faire une estimation il nous reste donc �a connâ�tre les valeurs de �p, fC1,
fC2 , fS1 = fS2 et fS3 = fS4 . Pour la susceptibilit�e nous pouvons prendre la valeur
exp�erimentale [20] :

�p = 5 10�4 emu/mole.dim�ere soit �p = 8; 3 10�28 emu=spin (3.39)

En supposant sur la base des r�esultats obtenus pour le T1 (x3.4) que fC1 ' 1; 5fC2
et en prenant une densit�e de spins sur le soufre trois fois sup�erieure �a celle pr�esente
sur le carbone voisin15, soit fS1 = fS2 = 3fC1 et fS3 = fS4 = 3fC2 on peut ajuster la

valeur de fC1 . Le meilleur ajustement pour le site C1 est obtenu pour fC1 = 0; 023.
On obtient alors :

�Kaniso(C1) =

264 �193 0 0

0 �165 0

0 0 +360

375 et �Kaniso(C2) =

264 �112 0 0

0 �118 0

0 0 +231

375 (3.40)

Le r�esultat pour le site C1 est en excellent accord avec l'exp�erience (eq.3.31). En
revanche, pour le site C2, ces r�esultats con�rment que l'anisotropie a �et�e surestim�ee
dans l'ajustement des donn�ees exp�erimentales (�g 3.8 et eq.3.32)

3.3.2.2 Partie isotrope

Le fait que la partie isotrope ne soit pas nulle montre que la contribution dipolaire
des orbitales p �evoqu�ee pr�ec�edemment ne peut pas être la seule contribution. Nous
pouvons envisager deux origines �a ce d�eplacement. La premi�ere est bien �evidemment
l'interaction de contact des �electrons des orbitales 1s et 2s de l'atome de carbone. La
deuxi�eme source est la polarisation du c�ur des atomes de carbone. Les spins des
orbitales participant �a la bande de conduction et qui sont polaris�es peuvent polariser
les orbitales 1s et 2s pleines du carbone via un terme d'�echange. La polarisation
des orbitales 1s et 2s (c�ur) donne lieu �a un champ hyper�n de contact (isotrope)16.
Evaluons plus quantitativement ces deux contributions.

14Ceci garantit que le tenseur reste diagonal dans cette base. C' est en outre assez raisonnable
puisque le plan miroir qui coupe la mol�ecule dans la longueur est conserv�e par la dim�erisation

15Les calculs par la m�ethode de H�uckel donnent une valeur plus faible pour la densit�e de spins sur
le soufre mais la prise en compte des r�epulsions coulombiennes aura pour e�et de la renforcer, les
orbitales 3pz du soufre �etant moins localis�ees que les 2pz du carbone

16En toute g�en�eralit�e le champ hyper�n dû �a la polarisation peut être anisotrope si l'on consid�ere
que des orbitales non s sont aussi polaris�ees. Cependant le champ hyper�n en r�esultant est en g�en�eral
n�egligeable devant le champ hyper�n de contact.
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Contact Nous ne consid�ererons ici que la contribution de l'orbitale 2s les orbitales 1s
ne participant pas �a l'HOMO car elles sont tr�es profondes. D'apr�es les calculs
[11] par la m�ethode de H�uckel le poids de l'orbitale 2s ne d�epasse pas 1% de
celui de l'orbitale 2pz dans la constitution de l'HOMO. En revanche le champ
hyper�n de contact dû �a l'orbitale 2s est �enorme compar�e au champ dipolaire
cr�e�e par l'orbitale 2pz . Il a �et�e estim�e [37] �a :

A2s = 3500 kG=�B (3.41)

En prenant une densit�e de spins sur l'orbitale 2s du carbone, fC12s = 0:01fC12pz , on
obtient :

1K
contact
2s = fC12s �pA2s = 70 ppm (3.42)

Ici on pourra introduire un �ecart �a la proportionnalit�e entre les deux tenseurs. En
e�et si fC12s =f

C2
2s 6= fC1=fC2 il y aura une di��erence dans le d�eplacement isotrope

qui ne se r�epercutera pas dans la partie anisotrope.

Polarisation de c�ur La polarisation de c�ur est un e�et assez subtil et di�cile
�a quanti�er. Le terme d'�echange entre les �electrons des orbitales polaris�ees
et ceux des orbitales du c�ur qui sont pleines va induire, dans ces derni�eres,
une di��erence de r�epartition entre les spins polaris�es vers le haut et ceux vers
le bas. La cons�equence de cela est l'existence d'une polarisation pour ces
orbitales profondes. Le signe et l'amplitude du champ hyper�n vont d�ependre
fortement de la forme et de la r�epartition �electronique dans les deux orbitales
qui interagissent. Nous nous contenterons ici de donner une id�ee de l'ordre de
grandeur de cet e�et. Nous ne consid�ererons que la polarisation intra-atomique
des orbitales 1s et 2s par l'orbitale 2pz . Dans ce cas dans un atome neutre le
champ hyper�n par spin d'une orbitale 2p est estim�e [42] �a :

Ap:c
2pz ' +30 kG=�B (3.43)

ce qui nous donne une contribution isotrope au d�eplacement de Knight :

1K
p:c
2pz = fC1�pA

p:c
2pz = 60 ppm (3.44)

Ces estimations nous permettent d'expliquer grossi�erement l'existence d'un
d�eplacement isotrope d'une centaine de ppm.

3.3.3 Quelques probl�emes avec C2

Comme nous l'avons vu pr�ec�edemment il y a deux points que nous ne comprenons pas
tr�es bien.

1. l'ajustement des donn�ees ne marche pas tr�es bien sur le site C2 avec les
hypoth�eses que nous avons faites sur les axes propres des tenseurs.



3.4. Temps de relaxation spin-r�eseau 55

2. La partie isotrope du tenseur de C2 semble tr�es faible en comparaison de sa
partie anisotrope et du tenseur de C1

D'ores et d�ej�a nous pouvons exclure un probl�eme d'ajustement puisque les trois
valeurs du tenseur sont en fait d�etermin�ees par la donn�ee des deux points �a 90� et du
point �a 0�. Il faut donc chercher ailleurs. On peut d'abord penser �a une erreur sur
la d�etermination de l'angle �. La valeur � = 40� d�etermin�ee exp�erimentalement est
�evidemment entach�ee d'erreur, cependant nous avons essay�e de faire varier l�eg�erement
� et les r�esultats n'ont pas �et�e meilleurs.

Nous pouvons alors envisager un probl�eme plus fondamental qui concerne le choix
des axes propres du tenseur. Les bons r�esultats obtenus sur C1 montrent que les
axes propres que nous avons choisis d�ecrivent assez bien le syst�eme. De plus comme
on peut le voir dans l'�etude de la partie anisotrope il faut pour modi�er les axes du
tenseur dissym�etriser les deux soufres li�es au carbone ou tenir compte de contributions
dipolaires encore plus lointaines17. Ces deux e�ets qui sont tr�es faibles ne pourront
cependant pas modi�er beaucoup les axes du tenseur.

En ce qui concerne la partie isotrope nous avons d�ej�a vu que si la participation
de l'orbitale 2s �a l'HOMO est di��erente pour les deux noyaux on peut expliquer une
di��erence entre le rapport des parties isotrope et anisotrope des deux sites. Cependant
cela devrait avoir des e�ets sur la plan�eit�e de la mol�ecule qui ne sont pas d�ecel�es dans
les �etudes structurales. Pour �nir la faible valeur de la partie isotrope du site C2 reste
assez myst�erieuse. On peut envisager des contributions n�egatives dues �a la polarisation
de c�ur mais cela reste tr�es hypoth�etique.

3.4 Temps de relaxation spin-r�eseau

3.4.1 Anisotropie

Nous avons fait le calcul de la variation du temps de relaxation en fonction de
l'orientation de la mol�ecule dans le champ. Nous avons montr�e (Appendice D) que si
l'anisotropie est uniquement d'origine hyper�ne on a :

1

T1
/ K2

xx +K2
xy +K2

xz +K2
yy +K2

yx +K2
yz (3.45)

En utilisant la transformation du tenseur en fonction de l'orientation (eq. D.11)
et les tenseurs d�etermin�es au x3.3 nous avons calcul�e la variation du T1 pour les deux
sites sur les quatre mol�ecules. Les r�esultats sont pr�esent�es sur la �gure 3.10 avec les
r�esultats exp�erimentaux. La raret�e des points exp�erimentaux s'explique par le fait que
pour faire les mesures de T1 il faut que la raie correspondant au site et la mol�ecule

17Par exemple la contribution dipolaire de l'orbitale 2pz du carbone C1 de l'autre mol�ecule brise
la sym�etrie du champ hyper�n. Cependant compte tenu de la distance cet e�et doit être marginal.
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Figure 3.10: Variations angulaires du taux de relaxation des deux sites. Les
lignes continues repr�esentent les variations calcul�ees �a partir des tenseurs
que nous avons d�etermin�es.

�etudi�es soit bien isol�ee. Compte tenu du nombre de raies ceci n'arrive que de rares
fois.

Encore une fois nous pouvons remarquer que l'accord est bon pour le site C1. Ceci
conforte donc les r�esultats donn�es au paragraphe pr�ec�edent et con�rme notre choix
d'origine des d�eplacements de Knight. En ce qui concerne C2 on remarque une fois de
plus que l'accord n'est pas parfait et que l'anisotropie est surestim�ee.

3.4.2 Comparaison entre les deux sites

En supposant que les tenseurs des deux sites sont proportionnels et que la
susceptibilit�e est isotrope, le rapport 2T1=

1T1 devrait rester constant quelle que soit
l'orientation du champ. De plus si l'on consid�ere que la di��erence entre les deux sites
est due �a la di��erence de densit�e de spins sur les carbones ce rapport doit nous donner
le carr�e du rapport des densit�es de spins. Dans le tableau 3.2 sont r�ecapitul�ees les
valeurs que nous avons pu mesurer pour di��erentes orientations.

Même si le rapport 2T1=
1T1 ne reste pas constant on peut remarquer que les

variations sont moins grandes que celles auxquelles on s'attendait compte tenu des
di��erences entre les deux tenseurs. Ceci con�rme que le gros �ecart �a la proportionnalit�e
entre les deux tenseurs est en r�ealit�e moindre. En particulier on peut �a partir de ces
r�esultats proposer une valeur exp�erimentale pour fC1=fC2 de l'ordre de 1,5 �a 1,6.
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Mol�ecule 1-2-3-4 1-2 3-4 1 1 2

� 0� 90� 90� 45� 78� 78�

2T1=
1T1 2,54 2,6 3,25 2 2,2 2,25

fC1=fC2 1,6 1,61 1,8 1,4 1,5 1,5

Tableau 3.2: Rapport des taux de relaxation entre les deux sites pour
diverses orientations.

3.5 Conclusions

Ce chapitre nous a permis de bien cerner les di��erents aspects qui interviendront
lors des �etudes en temp�erature et en pression. Nous avons vu en particulier les
e�ets du couplage dipolaire et de l'anisotropie des tenseurs. Un aspect qui nous
sera tr�es pr�ecieux est l'observation de spectres caract�eristiques (simpli��es) pour des
orientations particuli�eres (champ parall�ele ou perpendiculaire aux plans conducteurs).
Ce ph�enom�ene conjugu�e �a la forte anisotropie des tenseurs de d�eplacement nous
permettra d'orienter le cristal avec pr�ecision dans le champ magn�etique.
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Chapitre 4

La phase m�etallique

A l'instar de la phase m�etallique des supraconducteurs �a haute temp�erature
critique, celle des compos�es organiques est encore loin d'être comprise. Dans
ce chapitre je pr�esente les apports de la RMN �a la compr�ehension de cette
phase. Constamment, je comparerai nos mesures aux r�esultats obtenus par d'autres
techniques exp�erimentales pour essayer de proposer des solutions coh�erentes aux
probl�emes pos�es. Je commencerai par l'�etude des groupements �ethyles et notamment
des cons�equences de leur gel sur les propri�et�es �a basses temp�eratures. Ensuite
j'aborderai les propri�et�es �electroniques. Nous verrons que nous avons a�aire �a un
syst�eme avec de fortes corr�elations �electroniques et que la proximit�e d'une phase
magn�etique �a basse temp�erature se traduit par de fortes uctuations magn�etiques
r�ev�el�ees par la relaxation nucl�eaire. Pour �nir je pr�esenterai un diagramme de
phases (Pression,Temp�erature) qu'il sera int�eressant de comparer d'une part avec
celui des conducteurs organiques unidimensionnels et d'autre part avec celui des
supraconducteurs �a haute temp�erature critique.
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4.1 Groupements �ethyles

Il est connu depuis longtemps que dans les conducteurs unidimensionnels tels que
(TMTSF)2ClO4 dans lequel l'anion n'est pas centrosym�etrique la mise en ordre des
anions au moment du gel des mouvements joue un rôle essentiel pour les propri�et�es
�electroniques �a basse temp�erature. Dans le cas des compos�es qui nous int�eressent
c'est la mol�ecule BEDT-TTF qui peut jouer un tel rôle car elle peut être gel�ee sous
plusieurs conformations.

4.1.1 Gel des groupements �ethyles

La mol�ecule BEDT-TTF comporte �a ses extr�emit�es deux groupements �ethyles.
�Etant donn�e que les carbones �ethyliques sont hybrid�es sp3 les cycles externes de la
mol�ecule ne peuvent pas être plans. La conformation la plus stable est alors obtenue
lorsque les deux atomes de carbone de la liaison se trouvent de part et d'autre du plan
de la mol�ecule. Lorsque l'on consid�ere la mol�ecule dans son ensemble on peut envisager
deux conformations plus stables que les autres un peu �a l'image des deux conformations
\bateau" et \chaise" de la mol�ecule de cyclohexane. La premi�ere consiste �a avoir les
deux liaisons �ethyles parall�eles entre elles, c'est �a dire les atomes C7 et C9 d'un cot�e du
plan et C8 et C10 de l'autre (voir �g. 1.2a). C'est la conformation \�eclips�ee" (eclipsed).
La deuxi�eme consiste �a partir de la conformation �eclips�ee et �a faire basculer une des
deux liaisons. On a alors C8 et C9 d'un cot�e du plan et C7 et C10 de l'autre, pour une
conformation dite \�echelonn�ee" (staggered).

A haute temp�erature (300 K), le mouvement des groupements �ethyles est incessant
si bien qu'il n'y a pas lieu de parler d'ordre. En revanche quand la temp�erature est
baiss�ee ces groupements vont geler dans une conformation donn�ee.

Ce mouvement plus ou moins rapide des groupes �ethyles �a un e�et tr�es marqu�e
sur la relaxation nucl�eaire des protons qui sont aux extr�emit�es de ces groupements.
En e�et le champ dipolaire g�en�er�e par les spins nucl�eaires des protons les uns sur les
autres va uctuer �a une fr�equence caract�eristique du mouvement. Cet e�et donne lieu
�a une relaxation bien connue (Bloembergen-Purcell-Pound [43]):

1

T1
= C

"
�c

1 + !2
N�

2
c

#
(4.1)

o�u �c est le temps qui caract�erise le mouvement et est bien d�ecrit par une loi
d'Arrh�enius :

�c = �0 exp
�
Ea

kT

�
Ea caract�erisant la barri�ere conformationnelle.
On voit que cette relaxation d�epend du champ �a travers la fr�equence de Larmor !N

et qu'elle sera maximale pour !N�c = 1 c'est �a dire quand la fr�equence caract�eristique
du mouvement est �egale �a la fr�equence d'observation. Il faut noter qu'ici nous n'avons
pas pris en compte le deuxi�eme terme classique qui traduit les e�ets �a 2!N ni les e�ets
dus aux mouvements par e�et tunnel [44].
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Figure 4.1: Relaxation du proton dans �-(ET)2Cu[N(CN)2]Br et pour trois
valeurs du champ (1T, 3T et 9T). Pour ne conserver que la relaxation
due aux mouvements des groupes CH2 nous avons soustrait la relaxation
mesur�ee sur le 13C. Nous avons pu ajuster les donn�ees avec une loi de type
BPP et avec des param�etres ind�ependants du champ.

Sur la �gure 4.1 nous avons port�e le taux de relaxation du proton pour des
champs de 1, 3 et 9 Teslas. Nous avons retranch�e la relaxation mesur�ee sur le 13C
et renormalis�ee pour supprimer la contribution d'origine hyper�ne. L'ajustement des
donn�ees avec la loi 4.1 se fait tr�es bien avec les mêmes valeurs pour les trois champs:

C = 9; 5 108 s�2 �0 = 7 10�13 s Ea = 2650 K

La valeur �elev�ee de Ea en comparaison de celles (� 150 K) obtenues pour les
groupements m�ethyles [45, 46] des sels (TMTTF)2X et (TMTSF)2X montre bien que
le passage d'une conformation �a l'autre demande beaucoup d'�energie car la mol�ecule
BEDT-TTF est fortement distordue. Ceci explique en particulier que le gel se fait �a
relativement haute temp�erature (�200 K).

4.1.2 Cons�equences sur les propri�et�es �electroniques

D'apr�es les mesures de rayons X [8], le gel de groupements �ethyles se fait de
mani�ere ordonn�ee en con�guration �eclips�ee dans les sels �-(ET)2Cu[N(CN)2]Cl et
�-(ET)2Cu[N(CN)2]Br. En revanche dans le compos�e �-(ET)2Cu[N(CN)2]I les liaisons
C7 � C8 sont d�esordonn�ees �a basse temp�erature (2 �eclips�ees pour une �echelonn�ee).
Certains auteurs [9] voient en cela l'explication de l'absence de supraconductivit�e pour
�-(ET)2Cu[N(CN)2]I mais cela reste tr�es discutable.

Dans �-(ET)2Cu[N(CN)2]Br le gel des groupements �ethyles n'est cependant pas
sans cons�equences sur les propri�et�es du mat�eriau. En e�et Nogami et co-auteurs [47]
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ont montr�e l'existence d'une transition structurale vers 200 K. D'apr�es eux la maille est
doubl�ee dans la direction c �a cause d'un l�eger d�eplacement des châ�nes d'anions selon
a. Ce d�eplacement serait dû �a l'apparition de contraintes lors du gel des groupements
�ethyles. Un fait assez �etonnant est que ce ph�enom�ene n'a �et�e observ�e dans aucuns des
autres compos�es �-(ET)2Cu[N(CN)2]I, �-(ET)2Cu(NCS)2, �-(ET)2Cu(CN)[N(CN)2]
et même �-(ET)2Cu[N(CN)2]Cl tr�es semblable structuralement.

En RMN sur le 13C nous avons observ�e un �elargissement brutal de la raie vers
180 K (�g 4.2 et 4.3). Cet �elargissement, observ�e �egalement par De Soto [48] mais
�a une temp�erature plus basse (150 K), d�epend fortement de la position de la raie.
Pour l'orientation pr�esent�ee sur la �gure 4.2 (champ dans les plans conducteurs) on
peut voir que la raie c qui se trouve �a l'origine des d�eplacements de Knight1 n'est
pratiquement pas �elargie et que plus on s'�eloigne de cette position plus la raie est
large2.

-2000200400600800
Déplacement (ppm)

100 K

130 K

160 K

180 K

dc
ba

Figure 4.2: �Evolution en temp�erature des spectres (le champ est parall�ele
aux plans conducteurs).

1Nous l'avons choisi �a la valeur du d�eplacement chimique isotrope de BEDT-TTF neutre.
2Cette remarque constitue en fait une des justi�cations de notre choix d'origine des d�eplacements

de Knight.
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Figure 4.3: Largeur de raie divis�ee par le d�eplacement de Knight pour les
trois raies a, b, d des spectres de la �gure pr�ec�edente.

Sur la �gure 4.3 nous avons port�e la variation en temp�erature de la largeur de raie
divis�ee par le d�eplacement de Knight de la raie concern�ee et ce pour les trois raies a, b
et d du spectre. On ne peut que constater la proportionnalit�e entre la largeur de raie
et le Knight shift. Ceci constitue un argument pour dire qu'il apparâ�t une variation
spatiale de densit�e de spins qui est incommensurable avec le r�eseau cristallin. Cette
th�ese est con�rm�ee par les mesures de T1 en di��erents points de la raie [48] qui montrent
que le T1 est plus court pour les grands d�eplacements. Ceci peut être interpr�et�e par
le fait que l'�elargissement est bien dû �a une distribution de d�eplacements de Knight.

La correspondance en temp�erature avec la transition structurale observ�ee par
Nogami et l'�elargissement de la raie RMN est assez troublante. Si les deux choses sont
li�ees cela signi�e que la transition structurale a des cons�equences sur la r�epartition
�electronique et n'est pas totalement commensurable. Une �etude de la largeur de raie
RMN dans les compos�es �-(ET)2Cu[N(CN)2]Cl ou �-(ET)2Cu(CN)[N(CN)2] sera tr�es
int�eressante pour con�rmer le lien avec la transition structurale qui n'a pas lieu dans
ces mat�eriaux.

