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INTRODUCTION

Ce travail concerne |'étude d'anisotropie des propriétés de transport de
trés petits monocristaux de YBazaCuzO7.x (dimensions typiques
100x100x50um3). Ces matériaux supraconducteurs ont éte découverts en
1987. Leur caractéristique principale, mise & part la haute température criti-
que, est leur structure “lamellaire” intrinséque en feuillets d'oxyde de cuivre. i
en résulte une anisotropie importante de leur propriétés électroniques : la ré-
sistivité selon I'axe ¢ (perpendiculaire aux plans de CuQO) est 100 fois plus
grande que la résistivité dans les directions ab (selon les plans de CuO). Dés
la découverte de la supraconductivité a haute température, la bidimensionali-
té de ces matériaux a été invoquée comme une des causes possibles de leur
propriétés exceptionnelles. La clarification du rfle de la dimensionalité est
donc primordiale pour une compréhension du mécanisme de la supracondu-
ctivité. Notre but était d'étudier la résistivité transverse de YBaCuO en fonction
de la concentration en oxygéne. Ceci devait permettre de faire la part entre
les propriétés extrinséques (induites par un déficit en oxygéne) et les proprié-
tés intrinséques du matériau quand on atteint le dopage optimum.

Le comportement de ces matériaux sous champ magnétique est aussi
d'un grand intérét scientifique et pratique. Du c6té pratique, la réalisation
d'aimants supraconducteurs est limitée par la disparition de la supraconducti-
vité sous forts champs magnétiques. La découverte des supraconducteurs a
base d' oxyde de cuivre a réanimé le débat scientifique sur ce sujet, car plu-
sieurs phénoménes qui n'étaient pas détectables sur les supraconducteurs
classiques ont été observés. Ainsi, de nouvelles approches théoriques pour
expliquer le comportement des supraconducteurs sous champ magnétique
ont été explorées, une multitude de régimes différents ont été identifiés. Notre
approche de ce probléme est 'étude détaillée de la résistivité en fonction du
champ magnétique H, de la température T, et du courant de mesure |. L'angle
existant entre le courant de mesure et le champ appliqué est d'une grande im-
portance, car il définit 'amplitude de la force de Lorentz qui déforme le réseau
des vortex. Une inhomogénéité des lignes de courant induit des effets pertur-
batifs qui masquent les effets sous jacents. Pour ces raisons, nous avons pris

grand soin de maitriser la direction du courant dans |'echantillon relativement
aux axes cristallins.
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A. L' étude expérimentale de I'anisotropie de la résistivité nécessite:
- d'une part des échantillons trés purs, pour s'afiranchir des effets
extrinséques .
- d'autre part des techniques de mesure trés précises pour éviter un
moyennage des propriétés selon les différentes directions.

Pour ces raisons, nous avons développé une technique de lithographie
en trois dimensions pour réaliser des contacts avec une géométrie bien
définie (résolution : 1 um) sur des échantillons trés petits (dimensions
typiques 100 x 100 x 20um3). L'utilisation des cristaux trés petits favorise I
homogénéité du contenu en oxygéne.

La lithographie en trois dimensions est une méthode non standard: il
s'agit de définir un motif métallique sur les 6 faces d'un corps microscopique.
De surcroit, pour obtenir une faible résistance de contact, il faut éviter la
contamination de la surface. Lorsqu' on connait I'instabilité chimique de la
surface de I'YBaCuO et sa réactivité avec diverses substances (eau,
composés organiques etc), on comprend la difficulté d'utilisation des

techniques lithographiques. Nous avons résolu ces problemes de la maniére
suivante:

- fixation provisoire du cristal sur un substrat d'or sans utilisation de colle
- deécapage ionique de la surface avec des ions lourds (Xénon)

- depbt d'or & température élevée sous pression partielle d'oxygéne

- gravure séche.

Cette procédure nous a permis d'obtenir 4 électrodes en or avec une
trés bonne adhérence et une faible résistance de contact (106 Q cm2). Ces
électrodes, de largeur variable {10-100um), peuvent étre positionnées sur les
différentes faces du cristal. L'utilisation des contacts étendus permet d'injecter
un courant strictement paralléle & la direction étudige.

B. Pour étudier les effets de 1a résistivité sous champ magnétique nous
avons déveioppé deux dispositifs expérimentaux qui nous ont permis de
mesurer des tensions électriques trés petites (<1nV) en présence de forts
champs magnétiques (8T) avec une stabilité de temperature meilleure que
100uK & 90K. La difficulté des mesures sous champ magnétique provient de

la présence accrue des perturbations électromagnétiques, qui introduisent du
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bruit. L'obtention d' une bonne stabilité de température est donc difficille et
nécessite la maitrise des techniques de thermométrie et de calorimétrie.

Le premier dispositif réalisé contient un volume fermé d' azote liquide.
L'échantillon est plongé dans le liquide et sa température est régulée par le
contrdle de la tension de vapeur. Ceci permet la réalisation des mesures de
résistivité & température fixe sous champ magnétique variable. L'élimination
des forces thermoélectriques permet la mesure de voltages continus trés fai-
bles. Ce dispositif m'a permis de parcourir le diagramme thermodynamique
H(T) de I'YBaCuQ et aussi de mesurer les caractéristiques V(l) en différents
points.

Le deuxiéme dispositif est basé sur un porte échantillon a inertie
thermique trés faible. Il s'agit d'un petit disque de saphir (10x10x0.1mm3)
métallisé et gravé double-face. Les éléments chauffants, les thermomeétres et
les connexions électriques sont en couche mince. Leur trés bon couplage
thermique permet des variations de température trés rapides (temps de
réponse ~ 10 sec). Ce dispositif m'a permis d'effectuer des cyclages
thermiques en évitant les problémes de gradients entre le thermométre et
I'échantillon.

Ce mémoire est construit de la maniére suivante:

Chapitre | nous exposons les bases physiques du comportement d'un
supraconducteur de type Il extréme sous champ magnétique, en présence de’
fortes fluctuations thermiques. Ce chapitre est directement lié au chapitre VI
ol nous présentons nos resultats sous champ, et le lecteur pourra lire ces
deux chapitres successivement sans perdre la suite logique.

Chapitre Il nous présentons notre méthode de mesure du tenseur de la
résistivite et nous analysons les sources possibles d'erreur. Ce chapitre est
trés important car une grande partie de la controverse concernant la résistivité
transverse de I'YBaCuO provient de l'utilisation des méthodes expérimentales
mal adaptées.

Chapitre |lI! nous présentons notre technique de contacts par
lithographie. Cette technique étant non standard, j'ai choisi d'analyser dans
les détails les différents problémes rencontrés et la maniére de les résoudre.
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Un lecteur peu averti pourra se contenter de lire la publication issue de ce
travail, exposée en début de chapitre. Nous espérons cependant que ce
chapitre sera util pour les étudiants et expérimentateurs confrontés aux
problémes délicats de mesures de transport sur des échantillons trés petits.

Chapitre IV nous présentons nos résultats concernant la résistance de
contact sur les monocristaux d'YBaCuO. L'intérét de ce chapitre est surtout de
connaitre le comportement des contacts afin d'assurer une mesure de
résitivité correcte. Un autre intérét est apparu en cours de route car le compor-
tement de surface de ces cristaux est parfois surprenant. Ce travail peut étre.
utile dans le futur pour des mesures type effet tunnel qui nécessitent une
maitrise parfaite de I'état de surface.

Chapitre V et VI nous abordons nos résultats obtenus dans I'état
normal et dans I'état mixte. Ces chapitres sont le "coeur" de cette thése, mais
il & bien fallu passé par ies étapes precédentes pour établir leur validité. Cha-
pitre V nous démontrons que la résistivité transverse de I'YBaCuO devient
métallique quand la qualité des echantillons s'améliore. Ce résultat est 3
verifier sur les autres composés haut T¢; nous espérons pourtant avoir appor-
té une contribution & ce sujet trés controverss. Le chapitre VI est consacré aux
résultats sous champ, et principalement & F'analyse de la transition que nous
avons observé a l'intérieur de I'état mixte. Il est constitué en grande partie par
les deux publications issues de ce travail et aussi par nos derniers résuitats
qui ne sont pas encore publiés. Nous prions le lecteur d'excuser la
"bilanguissité” de ce chapitre qui le rend moins inglégant littérairement mais
que nous n'avons pas pu éviter.

Les reéférences sont assemblées & la fin de chaque chapitre par raison
de simplicité.
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i. Introduction
Ce chapitre est construit de la maniére suivante:

Paragraphe ii on présente les théories classiques de flux-fiow et de
flux-creep, on discute les propriétés élastiques du réseau de vortex et on
montre quelques résultats illustrant ces points dans le Niobium. Ce
paragraphe sert surtout & poser les bases dans la discussion qui suivra.

Paragraphe iii on souligne que les petites longueurs de cohérence, les
grandes longueurs de pénétration et les hautes températures disponibles ac-
centuent les effets de fluctuations thermiques dans les nouveaux supracon-
ducteurs. En conséquent, des phéenomenes qui étaient inaccessibles dans les
anciens supraconducteurs sont maintenat observables. On illustre ¢a dans un
survol rapide des résultats expérimentaux qui sert a faire le lien avec nos
résultats présentés ch. VI.

Paragraphe iv nous présentons deux sujets trés discutés dans les
supraconducteurs haut T¢: la fusion du réseau d'Abrikosov et le verre de
vortex. Nous examinons l'importance du pinning pour l'observation de ces
phénoménes et nous précisons le cadre physique qui nous interesse: le
comportement dans la limite "propre" en quasi-absence de pinning.
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ii. Rappels sur les supracohducteurs classiques

Un supraconducteur est caractérisé par deux longueurs caractéristi-
ques : la longueur de cohérence £ et la longueur de pénétration du champ
magnétique A. Le diagramme de phase d'un supraconducteur de type Il
(x=NE>1/ \2 ) selon la théorie de champ moyen de Ginzburg-Landau (réf. 1)
est montré fig. 1.

NORMAL

VORTEX
LATTICE

MEISSNER

Fig.1 Diagramme de phase d'un supraconducteur de type Il en fonction du
champ magnétique H et de la température T

Le champ Hc¢2 corréspond au champ de nucléation en volume. Prés de
Tc on a les relations suivantes (limite propre, c.a.d. libre parcours moyen
électronique | >>E) :

(3]
Heo =____g,_

2nk2

2 {07412 &2
- 1-1

Al
5 (1 0) (1)

A2 =

Hc_,_'-.!_QZ_.

e
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LY

ou t= Tlc et He est le champ critique thermodynamique.

L'énergie volumique de condensation a champ nul est égale &

HoHc?

1= (2)

La ligne Hg, en I' absence des fluctuations thermiques définit une transition
continue (du deuxiéme ordre) entre I'état normale et I'état mixte. La solution
des équations de Ginzburg Landau pour des champs inférieurs a Hey (et
superieurs a Hcq) a été donnée par Abrikosov en 1957 (ref. 2) 1 il s'agit d'un
arrangement périodique des tubes de flux @, sur un réseau triangulaire. La
densité de paires supraconductrices présente des singularités périodiques
dans I'espace qui coincident avec les centres des vortex (tig. 2).

h(r)

I¥tr)l

Fig.2 (a)Structure d'un vortex isole, pour un supraconducteur de type 1l
extréme (b) Réseau d'Abrikosov visualisé par decoration Bitter sur une
couche mince de Niobium (réf.3)
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Le champ magnétique d'un vortex isolédécroit exponentiellement a
grande distance :

T A

h=Qy/2mh e-r/a (3)

La variation du champ devient logarithmique & "courte” distance (§<r<i):

® A
h =21|;l2 [ln r + Cte] (4)

Chague vortex porte un énergie de ligne g1 , die au champ magnétique et a
I'énergie cinétique des courants qui circulent autour du coeur :

H.e
JLILI il 2
Eq= 4 ink 5
1= 7124 (5)
dy2
= Ink
ou €1 811:23&2

La tension de ligne d'un vortex est comparable & 'énergie linéique de

. H¢? , X
condensation du coeur normal (gc_ n£2). Elle est aussi comparable a
R

§

h2
I'énergie lingéique du champ magnétique présent dans le tube de flux (a A2

Do
avec h ~ —=).
nl2)

Deux lignes de flux de méme signe se repoussent avec une force par
unité de longueur égale a:

fo=j1 Do (6}

j1 est le supercourant du vortex 1 qui circule au point rz prés du vortex 2. Cette
force répulsive est a 'origine de l'arrangement périodique des vortex dans le
réseau d'Abrikosov. Le cristal d'Abrikosov a une symmétrie uniaxiale (selon la
direction du champ) et on peut définir ses propriétés élastiques. Le réseau de
vortex est caractérisé par trois modules élastiques, dont I'amplitude dépend
de B et T {on notera b=B / Bg,). La réponse du réseau a une contrainte est
suposée élastique pour les petites deformations. Les fortes contraintes créent
une déformation plastique donc irréversible. Les modules élastiques pour des
déformations de grande uniformes sont:
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B2 1
ression — [{.-—— 7
€11 module de compressio o [ 2K2] (7)
B2
C44 module de "ilt" — (8)
Ho
module de cisaillement B2 (1 —1-—) b (1-b)2 (1-0.29b) 1 (9)
Ces modu Mo = 2x2 8x2

L'énergie élastique volumique est exprimée en fonction du tenseur de
déformation ej; :

f=(c11-Ces) (exx + €yy)2 + Cs [(exy+eyx)? + (exx-eyy)2] + Ca4 (€422 +€y22)  (10)
ditatation cisaillement tilt

Dans les supraconducteurs haut T¢ les interactions dipolaires sont de
longue portée: les longueurs de pénétration sont typiquement de 2000A
tandis que les distances moyennes entre les vortex sont typiquement de 500A
(eq 11).