Concernant la modi�cation des propri�et�es �electroniques il faut rappeler qu'un tel
�elargissement a �et�e observ�e par Vainrub [49] sur �L-(ET)2I3 �a partir de 200 K. Les
auteurs proposent d'expliquer cela par l'existence d'une localisation faible d'Anderson
due �a l'apparition d'un potentiel �electrostatique d�esordonn�e au moment du gel des
groupes �ethyles. Il faut noter que dans le cas de �L-(ET)2I3 le d�esordre structural a
�et�e observ�e [50], ce qui n'est pas le cas dans �-(ET)2Cu[N(CN)2]Br. De plus ici nous
n'avons aucuns e�ets d�ecelables sur la relaxation ou sur le d�eplacement de Knight3.

3De Soto [48] pr�etend observer une l�eg�ere cassure dans le d�eplacement de Knight �a l'apparition
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Pour �nir on peut être tent�e d'�etablir un lien entre cet �elargissement et le
comportement anormal de la r�esistivit�e. En e�et la r�esistivit�e pr�esente en g�en�eral
un minimum4 vers 200 K avant d'augmenter jusqu'�a un maximum vers 90 K. Ce
comportement �etrange et encore mal compris est tr�es sensible �a l'application d'une
pression hydrostatique [18]. En RMN l'�elargissement est encore pr�esent �a 4 kbar ce
qui nous permet de d�ecorr�eler les deux e�ets.

4.2 Un syst�eme fortement corr�el�e

Les conducteurs organiques et particuli�erement les conducteurs quasi-uni-
dimensionnels sont connus pour être des syst�emes de fermions fortement corr�el�es.
Malgr�e une faible densit�e de porteurs (1020 cm�3), la basse dimensionnalit�e de ces
syst�emes et l'�etroitesse de la bande de conduction (' 0; 5 eV ) font que les inter-
actions �electroniques jouent un rôle non n�egligeable. Les compos�es bidimensionnels
n'�echappent pas �a cette r�egle.

Par exemple, �a partir des mesures d'oscillations de Shubnikov-DeHaas5 [51] , on
aboutit �a une masse e�ective de l'�electron trois �a quatre fois sup�erieure �a celle de
l'�electron libre, ce qui est en d�esaccord avec les calculs de structure de bande.

On peut prendre une deuxi�eme exemple en estimant la susceptibilit�e de Pauli dans
un mod�ele d'�electrons libres :

�0 = 2�0�
2
B

�N
M n(EF ) (4.2)

o�u N est le nombre d'Avogadro, M la masse molaire, � la masse volumique, �B
le magn�eton de Bohr et n(EF ) la densit�e d'�etats au niveau de Fermi. A partir des
donn�ees structurales on peut donc calculer n(EF ) et estimer cette susceptibilit�e. Les
calculs de bande donnent :

n(EF ) = 1; 9 e=eV=spin soit �0 = 3; 6 10�6 (SI) = 1; 24 10�4 emu=mol

Cette valeur faible par rapport �a la valeur exp�erimentale [20], �exp = 510�4 emu/mol,
montre d�ej�a que le mod�ele d'�electrons libre n'est pas bon.

Pour s'a�ranchir de la d�etermination de la valeur absolue de la susceptibilit�e, qui est
toujours assez d�elicate, il est int�eressant de mesurer les variations de la susceptibilit�e
par rapport �a un param�etre et �a les comparer aux variations de la densit�e d'�etats (ou
de la largeur de bande). Dans notre cas nous avons pu mesurer le d�eplacement de
Knight sur le 13C en fonction de la pression et de la temp�erature.

Les mesures que je vais pr�esenter ici ont �et�e faites sur le spectre pr�esent�e sur la
�gure 4.4. L'orientation du cristal n'a pas �et�e d�elib�er�ement choisi ainsi mais dans la
cellule de pression nous n'avions pas la possibilit�e de la modi�er. Il s'est av�er�e que

de l'�elargissement mais c'est dans la limite du bruit exp�erimental.
4L'existence et la position de ce minimum d�ependent en fait de l'�echantillon et des conditions

exp�erimentales [17].
5Ces mesures sont fâ�tes sur �-(ET)2Cu(NCS)2 car de telles oscillations n'ont pas �et�e observ�ees

dans �-(ET)2Cu[N(CN)2]Br.
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Figure 4.4: Spectre correspondant �a l'orientation du cristal dans la cellule
de pression.

dans cette orientation nous avons eu acc�es �a beaucoup de raies correspondant aux
carbones des di��erentes mol�ecules. Nous avons mesur�e la variation du d�eplacement
de Knight en fonction de la pression et �a temp�erature ambiante pour les six raies a,
b, c, d, e et f. Les r�esultats sont pr�esent�e sur la �gure 4.5.

La premi�ere remarque que nous pouvons faire est que la raie e ne bouge pas
en pression et que les autres convergent vers elle. Ceci constitue une deuxi�eme
justi�cation exp�erimentale du choix de l'origine du d�eplacement de Knight. Ensuite on
peut voir que le d�eplacement diminue en valeur absolue quand la pression augmente.
Ceci est normal puisque la pression augmente les int�egrales de transfert en rapprochant
les mol�ecules et donc accrô�t la largeur de bande. La pression a donc pour e�et de
r�eduire la densit�e d'�etats et par cons�equent le Knight shift. Ce qui est moins normal
c'est l'amplitude de la variation. En e�et �a basse pression le d�eplacement de Knight
diminue �a un taux sup�erieur �a 7%/kbar. Cette valeur ne correspond pas �a la variation
de la densit�e d'�etats dans de tels compos�es. En e�et dans les conducteurs organiques
unidimensionnels (TMTTF)2X ou (TMTSF)2X la variation de n(EF ) a �et�e estim�ee
�a environ �2%/kbar [52]. Dans les compos�es bidimensionnels une �etude structurale
sous pression de �-(ET)2Cu(NCS)2 conclue �a un accroissement de la largeur de bande
de 150 K/kbar ce qui correspond aussi �a ' 2%/kbar [53].

Si l'on se place dans une simple th�eorie de Stoner pour prendre en compte l'e�et
des interactions �electron-�electron, on peut r�e�ecrire la susceptibilit�e :

� =
�0

1 � Un(EF )
= 2�0�

2
B

�N
M

n(EF )

1� Un(EF )
(4.3)

o�u U quanti�e l'interaction coulombienne sur le site. La susceptibilit�e est donc
augment�ee par les interactions et cette augmentation se r�epercute sur sa variation
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Figure 4.5: D�eplacement de Knight en fonction de la pression et �a
temp�erature ambiante.

en pression puisque :

d (ln�)

dP
=

 
1

1 � Un(EF )

!
d (lnn(EF ))

dP

Pour expliquer nos r�esultats il nous faut prendre un facteur de Stoner de l'ordre
de 3 :

1

1 � Un(EF )
� 3

En prenant n(EF )=1,9 e�/eV on obtient U � 0,35 eV. Cette valeur tout �a fait
comparable �a la largeur de bande (W � 0,6 eV) montre que les corr�elations doivent
jouer un rôle important dans ces compos�es. D'autre part cette valeur est coh�erente
avec celle obtenue pour les sels (TMTTF)2X [54] ( g1

�vF
� 0; 7).

4.3 Proximit�e d'une phase magn�etique

4.3.1 Y-a-t'il une loi de Korringa ?

C'est une des premi�eres questions que l'on se pose lorsque l'on fait de la RMN sur
un syst�eme m�etallique. Le calcul de la relaxation nucl�eaire induite par un �electron
libre via le champ hyper�n de contact (isotrope) donne la relation de Korringa bien
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connue :

T1TK
2 =

 
e
N

!2
�h

4�kB
= 4; 15 10�6 s:K (4.4)

o�u T1 est le temps de relaxation spin r�eseau, T est la temp�erature,K est le d�eplacement
de Knight, et la valeur num�erique est donn�ee pour un noyau de 13C.

�Evidemment dans notre cas le probl�eme n'est pas aussi simple puisque le champ
hyper�n n'est pas uniquement un champ de contact et qu'en particulier le tenseur de
d�eplacement de Knight est tr�es anisotrope. En notant (K2)? = K2

xx + K2
xy +K2

xz +
K2

yy +K2
yx +K2

yz on peut estimer pour notre syst�eme (eq.D.8 et x3.4) :

T1T
�
K2
�
? � 1; 2 10�6 s:K

Ceci donne un rapport de Korringa K :

K =
T1T (K2)?�
e
N

�2
�h

4�kB

� 0; 29

Cette valeur de K inf�erieure �a l'unit�e signi�e que le syst�eme relaxe plus vite que pr�evu.
De plus, la prise en compte des e�ets d'interactions �electron-�electron dans la formule
4.4 conduit �a des temps de relaxation plus longs [36](p.157). Ceci sugg�ere qu'il existe
des contributions qui ne sont pas prises en compte dans ce mod�ele comme par exemple
des corr�elations de spins �a un vecteur d'onde non nul. Nous verrons dans le prochain
paragraphe que cet exemple n'est pas pris au hasard puisque il existe e�ectivement
des uctuations antiferromagn�etiques qui vont dominer la relaxation vers 50 K.
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Figure 4.6: Taux de relaxation en fonction du carr�e de la position de chaque
raie. On voit que la relation est lin�eaire (loi de Korringa) sur le domaine
de pression (0-5 kbar)

A temp�erature ambiante, malgr�e la faible valeur de K, la relation de Korringa
T1TK

2 = C te semble toutefois d�ecrire convenablement le comportement du syst�eme.
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J'entends par l�a que le d�eplacement Knight et la relaxation nucl�eaire semblent être
r�egis par les variation de la densit�e d'�etats. Sur la �gure 4.6 nous avons port�e le taux
de relaxation des cinq raies a, b, c, d, f en fonction du carr�e de leur d�eplacement de
Knight pour di��erentes valeurs de la pression. On peut y voir qu'il y a lin�earit�e entre
les deux grandeurs ce qui signi�e que s'il existe une contribution �a vecteur d'onde non
nul elle varie sous pression de la même mani�ere que la contribution uniforme. Il est
clair que ceci n'est plus le cas vers 50 K (voir x4.3.2).

4.3.2 Fluctuations antiferromagn�etiques.

La �gure 4.7 pr�esente les variations de (T1T )
�1 pour le proton et le 13C.
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Figure 4.7: Taux de relaxation divis�e par la temp�erature en fonction de la
temp�erature pour le proton et le carbone. Le fait marquant est l'existence
d'un pic vers 50 K.

On peut voir dans les deux cas que lorsque l'on baisse la temp�erature on quitte
un r�egime que l'on peut quali�er de Korringa (T1T / K2 ' C te) pour atteindre
un maximum de relaxation vers 50 K. En dessous de 50 K (T1T )�1 d�ecrô�t pour
retrouver au moment de la transition supraconductrice des valeurs comparables �a
celle de 300 K. Ces r�esultats ont �et�e con�rm�es par di��erents groupes [55, 20, 48] et un
tel comportement est pr�esent aussi dans le compos�e �-(ET)2Cu(NCS)2 [20].

Parall�element nous avons mesur�e le d�eplacement de Knight (�g. 4.8). Apr�es une
d�ecroissance lente dont on peut rendre compte avec la contraction thermique, le
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d�eplacement de Knight amorce une chute plus brutale en dessous de 50 K en accord
avec les mesures de RPE [21]. De plus, il faut noter que cette temp�erature de 50 K
qui est bien au dessus de la temp�erature critique correspond aussi �a un changement
de r�egime de la r�esistivit�e (pic de dR=dt [18] et �g. 1.6).
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Figure 4.8: Temps de relaxation multipli�e par la temp�erature () et
d�eplacement de Knight (�).

La comparaison avec les cuprates supraconducteurs sous-dop�es tels que
YBa2Cu3O6:6 est int�eressante (voir par exemple [56]). En e�et dans ces compos�es la
RMN du 63Cu pr�esente des caract�eristiques similaires avec un maximum de (T1T )�1

et l'ouverture d'un pseudo-gap autour de 100 K. Ce qui est remarquable dans le cas
des cuprates c'est l'absence de tels e�ets sur l'oxyg�ene ou l'Yttrium. Pour expliquer
ces r�esultats les physiciens sont arriv�es �a un consensus sur l'existence de uctuations
antiferromagn�etiques �a un vecteur d'onde (�

a
; �
a
). La di��erence de comportement ob-

serv�e en RMN du cuivre et de l'oxyg�ene est expliqu�ee par une di��erence importante
dans le facteur de forme [57]. En e�et on peut �ecrire le taux de relaxation :

1

T1T
/ 1

!N

X
~q

jA(~q)j2 �00(~q; !N ) (4.5)

o�u A(~q) est le facteur de forme c'est �a dire la transform�ee de Fourier du champ
hyper�n. Il se trouve que, compte tenu de la sym�etrie des plans Cu02, le facteur
de forme pour le cuivre est piqu�e sur le vecteur ~q = (�

a
; �
a
) alors qu'il est piqu�e

sur le vecteur ~q = ~0 pour l'oxyg�ene. Ceci explique que l'e�et des uctuations
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antiferromagn�etiques sur la relaxation soit coup�e sur l'oxyg�ene. Dans notre cas la
situation est assez di��erente. Nous avons vu dans le chapitre pr�ec�edent que le champ
hyper�n �etait dû �a des interactions �a l'�echelle des premiers voisins du noyau consid�er�e.
Ces distances sont donc petites en comparaison de la maille cristalline (' 2�A compar�e
�a ' 10�A). A partir de cela on peut raisonnablement penser que A(~q) variera peu sur
la premi�ere zone Brillouin6. Ainsi nous n'avons pas de s�election en vecteur d'onde
pour la contribution �a la relaxation.

En se basant sur la forme de la surface de Fermi (�g. 1.5) il est tentant d'utiliser
ses propri�et�es d'embô�tement (nesting) pour expliquer un tel ph�enom�ene. En e�et il
est connu dans les conducteurs unidimensionnels que le nesting de la surface de Fermi
au vecteur d'onde 2kF conduit �a une transition du gaz d'�electron vers un �etat onde de
densit�e de spins caract�eris�ee par la divergence de la fonction de r�eponse :

�0(~q; !) = lim
�!0+

X
~k

f(�~k)� f(�~k+~q)
�~k � �~k+~q + �h! + i�

Même dans le cas d'un nesting partiel �a un vecteur d'onde ~Q il a �et�e montr�e que
�00 est ampli��ee au vecteur ~Q [58]. Ceci permet, toujours dans le cadre d'un mod�ele

RPA, d'expliquer la forte contribution des uctuations au vecteur ~Q qui peut s'�ecrire :

�00(~q; !N)
!N

=
1

(1� U�00(~q; !N ))2
�000(~q; !N )

!N

Dans le cadre de ce mod�ele Char�-Kaddour et co-auteurs [59, 60] on montr�e que
pour le vecteur d'onde de nesting (T1T )�1 pr�esente bien un maximum en temp�erature.
Ce maximum est en outre d'autant plus important que le nesting est bon et que les
corr�elations sont fortes. Cette �etude d�evelopp�ee dans le cadre des supraconducteurs �a
haute temp�erature ne prend en compte que les e�ets �a (�=a,�=a) mais a l'avantage de
montrer clairement l'�evolution du probl�eme et notamment l'existence d'un pseudo-gap
�etroitement li�e �a la pr�esence du maximum de relaxation.

D'autre part le calcul de la r�esistivit�e due �a la di�usion des �electrons par les
uctuations antiferromagn�etiques montre l'existence d'un changement de r�egime li�e
au maximum de relaxation comme nous l'observons. Cet e�et qui n'est pas observ�e
dans les supraconducteurs �a haute temp�erature critique est un argument en faveur des
th�eories de couplage fort qui pr�edisent un d�ecouplage des degr�es de libert�e de charge et
de spin avec l'ouverture d'un gap de spin au dessus de la transition supraconductrice.
Dans notre cas, la corr�elation entre la r�esistivit�e et la relaxation est nette et sera
con�rm�ee par l'�evolution sous pression.

Pour �nir il faut souligner que l'absence de r�esultats de di�raction de neutrons sur
ces compos�es est cruelle puisque nous n'avons aucune information sur le spectre en
�energie ainsi que sur le vecteur d'onde de ces uctuations. En particulier il nous est
impossible de savoir si le pseudo-gap observ�e sur la susceptibilit�e uniforme existe aussi
pour le vecteur d'onde des uctuations.

6Ceci semble con�rm�e par le fait que la relaxation du proton se comporte de la même mani�ere
alors que les champs hyper�ns concern�es n'ont �a priori rien �a voir.
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4.3.3 E�et de la pression

L'�evolution sous pression de ces e�ets est int�eressante. Sur la �gure 4.9 on peut
voir que le pic de relaxation est fortement r�eduit lorsque l'on applique une pression
hydrostatique. En outre le pic semble se d�eplacer vers les hautes temp�eratures avec
la pression7. A 4 kbar il a disparu et l'on a un r�egime m�etallique traditionnel.
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Figure 4.9: �Evolution sous pression du taux de relaxation divis�e par la
temp�erature. 1 bar (�), 1,5 kbar (4), 3 kbar (�) et 4 kbar (�).

Les variations du d�eplacement de Knight sont pr�esent�ees sur la �gure 4.10 pour
1 bar et 4 kbar. On peut remarquer que la tendance est la même que pour la relaxation
puisque la cassure vers 50 K a disparu laissant place �a une d�ecroissance lente et
uniforme du d�eplacement de Knight. Il est cependant �a noter que la d�ecroissance
est plus importante �a 4 kbar qu'�a 1 bar ce qui est di�cile �a comprendre puisque
l'importance des corr�elations diminue sous pression. Il se peut que la pression ne reste
pas constante o�u ne soit pas vraiment hydrostatique une fois que l'isopentane est gel�e.
Une autre possibilit�e serait que l'ouverture du pseudo-gap soit repouss�ee �a plus haute
temp�erature.

Quelle que soit l'origine des uctuations (corr�elations avec ou sans e�ets de nesting)
cette �evolution n'est pas choquante puisque la pression r�eduit le rôle des interactions
�electroniques. L'�evolution des propri�et�es de nesting de la surface de Fermi n'est pas
connue mais une d�egradation de celles-ci irait dans le sens des observations. En outre

7Ceci reste �a con�rmer avec des mesures plus �nes en pression gaz
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ce comportement est en parfait accord avec celui de la r�esistivit�e qui montre que le
syst�eme �evolue vers un m�etal plus conventionnel [18].
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Figure 4.10: D�eplacement de Knight en fonction de la temp�erature �a 1 bar
(�) et 4 kbar (�).

4.4 Diagramme de phases (Pression,Temp�erature)

4.4.1 Diagramme de phases

Dans cette partie je propose de rassembler les propri�et�es essentielles des sels
�-(ET)2CuX pour constituer un diagramme de phases uni��e �a l'image de ce qui a
�et�e fait pour les sels de Bechgaard. Pour cela on peut classer les di��erents compos�es
par ordre d�ecroissant de l'importance des corr�elations �electroniques �a pression
ambiante : �-(ET)2Cu[N(CN)2]Cl, �-(ET)2Cu[N(CN)2]Br, �-(ET)2Cu(CN)[N(CN)2],
�-(ET)2Cu(NCS)2, �-(ET)2Cu[N(CN)2]I.

�-(ET)2Cu[N(CN)2]Cl Ce compos�e n'est pas supraconducteur �a pression ambiante.
En revanche il pr�esente une transition magn�etique vers un �etat antiferromagn�e-
tique. La temp�erature de transition �a tout d'abord �et�e �evalu�ee �a 40 K [61] mais
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un pic de uctuations critiques �a �et�e observ�e par RMN vers 27 K [62, 41]. De
plus la RMN du proton a con�rm�e que l'�etat �etait antiferromagn�etique. D'apr�es
les auteurs [62] le vecteur d'onde serait commensurable avec le r�eseau ce qui met
en d�efaut les hypoth�eses de transition assist�ee par le nesting de la surface de
fermi8. De plus le moment magn�etique caract�eristique de l'ordre est estim�e9 être
compris entre 0,4 et 1 �B/spin, ce qui est �enorme compar�e �a ce qui est mesur�e
pour des ondes de densit�e de spins classiques (0,1 �B/spin).

Lorsque l'on applique une pression la phase magn�etique c�ede tr�es vite sa place
�a une phase supraconductrice (Tc = 13; 5 K pour P = 300 bar). La temp�erature
critique diminue alors avec la pression (� 2 � 3 K/kbar). Au voisinage de la
pression critique il existe des e�ets de r�eentrance de la phase supraconductrice
encore mal compris [63].