2
n%— =®o/B= «a~500A pour 1Tesla (11)

Ainsi une déformation du réseau colte moins cher en énergie si sa lon-
gueur d'onde est petite par rapport a A. Quand les interactions sont de longue
portéee les déformations a grand Kk deviennent donc prépondérantes
conduisant a une grande dispersion du module de "tilt" C44 et du module de
compression ¢11 (fig.3). Dans ce cas les formules (7-9) ne sont plus valables.
Les nouveaux modules élastiques ont été calculés par Brandt en 1977 en
utilisant la théorie d'élasticité non locale (réf.4-5),

a ) » co..;fn.s‘t.. = F'A","'"'b ) 41t Cmanlocal "“""‘“3 a0 i)

| I

4 gwaav
- - o

P

*0 8

> - o>

c} Shear d) Chapressiog

Ces -
— _/‘ ]" Qu (kjojol
7 Px(0,k,0)
2 Cn

L i | . = =k
T/a 2n/a Kn T/a

Fig.3 Dispersion des modules élastiques a cause de I'élasticité non locale.




Pour un seul voriex I'approximation locale ou non locale concerne sa
rigidité. Dans 'approximation locale le vortex est supposé infiniment rigide : la
seule maniére de l'incliner par rapport au champ magnétique est de l'incliner
sur toute sa longueur. Par contre, 'approximation non locale permet des flu-
ctuations de la ligne de vortex peu colteuses pour les longueurs inférieures a
la longueur de pénétration A :

Vortex rigide - approximation locale.
L'interaction entre les vortex est 2D

i 7\' ]
= |

Vortex fluctuant-approximation non locale.
L'interaction entre les vortex est 3D

Fig.4 Différence entre les approximations locales et non locales pour un seul
vortex.

L'anisotropie du supraconducteur (As>Aap) abaisse d'avantage le module

2n
de "ilt" pour H // ¢ seulement pour les petites longueurs d'onde (T« Ac)

(réf.6). Pour les grandes longueurs d'onde les vortex sont presque rigides et I
anisotropie selon l'axe ¢ n'a plus d'effet. Dans ce cas le module de "tilt" est
isotrope:

B2 1-b 1-b
C44 (K} =— ) 1
44 (0 Ho (1 b +kz2Aap2 + Kap2Ac2 ¥ kszzlcﬂ (12)

Dans le cas ou la structure cristalline du supraconducteur est
anisotrope la corrélation avec le réseau de vortex conduit aussi & une
anisotropie du module de cisaillement. Kogan et Campbell (réf.7) ont calculé
les modules de cisaillement selon la direction difficile (cisaillement dans les
plans) ou selon la direction facile (cisaillement selon ¢). lls trouvent un rapport
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de 600 entre les deux modules de cisaillement cgg en supposant un rapport
de masses effectives égal & Mo/Mgp~25.

—
o

oy
[=]

a.01

Normalized Elastic Constants

0.001 T 4
0 o 60 a0

6 [degrees]

Fig.5 Modules de cisaillement Cese(selon c) et cggh(selon ab) pour
differentes orientations du champ. On voit que pour H//c les deux
modules sont égaux, mais ils se dédoublent quand le champ est
parallele a ab. Leur rapport est égal & (Ao/Aap)4.

2. Flux flow

Quand un courant est injecté dans I'échantilion les lignes de flux
subissent une force de Lorentz donnée par la relation :

o - -y
f=jxdp (13)
force par unité de longueur

Ellles ont donc tendance & bouger avec une vitesse VL qui dépend de
Famplitude du courant et de la "viscosité". Le mouvement des lignes de flux
donne naissance & un champ electrique E paralléle a j et la résistance n'est

pas nulle.

E=Bx¥ (14)
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Selon le modéle de Bardeen-Stephen (réf. 8) la vitesse des vortex est donnée
par la relation :

V=pu B (15)

Selon ce modéle le tube de flux est représenté par un cylindre entiére-
ment normal de rayon £, autour duquel circulent les supercourants qui créent
le flux ®,. Cette image n'est pas vraie en réalité car |y| s'annule uniquement
au centre (fig 2). Cependant, I'approximation Bardeen - Stephen est satistai-
sante & cause des. excitations basse énergie a lintérieur du cylindre qui
créent une densité finie de quasipanicules dans le coeur (réf. 9). 1l est donc
facile de calculer le champ électrique crée par un seul vortex qui bouge a
vitesse uniforme v en utilisant la premiére équation de London :

o 2 -
E=§[Ho7\-2]s] ' {(16)

js est la densité des supercourrants qui circulent autour du coeur. Le

tout se déplace a vitesse constante vi. En choisissant un réferentiel dans

lequel le vortex est immobile ona : r = rvit. La distribution des courants
autour d'un vortex immobile est : g‘: ‘

- Do 1 &

js=2np012. re 9

(17)

V0L
js

Fig.6 Supercourants circulant autour d'un vortex. Le vortex se déplace vers la
droite avec une vitesse v a cause de la force de Lorentz. Le courant de
transport est selon la direction y.
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Pour le vortex mobile on écrit :

- Dy 1 ~ —
= : (18)
Is 27nuor2 +f(x-v 1)2+y2 ¢ '
d . djs ar . . . . N
De la formule a_t is = 5? nétb on obtient les lignes de champ électrique 2
I'extérieur du vortex :
2o, Q1 P
E=-v_ on T2 (sing r-cosd ) (19)

La composante tangentielle du champ électriqgue est continue. On
obtient ainsi le champ électrique a l'intérieur du cylindre:

. |
E=vi—~ ¥ (20)

De a loi d'ohm & Iintérieur du coeur normal on a:

= -
E=pN- | (21)
: . . . Dy .
En combinant ces derniéres relations on obtient v = o2 PN.J
On reécrit cette relation comme :
VL=pN. o (22)

Be2

Ceci n'est rien d'autre que la relation Bardeen-Stephen pour la vitesse
de flux flow.

Vortex Core

Fig.7 Lignes de champ électrique prés d'un vortex qui bouge a vitesse VL.



11

La résistance de flux-flow est donc :
B

PrLux FLOoW = PN Beo

Cette relation simple peut &tre interprétée comme une résistance dle &
la fraction de I'échantillon qui est normal. Cette interprétation est simpliste
(fig.8), car le mouvement des vortex est essentiel pour le mecanisme de
dissipation : si les vortex étaient immobiles le courant passerait en dehors du
coeur normal en restant dans la partie supraconductrice.

?
¢

L

Fig. 8 Lorsque le coeur du vortex de déplace a vitesse v|_ il laisse detrriére lui
des quasiparticules qui se recombinent en pair aprés un temps fini.

Le phénoméne de flux-flow est néfaste pour toute application pratique
des supraconducteurs sous champ magnétique élevé car ces derniers
perdent leur caractéristique essentielle qui est une résistance nulle (fig.9-10).
Ainsi I'état d'Abrikosov n'est pas réellement supracondeur sauf peut-étre pour
des courants strictement paralléles aux lignes de flux. |
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oo | 1 4
Sampte 8, ;/
T=419°K
i S ?/
06 | /
l‘ - *
N
@ /
o4
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0z | eyl
5 T
i ¢ 25 15maA
s m
..-Ar_:“.—-'/ iy 20 ! ;
100 200 300 - 400

(Oe)

Fig.9 Courbes de magnétorésistance pour un cristal de Niobium-Tantale.
La résistance de flux flow est observée au dessus de 3000e (T=4.2K)
(réf. 14)

(V)

Fig.10 Caractéristiques V(l) pour le méme cristal. Les caractéristiques sont
ohmiques (flux-flow) et la pente (résistance) varie linéairement avec le
champ.
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3. Flux creep - mouvement d'un paguet de voriex.

La présence du piégeage empéche le mouvement des vortex. Les
centres de pinning sont des endroits dans I'échantilion ou la
supraconductivité est affaiblie (lacunes, inciusions, amats de dislocations etc)
résultant & une intéraction attractive avec les vortex. Un vortex se loge sur un
centre de pinning économise I'énergie perdue die a la condensation du
coeur. Pour avoir une force de pinning maximale il faut que la dimension du
centre soit comparable & .

Considérons le pinning d'un vortex isolé, ou d'un paquet de vortex en
négligeant les interactions élastiques vortex-vortex. L'energie volumique de
pinning, caractéristique de Iinteraction du centre avec le réseau, est une cer-

. , . oHc? - -
taine fraction p de la valeur maximale =5 Pour simplifier on considére une

seule longueur caractéristique dans le probléme. Le vomume caractéristique
dans lequel les vortex sont pinnés est égal a L3. L'énergie totale d'interaction
du centre de pinning avec le volume des vortex est égale a :

2
U=p 59'2"—" L3 (24)

Quand on injecte un courant il est énérgétiquement plus favorable de
déplacer le vortex vers la direction de la force de Lorentz. La densité de force
étant jB ia force totale est jBL3 et l'action de cette force est jBL4.

A température nulle les vortex sont immobiles sauf si la force de Lorentz
excéde la force de pinning :

joBL4=U (25)

Cette formule définie le courant critique de dépiégeage, qui en général
est plus grand que le courant critique de "depairing” de G.L. |

A température finie quelques vortex peuvent sauter sur une distance L
a cause de l'activation thermique. Les tentatives de saut a des positions
voisines se font avec une fréquence de vibration caractéristique w,. Les sauts
dans toutes les directions se moyennent & zéro en absence de courant
électrique. La présence de courant favorise énergétiquement une direction de
saut par rapport aux autres. On a ainsi :
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U -jBL4 U+jBL4
Vereep = Va4 - V. = Vo €XPp (-“_k%'—) - Vo exp (- _kLT“— =
u,_..  jBL4
Vereep = 2 Vo &xp (- T ) sinh (1) (26)

Vo est la vitesse atteinte si tous les sauts étaient efficaces (vq = wol). L'echelle

de courant caractéristique est :

. KT
iT=31% (27)

On reécrit donc:

T
Voreep = 2 Vo &xp (- ) sinh (i) (28)

‘On note que cette formule ne peut étre valable que pour des courants
inférieurs & jc défini en (25), car sinon on n'a plus de barriére. Il est important
de noterque le courant caractéristique jypour le mouvement en "creep” jT est
linéaire en T.

@ ()

Fig.11 Potentiel de pinning (a) sans force de Lorentz (b) avec force de
Lorentz.

La relation (28) est la relation de Anderson-Kim (ref. 10). Elle contient a
la fois la dépendance en température et en courant. Pour une étude plus
détaillée on doit inclure la variation de U avec B, T et (réf. 44-45),
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1.20 [T T T T

1.00 |
0.80 |
0.60 |

0.40 |

0.20 |

0.00 | .

-020 PSR NN VRN R VU TN ST T PP U S TR (U ST SH S N S —

Fig. 12 Courbes typiques d'un supra classique sans pinning ("flow") et avec
pinning ("creep”). On a supposé Be2(0K)=40Tesla et U=50K(T¢-T)/Tc.
T est 8K. Le champ appliqué est 5 Tesla. La courbe en flux-creep est
prise pour un courant égal a j1..

100.00

—_ 100

£ .

o

b

>

e

W 0.0

Oloo [ T RTTY M ERTIN PV Add Do dodel
0 0.01 0.1 1 10 100

J (A/em?)

Fig.13 Caractéristique V(!} d'un supraconducteur classique avec et sans
pinning. Mémes hypothéses que pour les courbes précédentes. La
courbe est tracée pour un température de 6K et un champ de 5 Tesla.
La longueur caractéristique L est egale a 1000A. Le courant

caractéristique est jt=1.6A/cm2. Le préfacteur du pcreep St égal & 1.
La résistance de flux-flow dans ces conditions est égale a pn/2.
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Dans les anciens supraconducteurs U était de 'ordre de 1200K. Ainsi
le régime de flux creep la tension était mesurable seulement pour des
courants élevés. Dans ce cas on peut approximer le sinh par une exponentiel-
le en obtenant ainsi:

U
Vcreep = 2 Vo €XPp (- ""_) eXp( ) (29)

On voit fig.11 que pour les faibles courants on trouve une Ioij ohmique
avec une resistance trés faible. Aux plus forts courants la courbe de flux creep
croise celle de flux flow. Dans ce cas les approximations faites ne sont plus
valables. En général on peut appliquer les relations de flux-creep tant que
i<jc. Le crossover exact des deux courbes dépend des détailes du pinning. La
théorie Anderson-Kim n'est pas assez élaborée pour prendre ces effets en
compte.