�-(ET)2Cu[N(CN)2]Br Ce compos�e qui ne di��ere du pr�ec�edent que par la
substitution du chlore par du brome poss�ede des propri�et�es �equivalentes avec
un d�ecalage de pression de l'ordre du kbar. Ainsi il est supraconducteur �a
pression ambiante avec une temp�erature critique de 11,6 K. Comme nous l'avons
vu pr�ec�edemment le souvenir de la phase magn�etique se manifeste au dessus
de la transition supraconductrice par des uctuations a�ectant la relaxation
nucl�eaire. Sous pression la temp�erature de transition d�ecrô�t comme dans
�-(ET)2Cu[N(CN)2]Cl.

�-(ET)2Cu(CN)[N(CN)2] Bien que di��erent du point de vue structural (mono-
clinique) ce compos�e est tr�es proche de �-(ET)2Cu[N(CN)2]Br. Avec une
temp�erature critique de 11,2 K �a pression ambiante ce compos�e a la particularit�e
de ne pas pr�esenter d'anomalie (bosse) de r�esistivit�e �a 100 K. En revanche comme
dans le cas des autres compos�es il existe un changement de r�egime vers 50 K �a
pression ambiante qui s'att�enue sous pression [19]. Il n'y a pas de raisons que ce
compos�e ne pr�esente pas les mêmes caract�eristiques de relaxation nucl�eaire.

�-(ET)2Cu(NCS)2 Avec une transition supraconductrice de l'ordre de 10 K �a
pression ambiante ce compos�e pr�esente des propri�et�es tr�es voisines de celles de
�-(ET)2Cu[N(CN)2]Br tant du point de vue des mesures de transport que de celui
des mesures de RMN. Une di��erence troublante est l'observation d'oscillations
de Shubnikov-DeHaas qui con�rment les calculs de surface de Fermi, ce qui n'est
pas le cas dans �-(ET)2Cu[N(CN)2]Br.

�-(ET)2Cu[N(CN)2]I Ce compos�e n'est pas supraconducteur. On peut penser
qu'�etant donn�ee la grande taille de l'iode il est repouss�e vers les hautes pressions
du diagramme au del�a de l'existence de la supraconductivit�e.

A partir de toutes ces donn�ees on peut �etablir un diagramme de phases. Ce
diagramme est pr�esent�e sur la �gure 4.11. Je n'ai volontairement s�electionn�e que

8On peut se rendre compte sur la �gure 1.5 que les vecteurs de nesting envisageables ne sont pas
commensurables.

9Une telle estimation est plutôt d�elicate car elle passe par l'�evaluation du champ hyper�n sur le
proton.
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Figure 4.11: Diagramme de phases (pression,temp�erature) uni��e pour les
compos�es de la famille �-(ET)2CuX.

les propri�et�es qui semblent être communes �a tous les compos�es. On peut r�esumer
ce diagramme en une phase antiferromagn�etique dans la partie basse pression (Onde
de densit�e de spins o�u non ?). Cette phase antiferromagn�etique laisse la place �a une
phase supraconductrice dont la temp�erature critique d�ecrô�t imm�ediatement avec la
pression. De plus pour m�emoire j'ai port�e la ligne correspondant aux maxima de
(T1T )�1 et dR=dT .

4.4.2 Comparaison avec les 1D et les SHTc

Il est int�eressant de faire quelques comparaisons avec d'une part les supraconduc-
teurs organiques unidimensionnels qui pr�esentent beaucoup de similitudes avec ces
compos�es et d'autre part avec les cuprates supraconducteurs qui bien que tr�es dif-
f�erents du point de vue microscopique sont aussi bidimensionnels et dans lesquels les
liens entre magn�etisme et supraconductivit�e semblent être importants.

Supraconducteurs 1D. Un diagramme de phases (Pression,Temp�erature) uni��e
pour les conducteurs organiques unidimensionnels a �et�e �etabli ( voir par exemple
[45]). Ce diagramme montre que moyennant un d�ecalage de pression les sels
(TMTTF)2X et (TMTSF)2X se comportent de la même mani�ere. La partie
du diagramme qui nous int�eresse est la partie haute pression o�u il existe un
passage d'une phase onde de densit�e de spins vers une phase supraconductrice.
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Dans cette r�egion10, la relaxation nucl�eaire pr�esente des caract�eristiques tout �a
fait semblables �a celles que nous venons de voir pour �-(ET)2Cu[N(CN)2]Br.
Dans ces compos�es la temp�erature correspondant au maximum de (T1T )�1

est interpr�et�ee par un changement de dimensionnalit�e du probl�eme. A haute
temp�erature le probl�eme est uni-dimensionnel car la temp�erature \e�ace" les
�ecarts �a la plan�eit�e de la surface de Fermi dus au couplage inter-châ�ne. En
dessous d'une temp�erature Tx1 le probl�eme devient bi ou tri-dimensionnel car
les d�etails de la surface de Fermi ne sont plus n�egligeables devant la temp�erature.
L'analogie directe �a notre cas est tout de même d�elicate. En e�et même
si la surface de Fermi pr�esente des aspects unidimensionnels le syst�eme est
avant tout bidimensionnel. Ainsi le terme de crossover dimensionnel n'est
pas adapt�e puisque on ne peut pas parler de comportement unidimensionnel
�a haute temp�erature. En�n, et c'est peut-être le point le plus ennuyeux, la
phase antiferromagn�etique observ�ee sur �-(ET)2Cu[N(CN)2]Cl �a 1 bar semble
être commensurable ce qui n'est pas le cas du vecteur de nesting des parties
ouvertes de la surface de Fermi.

Cuprates supraconducteurs. Nous l'avons d�ej�a vu, le comportement de la phase
m�etallique de �-(ET)2Cu[N(CN)2]Br est assez similaire �a celui de cuprates
supraconducteurs sous-dop�es tels que YBa2Cu3O6:6. La comparaison des
diagrammes de phases est cependant d�elicate puisque dans le cas des cuprates
il est construit en fonction du taux de porteurs inject�es dans les plans CuO2

ce qui n'a pas directement le même e�et que la pression. On peut pourtant
d�egager quelques tendances g�en�erales. Dans les deux cas le magn�etisme et la
supraconductivit�e semblent être intimement li�es. Que l'on augmente le dopage
pour les SHTC o�u la pression pour les organiques, une phase antiferromagn�etique
c�ede la place �a une phase supraconductrice. Dans la r�egion sous-dop�es ou basse
pression, le magn�etisme reste tr�es pr�esent avec des uctuations de spin r�ev�el�ees
par la relaxation nucl�eaire et l'ouverture d'un pseudo-gap de spin bien au dessus
de la transition supraconductrice. Lorsque l'on augmente la pression ou que
l'on passe dans la r�egion sur-dop�ee les e�ets du magn�etisme diminuent et le
syst�eme se comporte de mani�ere beaucoup plus classique. Pour �nir il faut
souligner une di��erence importante entre les deux syst�emes. Dans les organiques,
d�es que la supraconductivit�e apparâ�t, sa temp�erature critique diminue avec la
pression. Dans les cuprates la temp�erature critique augmente d'abord jusqu'�a
un dopage optimal r�ev�elant une certaine comp�etition entre magn�etisme et
supraconductivit�e.

4.5 Conclusions

Nous avons vu tout au long de ce chapitre que nous avions a�aire �a un syst�eme
de fermions corr�el�es. Ces corr�elations sont r�ev�el�ees tout d'abord par la forte
variation du d�eplacement de Knight sous pression. En�n la relaxation nucl�eaire ne

10(TMTSF)2PF6 autour de 8 kbar o�u (TMTSF)2ClO4 �a 1 bar avec mise en ordre des anions
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peut se comprendre que par l'�emergence de fortes uctuations antiferromagn�etiques
conduisant �a un pic de (T1T )�1 vers 50 K. La nature de ces uctuations est
encore inconnue. La forme de la surface de Fermi permet d'envisager un e�et
d'embô�tement de ses parties ouvertes conduisant �a une forte susceptibilit�e pour
le vecteur d'embô�tement. Ce sc�enario est s�eduisant compte tenu de la similarit�e
du diagramme de phases (Pression,Temp�erature) des compos�es �-(ET)2CuX et
(TMTSF)2X. En revanche l'observation d'une modulation commensurable dans la
phase antiferromagn�etique de �-(ET)2Cu[N(CN)2]Cl (ce qui n'est pas compatible avec
le vecteur d'onde de nesting incommensurable) plaide en faveur d'un magn�etisme
localis�e. Une �etude approfondie du magn�etisme dans �-(ET)2Cu[N(CN)2]Cl serait
donc particuli�erement int�eressante.

Sous pression la disparition de l'antiferromagn�etisme en faveur de la supraconduc-
tivit�e est une constante dans les syst�emes organiques qu'ils soient unidimensionnels
ou bidimensionnels. Le m�ecanisme de la supraconductivit�e est donc sans doute de
même nature dans tous ces syst�emes et le rôle de la dimensionnalit�e est important
�a comprendre. En�n la comparaison avec les supraconducteurs �a haute temp�erature
critique est tr�es instructive. En e�et nous retrouvons des comportements tr�es com-
parables dans des syst�emes pourtant tr�es di��erents d'un point de vue chimique. Ceci
sugg�ere une certaine universalit�e de la physique des syst�emes d'�electrons corr�el�es de
basse dimensionnalit�e.



Chapitre 5

La phase supraconductrice :
propri�et�es de la phase mixte

�-(ET)2Cu[N(CN)2]Br est un supraconducteur de type II. Ceci signi�e que, comme
la longueur de p�en�etration du champ, �, est tr�es sup�erieure �a la longueur de coh�erence
supraconductrice, �, il existe une large gamme de champ au dessus du champ critique
de Meissner, Hc1, dans laquelle le champ peut p�en�etrer dans le supraconducteur sans
d�etruire compl�etement la supraconductivit�e. Le champ p�en�etre sous forme de lignes
de ux d�etruisant localement la supraconductivit�e sur une distance �. Le champ
est alors �ecrant�e par des tourbillons de courants supraconducteurs sur une distance
�. D'autre part �-(ET)2Cu[N(CN)2]Br est un compos�e tr�es anisotrope �a caract�ere
bidimensionnel. Ceci conf�ere donc des propri�et�es tout �a fait particuli�eres �a la phase
mixte de ce supraconducteur.

L'objet de ce chapitre est de pr�esenter ce que la RMN a pu apporter �a la
compr�ehension de cette phase. Avec les deux noyaux dont nous disposons, nous
sommes capables de sonder cette phase �a travers des ph�enom�enes tr�es di��erents. Le
carbone qui se trouve au c�ur des plans conducteurs sera tr�es sensible aux ph�enom�enes
�electroniques. En revanche les protons qui sont �a la p�eriph�erie de la mol�ecule BEDT-
TTF pourront sonder les uctuations de champ dues aux mouvements des vortex.

Je commencerai par pr�esenter bri�evement les di��erents mod�eles d�evelopp�es pour
d�ecrire les vortex dans un milieu anisotrope. Ensuite j'exposerai quelques aspects du
diagramme de phase (Champ, Temp�erature) et notamment dans le cas tr�es anisotrope.
Les troisi�eme et quatri�eme paragraphes seront consacr�es �a la RMN. J'aborderai
d'abord les propri�et�es statiques et nous verrons que la relaxation du carbone nous
permet d'�evaluer la longueur de coh�erence dans le plan et de mettre en �evidence
une transition de blocage des lignes de ux en champ parall�ele. Au quatri�eme
paragraphe nous verrons que la relaxation des protons permet de sonder la dynamique
des vortex. J'envisagerai di��erents processus de relaxation pour expliquer les r�esultats
exp�erimentaux.
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5.1 La phase mixte en milieu anisotrope

5.1.1 Mod�ele de Ginzburg-Landau (GL)

Pour d�ecrire la phase mixte d'un supraconducteur de type II, Ginzburg et Landau
ont postul�e l'existence d'un param�etre d'ordre supraconducteur complexe :

	(~r) = j	j(~r) exp(i�(~r))
o�u en particulier j	j2(~r) repr�esente la densit�e d'�electrons supraconducteurs au point
~r. On peut alors �ecrire l'�energie libre du syst�eme F = Fs �Fn sous champ :

F =
Z
d3~r

24a(T ) j	j2(~r) + b(T )

2
j	j4(~r) + �h2

2m

�����i~r+
2e

�hc
~A
�
	(~r)

����2 + ~b2

8�

35 (5.1)

o�u~b =
�
~r^ ~A

�
est le champ magn�etique, e la charge de l'�electron,m la masse e�ective

et c la vitesse de la lumi�ere.
La recherche de solutions uniformes pour  nous conduit �a deux solutions. La

premi�ere est nulle et caract�erise l'�etat normal alors que la seconde, d�e�nie par
j	0j2 = ja(T )j =b, caract�erise l'�etat supraconducteur. En d�e�nissant les deux longueurs

� =

vuut mc2b(T )

8�e2ja(T )j � = �h

s
1

2mja(T )j (5.2)

et en minimisant la fonctionnelle par rapport au deux variables 	� et ~A on aboutit
aux deux �equations :

	(~r)� j	j
2

j	0j2
(~r)	(~r) + �2

�
~r+

2�i

�0

~A
�2

	(~r) = 0 (5.3)

j	j2
j	0j2

(~r) ~A+ �2~r
�
~r^ ~A

�
+
�0
2�

j	j2
j	0j2

(~r) ~r�(~r) = 0 (5.4)

� caract�erise la longueur sur laquelle le champ est �ecrant�e par des courants
supraconducteurs. � est la longueur caract�eristique de variation du param�etre d'ordre,
c'est �a dire la distance sur laquelle la supraconductivit�e va être d�etruite par la pr�esence
du champ. Le rapport � = �=� entre ces deux valeurs va permettre de distinguer
deux types de supraconducteurs. Pour � < 1 la p�en�etration du champ dans le
mat�eriau implique la destruction compl�ete de la supraconductivit�e. Nous avons alors
un supraconducteur de type I. En revanche dans le cas � > 1 (et c'est même le
cas � >> 1 qui nous int�eressera dor�enavant) le champ peut p�en�etrer au dessus d'un
premier champ critique Hc1 sous forme de vortex. Un vortex est alors constitu�e d'un
c�ur de diam�etre typique � dans lequel la supraconductivit�e est d�etruite. Au del�a
de ce c�ur il existe des courants supraconducteurs qui �ecrantent le champ sur une
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distance �1. Chaque vortex est porteur d'un quantum de ux �0. Ceci permet de
lier les deux champs critiques au deux longueurs caract�eristiques. Hc1 peut être d�e�ni
comme le champ de cr�eation du premier vortex c'est �a dire que le ux de Hc1 canalis�e
par un vortex est �egal �a un quantum de ux. Le champ Hc2 peut être vu comme le
champ pour lequel les c�urs de vortex occupent tout le mat�eriau. On obtient alors :

Hc1 =
�0

4��2
ln� Hc2 =

�0

2��2
(5.5)

5.1.2 Mod�ele 3D anisotrope

Ce mod�ele est directement adapt�e du mod�ele GL dans lequel on introduit
l'anisotropie au niveau de la masse e�ective des particules. Ainsi on d�e�nit un tenseur
de masse diagonal dans la base cristalline de composantes (mab;mab;mc)2 dans lequel
on a n�eglig�e l'anisotropie dans le plan. On r�e�ecrit alors l'�energie libre du syst�eme sous
la forme :

F =
Z
d3~r

"
a(T ) j	j2(~r) + b(T )

2
j	j4(~r) + �h2

2mab

�����i~r== +
2e

�hc
~A==

�
	(~r)

����2 (5.6)

+
�h2

2mc

�����i~rz +
2e

�hc
~Az

�
	(~r)

����2 + ~b2

8�

35
o�u ~r== et ~A== repr�esentent respectivement les composantes dans le plan du gradient

et du potentiel vecteur. L'introduction de cette anisotropie va amener le syst�eme �a
r�eagir di��eremment pour les composantes du champ perpendiculaire et parall�ele aux
plans de meilleure conductivit�e. Suivant si le champ est perpendiculaire ou parall�ele �a
l'axe c on va donc distinguer les longueurs caract�eristiques et donc les champs critiques.
On peut d�e�nir :

�ab =

vuutmabc2b(T )

8�e2ja(T )j ; �ab =

vuut �h2

2mabja(T )j ; �c = ��ab ; �c =
1

�
�ab (5.7)

o�u � =

s
mc

mab
=

�c
�ab

=
�ab
�c

est le param�etre d0anisotropie:

On a aussi :

Hc2? =
�0

2��2ab
Hc2== =

�0

2��c�ab
= �Hc2? (5.8)

1Cette g�eom�etrie impose naturellement que � soit sup�erieure �a �.
2Comme cette physique a �et�e d�evelopp�ee essentiellement avec l'apparition des supraconducteurs

�a haute temp�erature critique je conserverai les notations utilis�ees dans la litt�erature. Ainsi l'axe c
sera l'axe perpendiculaire aux plans conducteurs. Nous essayerons de garder �a l'esprit que c'est l'axe
b dans les compos�es orthorhombiques tel que �-(ET)2Cu[N(CN)2]Br et l'axe a

� dans les compos�es
monocliniques tels que �-(ET)2Cu(NCS)2.
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En champ perpendiculaire, tout se passe comme si l'on avait un mat�eriau isotrope
avec des longueurs caract�eristiques �ab et �ab. En champ parall�ele la situation est
di��erente. Le c�ur des vortex a une section elliptique d'axes, �ab le long des plans, et
�c en traversant les plans. Le long des plans le champ est att�enu�e sur longueur �c car
les courants d'�ecrantage sont plus faibles puisque il doivent traverser les plans.

Dans le cas d'un champ faisant un angle � avec l'axe c du cristal les c�urs de
vortex restent elliptiques avec un grand axe �ab mais avec un petit axe �(�) :

�(�) = �ab

q
cos2 � + ��2 sin2 � = "(�) �ab (5.9)

On en d�eduit aussi :

Hc2(�) =
Hc2?
"(�)

(5.10)

Ce mod�ele a �evidemment des limitations. En particulier dans cette description
tridimensionnelle il convient que le param�etre d'ordre ne varie pas beaucoup �a l'�echelle
de la maille. Dans le cas qui nous int�eresse il faudra donc que �c reste sup�erieure �a
la distance inter-plans, d. Dans le cas contraire on est oblig�e de prendre en compte le
caract�ere bidimensionnel du param�etre d'ordre. C'est la raison d'être du mod�ele de
Lawrence et Doniach.

5.1.3 Mod�ele de Lawrence-Doniach

Le principe du mod�ele est de consid�erer une succession de plans supraconducteurs
constituant un empilement de jonctions Josephson. Dans un plan n on d�e�nit un
param�etre d'ordre 	n(~�) bidimensionnel. Lawrence et Doniach ont alors propos�e
[66, 67] de d�ecrire le syst�eme par la fonctionnelle :

F = d
X
n

Z
d2~�

"
a(T ) j	nj2(~�) + b(T )

2
j	nj4(~�) + �h2

2mab

�����i~r==+
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�hc
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�
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����2

+
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�����	n+1(~�)�	n(~�) exp
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nd

~Azd~z

!�����
2
35+ Z

d3~r
~b2

8�
(5.11)

o�u ~r = (~�; z), d est la distance inter-plans. On retrouve sur la premi�ere ligne la
fonctionnelle de GL �a deux dimensions alors que le premier terme de la deuxi�eme ligne
d�ecrit un empilement de jonctions de type supra-isolant-supra. Il est important de
remarquer que si l'on annule le terme de couplage Josephson le probl�eme ne se r�eduit
pas �a un cas purement 2D puisque le couplage �electromagn�etique reste par nature
tridimensionnel. On retrouve par contre un mod�ele 3D anisotrope avec une anisotropie
in�nie. Outre les vortex bidimensionnels dont les c�urs (galettes ou pancakes) ont un
diam�etre caract�eristique �ab il apparâ�t dans ce mod�ele un nouvel objet appel�e vortex
Josephson. Un tel objet a �et�e compl�etement d�ecrit en champ parall�ele en minimisant
la fonctionnelle par rapport �a la phase du param�etre d'ordre et en gardant son module
uniforme. L'�equation �a laquelle on aboutit [68] est non lin�eaire et discr�ete. Il en
d�ecoule une nouvelle longueur caract�eristique �J = �d. Le c�ur du vortex Josephson
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(ou noyau Josephson, ou c�ur de phase) s'�etend sur une distance �J le long des plans
et d perpendiculairement. Au del�a de ce c�ur la di��erence des phases entre deux
plans successifs varie peu et on peut d�ecrire la d�ecroissance du champ par un mod�ele
classique. Ainsi les longueurs de p�en�etration �c et �ab restent d'actualit�e (si toutefois
�J leur est inf�erieure). Par ailleurs, il a �et�e montr�e que la pr�esence d'un tel vortex
entre deux plans ne perturbe pratiquement pas le module du param�etre d'ordre dans
les plans [69]. Autrement dit malgr�e la pr�esence d'un champ parall�ele aux plans la
densit�e de particules supraconductrices reste uniforme.

Lorsque l'on fait varier l'angle � que fait le champ par rapport �a la direction
perpendiculaire aux plans la structure des lignes de ux va �evoluer. Lorsque
tan� < �ab=d les c�urs normaux des vortex bidimensionnels de deux plans
successifs se recouvrent. Les courants d'�ecrantage sont principalement des courants
supraconducteurs dans les plans et la distinction avec un mod�ele 3D anisotrope est
inutile (au moins dans une description statique). Lorsque �ab=d < tan� < �J=d = �
les courants intra-plan ne sont plus su�sants pour �ecranter compl�etement le champ et
il apparâ�t des courants Josephson. Cependant la distance entre deux vortex 2D est
insu�sante pour qu'un vortex Josephson puisse se d�evelopper compl�etement. En�n si
tan� > �J=d = � deux vortex 2D sont li�es par des vortex Josephson entre les plans
donnant �a la ligne de ux une forme d'escalier.

Pour terminer ce paragraphe je voudrais souligner une di��erence fondamentale
entre ce mod�ele et le mod�ele 3D anisotrope qui va nous int�eresser tout particuli�erement
et qui est l'existence d'une transition de verrouillage (\lock-in") des lignes de ux en
champ pratiquement parall�ele. En e�et il a �et�e montr�e [70] que le syst�eme pouvait
gagner de l'�energie �a maintenir l'aimantation parall�ele aux plans malgr�e l'inclinaison du
champ. Le syst�eme compense alors l'�energie magn�etique qu'il perd �a cause de l'angle
entre l'aimantation et le champ (fort couple) par celle qu'il gagne en ne perturbant
pas la supraconductivit�e dans les plans. La cons�equence de cela est l'existence d'une
plage angulaire, certes tr�es faible mais �nie, dans laquelle la supraconductivit�e n'est
pas perturb�ee malgr�e la pr�esence d'un champ.

5.2 Les vortex en soci�et�e

Cette section est destin�ee �a donner quelques �el�ements sur le diagramme de phase
en champ perpendiculaire d'un supraconducteur de type II fortement anisotrope.

A temp�erature nulle on peut d�ecrire le syst�eme de fa�con id�eale avec des c�urs
de vortex align�es le long du champ ce qui donne un sens au terme de ligne de ux.
Dans les directions perpendiculaires les lignes sont arrang�ees en r�eseau et �nalement
le syst�eme peut être d�ecrit par un mod�ele tridimensionnel.

On peut alors imaginer deux e�ets conduisant �a la modi�cation de ce syst�eme. Le
premier est la perte de l'ordre de translation dans les plans que l'on peut quali�er de
fusion du r�eseau de vortex. Le deuxi�eme est la destruction de l'ordre supraconducteur
le long du champ conduisant �a un d�ecouplage des plans avec la disparition de la notion
de ligne de ux.
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5.2.1 D�ecouplage 3D-2D

La transition de d�ecouplage n'apparâ�tra en premier que si les uctuations
thermiques ont tendance �a d�etruire en priorit�e l'ordre supraconducteur dans la
direction du champ. Pour cela il faut que les interactions entre les \galettes" soient
beaucoup plus faibles dans la direction du champ que dans les plans. En comparant les
coe�cients �elastiques de torsion c44 et de cisaillement c66 qui mesurent respectivement
ces interactions on d�e�nit un champ de \crossover" B2D :

B2D ' �
�0

�2J
ln
�J
�

Ce champ qui correspond au moment o�u la distance moyenne entre deux vortex
est de l'ordre de �J marque un changement de r�egime d'une r�egion bas champs dans
laquelle le caract�ere bidimensionnel (discret) des lignes de ux peut être ignor�e vers
une r�egion hauts champs o�u les plans sont faiblement coupl�es entre eux.

Lorsque le champ appliqu�e est sup�erieur �a B2D la temp�erature aura donc pour
e�et de d�ecoupler les di��erents plans avant de d�etruire l'ordre de translation. Il
n'est pas encore tr�es clair aujourd'hui si ce d�ecouplage est une v�eritable transition
de phase mais toujours est-t'il que lorsque la temp�erature augmente on passe d'un
cristal tridimensionnel de lignes vers une phase constitu�ee de plans ind�ependants dans
lesquels les \galettes" sont arrang�ees en r�eseau.

Pour un champ inf�erieur �a B2D la notion de d�ecouplage existe aussi mais elle
intervient alors que le r�eseau �a d�ej�a fondu. Elle correspond alors �a une �evaporation
des lignes de ux (annulation de c44).

5.2.2 Transition liquide-solide

Consid�erons maintenant la transition de fusion du r�eseau c'est �a dire la perte de
l'ordre de translation dans le plan perpendiculaire au champ. Comme nous venons
de le voir nous devons envisager deux cas suivant la position du champ par rapport �a
B2D.

Pour un champ inf�erieur �a B2D nous avons un syst�eme tridimensionnel et nous
pouvons estimer la temp�erature de fusion par un simple crit�ere de Lindemann. Celui-
ci consiste �a dire que le r�eseau fond lorsque le d�eplacement moyen d'un vortex dû aux
uctuations thermiques atteint un certaine fraction du param�etre de maille du r�eseau.
Sachant que D

u2
E
/ kBT

p
B et que a / 1p

B

on obtient en premi�ere approximation une ligne de fusion Bm(T ) :

Bm(T ) / T�2

Dans le cas o�u le champ est sup�erieur �a B2D la situation est tr�es di��erente car le
d�ecouplage s'est d�ej�a produit et on s'int�eresse �a un syst�eme �a caract�ere bidimensionnel.
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Il existe alors une transition de type Kosterlitz-Thouless dont la temp�erature est
ind�ependante du champ si l'on n�eglige le couplage Josephson :

T 2D
m =

d

8
p
3�

 
�0

4��

!2

La prise en compte du couplage Josephson aura pour e�et de stabiliser la phase
solide par restauration du caract�ere tridimensionnel du syst�eme ce qui conduit �a une
augmentation de la temp�erature de transition d'autant plus importante que l'on se
rapproche de B2D.

5.2.3 Diagramme de phases
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Figure 5.1: Diagramme de phases de la phase mixte d'un supraconducteur
fortement anisotrope.

Ces di��erents aspects sont regroup�es dans un diagramme de phases pr�esent�e sur la
�gure 5.1. A basses temp�eratures nous avons une phase solide tridimensionnelle alors
qu'�a hautes temp�eratures le comportement est celui d'un liquide de points (vortex
2D). Il y a deux sc�enarios di��erents pour passer d'un phase �a l'autre. A bas champ
le syst�eme commence par fondre (c66 = 0) en un liquide de lignes �a Bm(T ). Ensuite
ces lignes s'�evaporent �a Bev (c44 = 0). A fort champ le d�ecouplage apparâ�t d'abord
(Bdec) et la fusion du r�eseau dans les plans n'intervient qu'apr�es (Bm(T )).

Dans notre cas on peut estimer les deux grandeurs caract�eristiques :

B2D ' 5 T et T 2D
m ' 2K

Il faut noter que B2D d�epend dramatiquement de la valeur du coe�cient
d'anisotropie que nous avons pris �a 30. L'estimation avec une valeur de 100 conduit �a
un champ de \crossover" dix fois plus faible.
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5.3 Propri�et�es statiques : RMN du 13
C

5.3.1 �Elargissement du spectre RMN

A priori, l'observation du spectre RMN nous renseigne directement sur la
distribution spatiale du champ dans le mat�eriau. En particulier l'inhomog�en�eit�e du
champ dans la phase mixte doit donner lieu �a un �elargissement du spectre. En th�eorie
il est même possible de caract�eriser le r�eseau d'Abrikosov par la forme particuli�ere
que prend le spectre 3. En pratique la situation est loin d'être id�eale et je propose de
passer en revue les di��erents probl�emes sp�eci�ques �a notre syst�eme.

� Tout d'abord il faut rappeler que l'amplitude maximale des variations du champ
est limit�ee �a la valeur de Hc1 qui est tr�es faible dans notre cas (Hc1? < 30 Gauss).

� Deuxi�emement pour observer un �elargissement se rapprochant de Hc1 il faut que
le param�etre de maille, a, du r�eseau de vortex soit sup�erieur �a la longueur de
p�en�etration du champ. Compte tenu de la grande valeur de �, cette condition
n'est obtenue que pour de tr�es bas champs ce qui ne facilite pas la RMN4.

� Sur le proton le spectre a une largeur naturelle d'origine dipolaire d'environ
70 kHz ce qui correspond �a une inhomog�en�eit�e de champ de l'ordre de 20
Gauss. Un �elargissement suppl�ementaire sera donc di�cile �a observer avant
qu'il atteigne une telle valeur.

� Sur le carbone la largeur dipolaire est beaucoup plus faible (� 500 Hz soit
� 0; 5 Gauss). En revanche le spectre est un peu plus complexe du fait de
l'enrichissement �a 100 % (cf x3.1.2). De plus il y a l'�elargissement qui apparâ�t
en dessous de 180 K. Certes cet �elargissement est proportionnel au champ et sera
donc de moins en moins gênant vers les bas champs mais il risque de repousser
l'observation de l'�elargissement supraconducteur.

En gardant �a l'esprit ces di��erents probl�emes, nous avons fait des mesures sur le
carbone en champ perpendiculaire. Le plus bas champ dans lequel nous pouvions
faire des mesures �etait un champ de 0,84 T (la limitation vient du spectrom�etre qui
ne peut descendre en dessous de 9 MHz). Les spectres que nous avons obtenus5 sont
pr�esent�es sur la �gure 5.2. Ils sont compar�es aux spectres th�eoriques calcul�es �a partir
de l'�etude du x3.1.2 c'est �a dire sans prendre en compte un �eventuel �elargissement
supraconducteur. Nous avons pris comme �elargissement une gaussienne de largeur
500 Hz correspondant �a la largeur naturelle �a haute temp�erature. A 12 K le spectre

3voir par exemple [71] p.35.
4Pour donner un ordre de grandeur nous avons estim�e a �a 450 �A pour un champ de 1 Tesla alors

que �ac = 8000 �A. Nous avons estim�e que dans ce cas l'�elargissement sera d'environ 50 ppm (0,5
Gauss)

5non sans mal car le syst�eme n'�etait pas tr�es optimis�e pour fonctionner �a si basse fr�equence
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Figure 5.2: Spectres du 13C �a 0,84 Tesla en champ perpendiculaire.

th�eorique est calcul�e avec � = 130 ppm et J = 1; 5 kHz. On peut voir qu'il d�ecrit
assez bien le spectre exp�erimental qui est �a peine �elargi. Le spectre �a 4,2 K est calcul�e
en prenant � = 0 ppm correspondant au d�eplacement dans la phase supraconductrice
(x6.2)6. Il est clair dans ce cas que le spectre s'est �elargi. L'�elargissement peut être
estim�e �a une centaine de ppm ce qui correspond �a peu pr�es �a 1 Gauss. Cette valeur
est en bon accord avec les estimations fâ�tes �a partir de la valeur de �.

Compte tenu de la complexit�e et de la qualit�e des spectres obtenus il serait illusoire
de vouloir tirer plus de renseignements. En revanche il n'est pas exclus de pouvoir le
faire en utilisant un �echantillon faiblement enrichi pour �eliminer le couplage dipolaire
et en optimisant le syst�eme de d�etection �a basse fr�equence.

5.3.2 Mesures en champ perpendiculaire

5.3.2.1 Mod�ele simple

En caricaturant un peu on peut consid�erer qu'un atome de carbone du centre de
la mol�ecule peut se trouver dans deux environnements di��erents. Soit il se trouve
dans un c�ur de vortex et il est entour�e d'�electrons normaux, soit il se trouve dans
une zone supraconductrice. Nous pouvons quanti�er les fractions que repr�esentent ces
deux populations. Par exemple en champ perpendiculaire on a :

xn =
H0

Hc2?
=

2��2ab
�0

H0 et xs = 1� xn = 1� H0

Hc2?
= 1� 2��2ab

�0
H0 (5.12)

6Pour bien faire il aurait fallu superposer une contribution �electronique avec � � 110 ppm mais
celle-ci repr�esente moins de 10 % du spectre �a ce champ.
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o�u xn repr�esente la fraction des noyaux de 13C dans les c�urs et xs la fraction des
noyaux dans la phase supraconductrice. En attribuant �a chacune des deux populations
un temps de relaxation nT1 et sT1 et en supposant un couplage rapide entre les deux
populations on peut montrer7 que la relaxation restera mono-exponentielle avec un
temps de relaxation d�e�ni par :

1

T1
= xn

1
nT1

+ xs
1

sT1
(5.13)

En supposant que la relaxation est d'origine hyper�ne8 on peut pr�evoir que le temps
de relaxation dû aux excitations supraconductrices va devenir tr�es long �a basse
temp�erature en comparaison de celui dû aux excitations �electroniques (voir chapitre 6).
Sur cette base et en utilisant les formules 5.12 et 5.13 on peut pr�evoir que la relaxation
�a basse temp�erature sera proportionnelle au champ appliqu�e et que la constante de
proportionnalit�e nous donnera directement acc�es au champ critique sup�erieur et �a la
longueur de coh�erence. On a, �a basse temp�erature :

1

T1
=

H0

Hc2?

1
nT1

=
2��2ab
�0

H0
1

nT1
(5.14)

Nous avons fait des mesures de relaxation en champ perpendiculaire �a di��erents
champs (2, 3,7, 5,6 et 7,8 Tesla). En ce qui concerne les d�etails techniques du spectre
j'ai amplement d�evelopp�e la question au chapitre 3. Je rappellerai juste ici que
pour s'a�ranchir des e�ets du couplage dipolaire sur la relaxation nous avons fait
la moyenne des taux de relaxation des deux raies du spectre. Les r�esultats pr�esent�es
dans la �gure 5.3 montrent qu'il n'y a pas de d�ependance en champ au dessus de
la temp�erature critique. En revanche, en dessous de Tc, on observe une cassure de
(T1T )�1 qui d�ecrô�t plus rapidement et tend �a saturer �a basse temp�erature vers une
valeur qui augmente fortement avec le champ.

Ce comportement est en excellent accord avec les pr�evisions th�eoriques de la
formule 5.14. En e�et, en supposant que la relaxation de la phase normale suit une
loi de Korringa9, (nT1T )�1 = AK2, on s'attend �a ce qu'�a basse temp�erature on ait :

1

T1T
= AK2(T )

H0

Hc2
= AK2(T )

2��2ab
�0

H0 (5.15)

Sur la �gure 5.4 sont pr�esent�ees les variations en champ et �a basse temp�erature de la
relaxation. Tout d'abord nous avons port�e les valeurs mesur�ees �a 4,2 K (carr�es noirs).
On observe une loi lin�eaire que l'on peut extrapoler jusqu'�a la valeur (T1T )

�1(Tc)
(pointill�es). Ceci nous donne une premi�ere estimation de Hc2?. Avec cette valeur on

7Voir appendice C eq.C.10.
8Ceci est tout �a fait justi��e dans le cas pr�esent. En e�et nous verrons plus tard que le mouvement

des vortex induit une relaxation nucl�eaire qui domine sur le proton. Les temps de relaxation en jeu
sont alors de 10 s pour les plus courts. La prise en compte du facteur gyromagn�etique nous conduit
�a des temps de 160 s pour le carbone qui sont beaucoup plus longs que ceux e�ectivement observ�es.

9Ceci peut parâ�tre discutable compte tenu de ce que j'ai pr�esent�e dans le chapitre sur la phase
m�etallique. Toutefois on peut voir sur la �gure 5.3 que si l'on prend en compte la variation du
d�eplacement de Knight la relation de Korringa d�ecrit assez bien le comportement du syst�eme au
dessus de Tc et que l'extrapolation de cette loi �a basse temp�erature ne semble pas totalement farfelue.
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Figure 5.3: Taux de relaxation du carbone divis�e par la temp�erature
en fonction de la temp�erature. Les mesures sont fâ�tes en champ
perpendiculaire et sous di��erents champs magn�etiques.
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Figure 5.4: Taux de relaxation divis�e par la temp�erature en fonction du
champ magn�etique. Les carr�es noirs repr�esentent les mesures �a 4,2 K et
les pointill�es la valeur �a Tc. Les ronds blancs repr�esentent l'extrapolation
�a temp�erature nulle avec une loi de Korringa. Les tirets correspondent �a
l'extrapolation de la phase normale �a temp�erature nulle.

peut ra�ner un peu le mod�ele en utilisant la variation de K2 avec la temp�erature.
Sur la �gure 5.3 nous avons port�e cette variation (ligne continue) que nous avons
d�etermin�ee �a partir des mesures de la contribution �electronique au d�eplacement de
Knight (voir chapitre 6, x6.2). Connaissant AK2(T ) et Hc2? nous avons extrapol�e les
mesures �a temp�erature nulle (ronds blancs et tirets). Ceci nous permet de red�e�nir la
valeur de Hc2?. On mesure :

Hc2?(T = 0) = 10 T soit �ac(T = 0) = 57 �A

Si l'on compare cette valeur de Hc2? aux valeurs de la litt�erature, elle est
relativement petite. En e�et la plupart des mesures [72, 73, 74] qui consistent �a
extrapoler la variation de Hc2 pr�es de Tc pour d�eterminer sa valeur �a temp�erature
nulle donne des valeurs entre 20 et 30 Teslas10. Notre mesure a l'avantage d'utiliser
des donn�ees �a basse temp�erature et de mesurer directement la densit�e moyenne de
c�urs de vortex. R�ecemment Vulcanescu et co-auteurs [25] ont mesur�e un Hc2? de
18 T �a 300 mK. En particulier ils soulignent l'existence de fortes uctuations même
�a basse temp�erature. Ceci peut peut-être expliquer la grande di��erence entre Hc2 et
le champ d'irr�eversibilit�e qui n'est alors que de 9 T, ce qui correspond plutôt �a notre
estimation de Hc2.

10Ces valeurs �elev�ees ne sont d'ailleurs pas sans contradictions avec les champs critiques faibles
observ�es sur �-(ET)2Cu(NCS)2 (< 8T ) qui a une temp�erature critique �a peine inf�erieure et une
structure tr�es voisine.
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5.3.2.2 Discussion des hypoth�eses

Revenons maintenant sur les hypoth�eses fâ�tes dans ce mod�ele simple. La premi�ere
concerne l'homog�en�eisation rapide de la temp�erature de spin qui nous autorise �a utiliser
les r�esultats de l'appendice C. La deuxi�eme concerne le mod�ele grossier qui consiste �a
distinguer ces deux populations de noyaux.

Couplage rapide.

Pour discuter cette hypoth�ese faisons un petit rappel historique. En 1966,
Silbernagel et co-auteurs ont observ�e ce type de relaxation sur le supraconducteur
de type II, V3Si [75]. L'e�et du champ �etait de moindre ampleur car le champ
appliqu�e �etait beaucoup plus petit que Hc2. N�eanmoins les auteurs propos�erent
ce type de mod�ele pour expliquer les r�esultats en supposant une forte di�usion
de spin. Cette hypoth�ese fût ensuite mise en doute par Genack et Red�eld
qui montr�erent que la di�usion de spin devait être bloqu�ee par les gradients de
champ dans la phase mixte [76]. Dans notre syst�eme cet argument ne tient pas
car, comme nous l'avons vu au x 5.3.1, les inhomog�en�eit�es de champ sont tr�es
faibles, la meilleure preuve �etant l'absence d'�elargissement du spectre.

Dans les cuprates une variation lin�eaire en champ a �et�e observ�ee �a plusieurs
reprises [77, 78, 79, 80]. Martindale et co-auteurs propos�erent une autre
possibilit�e de couplage rapide qui est la di�usion des c�urs de vortex eux même.
Ainsi un noyau donn�e participe aux deux populations pendant la dur�ee de la
mesure. Cette hypoth�ese qui a �et�e �ecart�ee dans les cuprates car les mesures
sont fâ�tes en g�en�eral en dessous de la ligne d'irr�eversibilit�e ce qui interdit des
mouvements rapides est sans doute la meilleure dans notre cas. En e�et la
grande majorit�e des mesures sont fâ�tes dans la phase liquide.

Concernant la di�usion de spin on peut estimer grossi�erement le temps de
di�usion d'un vortex �a l'autre :

�D ' a2

d2�!

o�u a ' 450 �A �a 1 T est la distance entre deux vortex, d ' 4 �A est la distance
moyenne s�eparant deux spins et �! ' 1 kHz est la largeur de raie dipolaire.
On obtient une valeur de �D d'une dizaine de secondes ce qui est tout �a fait
comparable aux temps de relaxation mesur�es et ne nous permet donc pas de
conclure quant �a l'e�cacit�e du processus.

E�et d'�eventuelles lignes de z�eros dans le gap supraconducteur.