Le régime ohmique pour je<jt est appelé régime TAFF (“thermally
activated flux- flow"). Il a été proposé par Kes et al (Réf.11) pour les nouveaux
Supraconducteurs. Dans ce régime les forces de Lorentz mises en jeu sont
trés faibles et la dissipation est principalement dde & I'activation thermique,
d'ol son appelation. Son existence dans les supras hauts Tc est die & la
valeur élevée du paramétre jT qui est proportionnel & la température.

Fig. 14 Caractéristique V(1) globale d'un supraconducteur : quand le courant
excede la valeur critique on retrouve un régime de flux flow.
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4. Pinning collectif

Une théorie plus élaborée en ce qui concerne les détails du pinning est
celle développée par Larkin et Ovchinikov en 1879 (réf. 12). Cette théorie
examine la compétition enérgétique entre les forces de pinning et les forces
élastiques du cristal d'Abrikosov. Le cristal cherche son minimum d'énergie
en s'adaptant aux centres de pinning. Il en résulte un réseau d'Abrikosov
polycristallin ot I'ordre a longue portée est perdu. Les cristallites ont en
moyenne un volume Vg. A lintérieur de chaque cristallite les vortex sont
rangés périodiguement. Le volume Vc est défini comme le plus grand volume
a partir du quel les déformation excédent une distance inter-vortex. Le volume
des cristallites est d'autant plus grand que le cristal Abrikosov est dur
(modules élastiques élevés) et que les forces de pinning sont faibles.|l est trés
important de faire la distinction entre les type de pinning rencontrés. Prenons
deux cas extrémes :

n | centr inning (pinning fort).

e o o
Un cristal d'Abrikosov dur reste entiérement ancré par ce seul centre et

le courant critique est trés grand. Par contre si le cristal d'Abrikosov est mou,
ou méme liquide, il se déplace plastiguement autour du centre et le courant
critique est nul.

b. Densité elevée des centres de pinning {pinning collectif)

000690
o o o o

© o o

Un cristal d'Abrikosov dur conduit & une annulation en moyenne des
forces car il n'est pas déformable. Dans ce cas le courant critique est nul. Par
contre si le cristal d'Abrikosov est mou il se déforme élastiquement pour loger
quelques vortex dans les centres de pinning et le courant critique est grand.
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Dans un échantillon réel on peut rencontrer le cas aouliecasb ou
aussi un crossover entre les deux cas en fonction du champ et de Ia
température ( la distance o entre les vortex ou A changent). Un tel crossover
est a l'origine du "peak” effect observé dans les supraconducteurs classiques.

A @ | b

B -
0.3-0.5 Be2 H Be2 H

Fig. 15 (a) Courbe en cloche typique de la dépendance du courant critique en
fonction du champ magnétique dans le cas du pinning fort .
(b) "peak effect" dans le cas du pinning collectif.

Par la suite nous présentons les principaux résultats de la théorie du
pinning collectif. On cherche & calculer le volume Ve a lintérieur duque! sub-
siste I'ordre cristallin. On suppose une densité de centres uniforme. Le volu-
me contient N centres de pinning avec N=n V¢. On suppose une force moyen-
ne d'interaction de chaque centre avec le volume V¢ égale a f. Llinteraction
globale des N centres avec le volume Ve résulte a une force totale F :

F=H/N (30)

force de pinning dans V.

On remarque que la force n'est pas proponrtionelle au nombre des
centres mais a leur racine carrée. Ceci est di a la compensation en moyenne
de N forces indépendantes. Connaissant la force de pinning dans le volume
V¢ on peut déduire le courant critique maximum

, N n
B-jc = v;:f Ve (31)

force volumigue
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Cette formule contient beaucoup plus d'information que la formule de
Anderson-Kim ol le "bundle" de vortex de taille L3 était mal défini.

La conséquence la plus importante de l'equation (31) est que le cou-
rant critique est inversement proportionnei & la racine du volume V¢ et donc
diminue pour une dureté de réseau élevée. A titre de comparaison et pour
souligner ce point important examinons le cas ol la force de pinning est
simplement proportionnelle au nombre des centres : F = f n. Dans ce cas le
courant critique est :

B.jc=f.n (32)
et la dépendance en volume disparrait.

Dans la théorie du pinning collectif on suppose que les différentes
parties du réseau (en moyenne de taille V¢) bougent indépendemment. Ainsi
les courants critiques sont définis uniquement par les effets a l'intérieur d'un
seul domaine.

La dépendance en racine fait que le volume V¢ augmente plus vite que
" la force de pinning dans le méme volume et par conséguent la densité de
force diminue. On peut calculer la valeur de V¢ si on connait les constantes
élastiques du cristal d'Abrikosov. La déformation maximum a l'intérieur d'un
domaine V est égale a a (distance entre vortex) car si la déformation était
plus grande l'ordre cristallin serait détruit, en contradiction avec la définition
de V¢. L'énergie d'interaction avec les centres de pinning est :

Epinning =f- m Qo (33)

énergie = force totale - déplacement total

Cette energie intervient avec un signe négatif car le systéme réduit son
énergie en s'ajustant sur les centres de pinning. D'autre part, le coit en
énergie élastique de la déformation est :

o o
E¢lastique = C66 ("‘[:{“'C’)2 +Ca4 (L_c)z (34)
énemie volumique
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La compression est négligée car le module de compression c11 est trés
grand. Les déeformations correspondent donc surtout & des cisaillements.
L'énergie totale est la différence entre les deux expressions :

N a

o a
Etotale = o6 (R ) + Caa ([ )2 - — (35)

énergie volumique

En minimisant par rapport aux longueurs R et L on obtient :

ce63/2 cqq1/2 a2

Re=+v32 _—
802 Cgg Cqq 02
le= o f2 (36)
256 o c442 Cggt
Ve = na {6

En remplagant dans (31) on a le courant critique :

: n2 {2
Ble= 1603 Cq4 Ceg2 (37)
Comme on avait déja annoncé on voit que ' augmentation des
constantes élastiques du cristal réduit le courant critique. Dans un régime de
pinning collectif un liquide de vortex (ce6=0) aurait un courant critique infini.

Evidemment ceci nécessite une densité de vortex élevée (d'ordre 1/a3).

Re o

Re
Fig. 16 Cristallite du réseau Abrikosov de volume Re2 Le
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Regardons maintenant ce qui se passe quand le champ varie. Des
formules (7-9) on voit que c44 est pratiquement constant mais cgg vatrie
comme (1-b)2. La force diinteraction de chaque centre avec le réseau varie
comme 1-b. Le courant critique de la formule (37) varie donc peu avec le
champ magnétique et dépend essentiellement de [a densité des centres de
pinning.

Un nouveau régime apparait quand on se rapproche de Hg». Le
module cge baisse beaucoup et par conséquent le volume V. diminue
fortement. Il arrive un moment ou la dimension Rc devient comparable a la
longueur de pénétration A. Dans ce cas on ne peut plus utiliser I'approxima-
tion locale (le champ magnétique ne varie plus a l'intérieur de V¢) et il faut
faire intervenir la dispersion spatiale du module c44 (déformations & petite
longueur d'onde). La décroissance importante du ca4 die & cet effet produit
un "ramolissement” du réseau et donc une amélioration du pinning. Ceci
explique le pic du courant critique observé prés de Beo.

Tant que R diminue le courant critigue augmente. Quand R, devient
comparable & o il ne peut plus diminuer. Dans ce cas on a un seul vortex

ancre sur la longueur Le. On renormalise I'énergie elastique en minimisant
seulement par rapport a L¢ (Rg~o). On obtient ;

4Cq4 O

2
Le= {4z )20 (38)
ol c44 est le module renormalisé dans le cas non local :
1-b
C44 = Ca4 (127 (39)

En reportant ce terme dans la relation donnant le courant critique on
trouve que maintenant le courant critique diminue comme la force f. Celle-ci
s'annule comme 1-b et on comprend la chute du courant critique aprés son
maximum.

Que se passe-t-il si la densité des centres est faible, inférieure & 1V?
Le pinning collectif n' a plus de sens et il faut considérer les déformations
dles & un seul centre (fig. 15). On regarde le déformation u du vortex piégé
par ce centre. Dans cecason a :
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u u
Etotate = {Ce6 (;)2 +C44 ([)2 ta?l - fu (40)
éneigie
d'ou on obtient :

= o (S8 2
L= « (Css) (41)
uet —1 (42)

O C44 Cé6

/;“/
a -~
L
o

Fig. 17 Déformation & un seul vortex piégé par un centre.

Si le déplacement est plus grande que la distance entre vortex la
déformation est irreversible (plastique). La condition est donc:

u>a = f>02vVcaa Cop (43)

Une sommation directe des forces de pinning est correcte dans ce cas
et le courant critique est :

Bjc= fn (44)
Ceci correspond a la courbe en cloche de la fig. 15.

5 C . U Niobi

Il est intéressant de comparer ces théories avec les expériences effec-
tuées sur le Niobium monocristallin (réf. 13). Un phénoméne trés intéréssant
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est observé dans ce cas: le courant critique dépend de I'histoire thermique ou
magnétique du cristal d'Abrikosov. Si le réseau de vortex est formé a
tempeérature fixe, en augmentant le champ le courant critique est faible. Au
cours de cla montée du champ la distance entre les vortex change. Ces
derniers ne sont pas trés mobiles et le cristal formé est mal adapté a la
structure sousjacente des centres de pinning. Par contre si le réseau est
formé & champ fixe en baissant la température en dessous du T¢(H), le
courant critique est optimum parce que les vortex se trouvent depuis le début
a leur position d'équilibre. De surcroit ils sont trés mobiles car les modules
élastiques s'annulent & Tg. Ainsi ils s'adaptent au mieux possible aux centres
de pinning et le courant critique est maximum.

bl
=)
T

=
o
T

o
?

o
o
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H=2.50 kOe

VOLTAGE (g volls)
-
o
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FLOW

CURRENT (omperes}

Fig.18 Courbes V(l) d'un monocristal de Niobium pour un champ de 0.25
Tesla a 4.2 K. Les différentes courbes correspondent a différents pro-
cessus de formation du cristal d'Abrikosov. CIF: refroidissement sous
champ fixe, DECH: descente du champ a température fixe (réf.13).
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Fig. 19 Peak effect dans le méme cristal (T=4.2K)
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iii. Supraconducteurs haut T.: limites de I'approximation du
champ moyen

Le probléme physique qui se pose pour les nouveaux supraconduc-
teurs est I'apparition éventuelle de nouvelles phases quand les fortes fluctu-
ations thermiques rentrent en jeu. Dans les supras haut T¢ les interactions
magnétiques sont de longue portée (longueurs de pénétration ~3000A)
faisant ainsi intervenir un grand nombre de lignes de flux. Les effets de fluctu-
ations thermiques sont accentués par les trés petites longueurs de cohérence:
une godtelette supra de trés petit volume (£3) peut étre crée avec peu
d'énergie nécessaire. Pour la méme raison les energies mises en jeu par le
pinning sont petites et comparables & I'énergie thermique disponible pour
une grande plage de température.

‘Type I (Conventional Superconductors)

Material || T.(K) | AcL(0)(nm) | &5 (0)(nm) | A,(meV) | H, ,(T)
Pb-In 7.0 150 30 1.2 0.2
Pb-Bi 8.3 200 20 1.7 0.5
Nb-Ti 9.5 300 4 1.5 13
Nb-N 16 200 5 2.4 15
PbMogSg i5 200 2 2.4 60
V,Ga 5 90 23 2.3 23

V3 Si 16 60 3 2.3 20
Nb,Sn 18 65 3 3.4 2
Nb;Ge 23 90 3 37 38

Type II (High-Temperature Superconductors)

Material TAK) | Agp(om) | A (nm) | £.,(nm) | £ (nm)
La, g5Sto5Cu0, 40 80 400 4 0.7
YBa,Cu;0, 95 30 200 3 0.4
BiSr,CaCu, O 85 25 500 4 0.2
BirSr;Ca,Cus09 || 110 '

Tl,Ba, CaCu,Og 108

ThBayCa,Cu0y I| 125

Fig.20 Longueurs caractéristiques dans les anciens et les nouveaux
supraconducteurs (réf. 15).
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La longueur de cohérence dans les anciens supraconducteurs était 10
a 100 fois plus grande que pour les hauts Tc {fig. 20). Ceci ramené au volume
d'une goitte supra donne une différence de 4 &4 6 ordres de grandeur. De sur-
croit, I'énergie thermique disponible dans les hauts T¢ est 10 fois plus grande.
Les effets de fluctuation sont donc trés importants dans toutes les expérien-
ces. L'exemple le plus parlant est l'allure de la transition resistive dans les
nouveaux supras : celle ci est complétement disymétrisée par rapport a Tc
avec une courbure trés prononcée des 10 K au dessus T (fig. 22). Dans tou-
tes les propriétés expérimentales des hauts Tc (aimantation, resistivité, susce-
ptibilité etc) on trouve cet arrondissement au dessus de Te. Le critere de Gin-
zburg définit la plage de température dans la guelle les fluctuations sont telle-
ment importantes qu'on ne peut plus appliquer la theorie du champ moyen :

Fg= fs Vp ~KT critére de Ginzburg (45)
énergie volumique  volume ds la
de condensation fluctuation

A lintérieur de cette plage de température la valeur moyenne de |\|I|
n'est plus une bonne variable et on rentre dans un régime critique. Le critére
peut se mettre sous la forme:

T-T 0)3 A
T 3002 ). (46)

T-T. est I'étendue de la région critique et Ac est la discontinuité de la chaleur
spécifique a T die a la condensation des paires.