La lin�earit�e de la relaxation avec le champ vient directement du fait que l'on a
consid�er�e que la seule source de relaxation �etait localis�ee dans les c�urs dont la
surface est proportionnelle au champ. Ainsi, si l'on calcule la moyenne spatiale
du carr�e de la densit�e d'�etats qui donne le taux de relaxation, on retrouve la
lin�earit�e en champ.
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En 1993 Volovik [81] montra que, dans le cas d'un supraconducteur dont le
gap comporte des lignes de n�uds au niveau de Fermi, la majeure partie de la
densit�e d'�etats provient des �electrons d�elocalis�es �a l'ext�erieur du c�ur. Cet e�et
est dû au courant supraconducteur circulant autour du c�ur qui d�ecale le spectre
d'excitations des quasiparticules d'un terme ~k:~v (e�et Doppler). Ceci n'a�ecte
pas la densit�e d'�etats dans le cas d'un gap isotrope tant que ce d�ecalage reste
inf�erieur au gap. En revanche si le gap pr�esente des z�eros une densit�e d'�etats
non nulle va apparâ�tre. Volovik pr�evoit que la densit�e d'�etats moyenne varie enp
H .

Pour la relaxation nucl�eaire on ne peut pas utiliser ce r�esultat sous cette forme
puisque la moyenne spatiale a d�ej�a �et�e faite. Il nous faudrait reprendre le calcul
au d�epart pour calculer la moyenne du carr�e de la densit�e d'�etats. N�eanmoins il
est clair que la relaxation va d�ependre du champ �a travers ce processus. D'autre
part cette variation en champ sera di��erente de celle que nous avons �etudi�ee
puisque ici c'est la distance a entre deux vortex qui impose les limites au lieu �.
Comme a varie comme H� 1

2 il est raisonnable de penser que cette variation sera
d'un ordre inf�erieur �a celui de la lin�earit�e.

Dans le cas pr�esent nous verrons dans le prochain chapitre qu'il n'est pas
impossible que le gap pr�esente des z�eros au niveau de Fermi. Il est pourtant
assez clair que la relaxation varie lin�eairement avec le champ. Somme toute
restons prudents car dans le domaine de champ que nous avons explor�e a est �a
peine plus grand que � et il probable que l'e�et pr�evu par Volovik ne domine plus
la contribution des c�urs. Ceci reste donc �a con�rmer par des mesures entre 0
et 2 teslas.

5.3.2.3 Comportement pr�es de Tc

Toute l'analyse pr�ec�edente a �et�e fâ�te �a basse temp�erature, l�a o�u la contribution
des excitations supraconductrices �a la relaxation nucl�eaire pouvait être n�eglig�ee. Il est
clair que cette description n'est pas acceptable au voisinage de la temp�erature critique.
Pourtant la manifestation de l'entr�ee dans la phase supraconductrice est claire dans
nos mesures (�g. 5.3). Tout d'abord il existe une cassure nette �a la transition et en�n
cette cassure est d'autant plus prononc�ee que le champ est faible. Par ailleurs on peut
noter l'absence de pic d'Hebel-Slichter.

Sur ces constatations je voudrais signaler un calcul de J.B. Bi�eri et P. Lederer
[82] qui donne une description int�eressante du syst�eme pr�es de Tc. Ces auteurs se
mettent dans l'hypoth�ese de la limite propre (le libre parcours moyen est grand devant
la longueur de coh�erence) et dans le cas d'un supraconducteur de type II extrême.
D'autre part, ils se placent dans le cadre de la th�eorie BCS classique (couplage �electron-
phonon faible et sym�etrie s du param�etre d'ordre) et ne prennent en compte pour la
relaxation que les uctuations du param�etre d'ordre (les uctuations du r�eseau de
vortex sont n�eglig�ees). En prenant un libre parcours moyen d'environ 20 nanom�etres
(que l'on peut estimer grossi�erement �a partir de la r�esistivit�e) les calculs rendent
compte des r�esultats exp�erimentaux de mani�ere remarquable. Ce bon accord justi�e
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a posteriori le fait d'avoir n�eglig�e les uctuations de vortex (ce que nous avons de
notre cot�e justi��e d'un point de vue exp�erimental). De plus la pr�esence d'un fort
champ a pour e�et de supprimer le pic d'Hebel-Slichter ce qui est en accord avec nos
mesures. N�eanmoins cette disparition n'est que l'e�et du champ et le pic devrait être
pr�esent �a bas champ ou en champ parall�ele. Ceci est en d�esaccord avec les mesures
qui seront pr�esent�ees dans la suite. Il est cependant int�eressant de noter que le pic
d'Hebel-Slichter est tr�es sensible �a tout ce qui peut att�enuer la divergence de la densit�e
d'�etats comme par exemple une sym�etrie d du param�etre d'ordre11.

5.3.3 Anisotropie et blocage des lignes de ux

Lorsque l'on incline le champ d'un angle � par rapport �a l'orientation perpendicu-
laire il est tout d'abord impossible de faire la distinction entre le mod�ele 3D anisotrope
et le mod�ele de Lawrence et Doniach. En e�et, malgr�e le fait que la nature intime des
lignes de ux soit di��erente leur comportement physique sera le même. En revanche
quand on se rapproche de l'orientation parall�ele il est pr�edit dans le cas du mod�ele LD
qu'il y a une faible r�egion angulaire dans laquelle les lignes de ux ne s'alignent pas
avec le champ appliqu�e mais restent bloqu�ees entre les plans de la structure. Cette
r�egion cependant est extrêmement �etroite dans notre compos�e (il su�t que la com-
posante perpendiculaire du champ soit de l'ordre deHc1? pour permettre la nucl�eation
de vortex bidimensionnels).

L'observation de cet �etat par la relaxation du carbone passe par deux e�ets. Le
premier est la chute brutale de la relaxation �a l'angle de verrouillage puisque �a cet
angle tous les c�urs de vortex vont disparâ�tre. Deuxi�emement cette disparition doit
s'accompagner de la suppression de la d�ependance en champ de la relaxation. Par
contraste, si l'on applique le mod�ele 3D anisotrope, la variation de la relaxation en
fonction de l'angle �a basse temp�erature peut s'�ecrire :

1

T1(�)
=

H0

Hc2(�)

1
nT1(�)

= "(�)
H0

Hc2?

1
nT1(�)

En supposant que l'anisotropie de nT1 ne change pas dans la phase supraconductrice
on peut prendre pour nT1(�) la valeur T1(�; Tc). De plus si l'on normalise tout �a la
valeur en champ perpendiculaire, on obtient :

T1(�; Tc)T1(� = 0)

T1(�)T1(� = 0; Tc)
= "(�) =

q
cos2 � + ��2 sin2 � (5.16)

Cette relation n'est valable que si d'une part le mod�ele 3D anisotrope est applicable
et d'autre part si c'est la relaxation par les c�urs de vortex qui domine.

Pour tester les mod�eles nous avons entrepris de mesurer la relaxation du carbone
en champ parall�ele. Pour orienter le cristal, nous avons pro�t�e de la simpli�cation
du spectre dans cette orientation (il n'y a plus que deux mol�ecules non �equivalentes)
et de la forte anisotropie des tenseurs de d�eplacement. Cette m�ethode s'est av�er�ee

11Nous y reviendrons dans le chapitre 6.
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Figure 5.6: Anisotropie de la relaxation.

a) Nous avons suppos�e que la relaxation observ�ee en champ perpendiculaire
�etait toujours due �a la pr�esence de c�urs (Hypoth�ese 3D anisotrope). On
voit que les deux points � = 88� et � = 90� ne peuvent être expliqu�es avec
la même anisotropie.

b) Nous avons soustrait le relaxation observ�ee en champ parall�ele (hypoth�ese
du \lock-in"). Le point pour � = 90� n'est donc pas repr�esent�e. On peut
remarquer que l'on peut expliquer le point � = 88� avec une anisotropie de
30. Pour des angles sup�erieurs le mod�ele 3D anisotrope n'est plus valable.
De plus on peut raisonnablement ajuster les points avec une anisotropie
in�nie ce qui correspond �a un mod�ele LD sans couplage Josephson.



94 Chapitre 5. La phase supraconductrice : propri�et�es de la phase mixte

extrêmement pr�ecise. Pour tester les deux aspects �evoqu�es plus haut nous avons
d'abord e�ectu�e des mesures �a di��erents champs puis des mesures pour une l�eg�ere
inclinaison du cristal (� 2�). Les r�esultats sont pr�esent�es sur la �gure 5.5.

La premi�ere remarque qui s'impose est la non d�ependance en champ quand
l'�echantillon est bien orient�e. Ceci exprime le fait que la relaxation due aux �electrons
dans les c�urs est supprim�ee ou n�egligeable. Cet argument est d�ej�a important pour
dire qu'il y a e�ectivement blocage des lignes de ux et il va être renforc�e par la
variation angulaire de la relaxation. Sur la �gure 5.5 on peut d�ej�a se rendre compte
de la forte anisotropie du syst�eme puisque la mesure avec un champ inclin�e d'environ
deux degr�es montre que la relaxation est fortement augment�ee.

Sur la �gure 5.6 nous avons port�e la variation angulaire du taux de relaxation
normalis�e comme dans la formule 5.16. Nous avons envisag�e deux cas. Le premier
(�g 5.6a) consiste �a consid�erer que la relaxation observ�ee en champ parall�ele est
toujours due aux vortex. Cette hypoth�ese est en agrant d�esaccord avec la non
d�ependance en champ mais elle permet de �xer les id�ees pour le deuxi�eme cas que
nous envisagerons. Nous pouvons constater que l'ajustement des points � = 88� et
� = 90� ne peut pas se faire avec le même facteur d'anisotropie ce qui souligne bien
que la variation tr�es rapide de la relaxation entre � = 88� et � = 90� ne peut pas être
expliqu�ee par un tel mod�ele. Dans le deuxi�eme cas (�g 5.6b) nous avons suppos�e que
la relaxation due aux c�urs de vortex �etait nulle en champ parall�ele. Nous avons donc
retranch�e la contribution observ�ee pour � = 90�. Pour expliquer le point � = 88� on
peut utiliser le mod�ele 3D anisotrope avec une anisotropie de 30. Le point �a � = 90�

ne peut être alors expliqu�e que par une transition de verrouillage des ligne de ux
avec disparition compl�ete des c�urs de vortex. Finalement on peut remarquer que
même dans le cas o�u l'anisotropie serait in�nie12 il est di�cile de rendre compte d'une
telle variation angulaire sans faire appel �a un \lock-in". Pour �nir il est int�eressant de
remarquer que la valeur d'anisotropie de 30 est en accord avec beaucoup de r�esultats
de la litt�erature. Connaissant la valeur de �ac (�ac = 60 �A) on obtient pour la longueur
de coh�erence hors des plans �b = 2 �A ce qui justi�e pleinement l'utilisation d'un mod�ele
de Lawrence et Doniach puisque la distance inter-plans est de l'ordre de 15 �A.

5.4 Propri�et�es dynamiques : relaxation du proton

Dans la �n de ce chapitre nous nous concentrerons sur la relaxation du proton.
De par sa position aux extr�emit�es de la mol�ecule BEDT-TTF, le proton est beaucoup
moins sensible aux e�ets hyper�ns que le carbone. En cons�equence d'autres sources
de relaxation seront plus facilement observables sur ce noyau. Nous avons d�ej�a vu
l'exemple de la relaxation due aux mouvements des groupements �ethyles sur lesquels
sont les protons (x.4.1). A basse temp�erature ces mouvements sont gel�es et l'on peut
observer d'autres sources de uctuations du champ. En particulier dans la phase
supraconductrice des uctuations de champ peuvent apparâ�tre avec le mouvement
des lignes de ux et donner une nouvelle source de relaxation.

12Un mod�ele 3D anisotrope avec une anisotropie in�nie est �equivalent au mod�ele LD avec un
couplage Josephson nul. Le champ critique Hc2== est alors in�ni.
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Le pic du taux de relaxation observ�e dans la phase supraconductrice de ce type de
mat�eriaux [29, 30] est maintenant attribu�e �a de tels e�ets. L'objet de ce paragraphe
est l'�etude de ce pic sur monocristal, en fonction du champ perpendiculaire aux plans
conducteurs.

5.4.1 Relaxation non exponentielle

Avant d'en venir aux r�esultats proprement dits nous ne pouvons pas passer sous
silence le probl�eme de la non exponentialit�e de la relaxation. En e�et, alors que
la relaxation du carbone a toujours �et�e exponentielle sur les plages de champ et de
temp�erature explor�ees, ce n'est pas le cas pour le proton. Ce probl�eme apparâ�t lorsque
le temps de relaxation devient long (� 10 s) c'est �a dire �a basse temp�erature.

Ce caract�ere non exponentiel revêt di��erents aspects.

� Il apparâ�t bien au dessus de la transition supraconductrice �a des temp�eratures
de l'ordre de 30-40 K.

� L'�ecart �a l'exponentialit�e d�epend du temps de relaxation mesur�e. En particulier
si l'on ajuste la r�ecup�eration de l'aimantation par une exponentielle �etir�ee du
type I = I0 (1� exp (�(t=T1)p)) on se rend compte que non seulement p ne
reste pas constant mais aussi qu'il est d'autant plus faible que T1 est grand. La
�gure 5.7a montre en e�et que pour un champ de 1 tesla les variations de p sont
directement li�ees aux variations de T1.

L'hypoth�ese la plus r�epandue pour expliquer cela est l'e�et de peau dont
serait victime le champ radio-fr�equence. Au moment de la saturation le champ
radiofr�equence ne p�en�etre que sur une distance � et les spins du c�ur de l'�echantillon
restent polaris�es. Les spins observ�es vont alors pouvoir relaxer �a travers deux
m�ecanismes. Le premier est le processus de relaxation intrins�eque au syst�eme. Le
deuxi�eme est dû �a la di�usion de la polarisation de l'int�erieur vers l'ext�erieur de
l'�echantillon. Lorsque la relaxation du syst�eme est rapide le processus de di�usion n'a
pas le temps d'être e�cace et on mesure une seule constante de temps. Lorsque
le temps caract�eristique de di�usion devient comparable au temps de relaxation
intrins�eque la relaxation n'est plus exponentielle. Dans la limite o�u le temps de
relaxation devient tr�es long le syst�eme ne relaxera que par l'interm�ediaire de la
di�usion et la mesure ne permettra plus d'acc�eder aux propri�et�es du syst�eme.

Ce mod�ele a plusieurs avantages. Tout d'abord il permet d'expliquer que la non
exponentialit�e apparâ�t bien au dessus de Tc. En e�et la r�esistivit�e chute tr�es fortement
vers 40 K ce qui conduit �a une �epaisseur de peau plus faible et donc �a un temps de
di�usion court. Ensuite il explique que la non exponentialit�e varie avec le temps de
relaxation mesur�e. Dans le cas particulier de la �gure 5.7a on peut comprendre par
exemple en supposant un temps de di�usion d'environ 10 secondes que la relaxation
soit pratiquement exponentielle sur le pic (p = 0:85) et pas du tout quand le T1 est
long (p = 0:55). Malgr�e �ca cette hypoth�ese pose quelques probl�emes. Le premier est
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Figure 5.7: Relaxation non exponentielle �a 1 T.

a) Un ajustement avec une \exponentielle �etir�ee" montre que le coe�cient p
(5) suit le taux de relaxation (�).

b) Un ajustement en bi-exponentielle montre que les deux T1 se suivent.

dans l'ordre de grandeur du temps de di�usion que l'on peut estimer. En e�et on a :

�D ' �2

d2�!
' 500 s

o�u � ' 4 �m (�a 9 GHz d'apr�es Dressel [83]) est l'�epaisseur de peau, d ' 4 �A est
la distance moyenne s�eparant deux spins et �! ' 50 kHz est la largeur de raie.
Cette valeur est beaucoup plus longue que celle des T1 mesur�es et la di�usion ne
devrait donc pas a�ecter la relaxation. La deuxi�eme chose est qu'en supposant une
�epaisseur de peau de l'ordre du micron on devrait voir une r�eduction du signal RMN
tr�es signi�cative au moment de la d�ecroissance de l'�epaisseur de peau. Cette r�eduction
n'est pas clairement �etablie.

Sur cette base certains auteurs [32] ont cependant pris le parti d'ajuster leurs
donn�ees par une fonction biexponentielle.

I(t) = I0

 
1� ac exp

"
� t

T c
1

#
� al exp

"
� t

T l
1

#!

Cet ajustement donne deux valeurs de T1, une courte, T c
1 et une longue, T l

1.
L'hypoth�ese consiste alors �a consid�erer que T l

1 repr�esente la relaxation intrins�eque alors
que T c

1 traduit les e�ets de la di�usion. Ce processus est int�eressant mais il pose tout
de même quelques probl�emes. Tout d'abord l'ajustement comporte cinq param�etres
ce qui le rend assez instable. Deuxi�emement on peut voir sur la �gure 5.7b que les
deux temps mesur�es ne sont absolument pas ind�ependants et notamment que le pic
de relaxation est pr�esent dans les deux cas. Ceci n'est donc pas en bon accord avec
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l'hypoth�ese de l'origine di�usive de T c
1 . Nous avons donc reconsid�er�e cette m�ethode

de mani�ere �a, d'une part r�eduire le nombre de param�etres d'ajustement et d'autre
part d�ecoupler les deux temps T c

1 et T l
1. Nous avons donc suppos�e que le temps

d'origine di�usive �etait pratiquement ind�ependant de la temp�erature et nous l'avons
�x�e �a la valeur mesur�ee lorsque T l

1 est maximum13. Cette m�ethode est tout �a fait
discutable mais elle nous a permis d'obtenir un ensemble coh�erent de mesures. On
peut noter quelques di��erences par rapport aux deux autres m�ethodes. Par rapport
�a l'ajustement en exponentielle �etir�ee les temps longs obtenus sont beaucoup plus
longs14. Au contraire dans le cas de l'ajustement avec deux T1 libres ce sont les temps
courts qui sont l�eg�erement plus longs.

5.4.2 R�esultats exp�erimentaux

Venons en maintenant aux r�esultats exp�erimentaux. Nous avons mesur�e le temps
de relaxation pour di��erents champs perpendiculaires aux plans conducteurs. Pour
toutes les mesures l'�echantillon �etait refroidi sous champ. Les r�esultats sont pr�esent�es
sur la �gure 5.8.

Nous pouvons remarquer di��erentes caract�eristiques.

1. En contraste avec le 13C, rien ne se passe �a la transition supraconductrice.

2. Le taux de relaxation d�ecrit un important pic en fonction de la temp�erature dont
la position suit la ligne d'irr�eversibilit�e (�g. 5.9).

3. L'intensit�e de ce pic est tr�es importante et est �a peu pr�es inversement
proportionnelle au champ (�g. 5.10a ).

4. A basse temp�erature toutes les courbes tendent vers une courbe unique qui ne
d�epend pas du champ (�g. 5.10b ).

Les deux premiers points sont les arguments principaux pour dire que la source
principale de relaxation sont les uctuations de champ induites par les mouvements
des vortex. En e�et nous avons vu pr�ec�edemment quels �etaient les e�ets hyper�ns
dans la phase mixte et nous savons que sur le proton ces e�ets seront faibles de
par sa position dans la structure. D'autre part la co��ncidence du pic avec la ligne
d'irr�eversibilit�e est un argument fort pour attribuer ce ph�enom�ene aux mouvements
puisque cette ligne a bien un statut particulier en ce qui concerne la dynamique des
vortex. En�n les exp�eriences de De Soto en fonction de l'angle [32] montrent une
anisotropie tr�es importante compatible avec le fait que la dynamique sera sans doute
tr�es a�ect�ee dans l'�etat \lock-in".

A partir de l�a rappelons que le taux de relaxation est donn�e par la fonction
de corr�elation des champs uctuants perpendiculaires au champ appliqu�e. Ainsi
seules les distorsions du r�eseau faisant nâ�tre de telles composantes seront e�caces.

13C'est lorsque le temps de relaxation intrins�eque est tr�es grand que l'e�et de di�usion se fait le
plus ressentir et est donc plus facilement mesurable.

14L'exponentielle �etir�ee compense la grande valeur du T1 en r�eduisant p.
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a) Valeur maximale du taux de relaxation en fonction du champ.

b) Partie basse temp�erature des di��erents pics. La relaxation ne d�epend pas
du champ et crô�t plus vite qu'une loi lin�eaire.
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En particulier il est clair que le d�ecouplage des plans aura un e�et important sur
la relaxation. En e�et alors qu'une ligne continue ne g�en�ere pas de composante
perpendiculaire au champ, ce n'est pas le cas d'un vortex 2D. Ainsi dans le cas de
plans d�ecoupl�es la moindre uctuation de densit�e de vortex d'un plan �a l'autre sera
une source de uctuations de champ perpendiculaire

5.4.3 Relaxation par les vibrations du r�eseau de lignes de ux

Le processus de relaxation le plus naturel �a envisager est celui des uctuations de
champ induites par les vibrations harmoniques du r�eseau. En e�et on peut penser
que le pic peut r�esulter d'un amollissement du r�eseau �a la transition (annulation des
coe�cients �elastiques) donnant lieu �a de fortes uctuations de champ de basse �energie..

Le calcul de la relaxation nucl�eaire dans un tel cas a �et�e fait par Bulaevskii et
co-auteurs [84]. Les conclusions sont les suivantes.

1. La variation en temp�erature est lin�eaire. Ceci vient de la lin�earit�e en temp�erature
de hu2i qui traduit le th�eor�eme d'�equipartition de l'�energie.

2. La d�ependance en champ d�epend de la dimensionnalit�e du probl�eme. A deux
dimensions la relaxation est inversement proportionnelle au champ. A trois
dimensions cette d�ependance est logarithmique.

Ces conclusions sont en d�esaccord total avec nos observations. Tout d'abord nous
n'observons pas de lin�earit�e en temp�erature (ou peut être faudrait-il descendre �a
plus basse temp�erature). Ensuite un des faits marquants de nos mesures est la non
d�ependance en champ �a basse temp�erature l�a o�u justement le mod�ele de distorsions
harmoniques devrait être le plus applicable.

Sur ces constatations on est oblig�e de consid�erer que le m�ecanisme dominant la
relaxation dans la gamme de temp�erature explor�ee est autre.

5.4.4 Relaxation par des d�efauts (lacunes ou interstitiels)

A partir de l�a, il faut songer �a un m�ecanisme qui puisse r�epondre �a trois contraintes.

1. Les uctuations de champ doivent être importantes et en particulier dominer
celles dues aux distorsions harmoniques du r�eseau.

2. Le m�ecanisme doit aboutir �a une faible d�ependance en champ de la relaxation.

3. Il doit aussi conduire �a une variation importante en temp�erature.

Sur ces bases, S. Brazovskii a propos�e un mod�ele de relaxation li�ee �a la pr�esence
de d�efauts ponctuels (lacunes ou interstitiels) dans le r�eseau de vortex suppos�e
bidimensionnel.

L'hypoth�ese de bidimensionnalit�e est fondamentale car c'est elle qui permet
l'existence de fortes uctuations de champs perpendiculaires. En e�et les plans �etant
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d�ecoupl�es une variation locale de densit�e de vortex dans un plan devient une source
de champ perpendiculaire.

Deuxi�emement la pr�esence d'un d�efaut ponctuel constitue localement une
formidable variation de densit�e de vortex. La di�usion de tels d�efaut va donc g�en�erer
de fortes uctuations de champ.

Il est alors suppos�e que ces d�efauts dont la population d�epend de la temp�erature
par une loi activ�ee (/ exp

h
� E

kBT

i
) di�usent dans le r�eseau avec une constante de

di�usion D.

On obtient alors un taux de relaxation W :

W / 1p
!N t� + 1

exp
�
� E

kBT

�
avec t� =

�2

D

Les conclusions auxquelles on aboutit sont alors les suivantes.

1. La d�ependance en temp�erature provient essentiellement de la densit�e de d�efauts.
La loi est donc activ�ee avec une �energie caract�eristiqueE de cr�eation d'un d�efaut.

2. Dans un r�egime fort champ ou faible di�usion le taux de relaxation varie avec le
champ.

3. Dans un r�egime bas champ ou forte di�usion la relaxation devient ind�ependante
du champ

Ce mod�ele a donc le m�erite de remplir �a peu pr�es le cahier des charges que l'on
s'�etait �x�e tout au moins dans l'hypoth�ese d'une di�usion rapide des d�efauts. Cette
contrainte peut être traduite par le fait que la distance typique de di�usion pendant la
p�eriode caract�eristique de RMN doit être sup�erieure �a �. A partir des caract�eristiques
du compos�e on en d�eduit que D doit être d'au moins 10�1 cm2=s. Cette valeur est
d'un ordre de grandeur sup�erieure �a celle que l'on peut estimer �a partir de la th�eorie
de Bardeen et Stephen.

Finalement ce mod�ele peut être adapt�e pour d�ecrire la partie basse temp�erature
de la relaxation mais l'explication du pic de relaxation reste encore �a �etudier.

5.4.5 Discussion

Pour clore ce chapitre je voudrais souligner quelques questions qui restent encore
ouvertes.

S'il y a actuellement un consensus g�en�eral sur l'origine du pic de relaxation il n'en
reste pas moins que son interpr�etation pose encore des di�cult�es.

Nous avons vu d'une part que la contribution due aux vibrations harmoniques
du r�eseau est sans doute masqu�ee par un m�ecanisme plus e�cace. D'autre part une
relaxation induite par la di�usion de d�efauts du r�eseau peut d�ecrire convenablement
les r�esultats mais dans un cas assez restrictif, �a savoir un r�egime hautement di�usif
des d�efauts et surtout l'hypoth�ese d'être au dessus du champ de d�ecouplage. La
validit�e de cette derni�ere supposition d�epend de fa�con cruciale de la valeur du facteur
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d'anisotropie � qui �xe la valeur th�eorique du champ de d�ecouplage. Nous avons vu
au cours de ce chapitre que la valeur de � �etait d'au moins 30. Dans ce cas limite
le champ de d�ecouplage peut être estim�e �a environ 5 teslas. Cette valeur est trop
grande pour nos r�esultats. Certains auteurs avancent cependant des anisotropies de
150 pour �-(ET)2Cu(NCS)2 [24]. De leur cot�e, Friemel et co-auteurs [85] ont estim�e
le champ de d�ecouplage dans ce compos�e �a 1 tesla environ. Des mesures r�ecentes sur
�-(ET)2Cu[N(CN)2]Br semblent par ailleurs indiquer une anisotropie moindre pour ce
compos�e et con�rmer une valeur �elev�ee du champ de d�ecouplage (� 5 T) [86].

Pour �nir j'ajouterai une remarque sur le r�egime haute temp�erature. Les
descriptions propos�ees ci-dessus ne conviennent �evidemment plus pour ce r�egime.
D'autre part le fait que l'intensit�e du pic soit inversement proportionnel au champ
sugg�ere clairement que l'on est en pr�esence d'un e�et d'accord entre la fr�equence
d'observation et de la fr�equence caract�eristique des uctuations. Il est tout a fait
raisonnable de penser qu'�a l'approche de la transition liquide-solide, les uctuations
dues aux mouvements des lignes de ux soit ralenties et s'accordent �a la fr�equence
RMN. Le m�ecanisme de ce ralentissement reste cependant �a comprendre.



Chapitre 6

La phase supraconductrice :
propri�et�es �electroniques

Le chapitre pr�ec�edent nous a permis de comprendre quels �etaient les di��erents
m�ecanismes qui entrent en ligne de compte dans les mesures de RMN e�ectu�ees dans
la phase supraconductrice de �-(ET)2Cu[N(CN)2]Br. En particulier nous savons que
sur le 13C les e�ets hyper�ns dominent et que nous avons donc acc�es aux propri�et�es
�electroniques du mat�eriau. Dans ce chapitre nous nous int�eresserons �a ces propri�et�es
qui peuvent nous renseigner sur la nature de la supraconductivit�e.

Nous avons vu dans le chapitre pr�ec�edent qu'en fort champ (� 8 T) perpendiculaire
la majorit�e des noyaux de 13C se trouve dans les c�urs de vortex au contact d'�electrons
\normaux". Cette con�guration nous permet donc d'�etudier le comportement de ces
�electrons. En revanche en champ parall�ele, l'obtention de l'�etat \lock-in" permet
d'�eliminer la contribution des �electrons \normaux" même en fort champ et donc d'avoir
acc�es aux informations concernant la supraconductivit�e.

Avant d'analyser les r�esultats exp�erimentaux, je pr�esenterai les pr�evisions de la
th�eorie BCS pour le d�eplacement de Knight et la relaxation nucl�eaire. Nous verrons
que ces pr�evisions ne sont pas compatibles avec nos r�esultats dans le cadre d'un gap
isotrope.
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6.1 RMN dans l'�etat supraconducteur

Il n'est pas question ici de pr�esenter la th�eorie BCS de la supraconductivit�e mais de
rappeler les principales cons�equences qui en d�ecoulent pour les propri�et�es RMN.

6.1.1 D�eplacement de Knight

L'extension de la th�eorie BCS au calcul de la susceptibilit�e de spin dans la phase
supraconductrice a �et�e propos�ee par Yosida [87].

�s
�n

(T ) = 2
Z 1

�
N(E)

df

dE
dE (6.1)

o�u f est la distribution de Fermi-Dirac et N(E) est la densit�e d'�etats BCS (�g.6.1)
qui s'�ecrit dans le cas d'un gap � isotrope :

N(E) = N(0)
jEjp

E2 ��2

La premi�ere remarque est que le d�eplacement de Knight s'annule quand la
temp�erature tend vers z�ero. Ceci traduit le fait que l'�etat fondamental BCS est
constitu�e de paires (occup�ees ou non) dont la fonction d'onde de spin est un singulet.
En cons�equence il n'y a pas de contribution du fondamental �a la susceptibilit�e qui n'est
due qu'�a l'existence d'�etats excit�es. A temp�erature nulle, ces excitations disparaissant,
le d�eplacement de Knight va s'annuler. Le cas d'un appariement avec �etat de spin
triplet a �et�e envisag�e par Leggett [88] qui montre que dans ce cas la susceptibilit�e
n'est pratiquement pas a�ect�ee par la condensation supraconductrice.

Le deuxi�eme point important est la variation �a basse temp�erature (kBT << �).
CommeN(E) = 0 tant que E < � la distribution de Fermi-Dirac peut être approch�ee
par une loi de Boltzmann en exp(� E

kBT
). Le d�eplacement de Knight tend alors vers

z�ero en exp(� �
kBT

).

6.1.2 Relaxation

Le calcul du taux de relaxation a �et�e e�ectu�e par Hebel et Slichter dans le cadre
d'une interaction hyper�ne de contact [89].

nT1
sT1

=
2

kBT

Z 1

�
N(E)N(E0)

 
1 +

�2

EE 0

!
f(E) (1� f(E0)) dE (6.2)

avec E0 = E � �h!N

La caract�eristique essentielle de cette relation est la pr�esence du terme
�
1 + �2

EE0

�
appel�e facteur de coh�erence. Ce terme qui est absent dans le calcul pour la phase
normale est la signature de la coh�erence de l'�etat BCS. Le fait que ce facteur prend
sa valeur maximale lorsque E et E0 sont proches de � conjugu�e avec la divergence
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de N(E) pr�es de � fait que juste en dessous de Tc la relaxation est plus rapide que
dans l'�etat normal (pic d'Hebel-Slichter). En revanche pour l'absorption ultrasonore

la chute intervient imm�ediatement car le facteur de coh�erence est alors
�
1� �2

EE0

�
.

L'observation exp�erimentale de ces deux e�ets fût une des plus belle con�rmation de
la th�eorie BCS.

Si l'on regarde la formule 6.2 de plus pr�es on peut remarquer que l'int�egrale diverge
si l'on n�eglige la di��erence entre E et E0. Comme l'ont montr�e Hebel et Slichter la
prise en compte de la di��erence E0 � E = �h!N permet de supprimer la divergence
mais la relaxation en dessous de Tc demeure beaucoup trop importante pour expliquer
les r�esultats exp�erimentaux. Pour rem�edier �a cela il est n�ecessaire de prendre en
compte des e�ets susceptibles d'att�enuer la divergence de la densit�e d'�etats. On
peut citer par exemple la prise en compte du temps de vie �ni des quasiparticules
�a cause de leur di�usion par des impuret�es ou des uctuations antiferromagn�etiques.
Un autre exemple est l'anisotropie du gap supraconducteur comme nous le verrons
prochainement.

Pour �nir examinons le r�egime �a basse temp�erature (kBT << �). Comme dans
le cas du d�eplacement de Knight c'est un terme en exp(� �

kBT
) qui va dominer la

relaxation.

6.1.3 E�ets de l'anisotropie du gap

Une des solutions propos�ees pour supprimer la divergence de l'int�egrale donnant
le taux de relaxation est de prendre en compte l'anisotropie du gap supraconducteur
[71]. Cette anisotropie, qui pouvait être due �a une anisotropie du spectre de phonons
ou de la surface de Fermi, s'est av�er�ee tr�es faible dans les supraconducteurs classiques
comme l'aluminium.
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Figure 6.1: Densit�e d'�etats pour des gaps de sym�etries s (|{) et d (- - -)

Depuis de nouveaux m�ecanismes d'appariement ont �et�e propos�es (par ex. [90, 91]),
conduisant �a une sym�etrie du gap tr�es di��erente. En particulier un nouvel aspect
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important est l'existence possible de lignes de n�uds c'est �a dire de directions de
l'espace dans lesquelles le gap supraconducteur est nul.

La pr�esence de lignes de n�uds dans le gap a des cons�equences importantes sur la
densit�e d'�etats. Dans la �gure 6.1 sont compar�ees les densit�es d'�etats pour des gaps
de sym�etries s et d. on peut remarquer deux choses essentielles.

� La divergence pour E = �max existe toujours pour le gap d mais est beaucoup
moins prononc�ee.

� Pour le gap d, la densit�e d'�etats n'est plus nulle quand E < �max. A basses
�energies (E << �max) elle est lin�eaire en �energie.

Tout ceci va a�ecter les propri�et�es RMN de la fa�con suivante.

D�eplacement de Knight La lin�earit�e de la densit�e d'�etats �a basse temp�erature con-
duit �a un d�eplacement de Knight lin�eaire en temp�erature �a basse temp�erature.

Relaxation Le fait que la densit�e d'�etats diverge moins vite que 1=
p
E pour E = �

supprime la divergence de l'int�egrale (eq. 6.2). Toutes choses �egales par ailleurs
le pic d'Hebel-Slichter sera donc beaucoup moins prononc�e pour un gap d que
pour un gap s. A basses temp�eratures c'est la lin�earit�e de la densit�e d'�etats
qui va gouverner la relaxation. Sans entrer dans les d�etails du calcul1 on peut
se convaincre que la lin�earit�e en temp�erature de la susceptibilit�e conduit via la
relation de Korringa (T1TK2 = Cste) �a un taux de relaxation proportionnel au
cube de la temp�erature ((T1)�1 / T 3).

La conclusion de ceci est que la RMN est une technique de volume qui permet de
sonder l'anisotropie du gap supraconducteur.

6.2 D�eplacement de Knight

Pour mesurer le d�eplacement de Knight dans la phase supraconductrice nous avons
choisi d'utiliser le param�etre � qui est l'�ecart de fr�equence de r�esonance des deux sites
(voir chapitre 3, x3.1.2). Ceci suppose tout d'abord que la di��erence de d�eplacement
chimique des deux sites est petite ce qui est le cas dans BEDT-TTF neutre (� 5
ppm) [39]. Deuxi�emement il faut que la physique des deux sites soit la même. Par
ailleurs ce choix nous apporte quelques avantages. Premi�erement il nous a�ranchi
du probl�eme de la valeur du d�eplacement chimique et notamment de son anisotropie.
Deuxi�emement il permet d'�eliminer l'e�et d'un �eventuel champ d�emagn�etisant dans
la phase supraconductrice.

La d�etermination de � passe alors par l'ajustement du spectre avec sa forme
th�eorique �etudi�ee au x3.1.2. On est alors confront�e �a deux probl�emes. Le premier est
que comme nous l'avons vu dans le chapitre 5 nous avons a�aire dans la phase supra �a

1La forme de l'�equation 6.2 doit être revue car non seulement le gap d�epend du vecteur d'onde
mais aussi le facteur de coh�erence. On peut voir par exemple la r�ef�erence [92].
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Figure 6.2: �Evolution des spectres en temp�erature en champs perpendicu-
laire (a) et parall�ele (b).
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perpendiculaire (contribution des �electrons normaux). () mesure en
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deux populations de noyaux ayant a priori des valeurs �n et �s di��erentes. Même si l'on
connâ�t pour un champ donn�e le rapport de ces populations le nombre de param�etres
de l'ajustement est plus important ce qui nuit �a la pr�ecision. Le deuxi�eme probl�eme
est l'existence de l'�elargissement du spectre �evoqu�ee au chapitre 4. En particulier les
doublets dus au couplage dipolaire ne sont plus r�esolus �a basse temp�erature comme le
montre la �gure 6.2. Une des cons�equences fâcheuses de cela est qu'il est illusoire de
vouloir mesurer � quand il devient inf�erieur �a J .

Pour limiter ces e�ets nous avons donc utilis�e les mesures �a haut champ (8 T). Ainsi
nous avons la valeur maximale du rapport �=J ce qui donne la meilleure pr�ecision pour
�. De plus en champ perpendiculaire on sait qu'�a 8 Tesla plus de 80 % des noyaux sont
dans les c�urs de vortex. Nous avons donc ajust�e les spectres avec une valeur unique
de � qui donne le d�eplacement de Knight dû aux �electrons normaux. En revanche en
champ parall�ele nous avons vu que les c�urs ont disparu et on mesure directement le
d�eplacement de Knight supraconducteur.

Les r�esultats obtenus dans les deux con�gurations sont pr�esent�es sur la �gure 6.3.
En champ perpendiculaire J = 1; 5 kHz et l'�elargissement est sym�etrique ce qui donne
une bonne pr�ecision pour la mesure. En champ parall�ele les mesures sont fâ�tes sur la
paire formant les deux raies de droite dans les spectres de la �gure 6.2. Malgr�e une
valeur de J de 500 Hz la pr�ecision de la mesure est moins bonne �a cause d'une valeur
plus faible de � et surtout de l'�elargissement non sym�etrique qui rend l'ajustement
assez d�elicat.

6.2.1 Contribution �electronique

La contribution �electronique mesur�ee en champ perpendiculaire n'est pas a�ect�ee
par la transition supraconductrice. En e�et la d�ecroissance du d�eplacement de
Knight amorc�ee vers 50 K continue de mani�ere lin�eaire en dessous de la transition.
Le d�eplacement de Knight atteint �a basse temp�erature environ la moiti�e de sa
valeur �a temp�erature ambiante mais ne tend pas vers z�ero. Par ailleurs si l'on
compare la variation de K2 �a celle de (T1T )

�1 (�g. 6.4) on voit qu'en dessous de
la forte augmentation de (T1T )

�1 vers 50 K on retrouve, �a basse temp�erature, la
proportionnalit�e pr�evue par la loi de Korringa. La constante K de Korringa qui est
d�ej�a tr�es faible �a 300 K est encore r�eduite de moiti�e �a basse temp�erature exprimant le
rôle accentu�e des excitations �a des vecteurs d'onde non nuls.

6.2.2 Contribution supraconductrice

En champ parall�ele le comportement du d�eplacement de Knight, qui cette fois
relate les propri�et�es de la susceptibilit�e de spin des quasiparticules supraconductrices,
est tr�es di��erent. En dessous de la temp�erature de transition il marque une
chute brutale. Même si la pr�ecision des mesures n'est pas extraordinaire on peut
penser raisonnablement que le d�eplacement de Knight tend vers z�ero pour une
temp�erature nulle. Ceci nous permet d'a�rmer sans trop de risques que l'appariement
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Figure 6.4: (T1T )
�1 (�) compar�e au carr�e du d�eplacement de Knight ().

Dans les deux cas il s'agit de mesures �a haut champ e�ectu�ees en champ
perpendiculaire ce qui garantit que la contribution dominante est d'origine
�electronique.

supraconducteur est singulet.
Sur la �gure 6.5 nous avons port�e la valeur du d�eplacement de Knight rapport�e �a sa

valeur de l'�etat normal en fonction de la temp�erature r�eduite T=Tc. Pour comparaison
nous avons report�e les mesures de De Soto et co-auteurs [48] (�). Ces auteurs ont
e�ectu�e une mesure directe de la position de la raie. En cons�equence il existe une
incertitude sur l'origine des d�eplacements. Si l'on prend pour origine des d�eplacements
le d�eplacement chimique de BEDT-TTF neutre (85 ppm d'apr�es les auteurs) on obtient
un bon accord avec nos r�esultats.

Il est tentant de pousser l'analyse un peu plus loin en regardant de plus pr�es la
variation en temp�erature. Pour cela nous avons trac�e sur la �gure 6.5 la variation de
susceptibilit�e de spin pour un gap s (2�0 = 3; 5kBTc) d'apr�es Yosida [87] et celle pour
un gap d d'apr�es Bulut et Scalapino (�g. 9 dans la r�ef�erence [92]). On peut voir que
même si les mesures semblent en faveur de la variation lin�eaire �a basse temp�erature il
est di�cile de trancher en faveur du gap d compte tenu de la pr�ecision exp�erimentale.