T>T

T<T
kT

X1
Fig.21 Quand I'energie de condensation d'une paire devient comparable a kT
on rentre dans la région critique.
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Fig.22 Transition résistive d'un monocristal YBaxCuzO7 a champ nul. La
transition est dissymmétrisée par rapport & T¢ & cause des fluctuations

thermiques.
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Fig.23 Variation de la densité de paires prés de T¢. La théorie de champ
moyen prévoit une densité de paires strictement nulle dessus Tg, qui
croit de maniére continue sous T¢ (transition du 2éme ordre). La prise
en compte des fluctuations donne une densité non nulle au dessus T¢
qui diverge a la température critique. La divergence est coupée par le
crossover dans la région critique ol la valeur moyenne de |y| n'est
plus une bonne variable.

Le critere de Ginzburg donne une plage critique de 10-11K pour un
supraconducteur classique comme le Sn (étain) et de 7K pour les hauts Tc
considéerés comme des systémes bidimensionnels. Si on considére le

systeme comme tridimensionel la région critique est plus petite et correspond
a 0.5K,

Aprés ces considérations énérgétiques regardons ce qui se passe
dans I'espace réel. Dans les anciens supras on avait environ 1 million de pai-
res supras dans le volume d'une seule paire (Eo3=(1000A)3,n=1021 cm-3).
Dans les nouveaux supras ce nombre est réduit de maniére dramatique: 1 & 2
paires sont contenues dans le volume d'une seule paire. Ainsi une théorie de

champ moyen microscopique comme la théorie BCS n'est peut étre pas
applicable dans ce cas.
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2. Depinning thermique

Les mémes arguments sont valables en présence des champs
magnétiques. Les longueurs de pénétration sont trés grandes, rendant ces
supraconducteurs de type Il extréme. Il en résulte un affaiblissement des
interactions magnetiques entre vortex et une interaction a longue portée
méme pour des champs modérés (1T, a=500A). Le réseau d'Abrikosov est
donc trés mou et peut-étre instable & cause des fluctuations thermiques. Les
effets de fluctuations sont renforcés dans les composés trés anisotropes
{comme ceux aux Bismuth) di a l'affaiblissement du module de tilt pour des
faibles déformations selon l'axe ¢. Ceci peut amener & un découplage
magnetique total entre les différents plans (réf.16).

Cependant, suivant l'argumentation développée au paragraphe
précédent, on s'attendrait & une plus grande efficacité du pinning dans les
hauts Te: le réseau est déformable et peut s'adapter de maniére optimum a
une distribution de pinning donnée. Pourtant ceci n'est pas le cas car un autre
phénomeéne prend lieu : le depinning thermique. Ce phénoméne est différent
du crossover classique entre le mécanisme de "creep” au mécanisme de
"flow", ol seules les energies de pinning vis & vis les energies thermiques in-
terviennent. Le depinning thermique est un effet différent qui est lié a la portée
de la force de pinning. Dans les hauts T I'étendue est trés courte & cause des
petits &. Ainsi, les vibrations du réseau deviennent comparables avec la taille
c=s centres & une certaine plage de température et le potentiel de pinning est
entiérement éffacé.

On a donc l'apparition d' un nouveau régime dans lequel I'amolis-
sement du réseau a des effets surprenants et opposés a ceux existant dans
les anciens supras. Au dessus du depinning thermique seuls les défauts
étendus sur plusieurs longueurs de cohérence (comme les plans des macles
ou la surface du cristal) restent efficaces. Tous les petits defauts denses sont
complétement effacés. Dans ce cas une transition éventuelie dans I'état des
vortex (solide-liquide) va étre nettement visible & la réponse dynamique du
systéme. Cette transition ne serait pas visible dans un régime de pinning
collectif.
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3. Survol expérimental

Quels sont les principaux faits expérimentaux qui différencient les hauts
T par rapport aux anciens, vis & vis de leur propriétés sous champ magnéti-
que? Nous allons exposer ceux qui nous semblent les plus impontants.

A. Elargissement de la transition résistive sous champ.

Comme on a vu, dans un supra classique avec pinning la transition
résistive est simplement décalée a plus basse température sans changement
particulier de sa forme. Par contre, dans les nouveaux supras l'allure des
courbes dépend trés fortement de l'amplitude du champ appliqué et de son
angle avec les plans ab.
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Fig.24 Elargissement de la transition résistive sous champ magnétique me-
surée sur des monocristaux YBaCuO (réf.17) pour deux orientations
du champ magnétique (H//ab et H//c) entre 0 et 8T. Dans les deux cas
le courant de transport est paralléle au champ appliqué et il n'existe

pas de force de Lorentz macroscopique.

Comme on voit |la transition est large pour les champs paraliéles & c. Ceci est
compreéhensible car les champs critiques sont plus faibles dans cette direction
a cause de l'anisotropie du matériau. Une étude détaillée de la résistance en
fonction de l'angle est faite par Martinez et al (réf18) sur le composé

£

YBazCuy40s. lls montrent que R(H,0) varie comme qui

'\{cos29 + £2sin?@
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correspond a un modeéle classique Ginzburg~Lahdau anisotrope (e=Ac/Aap

fM
=\ [ G~
=N Map 10)

o 10 2
0 (degrés)

Fig.25 Fonction hg (8) décrivant la dépendance angulaire du champ critique :
Bs(6) X
hs (8) = ———" (6=0 correspond & H//ab).
s (0) Bo(60=0) { esp )

Si on trace la résistivité non pas en fonction de H mais en fonction de la
variable réduite H/hs on trouve une seule courbe, qui contient tous les effets

d'orientation du champ vis 2 vis le cristal.
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Fig. 26 Courbe universelle de la magnétorésistance qui contient toutes les
orientations du champ entre 8=0 et 8=90 (réf. 19).
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La principale différence entre le composé YBaCuO et les composés en
Bi est que cette loi d'echelle ne s'applique pas a ces derniers. Les COMposes
au Bismuth sont quasi-bidimensionnels et seule la composante H//c (ioi
d'echelle en 1/sin0) intervient. Le rapport des masses effectives T = M¢/Map
est pour les deux composés (ref. 19):

YBaCuO : I'=30
BSCCO : I'=3000

La question physique qui se pose est l'identification du mécanisme de
dissipation qui conduit & une transition aussi élargie.
a. C'est peu-étre un mécanisme basé sur la force de Lorentz
b. C'est peut-8tre un mécanisme lié aux fluctuations supraconductrices
sous champ. ‘

La difficulté expérimentale provient du fait qu'on ne sait pas ol situer
To(H) dans les courbes de fig.24. La transition supraconductrice dans |'état
mixte apparait comme un passage continu sans singularités sur une quantité
observable. Est-elle vraiment une transition de phase? Des expériences de
chaleur spécifique sous champ magnétique montrent aussi un élargissement
anormal de la transition sous champ(ref. 20).

Y-a-t-il des vortex dans la région élargie, et si oui & quelle température
apparaissent ils? On peut essayer de comprendre en étudiant la réponse du
systéme a une force de Lorentz variable. La force de Lorentz conduit a une
dissipation proportionnelle & sin2¢ , ¢ étant I'angle entre le courant et le
champ appliqué. Ceci a été observé par Kwok et al (ref. 21) dans une expé-
rience ingénieuse ol le cristal est tourné dans le champ magnétique de
maniére & faire varier l'angle entre le champ et le courant sans varier
I'orientation du champ vis & vis de I'échantillon. On se place ainsi sur un point
fixe du diagramme de phase thermodynamique, et on élimine les problemes
d(s a I'anisotropie des champs critiques.

La loi en sin¢ est superposée & un "background” résistif assez élevé
(fig.27). De surcroit un nouveau effet apparait: quand la force de Lorentz est
maximale une chute brutale de la résistivité est observée, a la température
méme ol la résistance tend vers zéro en absence de la force de Lorentz.
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Fig.27 Dépendence angulaire de la résistance en fonction de I'angle entre le
champ et le courant de transpont : preuve de l'action de la force de
Lorentz (réf. 21)

En conclusion, les vortex existent dans la plage de température ou la
transition est élargie. On peut déduire quelle température ils apparaissent
en comparant les courbes & force de Lorentz nulle et a force maximale :
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Fig.28 Courbes résistives avec et sans force de Lorentz dans ia region de la

transition élargie.
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Puisque les vortex sont 1a et qu'ils sont mobiles, on ne peut pas affirmer
qu'ils ne contribuent pas a la dissipation méme quand la force macroscopique
est nulle. Comme on 'a déja vu, les lignes de flux ne sont pas rigides mais
peuvent étre déformées localement & cause des fluctuations thermiques. Ainsi
au niveau microscopique il existe toujours une force de Lorentz agissant
pendant un temps court sur la partie du vortex qui n'est pas paralélle au
champ. La dissipation résultante est d'une forme plus complexe que le flux
flow classique, car les parties du vortex succeptibles de dissiper sont créeés
par l'activation thermique.

Le dédoublement des courbes 1ig.25 est intéressant. A haute
température il n'y pas de distinction entre la configuration Frorentz=0 et
FLorentz=max. A basse température la différence est prononcee. L'expliqua-
tion est la suivante: les fluctuations d'une ligne sont trés fortes & haute
température prés de T; ou les modules élastiques sont tres petits et la tension
de ligne est extrémement petite. En baissant la température les lignes

deviennent progressivement plus rigides en faisant paraitre nettement la
différence entre I//H et | L H (fig. 27)

I1H
bom
(a) -
ILH
1‘ I/H
(b)

Fig. 29 (a) Ligne de vortex fortement fluctuante. La force de Lorentz ressentie
est trés semblable pour les deux orientations du courant.

(b) Ligne de vortex rigide. Les deux configurations de courant sont
maintenant nettement distinctes.
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Revenons & la discontinuité de la résistance qui est observée pour la
force de Lorentz maximale. Cette discontinuité appparait a la température ol
l'autre courbe tend vers zéro (donc selon nétre interprétation vers la
température ou les lignes de flux deviennent rigides). Notons maintenant un
fait trés important : la discontinuité est observée de maniére nette seulement
pour les echantillons de trés bonne qualité (réf. 22). Le phénoméne
responsable de cette chute brutale de la résistance est donc trés sensible au
désordre et au pinning. Par contre ies résultats a FLorentz = 0 sont trés
réproductibles parmi différents echantillons de bonne ou mauvaise qualité. Le
phénomeéne qui produit I'élargissement est donc insensible au désordre. Ceci
est cohérent avec nétre interprétation ol la région élargie est une région de
fortes fluctuations thermiques et ol toute distribution spécifique de pinning
dans I'échantillon est éffacée. En dessous de la température ol se produit ia
chute brutale, on entre dans une region ot les vortex commencent a se figer
et sont capables de reconnaitre les différences du motif de pinning d'un
échantillon a l'autre. Cela serait-il la signature de la formation du cristal
d'Abrikosov non pas a T, mais a une température plus basse? On va essayer
de répondre 2 cette question au chapitre VI avec nos propres mesures.

B. Ligne d'irreversibilité

Pendant ce survol rapide des proprietés des hauts T, sous champ
magnétique on ne peut pas oublier la ligne d'irreversibilité. Cette ligne separe
le diagramme de phase en deux régions : la région haute température ou les 7
vortex sont libres d'entrer ou sortir de I'échantilion et I'aimantation est
réversible de la région ol les vortex sont ancrés et l'aimantation est
irreversible. La premiére observation d'une aimantation réversible sur les
hauts T¢ a été faite par Muller et al en 1987(rét. 23) et a amorcé une
investigation intense dans le monde entier pour éclaircir son origine. Une
aimantation réversible signale la disparition des courants critiques, chose
nétfaste pour les application technologiques des nouveaux supraconducteurs.
Un fait remarquable est que Iintroduction artificielle des défauts dans le
Supraconducteur (implantation ionique) augmente les courants critiques mais
ne modifie pas la ligne d'irreversibilité qui apparait comme une
caractéristique intrinséque de tous ces matériaux. La ligne dlirreversibilité, 1a
ligne d'annulation des courants critiques et la ligne de la chute brutale de Ia
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résistivité sont des lignes proches. Malheureusement il n'existe pas une
comparaison directe sur un méme échantillon car elle nécessite un grand

nombre d'expériences différentes sur le méme monocristal.
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Fig.30 Ligne d'irréversibilité magnétique d'un cristal YBaCuO de haute
qualité (réf. 24)

iv. Etat des vortex-transitions de phase

1. Fusion ristal d'Abrikosov

by

Quelle est la phase a l'équilibre thermodynamique dans un
supraconducteur & haute température critique en absence de désordre et de

pinning? Est-ce que le diagramme de phase des hauts Tc correspond & celui
donné par fa théorie du champ moyen (fig.1)?