6.3 Temps de relaxation spin-r�eseau

La mesure du temps de relaxation dans les supraconducteurs a toujours �et�e assez
probl�ematique. Tout d'abord lors de premi�eres mesures sur des supraconducteurs de
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type I se posait le probl�eme de la p�en�etration du champ statique. Ensuite il s'agit de
savoir si le temps de relaxation mesur�e relate bien des excitations supraconductrices et
non d'autres e�ets (comme par exemple l'e�et des �electrons normaux dans les c�urs
de vortex que nous avons �etudi�e dans le chapitre 5).

L'id�eal est donc de faire de la RMN en champ nul !!!

Cette id�ee saugrenue pr�esent�ee comme ceci a �et�e utilis�ee pour les premi�eresmesures
dans les supraconducteurs de type I comme l'aluminium [89, 93]. La technique utilis�ee
est une technique de cyclage du champ qui consiste a polariser le syst�eme en appliquant
un champ sup�erieur au champ critique. Le champ est alors brutalement supprim�e et
le syst�eme de spins relaxe alors en champ nul. Pour observer le signal il faut bien
�evidement appliquer �a nouveau un champ. Ainsi on est capable de mesurer le temps
de relaxation en champ nul tout en faisant une observation dans l'�etat normal.

Cette technique appliqu�ee aux supraconducteurs de type II pose quelques
probl�emes. En e�et en g�en�eral le champ critiqueHc2 n'est pas accessible �a l'exp�erience
et le champ de polarisation se trouve donc en dessous. Lors de la coupure du champ on
a alors a�aire a tous les ph�enom�enes de relaxation de l'�etat mixte avec des ph�enom�enes
irr�eversibles assez mal contrôl�es.

Dans les cuprates supraconducteurs le probl�eme du champ a �et�e �ecart�e en mesurant
la relaxation en champ nul par RQN que l'on peut pratiquer sur le cuivre (63Cu) qui
a un spin sup�erieur �a 1

2
.

Dans �-(ET)2Cu[N(CN)2]Br les noyaux comportant un moment quadrupolaire se
trouvent dans les plans d'anions et ne sont pas de bons candidats pour sonder les
propri�et�es �electroniques du syst�eme. Nous sommes donc oblig�es d'utiliser le 13C et
donc d'appliquer un champ.

Comme nous l'avons vu dans le chapitre pr�ec�edent nous avons pu jouer sur la tr�es
forte anisotropie du syst�eme pour supprimer les sources de relaxation ind�esirables.
Rappelons en les grandes lignes.

� Nous avons montr�e que lorsque l'�echantillon est tr�es bien orient�e, les plans de
meilleure conduction parall�eles au champ, le syst�eme de lignes de ux prend
une forme tout �a fait particuli�ere appel�ee �etat \lock-in". L'existence de cet �etat
est fondamentale pour l'observation de la relaxation d'origine supraconductrice
puisque il est caract�eris�e par la disparition des c�urs de vortex traditionnels,
sources d'une importante relaxation. Cet �etat a �et�e mis en �evidence notamment
par la suppression de la d�ependance en champ de la relaxation (x5.3.3).
� Une deuxi�eme source de relaxation due �a la pr�esence du champ dans le mat�eriau
est celle des uctuations du champ dues aux mouvements des lignes de ux.
Cette relaxation s'est même av�er�ee dominante sur le proton. Dans le cas du 13C
deux e�ets jouent en sa d�efaveur. Tout d'abord la relaxation d'origine hyper�ne
est beaucoup plus importante sur le carbone de par sa position. En�n le couplage
avec les uctuations du champ est beaucoup moins e�cace sur le carbone puisque
il passe par le facteur gyromagn�etique quatre fois inf�erieur. Ainsi ces uctuations
donneront lieu �a un temps de relaxation seize fois plus long sur le carbone que sur
le proton. Sachant que dans le pire2 des cas le temps de relaxation du proton

2J'entends par \pire des cas" le cas o�u le T1 est le plus court, c'est �a dire au sommet du pic �a
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est de 10 s, ce qui correspond �a 160 s pour le carbone, on peut �ecarter cette
contribution except�e peut-être pour les plus basses temp�eratures..

Toute cette analyse nous permet donc de dire que le temps de relaxation mesur�e
en champ parall�ele a bien pour origine les excitations de la phase supraconductrice.

Les �gures 6.6 et 6.7 pr�esentent les r�esultats. A la lumi�ere des pr�evisions th�eoriques
on peut remarquer deux choses. Tout d'abord il n'y a pas de pic d'Hebel-Slichter �a
la transition mais au contraire une chute importante du taux de relaxation juste en
dessous de la transition. En�n, �a basses temp�eratures, (T1)�1 se comporte en T 3 et

non en exp
�
� �

kBT

�
et ce sur une assez large gamme de temp�erature (T < 8 K).

Un comportement similaire a �et�e observ�e pour la premi�ere fois sur des supra-
conducteurs �a base de terres rares (fermions lourds) [94, 95]. Ensuite ce fût sur le
compos�e organique unidimensionnel (TMTSF)2ClO4 [96]. Mais la comparaison la
plus frappante est celle avec les cuprates supraconducteurs [97, 98]. Sur la �gure 6.7
nous avons report�e les donn�ees de Martindale [80] obtenues par RQN du cuivre sur
YBa2Cu3O7. Le comportement est typiquement le même si ce n'est que dans le cas
de YBa2Cu3O7 la chute du taux de relaxation est encore plus marqu�ee �a la transition
et que la loi en T 3 ne s'�etablit qu'�a plus basse temp�erature.

La comparaison avec la th�eorie pr�esent�ee ci-dessus nous permet d'ores et d�ej�a
de souligner que ces r�esultats ne sont pas du tout compatibles avec un appariement
conventionnel (�electron-phonon isotrope). La loi en T 3 sugg�ere fortement la pr�esence
de n�uds dans le gap supraconducteur. �Evidemment comme l'ont tr�es justement
soulign�e Martindale et co-auteurs [80] on peut toujours remettre en question
l'observation de la loi en T 3 comme une preuve indiscutable de l'annulation du gap
supraconducteur puisque il serait tr�es di�cile de la distinguer de la superposition de
variations en exp

�
� �

kBT

�
avec di��erentes valeurs de �. C'est dans cette optique que

la �gure 6.7 repr�esente le temps de relaxation en �echelle log et en fonction de T=Tc.

Ainsi une variation en exp
�
� �

kBT

�
y est une droite. On y voit tr�es clairement que

dans le cas d'un gap anisotrope sans lignes de z�eros au niveau de Fermi la valeur
minimale du gap serait au maximum de �min < 0; 3 kBTc alors que dans la partie
proche de la transition on obtient une valeur deux fois plus importante que celle que
pr�evoit la th�eorie BCS (�max ' 3; 2 kBTc). Ainsi on peut donner une limite inf�erieure
de l'anisotropie du gap :

�max

�min
> 10

En ce qui concerne l'absence du pic d'Hebel-Slichter nous avons vu qu'elle pouvait
être due �a de multiples facteurs. L'anisotropie du gap a pour e�et de r�eduire la
divergence de la densit�e d'�etats et donc le pic mais elle n'est pas su�sante �a elle seule
pour le supprimer compl�etement. Dans les SHTc la pr�esence de fortes uctuations
de spins a �et�e sugg�er�ee comme une explication possible de la chute de la relaxation
juste en dessous de Tc. Que ce soit dans un cadre de couplage fort [99] ou dans
une approximation RPA [100, 101], il a �et�e montr�e que la prise en compte de
corr�elations antiferromagn�etiques conjugu�ees �a un gap anisotrope pouvait expliquer un

bas champ et en champ perpendiculaire. A haut champ et en champ parall�ele T1 doit plutôt être de
l'ordre de la centaine de secondes car le lock-in a aussi un e�et sur ce type de relaxation[32].
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tel comportement de la relaxation. Dans notre cas ces arguments restent d'actualit�e
puisque les uctuations de spin et le gap anisotrope ont �et�e mis en �evidence.

6.4 Conclusions

Dans ce chapitre nous avons montr�e que l'appariement supraconducteur est
singulet de spin. En outre nous avons vu grâce �a la relaxation dans l'�etat \lock-
in" que le gap supraconducteur n'�etait certainement pas isotrope. Nous envisageons
en e�et qu'il puisse pr�esenter des lignes de z�eros au niveau de Fermi. Dans le cas
contraire nous donnons une limite inf�erieure �a son anisotropie (� 10).

Ces conclusions permettent d'envisager de nouveaux m�ecanismes d'appariement
et notamment la forte promiscuit�e dans laquelle vivent la supraconductivit�e et
le magn�etisme dans ces compos�es souligne l'implication probable des uctuations
antiferromagn�etiques dans le m�ecanisme d'appariement.
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Conclusion

Ici je soulignerai les conclusions essentielles de ce travail.

� Nous montrons que le comportement de la phase m�etallique est loin d'être
celui d'un m�etal classique. En particulier il existe de fortes uctuations
antiferromagn�etiques qui traduisent la proximit�e d'une phase magn�etique.
L'application d'une pression hydrostatique supprime ces uctuations et ram�ene
le syst�eme vers un comportement plus normal. En particulier il apparâ�t que
le diagramme de phase est tr�es proche de celui des compos�es unidimensionnels
(TMTSF)2X.

� Dans la phase mixte, en champ perpendiculaire, la d�ependance lin�eaire en champ
de la relaxation est interpr�et�ee par la contribution des �electrons normaux dans
les c�urs de vortex. Nous en tirons une mesure de �ac. En champ parall�ele, cette
d�ependance disparâ�t et nous l'interpr�etons comme l'e�et d'un blocage des lignes
de ux (lock-in). Par ailleurs si le pic de relaxation du proton est bien attribu�e
aux mouvements de vortex la compr�ehension microscopique du ph�enom�ene est
encore �a l'�etude.

� L'�etat lock-in constat�e auparavant nous permet d'exclure toutes les sources de
relaxation except�ee celle due aux excitations supraconductrices. Celles-ci nous
permettent de conclure que l'appariement est de type singulet et que le gap
pr�esente des lignes de z�eros au niveau de Fermi ou est tout au moins fortement
anisotrope.

L'ensemble de ces r�esultats est int�eressant car il met en �evidence des ph�enom�enes
g�en�eraux pr�esents dans tous les syst�emes de basse dimensionnalit�e et �a �electrons
corr�el�es.

Pour clore ce travail on peut envisager quelques perspectives de travaux futurs.
Concernant la phase normale il est tr�es int�eressant de poursuivre des travaux pour

comprendre le passage du magn�etisme �a la supraconductivit�e. Je pense en particulier
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au compos�e �-(ET)2Cu[N(CN)2]Cl qui est antiferromagn�etique �a pression ambiante et
pour lequel on pourra suivre ce passage sous pression. Le magn�etisme de ces compos�es
est-il localis�e ou itin�erant ? La RMN peut fournir de pr�ecieuses informations pour
r�epondre �a une telle question.

Concernant la phase supraconductrice c'est sans doute la compr�ehension de la
dynamique de la phase mixte qui pose encore le plus de probl�eme. Une �etude du
pic de relaxation sur des �echantillons irradi�es (irradiation aux rayons X ou au ions
lourds) permettra d'�etudier l'e�et des d�efauts sur la dynamique et peut-être de mieux
comprendre le syst�eme sans d�efauts. D'autre part l'�etude de l'anisotropie du syst�eme
en tournant l'�echantillon dans le champ sera tr�es instructive.



Appendice A

�Echos et R.M.N. 2D

Cet appendice est destin�e au lecteur qui souhaite entrer dans les d�etails de
di��erentes techniques de RMN par impulsions qui sont abord�ees dans le corps de cet
ouvrage et notamment dans le chapitre 3. J'y donne les calculs d�etaill�es de l'�evolution
d'un syst�eme de deux spins ~I1 et ~I2 coupl�es dipolairement pour deux s�equences
d'�echo di��erentes : l'�echo liquide et l'�echo solide. Pour chaque �echo je pr�esente une
technique d�eriv�ee de RMN bidimensionnelle : les techniques commun�ement appel�ees
\J-Resolved" et \COSY"(COrrelation SpectroscopY).

Dans le x3.1.2 nous avons donn�e la forme que prend le hamiltonien du syst�eme
dans un tel cas. Comme nous l'avons vu, la pr�esence du terme ~I1:~I2 rend la base
habituelle (j++i, j�+i,j+�i,j��i) de l'espace E~I1


 E~I2
inadapt�ee pour d�ecrire le

syst�eme. Dans cet appendice nous serons amen�es �a calculer l'action de l'op�erateur
�evolution sur le syst�eme. Cette action est singuli�erement compliqu�ee par la pr�esence
d'op�erateurs du type I1+I2� dans le hamiltonien. De ce fait nous nous contenterons
de remplacer le terme ~I1:~I2 par sa partie s�eculaire I1zI2z. Si l'on examine la solution
exacte donn�ee au x3.1.2 on se rend compte que ceci est justi��e si J est petit devant
�1. Cette condition sera v�eri��ee la plupart du temps dans un champ de 9,3 Tesla dans
lequel nous avons fait les exp�eriences de RMN 2D.

On part donc du hamiltonien total du syst�eme (eq.3.3) simpli��e de la mani�ere
suivante :

H = ��h!1I1z � �h!2I2z + 2J�hI1zI2z (A.1)

L'op�erateur d'�evolution s'�ecrit alors :

U(t) = e�
i

�h
Ht = e!1I1zte!2I2zte�2JI1zI2zt = U1(t)U2(t)U12(t) (A.2)

Tout au long de cet appendice nous serons int�eress�es par l'�evolution du syst�eme
apr�es l'action de diverses impulsions. En g�en�eral l'op�erateur d'�evolution total, Utot,

1Cette approximation est justi��ee aussi dans le cas o�u les deux spins sont �equivalents (Slichter
[36] appendice K)
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sera donc un produit d'op�erateurs U (eq.A.2) et d'op�erateurs du type XI (�) = ei�Ix

repr�esentant une impulsion faisant tourner le spin ~I d'un angle � autour de la direction
~X.

Nous partons du syst�eme au repos, repr�esent�e par l'op�erateur densit�e (I1z + I2z).
L'�etat du syst�eme �a l'instant t est d�etermin�e par l'action de l'op�erateur Utot(t). Ainsi
le signal mesur�e �a l'instant t sera donn�e par l'�equation suivante :

�� = Tr
h
(I1�+ I2�)Utot(t)(I1z + I2z)U

�1
tot (t)

i
(A.3)

o�u � = (x; y) repr�esente les directions du plan de mesure.

La sym�etrie du hamiltonien nous permettra de nous limiter au calcul de � (eq.A.3)
pour une seule valeur de � et pour un seul spin et de compl�eter par permutation. De
plus on peut remarquer que le probl�eme consistera �a calculer des termes du type2

ei�I1iI1je
�i�I1i et e�i�I1zI2zI1jei�I1zI2z o�u i; j 2 (x; y; z), tabul�es en bas de page.

A.1 L'�echo liquide

On s'int�eresse ici �a l'�evolution du syst�eme sous l'e�et de la s�equence d'impulsions
X(�=2):::t:::X(�):::t0.

L'op�erateur d'�evolution total s'�ecrit alors :

Utot(t; t
0) = X1(�=2)X2(�=2)U1(t)U2(t)U12(t)X1(�)X2(�)U1(t

0)U2(t
0)U12(t

0) (A.4)

L'obtention du signal RMN (eq.A.3) n'est maintenant plus qu'un probl�eme
calculatoire. Nous donnons ci-dessous les �etapes du calcul sur le terme I1z.

A = X2

�
�

2

�
X1

�
�

2

�
I1zX

�1
1

�
�

2

�
X�1

2

�
�

2

�
= I1y (A.5)

B = U2(t)U1(t)AU
�1
1 (t)U�1

2 (t) = + sin!1t I1x (A.6)

+ cos!1t I1y

C = U12(t)BU
�1
12 (t) = + sin!1t cosJt I1x (A.7)

+ cos!1t cosJt I1y

2Les r�esultats des op�erations RI1iR�1 sont report�es ci-dessous (Slichter [36] p.347).

I1x I1y I1z

ei�I1x I1x I1y cos� � I1z sin� I1z cos� + I1y sin�

ei�I1y I1x cos� + I1z sin� I1y I1z cos� � I1x sin�

ei�I1z I1x cos� � I1y sin� I1y cos� + I1x sin� I1z

e�i�I1zI2z I1x cos(�=2) + 2I1yI2z sin(�=2) I1y cos(�=2) � 2I1xI2z sin(�=2) I1z

Sans la simpli�cation du Hamiltonien on aurait eu des op�erateurs du type R = e�i�I1xI2x ce qui
rend le calcul beaucoup plus compliqu�e.
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�2 cos!1t sinJt I1xI2z
�2 sin!1t sinJt I1yI2z

D = X2(�)X1(�)CX
�1
1 (�)X�1

2 (�) = + sin!1t cosJt I1x (A.8)

� cos!1t cosJt I1y

+2 cos!1t sinJt I1xI2z

�2 sin!1t sinJt I1yI2z

E = U2(t
0)U1(t

0)DU�1
1 (t0)U�1

2 (t0) = +cosJt sin!1(t
0 � t) I1x (A.9)

� cosJt cos!1(t
0 � t) I1y

+2 sinJt cos!1(t
0 � t) I1xI2z

+2 sinJt sin!1(t
0 � t) I1yI2z

F = U12(t
0)EU�1

12 (t
0) = +cosJ(t+ t0) sin!1(t0 � t) I1x (A.10)

� cosJ(t+ t0) cos!1(t0 � t) I1y
+2 sinJ(t+ t0) cos!1(t0 � t) I1xI2z
+2 sinJ(t+ t0) sin!1(t0 � t) I1yI2z

En permutant !1 et !2 on obtient la contribution pour I2z. Exp�erimentalement le
signal est recueilli dans le plan (x,y), sur deux voies en quadrature de phase. A un
terme de phase pr�es les deux signaux seront donc donn�es par:

�x(t; t
0) = Tr [(I1x + I2x)(F1 + F2)] (A.11)

�y(t; t
0) = Tr [(I1y + I2y)(F1 + F2)] (A.12)

On voit alors que seuls les termes de F proportionnels �a I� vont donner une
contribution non nulle �a ��. On obtient :

�x(t; t
0) = +cosJ(t+ t0) [sin!1(t0 � t) + sin!2(t

0 � t)] (A.13)

�y(t; t
0) = � cosJ(t+ t0) [cos!1(t0 � t) + cos!2(t

0 � t)] (A.14)

Nous pouvons alors faire trois remarques :

� Dans le calcul de F1 la fr�equence !2 n'intervient pas. Ceci signi�e que l'on
ne pourra tirer aucun renseignements sur les corr�elations entre spins avec cette
technique.

� Si l'on pose t0 = t+ t� on s'aper�coit que le signal en fonction de t� est celui que
l'on aurait obtenu juste apr�es la premi�ere impulsion (mis �a part le pr�efacteur3).
Il y a donc eu refocalisation au temps 2t (d'o�u le terme d'�echo).

3Pour ne pas perdre trop de signal il faut en fait que 2t soit \petit" devant 1=J . Ceci est tout a
fait r�ealiste du point de vue exp�erimental puisque J est de l'ordre du kHz alors que 2t reste inf�erieur
�a 50 �s)
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� L'amplitude de cet �echo est modul�ee par le couplage dipolaire. Cet e�et est �a la
base de la m�ethode \J-resolved" qui va nous permettre de mesurer le couplage
dipolaire (xA.2).

A.2 La m�ethode \J-resolved"

La m�ethode \J-resolved" est une m�ethode de RMN bidimensionnelle bas�ee sur le
fait que l'amplitude de l'�echo liquide est modul�ee par un facteur sinuso��dal d�ependant
de la constante de couplage J . Cette technique permet donc de mesurer J4. Le
principe en est le suivant. Pour une valeur �x�ee de 2t nous accumulons le signal en
fonction de t�. Ceci est r�ep�et�e pour un �echantillonnage de 2t partant d'une valeur
minimale (typiquement quelques �s) jusqu'�a une valeur grande devant 1=J . Ainsi
nous avons accumul�e la valeur du signal en fonction de deux variables temporelles.
Nous pouvons faire une transform�ee de fourrier sur ces deux variables. Voyons ce que
nous obtenons dans le d�etail :

�(!; !�) =
Z +1

�1

Z +1

�1
(�y(t; t

�) + i�x(t; t
�)) e�i!te�i!