Parmis les deux phases supraconductrices sous champ magnétique
(état Abrikosov et état Meissner) I'état Meissner (pendant lequel le champ est
expulsé) est le plus stable vis a vis des fluctuations thermiques et du
désordre. L'état Abrikosov peut présenter des instabilités quand les
fluctuations thermiques sont fortes (haut T) ou quand I'interaction magnétique

entre les vortex est faible (grand x=A/§). L'instabilité est renforcée par
I'anisotropie selon I'axe ¢ (A¢>Aab) qui rend le couplage magnétique entre les
plans voisins trés faible. Il est donc envisageable qu'en traversant la ligne Hez
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on n'obtienne pas un réseau regulier des lignes de vortex mais plutdt une
nouvelle phase fortement fluctuante appeliée liquide de vortex. Dans ce cas
la ligne He2 ne désigne plus une vraie transition de phase mais plutét un
crossover @ au dessus cette ligne tout est pratiquement dans 'état normal,
'amplitude du paramétre d'ordre fluctue mais on ne peut pas parler de
vortex; en dessous de cette ligne une forte tendance a former des paires
aparrait, accompagnée des fluctuations de |la phase du parameétre d'ordre.
Pourtant I'ordre a longue portée, nécessaire pour une vraie transition de
phase, n'est pas établi. Ce n'est qu'a Tm, la température de création du cristal
d'Abrikosov, ol la vraie transition prend lieu.

La température de fusion Tm(H) a été calculée par Brandt (réf.25) et
Sudbo (réf.26) en utilisant la théorie d'élasticité non-iocale du réseau des
vortex. Grace a cette théorie on peut calculer le spectre de phonons du
réseau de vortex et obtenir ainsi le déplacement moyen des lignes de flux
autour de leur position d'équilibre. Le critére de Lindemman, appliqué
classiquement dans les solides réels (réf. 27), nous dit que la fusion prend
lieu grosso-modo quand le déplacement moyen <u2>1/2 des atomes dépasse
une certaine fraction de leur distance interatomique, disons 1/10. Ce critére a
été appliqué pour le réseau des vortex dans les hauts T; résultant & une
température de fusion bien inférieure & T (fig.29).

N NORMAL

VORTEX \\

MF
FLUID N\ Y/H e2
N\
\

MEISSNER

Fig.31 Diagramme thermodynamique d'un supraconducteur idéal type Il avec
forte présence de fluctuations thermiques. La ligne de fusion désigne
la vraie transition en absence du désordre (réf.28).
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Il est intéressant de noter que la phase liquide n'apparait pas
seulement au dessus de Tm mais aussi de maniére réentrante entre I'état
Meissner et I'état Abrikosov (fig. 30) quand les inductions magnétiques sont
trés faibles. Dans ce cas les vortex sont trés éloignés, ils ne ressentent plus
d'interaction et I'état ordonné est instable.

VORTEX LATTICE

1
 FLUID
ORTENP [
o] | ¥%1 Te
Fig. 32 Phase liquide réentrante entre I'état Abrikosov et I'état Meissner. Dans
cette figure, contrairement a la figure précédente, on trace l'induction

magnétique et non pas le champ appliqué. L'état Meissnet coincide
avec le ligne B=0.

0

L'application d'un critére concernant e module de cisaillement (qui
devient plus petit qu'une valeur critique) a été également appliqué pour
calculer la ligne de fusion donnant des résultats similaires (réf.29). La courbe
Tm(H) est linéaire pour les basses températures, mais approche Tc avec une
loi de puissance H < (T - Tm)2. Une comparaison entre la ligne calculée par
Houghton et al (réf.27) et les résultats expérimentaux de Gammel et al (réf.30)
est montree fig.33. 60
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Fig.33 Comparaison entre prédiction théorique pour la ligne de fusion (H//c)
et les résultats obtenus par la méthode de lame vibrante. Le
paramétre de Lindemman est 0.4
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Une autre expérience qui a testé l'idée de fusion est la mesure du
couple magnétique sur un échantillon oscillant faiblement et & basse fréquen-
ce (0.1Hz) dans un champ magnétique (réf. 31). Farrell et al ont comparé Ia
dependance angulaire de teur température de "fusion" (pic de dissipztion
mécanique) avec celle prévue par la théorie. lis trouvent que la loi H e (T -
Tm)2 est vérifiée pour toutes les orientations du champ vis & vis de I'echan-
tillon. De surcroit ils trouvent une loi d'echelle selon la variable
B(sin26 + ecos26)1/2, qui est exactement celle attendue pour un
supraconducteur anisotrope. Pour linstant il n'y pas de prédiction exacte en
ce qui concerne la dépendance angulaire de la température de dépinning.

89

Peak Temperature (K)

30 60 90
Angle (Degrees)

Fig.34 Dépendance angulaire de la température de "fusion" obtenue par les
mesures de couple magnétique.

Evidemment le critére de Lindemman est un critére trés genéral qui ne
donne aucune information sur le mécanisme exact de fusion, ni sur l'ordre de
la transition. Le débat théorique est encore ouvert sur l'existence ou non de
Cette transition a trois dimensions. A deux dimensions la situation est plus
claire car la fusion du réseau a été mise en évidence sur des couches
d'épaisseur <\. Dans ce cas l'interaction entre les vortex ponctuels est
logarithmique et la théorie de Kosterlitz-Thouless est appliquable (réf. 33). A
trois dimensions on envisage la fusion des objets qui ne sont pas des atomes
comme dans un solide mais des lignes déformables. L'enchevétrement de
ces lignes était proposé comme une source possible du mécanisme de la
fusion (réf.34), mais cet enchevétrement est peu probable car les lignes
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peuvent se couper et se reconnecter (réf. 35). Une analogie entre le systéme
des lignes de flux et la physique des polymeres est apparente mais n'a pas
été encore été pleinement explorée.

La fusion classique est peut-étre liée & une énergie de création de
dislocations nulle. De surcroit, la fusion dans les vrais cristaux démarre par la
surface (ou les energies de liaison sont plus faibles). C'est pourquei on n'
observe pratiquement pas de phénomeénes de surchautie d'un solide au
dessus de son point de fusion {réf. 46). Des calculs numériques récents sur
un réseau d'Abrikosov a 16 sites montrent que la transition est du 1€7 ordre
(ré1.36). Dans ce cas on s'attend a des effets d'hystérésis. Des considérations
théoriques renforcent ce résultat (réf. 28). Comme on le verra au chapitre VI
nos résultats suggérent que le cristal d'Abrikosov peut étre surchauffé parce
que sa surface est piégée par les défauts planaires de pinning (mécles).

Il existe deux classes d'expériences pour étudier les propriétés du
réseau de vortex

-Les expériences qui étudient I'état statique du réseau : rotation de spin
u+, ia diffraction de neutrons polarisés, la microscopie tunnel, la décoration
Bitter.

-Les expériences qui étudient la réponse dynamique du réseau a une
perturbation extérieure (courant continu ou alternatif, succeptibilité
magnétique, oscillations mécaniques).

Les premiéres méthodes fournissent une information directe sur la
structure du réseau. Malheureusement la précision expérimentale n'est pas
suffisante pour donner des réponses satisfaisantes dans |la gamme des
champs désirée parce que le contraste magnétique est trés faible. Les
deuxi@mes méthodes ont été amplement employées dans les supra hauts Tc.
Leur interprétation est compliquée & cause du pinning.

Il est clair que pour détecter la transition de fusion, qui est une propriété
thermodynamique & I'équilibre, il faut chercher le matériau disponible le plus
“propre” possible. La présence du désordre perturbe la phase solide et occul-
te ses différences avec la phase liguide. Beaucoup d'expériences on été ef-
fectuées dans des systémes & pinning fort (couches minces, céramiques ori-
entées, cristaux maclés) mais il n y a pas eu beaucoup de travaux sur les
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systémes & pinning faible. Nous avons choisi cette derniére approche. Les
monocristaux YBaCuO de trés haute qualité, avec des grands domaines non
maéclés, sont les meilleurs candidats pour cette étude.

ff dsordr innin

Les défauts qui introduisent du désordre dans le réseau de vortex sont
par ordre croissant d'efficacité :

- défauts ponctuels (lacunes d'oxygéne, implantation ionique)
- défauts planaires (macles, joints de grains)
- défaut colonnaires (bombardement avec jons lourds)

Les défauts ponctuels sont distribués de maniére aléatoire dans
I'echantillon et créent du pinning collectif. Les défauts planaires (mé&cles) ont
une densité variable selon les echantillons. Dans les grands cristaux (~1mm)
les mécles sont éspacées de ~0.1-1um et couvrent tout I'échantillon. Dans les
petits cristaux (0.1um) il existe de grands domaines non maclés (fig.33).

\\“

////&

a,b

ab

Fig.35 Macles (défauts planaires selon I'axe c) dans YBaCuO'
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La force de pinning pour un mouvement & travers les méacles est 6 fois
plus grande que pour un mouvement de glissement sur les plans de
macles.(réf.37). A l'intérieur d'un domaine, le réseau est ordonné mais ses
parties extérieures sont figées sur les plans de macles.

Les défauts colonnaires sont les plus efficaces pour augmenter les
courants critiques et déplacer ia ligne d'irreversibilité vers les plus hautes
températures(réf. 38). Leur action change peut-étre la physique des vortex car
en figeant toute la ligne ils induisent une bidimensionalité artificielle (réf.39).

Deux autres parameétres jouent un réle important dans le désordre du
réseau de vortex :

._L'orientation hamp vis 3 vi 5f . Par exemple le pinning
des vortex par les mécies est plus important pour H//c que pour H//ab. Dans le
dernier cas I'effet des macles est minimisé et le réseau est moins perturbé.
Pour cette raison le "genou" résistif est beaucoup plus "net” dans les cristaux
maclés pour H//ab et moins prononcé pour H//c.

b. La distribution des courants de transport. Comme on le verra chapitre
VI une distribution non-homogéne du courant conduit & des contraintes
~ inhomogeénes qui déforment le réseau et en conséquance le genou est élargi.

En présence de pinning on s'attend a ce que le liquide de vortex soit
aussi ancre, et peut-étre plus efficacement que le solide. Mais ce n'est pas le
cas a cause du dépining thermique qui a lieu approximativement & la méme
température que la fusion du réseau. Le critére de dépinning thermique est
<u2>12 ~ £ Dans les hauts Tc £ est de I'ordre de 40A et la distance entre
vortex est ~500A pour des champs typiques de 1 Tesla. On voit que le critére
de Lindemman pour la fusion <u?>1/2 ~ 0.1¢ donne une température de
fusion proche de la température du depinning. Ainsi ces deux phénoménes
ont lieu dans la méme plage de température, et le liquide de vortex est
dépiégé.

. Verr vortex
En ce qui concerne la phase basse température, une nouvelle théorie
de "verre de vortex™ a été proposée pour les hauts T¢ par analogie avec les

systémes a impuretés magnétiques diluées (verres de spin) (réf.40). Cette
théorie etudie les effets du désordre a une échelle plus grande que Lg, la




Crintad 3

{ 300 a4 4

Fig.36 Photos de deux petits cristaux YBaCuO avec des grandes régions non
maclées.
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longueur de Larkin-Ovshinikov qu'on a étudié au paragraphe précédent. Elle
propose que un nouvel ordre apparait au dela de cette limite, qui n'est plus un
ordre cristallin comme a l'intérieur de Vg, mais un ordre figé a longue portée
non pas périodique mais aléatoire, spécifique a la distribution des centres de
pinning d'un echantillon donné.

La différence essentielle entre cette théorie et la théorie classique de
pinning collectif est que les barriéres d'activation pour le verre de vortex
deviennent infiniment grandes quand le courant diminue. Ainsi un verre de
vortex a une résistance linéaire strictement nulle tandis que un
supraconducteur classique avec pining a une resistance linéaire trés petite
mais finie.

Cette idée est basée sur un argument simple pour un seul vortex en
absence de champ magnétique (état Meissner). Dans ce cas une boucle de
vortex créée par activation thermique colte une energie 2zReq. Cette énergie
est positive sauf en présence des courants de transport de densité homogéne
j- Dans ce cas la boucle voit son énergie changer a cause de l'interaction éle-
ctromagnétique avec le courant : ®,jrR2 (I'energie electromagnétique
intervient avec un signe + ou - selon le sens de circulation de la boucle). Pour
le sens de circulation favorable on a :

Utotai=2rReq - ®ojnR2

do

Fig. 37 Boucle de flux magnétique fermée sur elle méme crée par activation
thermique dans I'état Meissner.
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Fig. 38 Variation de I'energie de boucle de flux en présence d'un courant de
transport. L'énergie est tracée en fonction du rayon R de la boucle.

On voit fig. 38 que I'énergie de boucle diminue au dela d'un rayon
critique. La situation physique est la suivante : on crée une boucle: la force de
Lorentz tend & I'élargir mais la tension de ligne tend a I'anihiler. Au dela d'un
rayon critique la force de Lorentz (qui est proportionnelle a la surface) gagne
vis a vis de la tension de la ligne et la boucle s'étend. Le rayon critique est
égal & Reiique=e1 / [ et I'energie correspondante est Ucriique=T€12 / j®y. Les
boucles de rayon inférieur & R.uq.. vont s'annihiler et ne contribuent pas a la
résistance. Les boucles de rayon supérieur vont dissiper. On trouve donc une
résistance activée thermiquement :

P ~ eXP (-Uaiique/ KT) (46)

Les conséquences de (46) sont les suivantes:
a. La taille da la boucle créée dépend du courant de mesure. Ainsi pour
différents courants de mesure on sélectionne des taille de boucles plus ou

moins grandes. Quand Ry, devient comparable a € on atteint le courant
critique de depairing : jr= £1/@of
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b. La resistance est activée thermiquement avec une barriére qui dépend du
courant. L'echelle de courant caractéristique est : jT = ne12 / OokT et (46) se
reécrit

p ~exp(-jt /j) (47)

On voit que pour les courants trés faibles le rayon critique tend vers l'infini et
qu' il en est de méme pour la barriére Ugiique - Ainsi la résistance est
strictement nulle pour I = .

Examinons maintenant ['état des vortex pinnés. On considére une seu-
le ligne de vortex ancrée sur toute sa longueur par des centres de pinning. Le
probleme est analogue aux polyméres directifs dans un milieu aléatoire
(ref.41) et on peut trouver le déplacement moyen de la ligne dG au pinning
aléatoire. En présence d'un courant quelques petits segments de la ligne vont
sauter dans le sens de la force de Lorentz. La ligne se déplace comme une
chenille. Un tel déplacement est équivalent & la création d'une boucle de
vortex (fig.37). En employant le méme genre d'argument que & champ nul on
trouve une resistance activée de type:

p ~exp(-jit /H*
K est un exposant caractéristique du pinning particulier dans I'echantillon. La

théorie pose une contrainte que p soit plus petit que 1. Ceci a été vérifié
recemment par Koch et al (réf. 42).

®L

Fig. 39 Une ligne de vortex ancrée sur des sites aléatoires qui se déplace
vers la droite avec la création d'une boucie de flux.
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En somme la différence essentielie entre un verre de vortex et un
régime de creep est :

creep . U fini pour j—> 0
verre . U infini pour i—> 0

La premiére évidence expérimentale pour cet état de "vortex glass" a
été donnée par R.Koch et al avec des mesures de V(I) sous champ magnéti-
que sur des couches minces de YBaCuO de haute qualité (réf.43). Cette
théorie est encore beaucoup controversée et il n'est pas clair que I'état verre
de vortex existe et que I' on retrouve l'état d'Abrikosov & faible désordre. Il est
pourtant interessant de remarquer que pour des densités de courants élevées
on sonde des domaines plus petits que L¢ et on voit ainsi I' ordre cristallin
reappaitre (réf.42).

v. Conclusion

Nous avons discuté les différents phénoménes liés & la présence et le
mouvement des vortex dans un supraconducteur de type Il extréme. Il est
possible gu'en présence de fortes fluctuations thermiques la ligne de vraie
transition n'est plus celle donnéé par le champ moyen Hge mais coincide avec
la température de formation du cristal d'Abrikosov. Cette transition, prévue
théoriquement pour étre du 1er ordre, devrait étre nettement visible dans la
réponse dynamique du systéme en présence de pinning trés faible.
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i. Méthode de Montgomery

Plusieurs méthodes existent dans la littérature pour déterminer
expérimentalement les différents termes du tenseur de résistivité des
matériaux anisotropes (réf. 1-5). Le nombre des composantes du tenseur est
réduit dans I' YBaCuO di a la symétrie cristallographique orthorombique.
Nous avons donc trois composantes pa, pb et e En général les échantillons
sont maclés et-les composantes pa et pp sont moyennées en un seul terme
pab- La méthode de Montgoméry (réf. 1) dans ce cas s‘applique bien car elle
permet de définir la résistivité selon les deux directions par des mesures
simultanées sur un seul échantillon. Nous allons donc décrire brievement
cette methode qui est trés utilisée dans la littérature.

La méthode Montgomery nécessite I'élaboration de contacts ponctuels
aux 4 coins de la face cristalline qui contient l'axe ¢ (fig.1). Selon cette
méthode, on mesure d'abord la tension V45 en injectant le courant entre 3 et
4. On obtient ainsi une résistance Rq. Ensuite, on effectue une rotation de 90°
en injectant un courant entre 2 et 3 et mesurant la tension V14. On obtient
ainsi une valeur Ra. Pour un solide isotrope a résistivité p, le rapport Ri/R2
dépend uniquement du rapport géométrique £4/82 La relation liant ces deux
paramétres est calculée en considérant le champ électrique d'une matrice
infinije 3D de charges p%nctueﬂes (réf. 2) . La courbe représentant la variation
de —ng en fonction de “ab oot montrée fig. 2. Connaissant les dimensions
géométriques de !'échantlﬁon, et dans le cas ol la dimension 23 est tres petite
par rapport aux deux autres (ou pour des contacts étendus selon cette
direction), on obtient la valeur de la résistivité grice a la formule suivante :

p = H.£3R1 (1)

. 2 R , o
H est une fonction de f , donc de ﬁf, montrée fig. 1.
1
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Pour un solide anisotrope, on utilise la transformation des longueurs
données par Vasscher (réf.6) .

5=\ /ﬂ (2a)
p

p = [(pab)2pc]'/3 (2b)

£ : dimensions réelles de I'‘échantillon anisotrope
2; :dimensions équivalentes d'un solide isotrope

Des relations (2) nous avons :

(Ba_bJ"‘?:&@Jg e -
Pc 2 Lap

2
?atz est connu par le rapport Ry / Rz et fa fig. 2.

c

En combinant (1) et (2) nous avons :

N pabpe = H 23R4 (4)

Des (3) et (4), on définit les composantes de la résistivite anisotrope.

Dans les monocristaux YBaCuQ le rapport Ro/R¢ est égal & ~ 100 a
température ambiante, et & ~ 10000 prés de Tg, car l'anisotropie varie
beaucoup en fonction de la température (fig. 3). La détermination de p¢ selon
cette méthode devient donc trés difficile prés de T, ol le rapport des
résistivités diverge. Pour estimer les erreurs possibles de cette meéthode
examinons les solutions de Logan, Rice et Wick (réf. 2) aux limites d'un

échantilion trés épais ou trés fin. La résistance mesurée dépend de x = %

Qab,

: . : . . , £
qui ramené au solide réel anisotrope devient x = ;"— . \/ pc/pab). Pour x> 1, la
‘ab

résistance R4 ("longitudinale") est plus petite que Rz (‘transverse"). Au pre-
mier ordre du terme X, nous avons (réf. 7) :
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16
Ry = [ \/ Pab Pc o X (5a)

b3

£c  4\pappc. £n2

2'a 2'y nl3

R2= pc. (5b)

Le premier terme pc. £'</2'a2'y de l'équation (5b) est le résultat prévu
pour un échantillon infiniment épais 2'c >> £'5,2'y ; le second terme est un
terme correctif. Rz est donc assez proche du profil pe(T) correspondant. Au
contraire, Ry decrolt exponentiellement quand l'anisotropie croit, aussi elle
peut méme devenir si petite qu'elle ne soit plus mesurable prés de T (fig. 3).

Si x < 1, on inverse les indices 1 — 2 et ab — ¢ dans les formules (5).
La résistance Ry croft maintenant exponentiellement comme e /X, Dans ce
cas, le profil Ro(T) obtenu est trés loin du vrai profil pc(T). En régle générale,
quand l'anisotropie dépend de la température, I'une des deux résistances
croit ou décroit exponentiellement. Ce facteur exponentiel est une source
potentielle d'erreur pour le calcul de pap et pe.

De surcroit, les profils pe(T) obtenus peuvent étre trés sensibles a des
defaux liés au positionement des électrodes, a leur taille finie, ou a des
inhomogenéités dans I'échantillon. Pour ces raisons, nous n'avons pas utilisé -
cette méthode, et nous nous sommes orientés vers une mesure directe de pe.
Pour cette mesure directe, il faut prendre un soin particulier afin que les lignes
de courant soient strictement paraliéles a l'axe c. Ainsi, toutes les erreurs
sont minimisées et on a plus confiance au profil p¢(T) obtenu. La controverse
concernant la résistivité transverse de I'YBaCuO (p. métallique ou
semiconducteur 7) nous a motivée pour mettre au point la mesure directe qui
n‘avait jamais été effectuée jusqu'a présent.
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ii. Méthode directe

Mesure directe de pap

On métallise entiérement les marches du cristal afin que tous ies plans
ab soient au méme potentiel.

Le courant est injecté par les deux extrémités du cristal et la tension est
mesuree par deux électrodes selon la figure .

Fig. 4 Géométrie des contacts pour la mesure de p longitudinale. La partie
métalisée est hachurée. Les plans conducteurs CuQ sont indiqués.

Onadonc:

VA =pap-£/8
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Mesure directe de p¢

Dans ce cas les deux faces du cristal sont métallisées et la tension est
mesurée entre les deux électrodes selon la figure 5.

Fig.5. Géométrie des contacts pour mesurer la résistivité transverse. Les
plans conducteurs sont indiqués.

Onadonc:

V/il=pc- 88
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ili. Méthode quasi-directe

e !

Fig.6 Disposition des elecrodes avec la méthode quasi-directe

L' épaisseur du cristal étant trés petite on ne peut pas disposer des
electrodes de tension sur la marche. Pour cette raison, on réalise des
electrodes de courant qui ne couvrent pas entierement les deux surfaces
opposees, mais laissent un petit espace vide (de largeur h) sur lequel on
positionne I'électrode de tension. La résistance de contact est assez élevée
par rapport a la résistance de la couche d'or. Ainsi on peut utiliser
'approximation de ['électrode résistive (voir page 35). Selon cette
approximation le courant se répartit uniformément dans I'électrode avant de
traverser le cristal. Aussi I'électrode de tension perturbe infiniment peu la
répartition des courants dans l'échantillon. La densité de courant sur
I'électrode est homogeéne : jo = EIE , | étant le courant total injecté.

La symetrie du probléme selon la direction z nous améne au cas
bidimensione! et on peut utiliser les fonctions de variables complexes pour
calculer les lignes de courant et le potentiel.

Les lignes de courant auront l'allure suivante :
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>

Tension mésurée

1 \\
Fig. 7 Lignes de courant dans la configuration de la méthode quasi directe

On voit que la densité de courant est réduite au point ol on mesure la
tension. On cherche a determiner l'erreur résultante, qui dépend des
dimensions géométriques. On devine que deux longueurs caractéristiques
interviennent ; d'une part la largeur h du "trou” de contact et d'autre part
I'épaisseur t de I'échantillon. Le rble de l'épaisseur est plus clair si on
considére un échantillon d'épaisseur infinie : dans ce cas la réduction du
courant est infinitésimale.

| h

VVVY+1
i

Fig. 8 Lignes de courant peu perturbées dans le cas d'un cristal trés épais.

Les dimensions géométriques interviennent donc par l'intermédiaire du
facteur h / t. L' anisotropie de ['échantillon doit étre aussi prise en compte.
Ainsi, au lieu de I'épaisseur physique t on utilise {'épaisseur électrique e qui
est égale a I'épaisseur physique augmentée par le rapport d'anisotropie A
entre les directions x ety :
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e= t.‘\ﬁ: : | (6a)

A = %ﬂ = ﬁ (pour 'YBaCuO) (6b)
XX ai

iii1 Solide isotrope équivalent-analogie avec les probléemes
d'electrostatique

En utilisant I'épaisseur électrique on peut se ramener a un solide
isotrope équivalent, ol la dimension plus résistive sera d'autant plus grande
que sa résistivité est élevée. L'utilité de cette transformation apparait quand
on calcule le laplacien du potentiel electrique: dans le cas anisotrope le
laplacien n'est pas nul, mais it I'est dans le cas isotrope. Les coordonées
dans le systéme anisotrope seront primées, et non primées dans le systeme
isotrope.

anisotrope: X' y' 2’
isotrope: Xy z
. -~ = 3B
De la deuxiéme équation de Maxwell ona v x E = - o Les champs
— -
magnétiques rencontrés sont statiques et on peut reécrire v x E =0. Le
champ électrique est donc irrotationel et dérive du potentiel électrique:

—_
E=-gradV 7)
On écrit analytiquement:

Vv av
Ex'='—a'? Ey'='§§—n Ez'--o (8)

De ia loi d'ohm on a:
jx =ox Ex jy =0y Ey iz=0 (9)

De (8) et (9) on a:

. oV . aV .
]xlz-cx‘a_xl ]y'=‘0'y‘a_y. jz=0 (10)
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Le principe de conservation de charge nécessite que la divergence du
courant soit nulle & l'intérieur de l'echantillon, ol il n y a pas de sources de
courant. On a donc:

i

v. | = %—% =0 (q:densite de charge) (11)

En écrivant cette équation de maniére analytique on a:

dix . 9 _
5 T 3y = 0 (12)
2 2y

et en remplacant (10} cx%x,lz + Oy gy—'E = 0. ‘ (13)

On voit que dans le cas anisotrope ol oy est différent de oy le laplacien

du potentiel n'est pas nul. Il devient nul seulement dans le cas idéal ou il n'y a
02V e

pas de trou de contact et >=5 =0. Par contre, dans le cas non ideal il y a

localement une densité de charge non nulle. Pour éviter ces problémes, on

cherche une transformation des coordonnées pour laquelle le laplacien soit

nutk:

X = AX' 2 2

1| et %—\-2/' +%-g—= 0 (14)
y = Azy X y
a2V 02V

= + =0 (15)
2 ox2 a5 ay2

De (12) et (14) on a:

5 = (16)
1

Cette transformation simplifie beaucoup les calculs, car on peut profiter
de toutes les analogies avec les problémes d'électrostatique dans I'espace
libre & 2D sans charges. Notamment on peut utiliser les fonctions de variables
complexes qui ont la propriété générale d'avoir un laplacien nul.
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Dans le systéme isotrope on ecrit :
E= p 7 (p scalaire) (17)

De la conservation de la charge {éq.10) on obtient facilement div E = 0. Ceci
coincide avec la premiére équation d'electrostatique dans l'espace libre et on
peut établir aisément les correspondances suivantes :

E

lignes du champ électrique E - lignes de courant T =—
p
potentiel électrique V=[Ede— voltage dissipatif V = JpJ’dﬂ

Source du champ électrique : Q — source des lignes de courant : |

Afin de mieux démontrer cette correspondance, on va aborder
quelques exemples pour des milieux isotropes et anisotropes.