�t� dt dt� (A.15)

�(!; !�) =
Z +1

�1
e+i2Jte�i!t dt

Z +1

�1
ei(!1+J)t

�

e�i!
�t� dt� (A.16)

+
Z +1

�1
e+i2Jte�i!t dt

Z +1

�1
ei(!2+J)t

�

e�i!
�t� dt�

+
Z +1

�1
e�i2Jte�i!t dt

Z +1

�1
ei(!1�J)t

�

e�i!
�t� dt�

+
Z +1

�1
e�i2Jte�i!t dt

Z +1

�1
ei(!2�J)t

�

e�i!
�t� dt�

�(!; !�) = � (! � 2J) � (!� � (!1 + J)) + � (! � 2J) � (!� � (!2 + J))(A.17)

+ � (! + 2J) � (!� � (!1 � J)) + � (! + 2J) � (!� � (!2 � J))

La formule A.17 donne le spectre bidimensionnel dans l'espace (!�; !). Il est
repr�esent�e sur la �gure A.1. On peut remarquer que pour la variable !� on retrouve
le spectre unidimensionnel �etudi�e au x3.1.2 (deux doublets centr�es respectivement en
!1 et !2 avec un �ecart de 2J entre les raies de chaque doublet). En revanche selon
la variable ! les raies de chaque doublet sont �ecart�ees de 4J5. Quand le spectre est
compliqu�e cela permet de rep�erer facilement les doublets. La projection de ce spectre
sur la variable ! permet une mesure directe de J .

4D'apr�es l'�etude du spectre faite au x3.1.2 la d�etermination de J �a partir d'un simple spectre
semble être un jeu d'enfant. N�eanmoins d�es que le nombre de paires de spins augmente le spectre se
complexi�e et il est souvent d�elicat d'identi�er les doublets dus au couplage. Cette m�ethode prend
alors tout son int�erêt

5Si l'on avait fait la TF sur la variable 2t �a la place de t on aurait obtenu 2J . C'est un d�etail mais
il est important de savoir quelle variable utilise le spectrom�etre pour faire sa TF.
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Figure A.1: Spectre 2D th�eorique pour la m�ethode \J-resolved" dans le cas
d'une paire de spins non �equivalents coupl�es.

A.3 L'�echo solide

L'�echo solide est d�ecrit par la s�equence X(�=2):::t:::Y (�=2):::t0. L'op�erateur
d'�evolution total s'�ecrit alors :

Utot(t; t
0) = X1

�
�

2

�
X2

�
�

2

�
U1(t)U2(t)U12(t)Y1

�
�

2

�
Y2

�
�

2

�
U1(t

0)U2(t
0)U12(t

0) (A.18)

On peut reprendre le calcul fait pour l'�echo liquide (xA.1) au calcul de l'op�erateur D.

D = Y2

�
�

2

�
Y1

�
�

2

�
CY �1

1

�
�

2

�
Y �1
2

�
�

2

�
= +sin!1t cosJt I1z (A.19)

� cos!1t cosJt I1y

+2 cos!1t sinJt I1zI2x

�2 sin!1t sinJt I1yI2x

E = U2(t
0)U1(t

0)DU�1
1 (t0)U�1

2 (t0) = +cosJt cos!1t sin!1t
0 I1x (A.20)

+ cosJt cos!1t cos!1t
0 I1y

+cosJt sin!1t I1z

�2 sinJt sin!1t sin!1t0 cos!2t0 I1xI2x
+2 sinJt sin!1t sin!1t

0 sin!2t0 I1xI2y
�2 sinJt sin!1t cos!1t0 cos!2t0 I1yI2x
+2 sinJt sin!1t cos!1t

0 sin!2t0 I1yI2y
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+2 sinJt cos!1t cos!2t
0 I1zI2x

�2 sinJt cos!1t sin!2t0 I1zI2y

F = U12(t
0)EU�1

12 (t
0) = +cosJt cosJt0 cos!1t sin!1t0 I1x (A.21)

+ cosJt cosJt0 cos!1t cos!1t0 I1y
+sinJt sinJt0 cos!1t sin!2t0 I2x
+sinJt sinJt0 cos!1t cos!2t0 I2y
:::

:::

Pour F nous nous sommes content�es de calculer les coe�cients de I1x, I1y, I2x et
I2y car eux seuls contribueront au signal. Nous obtenons donc en utilisant les formules
A.11 et A.12 les signaux sur les deux voies :

�x(t; t
0) = cosJt cosJt0 (cos!1t sin!1t0 + cos!2t sin!2t

0) (A.22)

+ sinJt sinJt0 (cos!1t sin!2t0 + cos!2t sin!1t
0)

�y(t; t
0) = cosJt cosJt0 (cos!1t cos!1t0 + cos!2t cos!2t

0) (A.23)

+ sinJt sinJt0 (cos!1t cos!2t0 + cos!2t cos!1t
0)

A ce stade la il est di�cile de dire quelque chose sur le r�esultat d'une telle s�equence.
Pour simpli�er la forme de la r�eponse, supposons que nous avons irradi�e exactement �a
la fr�equence !1+!2

2
. Ceci revient �a prendre !1 = ! et !2 = �!. Nous obtenons alors :

�x(t; t
0) = 0 (A.24)

�y(t; t
0) = cos!t cos!t0 cosJ(t0 � t) (A.25)

A partir de cette forme nous pouvons faire quelques commentaires.

� Tout d'abord nous pouvons constater que le terme d'�echo n'est pas usurp�e
puisque le troisi�eme terme montre qu'il y a refocalisation pour t0 = t.
Contrairement au cas de l'�echo liquide cette refocalisation n'est due qu'�a
l'existence du couplage dipolaire.

� Cet �echo est perturb�e par la pr�esence des premiers termes. En fait cette s�equence
n'est parfaite que si on la pratique exactement �a la r�esonance (! = 0) ce qui
est impossible dans notre cas puisque les deux spins ne sont pas �equivalents.
Cependant on pourra l'utiliser exp�erimentalement tant que !t reste petit devant
�=2. Ceci reste le cas dans nos exp�eriences puisque �a 9 tesla nos spectres
s'�etendent sur un maximum de 50 kHz et t reste inf�erieur �a 20�s.

� Contrairement au cas de l'�echo liquide il y a eu transfert de polarisation entre
les deux spins. En e�et on peut voir sur l'op�erateur D que la seconde impulsion
�a pour e�et de faire apparâ�tre le terme I2x dans l'�evolution du terme I1z.
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Ce terme donnera une contribution au signal. Ce ph�enom�ene est �a la base
de la technique de RMN 2D \COSY" (COrrelation SpectroscopY) qui permet
d'�etudier les corr�elations entre les spins. La description de cette technique est
l'objet du prochain paragraphe.

A.4 La m�ethode \COSY"

Le principe de la mesure est d'accumuler le signal en fonction de t0 pour di��erentes
valeurs de t. Pour calculer le spectre 2D �ecrivons d'abord le terme :

�y(t; t
0) + i�x(t; t

0) = cosJt cosJt0
�
cos!1te

i!1t
0

+ cos!2te
i!2t

0
�

(A.26)

+ sinJt sinJt0
�
cos!1te

i!2t0 + cos!2te
i!1t0

�
A ce stade du calcul on peut d�ej�a remarquer que selon la variable ! associ�ee �a t

tous les pics centr�es autour de !1 et !2 vont avoir un sym�etrique6 centr�e autour de
�!1 et �!2. Cet e�et provient du fait qu'il n'y a pas de d�etection de phase (d�etection
en quadrature) pour la variable t. On est donc oblig�e de faire une TF r�eelle sur la
variable t. Pour rem�edier �a cela on peut alterner deux s�equences d'impulsions tout en
accumulant le signal sur les mêmes canaux7.

a +X(�=2):::t:::Y (�=2):::t0

b �X(�=2):::t:::X(�=2):::t0

On obtient alors pour les di��erents signaux :

a�x(t; t
0) = cosJt cosJt0 (cos!1t sin!1t0 + cos!2t sin!2t

0) (A.27)

+ sinJt sinJt0 (cos!1t sin!2t0 + cos!2t sin!1t
0)

a�y(t; t
0) = cosJt cosJt0 (cos!1t cos!1t0 + cos!2t cos!2t

0) (A.28)

+ sinJt sinJt0 (cos!1t cos!2t0 + cos!2t cos!1t
0)

b�x(t; t
0) = cosJt cosJt0 (sin!1t cos!1t0 + sin!2t cos!2t

0) (A.29)

+ sinJt sinJt0 (sin!1t cos!2t0 + sin!2t cos!1t
0)

b�y(t; t
0) = � cosJt cosJt0 (sin!1t sin!1t0 + sin!2t sin!2t

0) (A.30)

� sinJt sinJt0 (sin!1t sin!2t0 + sin!2t sin!1t
0)

On voit que dans le signal de la s�equence b les termes cos!it sont remplac�es par des
termes sin!it. Cette deuxi�eme s�equence mesure donc la partie imaginaire du signal.

6Ceci est du �a la transform�ee de Fourier des termes en cosinus
7Cette m�ethode est d�enomm�ee \phase sensitive COSY" dans le jargon de Br�uker.
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On obtient ainsi une d�etection en quadrature pour la variable t. Le signal total devient
alors :

�y(t; t
0) + i�x(t; t

0) =
�
a�y(t; t

0) + b�y(t; t
0)
�
+ i

�
a�x(t; t

0) + b�x(t; t
0)
�
(A.31)

�y(t; t
0) + i�x(t; t

0) = cosJt cosJt0
�
ei!1tei!1t

0

+ ei!2tei!2t
0
�

(A.32)

+ sinJt sinJt0
�
ei!1tei!2t

0

+ ei!2tei!1t
0
�

Le probl�eme du aux termes en cosinus a �et�e r�esolu.
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Figure A.2: Spectre 2D th�eorique pour la m�ethode \COSY" dans le cas
d'une paire de spins non �equivalents coupl�es.

On peut maintenant calculer en d�etail la forme du spectre bidimensionnel �a l'aide
de la formule A.15. On obtient :

�(!; !0) = � (! � (!1 � J)) � (!0 � (!1 � J)) + � (! � (!2 � J)) � (!0 � (!2 � J))
+ � (! � (!1 � J)) � (!0 � (!1 + J)) + � (! � (!2 � J)) � (!0 � (!2 + J))

+ � (! � (!1 + J)) � (!0 � (!1 � J)) + � (! � (!2 + J)) � (!0 � (!2 � J))



A.4. La m�ethode \COSY" 127

+ � (! � (!1 + J)) � (!0 � (!1 + J)) + � (! � (!2 + J)) � (!0 � (!2 + J))

� � (! � (!1 � J)) � (!0 � (!2 � J))� � (! � (!2 � J)) � (!0 � (!1 � J))
+ � (! � (!1 � J)) � (!0 � (!2 + J)) + � (! � (!2 � J)) � (!0 � (!1 + J))

+ � (! � (!1 + J)) � (!0 � (!2 � J)) + � (! � (!2 + J)) � (!0 � (!1 � J))
� � (! � (!1 + J)) � (!0 � (!2 + J))� � (! � (!2 + J)) � (!0 � (!1 + J))

La �gure A.2 montre le spectre bidimensionnel correspondant �a ces calculs. On
retrouve le spectre habituel sur la diagonale. Le point essentiel est l'existence de pics
de corr�elation (groupes de quatre pics hors diagonale) qui nous permettront d'identi�er
les paires de spins dans un spectre plus complexe.



128 Appendice A. �Echos et R.M.N. 2D



Appendice B

Relaxation d'un sys-
t�eme �a deux niveaux

On consid�ere dans cet appendice un syst�eme de deux niveaux s�epar�es d'une �energie
�h!N . On suppose qu'�a tout moment on peut d�ecrire le syst�eme des N spins par les
populations N+ etN� de ces niveaux. On consid�ere alors les probabilit�es de transitions
W+ (+! �) et W� (� ! +).

L'�evolution des populations est alors r�egie par le syst�eme :

dN+

dt
= �W+N+ +W�N�

dN�

dt
= �W�N� +W+N+

Dans l'hypoth�ese o�u la di��erence des probabilit�es de transition n'est due qu'�a
l'�ecart �energ�etique et dans l'hypoth�ese haute temp�erature on peut �ecrire :

W+ �W� ' �h!N
kBT

W no = N+
o �N�

o '
�h!N
kBT

N

2

Le syst�eme d'�equations di��erentielles devient alors si l'on consid�ere la di��erence
des populations n :

dn

dt
= �2W (n� no) soit (n � no) = (n(0) � no) exp(�2Wt)

Sachant que pour une saturation n(0) = 0 et pour une inversion n(0) = �no on
retrouve les formes bien connues de la relaxation dans ces deux cas.

En g�en�eral il est plus simple de faire l'�etude dans l'hypoth�ese de temp�erature
in�nie. Celle-ci revient �a prendre W+ = W� = W et no = 0. L'�equation di��erentielle
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se r�eduit alors �a la forme simple :

dn

dt
= �2W n

On voit alors que le syst�eme relaxe vers un �etat d'aimantation nulle. On peut
remarquer alors que l'on retrouve le cas de temp�erature �nie en appliquant directement
l'�equation di��erentielle �a l'�ecart par rapport �a l'�equilibre (n � no).



Appendice C

Relaxation d'un syst�eme de deux
populations fortement coupl�ees

On consid�ere un syst�eme constitu�e deNs noyaux de carbone en pr�esence d'�electrons
supraconducteurs et relaxant avec une constante de temps sT1 = (2Ws)�1 et de Nn

noyaux de carbone en pr�esence d'�electrons normaux et relaxant avec une constante de
temps nT1 = (2Wn)�1. De plus nous supposerons que ces deux types de noyaux sont
coupl�es soit par di�usion de spin soit par di�usion des c�urs de vortex eux même.
Nous pouvons alors �ecrire l'�evolution des di��erentes populations N+

n , N
�
n , N

+
s et N�

s .

dN�
n

dt
= �Wn

�
N�
n �N+

n

�
+ �

�
N+
n N

�
s �N�

n N
+
s

�
(C.1)

dN+
n

dt
= �Wn

�
N+
n �N�

n

�
+ �

�
N�
n N

+
s �N+

n N
�
s

�
(C.2)

dN�
s

dt
= �Ws

�
N�
s �N+

s

�
+ �

�
N+
s N

�
n �N�

s N
+
n

�
(C.3)

dN+
s

dt
= �Ws

�
N+
s �N�

s

�
+ �

�
N�
s N

+
n �N+

s N
�
n

�
(C.4)

Dans chaque �equation le premier terme repr�esente la relaxation intrins�eque �a
chaque population tandis que le second quanti�e le couplage entre les deux populations
par un �echange de polarisation. On peut r�e�ecrire ces �equations en termes de di��erence
de poulation nn et ns. Pour cela on �ecrit :

N+
n =

Nn + nn
2

; N�
n =

Nn � nn
2

; N+
s =

Ns + ns
2

et N�
s =

Ns � ns
2

Compte tenu du fait que ns et nn sont tr�es petits devant Ns et Nn on obtient :

dnn
dt

= �2Wnnn � � (nsNn � nnNs) (C.5)
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dns
dt

= �2Wsns � � (nnNs � nsNn) (C.6)

La grandeur que l'on mesure est l'aimantation totale du syst�eme qui est
proportionnelle �a nn + ns. A partir des �equations C.5 et C.6 on obtient :

d(nn + ns)

dt
= �2Wsns � 2Wnnn (C.7)

Si �a ce stade l�a on fait l'hypoth�ese que le couplage entre les deux populations est
rapide (� est grand) on a une deuxi�eme �equation :

nsNn = nnNs (C.8)

A partir de C.7 et C.8 on obtient �nalement :

d(nn + ns)

dt
= �2

�
Ns

Ns +Nn
Ws +

Nn

Ns +Nn
Wn

�
(nn + ns) (C.9)

Cette derni�ere �equation montre que le signal mesur�e va relaxer avec une seule
constante de temps T1 d�e�nie par :

1

T1
=

Ns

Ns +Nn

�
1

sT1

�
+

Nn

Ns +Nn

�
1

nT1

�
(C.10)



Appendice D

RMN dans un milieu anisotrope

Dans cet appendice je donne quelques �el�ements permettant de mieux comprendre
les e�ets de l'anisotropie du champ hyper�n sur le d�eplacement et le temps de
relaxation des raies du spectre d'un monocristal.

Pour ce faire je part d'un hamiltonien :

H(t) = ��hN ~I: ~H0 � �hNH0
~I:�K:~S(t) (D.1)

o�u vient en premier le terme Zeeman-nucl�eaire et en second la contribution
�electronique, �K �etant le tenseur de d�eplacement de Knight [102]. Nous pouvons
r�e�ecrire ce hamiltonien :

H(t) = ��hN ~I:
�
~H0 + ~�H(t)

�
(D.2)

avec

~�H(t) = H0
�K:~S(t) = H0

0B@ KxxSx +KxySy +KxzSz
KyxSx +KyySy +KyzSz
KzxSx +KzySy +KzzSz

1CA (D.3)

D.1 D�eplacement de la raie

Pour connâ�tre le d�eplacement de la raie on s'int�eresse �a la moyenne dans le temps
du hamiltonien :

H0 = H(t) = ��hNIzH0 � �hNSz(t) (KxzIx +KyzIy +KzzIz) (D.4)

en e�et comme c'est le champ qui polarise les spins �electroniques seul Sz(t) est non
nul. La matrice qui repr�esente H0 dans la base (j�i ; j+i) est donc :

H0 = ��hN
2
H0

0@ � �1 +KzzSz(t)
�

(Kxz + iKyz)Sz(t)

(Kxz � iKyz)Sz(t)
�
1 +KzzSz(t)

� 1A (D.5)
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En fait, au premier ordre enK, les termes non diagonaux ne perturbent pas les niveaux
d'�energie. On obtient donc pour l'�energie de la transition :

�E = �hNH0

�
1 +KzzSz(t)

�
(D.6)

La mesure du d�eplacement de la raie donne donc le coe�cient Kzz du tenseur �K.

D.2 Temps de relaxation

Nous avons vu que le taux de relaxation est reli�e aux uctuations du champ dans
le plan perpendiculaire au champ. On peut �ecrire cela de la mani�ere suivante :

1

T1
/ �H+�H� (D.7)

En utilisant le fait que SiSj = 0 si i 6= j et que SxSx = SySy = SzSz
1 on obtient, �a

partir de la formule D.3, la relation :

1

T1
/
�
K2

xx +K2
xy +K2

xz +K2
yx +K2

yy +K2
yz

�
(D.8)

D.3 Transformation du tenseur

La connaissance du tenseur fKijgi;j2(x;y;z) nous permet donc de pr�evoir la position
et le temps de relaxation d'une raie du spectre. Le probl�eme est que ce tenseur est
d�ecrit dans un rep�ere attach�e au champ appliqu�e. �Evidemment il est beaucoup plus
parlant d'exprimer ce tenseur dans sa base propre,

�
~X; ~Y ; ~Z

�
, qui est attach�ee au

mat�eriau. Pour cela nous serons constamment amen�e �a faire le changement de rep�ere.
Pour simpli�er les choses nous pouvons rep�erer le champ dans le rep�ere

�
~X; ~Y ; ~Z

�
par les deux angles des coordonn�ees sph�eriques (�;  )2. Nous pouvons alors d�e�nir,
U(�;  ), la matrice de passage d'un rep�ere �a l'autre par :

U(�;  ) =

0B@ cos � sin 0
sin cos 0
0 0 1

1CA
0B@ cos � 0 sin �

0 1 0
� sin � 0 cos �

1CA (D.9)

Nous avons alors :

�K(x;y;z) = U�1(�;  )�K(X;Y;Z)U(�;  ) (D.10)

soit :

1Isotropie de l'espace des spins
2Th�eoriquement pour faire un changement complet de rep�ere on devrait utiliser les trois angles

d'Euler [102]. La sym�etrie des propri�et�es RMN par rotation autour du champ fait que l'on peut se
contenter de rep�erer uniquement le champ.
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Kxx = cos2�
�
cos2 KXX + sin2 KY Y

�
+ sin2�KZZ

Kxy = Kyx = cos� cos sin (KY Y �KXX)

Kxz = Kzx = cos� sin�
�
cos2 KXX + sin2 KY Y �KZZ

�
(D.11)

Kyy = sin2 KXX + cos2 KY Y

Kyz = Kzy = sin� cos sin (KY Y �KXX)

Kzz = sin2�
�
cos2 KXX + sin2 KY Y

�
+ cos2�KZZ

Z

X

Y

z

ζ

ψ

Figure D.1: Rep�erage de la base propre du tenseur par rapport au champ.
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Appendice E

Quelques caract�eristiques
de �-(ET)2Cu[N(CN)2]Br

Grandeur Valeur Technique R�ef.

�ac 0,8 �m �SR [34]

0,78 �m Aimantation [26]

1,5 �m Micro-ondes [83]

�b 38 �m Micro-ondes [83]

220 �m Aimantation [30]

�ac(Tc) 4 103 (
cm)�1 Micro-ondes [83]

�b(Tc) 6,4 (
cm)�1 Micro-ondes [83]

�ac 37 �A dHc2/dT [72]

48 �A Aimantation [25]

57 �A RMN Cette th�ese

�b 4 �A dHc2/dt [72]

6 �A Aimantation [103]

< 2 �A RMN Cette th�ese

Tableau E.1: Grandeurs caract�eristiques de �-(ET)2Cu[N(CN)2]Br.
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