Ligne infinie d'injection de couran

Densité de courant linéique constante sur ia ligne: Ao ( dimensions E)‘

L
-

AR
VAR

b

Fig. 9 Ligne infinie d'injection de courant

La résistivité du milieu isotrope est p. La symétrie du probléme impose
que les lignes de densité de courant soient radiales. Le flux total de la densité
de courant a travers la surface cylindrique est égal au courant injecté a
lintérieur du cylindre :

il onrl=Al= el
. 2n T
o . _ho X
soit =5 XT 4+ y2 (18a)
by
,V"Zn x2 + y? (180)
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y
2 d
X
Fig.10 Lignes de courant radiales dans |le milieu isotrope.

Des relation 7 et 17 on a tout de suite :

V= - 2o p fogr avec r = Vx2 + y2 (19)

2n

Considérons maintenant le cas d'électrostatique d'une ligne infinie de
charge avec une densité linéique de charge égale a A. Dans ce cas, le
potentiel électrostatique est donné par la relation (réf.9):

Ao 1 .
El = —— .- radial
ore T ( )
A
et V =-—> logr
21'{80

La correspondance entre les deux cas est évidente. L'équivalent de la
perméabilité électrique du vide est la conductance électrique du milieu
isotrope 1/p.

Comme on a vu, dans le milieu isotrope le courant est radial et son
module ne dépend pas de ¢. Par contre, dans le milieu anisotrope ol py >‘px',
ceci n'est pas le cas. L'amplitude du courant est plus grande selon la direction
X' que y':

~ - t :r'
. x'
Fig. 11 Lignes de courant dans le milieu anisotrope.
Pour calculer la densité de courant dans le milieu anisotrope on va se

servir du potentiel électrique dans le milieu isotrope (19) et de la transformati-
on (16). Dans le cas isotrope on a:
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oV v

Bx= -3 By= -3 =
ho o x _h oy

Ex=211:px2"‘y2 Ey-2npx2+y2 (20)

Dans le cas anisotrope on a:

v _ 9V ox _ vV _ dVoy
Ex=-3x= "ox ax Ey=- y'~ " dy oy' =
Ex‘ =Ex . ?\.1 Ey' =Ey . 12 (21)
Des (9), (20) et {21) on trouve:
: 1 X' . Ao 1 '
=T Jy - 1 (22)

p— =P
2n " px x240505 y'2 21 px " x24A55F y'2

On voit que le courant dans le milieu anisotrope est toujours radial,
mais son module dépend de l'angle :

Ao p 1

=~ E ——
211 Px  cos2¢ + Ap/A] sin2o

(23)

On peut donc maintenant calculer le flux du courant dans l'espace
anisotrope a travers la surface cylindrique de la fig.9:

2n
Ao L= "2?&“0“ L rcéq: T =
T px cos2d+ Ay/h, sin?d
§
ho. L= Ao.L —2 (24)
N PxPy

De (24) on voit que pour conserver le courant il faut que :
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(25)

P = NPxPy

indépendamment du choix pour les A1, A2. On a donc défini fa relation liant la
résistivité du milieu isotrope avec les résistivités du milieu anisotrope.

Plan de source de courant infini
Densité surfacique de courant sur le plan : jo (dimensions A / m2).

Fig. 12 Plan de source de courant infini.

Par symétrie, les lignes de courant sont selon la direction y. Le flux total de la
densité de courant a travers le parallélépipéde est égal au courant injecté a
l'intérieur du parallélépipéde:

2.0 = jo.D =ll=2 (26) (perpendiculaire au plan)
et V= 129 plyl (27)

Cette relation nous servira par la suite.
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Deux plans infinis de signe opposé.
Densité surfacique de courant sur le plan + : + jo (dimensions A / m2).

Densité surfacique de courant sur le plan - : - jo (dimensions A / m2).

VT T TSNS TSI IS SIIIFIIS I

W s ] -

1

Fig.13 Deux plans de courant opposé.

Par superposition des solutions pour un seul plan, on trouve que le
courant est nul a l'extérieur des deux plans, et double a l'intérieur :

j = Jo entre les plans

j = 0 en dehors des plans

iii.2 Méthode des images

La configuration de deux plans infinis correspond au cas idéal de le
mesure directe de la résistivité transverse. Pour la mesure quasi-directe, le
défaut d'électrode introduit une déformation des lignes de courant, semblable
a la déformation des lignes de champ électrique au bord des deux plaques
d'un condensateur.
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\

Fig. 6~13. The electric field near the
edge of two parailel plates.

Fig.14 Le champ électrique prés du bord de deux plaques chargées d'un
condensateur (réf. 9).

Contrairement au cas électrostatique, les lignes de courant dans notre
cas ne peuvent pas sortir de I'échantillon. 1l faut donc introduire des images
des sources de courant dans l'espace vide pour satisfaire les conditions aux
limites.

En introduisant des images selon I'axe x on impose par symétrie que le
courant soit vertical le long du bord vertical de I'échantillon . Il ne sort donc
pas de I'échantillon. Pour que le courant ne puissse pas sortir le long du bord
horizontal il faut aussi introduire des images de source de courant selon y :




11-18

Fig. 15 Images des contacts de courant.

Dans le cas parfait ou les electrodes gauches et droites se recouvrent

entierement, la densité de courant entre deux électrodes quelcongues est

lo
2

est égale a K Donc pour remplir I'éspace vide avec des contacts-images il

égale a5, (eq 26). Dans ce cas la densité de courant dans notre échantillon

faut considérer que jo= 2 —LEE ) (28)

iii3. Cas d'un seul plan vu comme une infinité de_ sources
linéiques juxtaposées,

On veut calculer le potentiel prés des bords de I'échantillon résultant du
réseau infini d'images de la fig.15. Dans ce but, on considére le potentiel
logarithmique simple d'une source linéique et on somme sur toutes les
sources linéiques juxtaposées qui forment le motif des contacts de courant.
Pour vérifier que cette procédure donne le bon résultat on considére d'abord
le cas simple d'un seul contact planaire infini, sans se préoccuper des
images. La correspondance entre la densité linéique et la densité surfacique
peut étre déduite pour un petit élément du contact de courant :
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dz /jo jodxdz=Aodz =
Z ho=lo O
dx

Fig. 16 Correspondance entre une source lingique et une source surfacique
de courant.

Par la transformation (16) on choisit A1 = 1= Ao = 7\ / B‘V— . On a ainsi
dx = dx' et dy=Ap dy'. Avec ce choix, la densité surfacique joxest invariable

entre les milieux isotrope et anisotrope. Au suivant, on va oublier la troisieme
dimension car le probléme est symmétrique selon z. La ligne infinie selon la
direction z correspond a un point dans le plan xy. De (19) on a pour le
potentiel du plan infini :

?\' .
Viotal = E --é—;)t-p logr = - j Jz-‘*’; p logr dx (29)

le long du contact

Cette formule donne le potentiel di & une source planaire, l'intégration
étant effectuge le long de la source.

Fig. 17 Schéma d'une source de courant plane consituée de la
juxtaposition des sources de courant linéigues.

On calcule d'abord le potentiel (29) pour une source de longueur

) /"
TR

Fig. 18 Contact de courant de longueur finie 2L.
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Potentiel au point (O,h) :

L
V(Oh) = - J J;’; b log (2 + h2)1/2 dx
-1

=, [L log (L2 + h2) - 2L + 2h tan-? H
2n

Naturellement si L — o on a des charges a l'infini dans le probleme
électrostatique équivalent et le potentiel diverge comme

- 5 (LiogLz +20)
2n

Mais le probléme physique comprend toujours deux électrodes de jo
opposes donnant des divergences qui s'annulent. Aussi on écrira:

V(O’h)*-fgp[L log (L2 + h2) - L log L2 + 2 h tan"1 'ﬁ]

ot lim V(o) =-%2ph

Loeoe

On trouve bien le potentiel du plan infini, formule (27). En conclusion,
en choisissant la constante adéquate cette approche est fiable, et on peut
maintenant revenir au probléme plus complexe de I'échantillon et de ses
images.

iii4. Transformation conforme

Pour satisfaire les conditions aux limites, nous avons vu qu'il faut
construire un motif périodique de sources de courant qui couvre tout |'espace
& 2D. On profite de cette périodicité pour créer un autre systéme de
coordonnées plus commode dans le plan complexe par la méthode des
transformations conformes.
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y A YA
o Z=X+iy o L=X+iY
Z=F(z)
T.C
> | -
X _ X

Fig. 19 Transformation conforme du plan complexe x,y au plan complexe X,Y

On voit fig.15 que le motif des images est périodique le long de la
direction y, avec une période 2e. On choisit comme transformation conforme
la fonction suivante :

"z ™ ﬂ '

Z(z) = e® = Z(xy) = e® . e°® (30)
Les correspondances suivantes sont établies entre les plans z et Z :

Tout point x,y qui se trouve a une hauteur lyl eégale a 2ne correspond a
un point sur l'axe des X positifs. Donc toute source de courant + se trouve sur
les X positifs.

Tout point x,y qui se trouve a une hauteur lyl égale a {2n+1)e
correspond a un point sur l'axe des X negatifs. Donc toute source de courant -
se trouve sur les X-négatifs.

Tout point x,y qui se trouve & une hauteur ly! égale a (2n+1) 92-

correspond a un point sur l'axe des Y positifs ou négatifs, selon que n soit pair
ou impair. Donc le plan milieu de I'échantillon se trouve sur les Y positifs.

Tout point x,y avec x positif correspond a un point avec module 1X2+Y2|
supérieur a 1. Ainsi toutes les sources a droite de I'échantillon se trouvent a
I'extérieur du cercle de rayon 1.

Tout point x,y avec x négatif correspond a un point avec module
IX2+Y2! inférieur & 1. Ainsi toute les sources disposées a gauche de
I'échantillon se trouvent a l'intérieur du méme cercle.
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y
D' c| C D
1 ra—) -
B’ Al A B
—“_"l‘__
—————————— e
X
Y

Fig.20 Transformation conforme des sources de courant selon la formule (30).

Comme on voit, la disposition des sources de courant sur le plan XY est
plus simple, car elles se trouvent toutes sur I'axe des réels. Ainsi l'intégration
dans le plan XY est plus tacile. On calculera donc d'abord le potentiel
complexe dans le plan X,Y et en suite on transposera la solution dans le plan
réel en utilisant la transformation conforme : V( X(x,y), Y{x,y ) = V(x,y).

Densité de courant dans le plan complexe Z.

Comme on a vu la densité linéique de courant est constante sur le
contact de courant : A, = jodx. Par contre, la densité linéique de courant dans
le plan Z n'est pas constante car les longueurs ne sont pas conservées avec
la transformation conforme (réf. 10) :

dz
dL = ‘35 .l (31)
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d'ou

dL == zI. dl
L—eZ.

Le courant injecté par la source infinitésimale dx au plan z est égal au
courant injecté par la source infinitésimale dX au plan Z:

jo dXo = Jo(Xo) dXo

e .
. = Jo(Xo) = X Jo (32)
dXo = =Xo dxo X0

Calcu! du potentiel complexe dans e plan Z

Suivant l'eq. (29), le potentiel complexe di a la source infinitesimale dXo
dans le plan Z est de la forme :

J (Xo) dX
Veomp(Z) = ____j?c;)__o . plog (Z- Xo)

La partie réelle du potentiel complexe est :

V(z) =—"1X—2°3t£(2 . plog 1Z-Xo!

(car log rei® = log r + i¢). En remplagant (32) et (28) on a:

2 e.dXe

Vier=-T4- 272 Xo

. plog 1Z-Xol

En remplagant les parametres du milieu anisotrope :

e =t %: (6a) et p="pxpy (25)

on obtient :

ol t.p
V@) = -1 g 515(3’; dX, log 1Z-Xo! (33)
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On peut maintenat aborder le calcul du potentiel di & notre disposition
particuliere des sources de courant.

On remarque que le potentiel sur 'axe imaginaire Y est nul, car les
sources + et - sont disposées symétriquement de part et d'autre de cet axe.

. . . € s - . )
L'axe imaginaire correspond a y = 5,C est-a-dire au plan milieu de I' échantil-

lon. Le potentiel mesuré entre les deux faces de I'échantillon est done:

Vmesure= V(y=0) -V (y=-e) =2 V(y = 0)

Y
- +
[ ] L
-Xo X, X

Fig. 21 Représentation dans le plan XY de deux sources de courant
infinitésimales de signe différent .

Sur un point quelconque Z le potentiel résulte d'un terme source a Xo et un
terme puits a - Xq -

_2ltpy dXy  |Z-Xo
V@) = T4 52 Xo °9(Z % Xo (34)

En remplagant les eq(30) et en se plagant a la surface du cristal ou y=0,0na:

™ mXg
21 tp T et -e °

Vix, y=0) = 5 - 2—;5 5 - rolog | = (35)
e ¢ + & ‘e

~ En intégrant sur la longueur réelle de la source de courant X2-X1 0N
obtient de (35) le potentiel dii a une colonne entiére de sources de courant :
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X2
X TXo
21 tpy T e’ -0 °
Vixy=0) = 5 o2 dxo 3 log = - (36)
e e
e + e
Xy
Par un changemenf de variables on obtient :
o =(xx)
Viy=0) = Tg X .2 [dw log Itgh wi (37)
d on2 .
25(X17X)
T(Xo-X)

ou W=""52
Il est plus facile de calculer d'abord l'intégrale (37) pour x1= - et o=
+o0, QUi cOrrespond au cas ou les electrodes gauches et droites se recouvrent
entiérement. Ceci correspond a la mesure directe, et on connait la réponse
pour la tension mesurée entre les deux faces de I'échantillon (fig.5) :

V=rC

topy (38)

Q

2
. n
L'integrale dans ce cas vaut -~ , eton trouve :

2| t. 2 I
V=2V y=0)= E‘&“%.Zfzm.t.py

Effectivement, c'est bien la formule pour la geométrie idéale. La méthode est
donec correcte. On va maintenant introduire un défaut d'intégrale et calculer
ainsi le déficite de potentiel di & tous les "trous" des contacts-images :

2
Ter, ] +z [ =

électrodes trous
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I 4
V=g topyll - —
L.d y! n2 trous]
:—Q(Xb-x)
avec iz I -4 ) dellog lth wil = f (39)
n2 trous 72 trous -
g(xa‘x)

Fig. 23 Représentation des contacts-images. Chaque contact est equivalent a
une colonne de contacts dans la formule (39).

On peut donc reéerire :
V(x)

il

|
a'I“.t.pc[1-ﬂ=>

pe= R. =D (17 (40)

Cette formule donne la vraie valeur de la résistivité transverse a partir
de la résistance mesurée, les dimensions géométriques des contacts,
I'épaisseur de ['échantillon et le facteur correctif f. Si f est trés petit, on est |
prés de la mesure directe ou :

- Ld
pe= R.=~
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Calcul de f pour le premier "trou" de contact.

Nous posons :

nX/2
[ (X) = U[ llogltanhwll dw (41a)

La formule (39) se reécrit :

Xit+1 4
f= j = = > 1 {Xisr/e) -1 (Xile) (41b)
X i

En se limitant au premier trou de contact, donc les deux premiéres colonnes a
gauche et a droite de I'échantillon on trouve de (41b} :

=2 (%)+ | (h—‘e”i)] (42)

~h - cristal

Fig. 24 Premier trou de contact

Expérimentalement on ne mesure pas le potentiel & un point, mais on
moyenne sur la largeur finie A de l'electrode tension :

¥ V{x)

Vmesuré = A

Cependant, étudions d'abord le cas simple ol la tension est mesurée
au point x=0. Dans cecason a:

f=2:—2|(2) (43)
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. L <o
La variation de f en fonction du parametre o est montre fig.25 (le calcul
est mené par l'ordinateur). Nous voyons que f augmente rapidement pour les

. h , .
petites valeurs de Py et atteint une saturation pour les plus grandes valeurs.

1.00 _
0.80
0.60
0.40

0.20

0.00

h/e

Fig.25 Variation du facteur correctif f {form. 43) en fonction dy paramétre h/e.
La ligne continue représente le résultat obtenu numériquement. Les
croix représentent les points obtenus expérimentalement.

Avec la technique des contacts par lithographie nous obtenons typique-
ment des valeurs de h aussi petites que 20 um. L'épaisseur des échantilions
est ~ 50 um. L'anisotropie est de l'ordre de 20 & I'ambiante, et de 120 prés

de Tc. Delaformulee =t \f pc/Pab, NOUS avons :

e(300K) =220 um

e(100K) = 55 um

Ceci nous donne respectivement g: 0.09 et %= 0.04. De la fig. 25 nous

obtenons :
(300 K) = 0.34 (44a)
f(100 K) = 0.19. (44b)
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Nous voyons que le facteur correctif f est relativement petit et ne varie
pas beaucoup avec la température. Ceci est & comparer avec les variations
exponentielles de la méthode Montgoméry. Le facteur correctif est plus petit
pour des échantillons épais ou trés anisotropes.

Considérons maintenant la tension en des points différents de x=0.
Prenons le cas extréme du point le plus proche de I'électrode de courant:

x=0

Fig. 26 Electrodes de courant et de tension
Danscecash-x=10pumeth + x=30 um.

A 100 K, nous avons bé—x = 0.02 et % = 0.05, donnant

f=0,11+0,22=0,17

Nous voyons que la différence entre le potentiel mesuré & ce point et le
potentiel mésuré au point x=0 (44b) est trés petite et peut étre néegligee.
L'origine de cette petite différence est qu'en se rapprochant de I'électrode de
droite on s'éloigne de son image a gauche et la différence est recompensée.
Il faudrait arriver & des distances inférieures @ 5 um pour avoir une
amélioration considérable.

La correction diie au deuxiéme trou de contact est egalement
négligeable, car le deuxiéme "trou" est éloigné de |'électrode de tension.
Comme on voit de la formule (41b) la différence des deux intégrales est
minime parceque on se trouve a la saturation de la courbe fig.25.

En conclusion, la correction calculée au point x=0 uniquement pour le
premier trou de contact (43 ) est une approximation satisfaisante, et c'est
celle-ci qu'on va considérer par la suite.
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iii5. Variation des profils p.(T) pour des anisotropies variables.

Une comparaison des différents profils p¢(T) obtenus selon différentes
estimations de l'anisotropie, est montrée figure 27. Nous nous sommes basés
sur les donnees de résistivité transverse du cristal 18, pour lequel on h=24um

et t=84um.

10 r——T—"T T

p (MQ-cm)
~J

100 150 200 250 300
T(K)

Fig.27 Difiérents profils pc(T) obtenus pour des valeurs d'anisotropie diféren-
tes. La courbe d est la courbe expérimentale, les autres sont des
courbes obtenues numériquement.

En ordre décroissant de résistivité on a les courbes suivantes:

courbe a. le pap est supposé "mauvais” :

100K 300K
 Pab 517 uQem 710 pQ2ecm
anisotropie 13 12,6

courbe b. I' anisotropie est supposée constante et égale a 50
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courbe ¢. le pap est suppose "bon" :

100K . 300K
Pab 50 uQem 150 uQecm
anisotropie 90 40

courbe d. données brutes, sans tenir compte de la correction. On représente

. L.d
ainsi pc apparent = R e

On voit que la prise en compte du facteur correctif a deux effets sur le
profil pe(T) :

- une anisotropie constante augmente simplement la valeur absolue de pc
- une anisotropie qui varie beaucoup avec la température a tendance a
rendre le profil pc(T) calculé plus métallique pres de Tc.

La raison en est que I'anisotropie augmente a basses températures car
la pente de pab(T) est plus grande que celle de p¢(T). En conséguence,
I'épaisseur électrique de I'échantillon augmente au fur et a mesure que sa
température baisse (fig. 28); la densité de courant sous I'électrode de tension
augmente et ceci a tendance & donner une remontée de la résistance
transverse mesurée prés de Te. La prise en compte de la correction dans ce
cas rend le profil pe(T) plus metallique.

ambiante basses températures
—_— .
| I

R

Fig. 28 Variation de I'épaisseur électrique de I'‘échantillon avec la
température.
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Cet effet peut-étre a l'origine des fameuses "remontées" de pe¢
couramment reportées en littérature, quand de méthodes autres que la mé-
thode directe sont utilisées.

M re _de l'anisotropi

On a vu que méme sans connaitre exactement la courbe pap(T) pour
un échantillon donné on obtient des résultats satisfaisants pour la résistivité
transverse avec la méthode quasi-directe malgré une estimation grossiére de
I'anisotropie. Cependant, si on peut mesurer pac et pe sur le méme

échantilion, on obtient la correction exacte de la maniére suivante :

L.d
Pc vraie = R. 1 - (1-6)-1 (45)

. : . .. oL.d
Pour un échantillon donné, nous mesurons la guantiteé RT que nous

appellons pc apparente. On reécrit donc la formule (45) :

Pc apparente = Pc vraie (1-f) =

Pc apparente _ Pc vraie (1) =
Pab Pab

A vraie = A apparente (1-f) (46)

De I'équation (46) on obtient numériquement la variation de la vraie
anisotropie en fonction de l'anisotropie apparente, pour un échantillon &
parametres géeométriques donnes (fig.29). L'anisotropie apparente étant
mesuree, on peut deduire ainsi la vraie anisotropie et le vrai pc'de notre
échantillon. :
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Fig.28 Vraie anisotropie en fonction de l'anisotropie apparente. Les deux
courbes correspondent a des parametres géométriques différents.

On voit fig. 28 la variation de Ayraje €n fonction de Agpparente pour difte-
trou électrode .
épaisseur cristal -

5 e h
rentes valeurs du parameétre geometrique 1=

Nous voyons que xv,,;ie est d'autant plus différente que Aapparente Si le
facteur géométrique est défavorable (grand h/e). Pour les échantillons épais
(petit h/e)} les deux valeurs sont assez proches varient linéairement ['une par
rapport a l'autre.

Les résultats obtenus utilisant cette méthode et mesurant successive-
ment pap et pc sur le méme cristal sont montrés fig. 30. Nous observons a
nouveau que la prise en compte de la correction rend le pc plus métallique.
Les deux morceaux du cristal Ni{1)2 mesurés sont montrés fig. 31.
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Fig.30 Profil de pc(T) obtenu par la mesure succéssive de p¢ et pap sur le
méme cristal.
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Fig 31 Micrographies du cristal Ni(1)2. (a) cristal initial mesuré selon ab (b)
morceau du méme cristal mesuré selon c.
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iv. Approximation d'électrodes résistives

a) Electrodes d'injection

d

Fig. 32 Electrodes d'injection dans le cas de la mesure transverse.

Le courant est injecté ponctuellement par le fil d'or soudé sur I'électro-
de d'injection. Ceci peut induire une répartition non uniforme des courants
dans l'électrode en or, avant que le courant traverse l'intérface.
L'homogénéité du courant injecté dépend des valeurs relatives des
résistances de I'éléctrode, du cristal et de celle de l'intérface.

Prenons d'abord le cas simple ol la résistance d'intérface est nulle.
Dans ce cas, le courant est réparti uniformément sur la couche d'or si sa
résistance "longitudinale" est trés faible par rapport & la résistance
“transverse” totale du cristal. Ceci nous améne au critere suivant :

L
pdépét ° d ed' -~
- Tdepot
o << 1
Pcristal - Ld

. . Pdépdt , , . .
La quantité -gd—:‘;; n'est rien d'autre que la résistance carrée de la couche

d'or :
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Pdépot

ROdépst = ggepst

On peut donc reéerire ce critére de la maniére suivante :

Rodépaét -eL <<t (47)

Peristal - T

Pour les couches d'or déposées par pulvérisation sous pression
partielle d'oxygéne, avec Tsubstrat = 400°C, on obtient Rodepst ~ 0.1 Q a

ambiante. Pour le cristal nous obtenons :
dcristal = \ pabpe =V 0.1 mQ-cm . 6mQ-cm = 0.8 mQ-cm
L' épaisseur électrique du cristal est typiquement :

e =t \ pe/pap = 50 um V100 = 500 pm

Sa largeur typique est L = 100 pm. Nous avons ainsi:

0,1 Q.100 um

500 pm_ ~ 020

0,8 mQcm 100 um

Nous voyons que le critere est assez bien verifie.

Evidemment, un probléme se pose quand on s'approche de la tran-
sition supraconductrice. L4, la résistance du cristal tend vers zéro et la repar-
tition des courants risque de se modifier beaucoup. Heureusement, l'existen-
ce de la barriére résistive d'interface rend la situation plus favorable. Prenons
donc le cas extréme ol la résistance du cristal est nulle (sous Tg).

1 R dépot

—
% $ qb Re

R=0

ERENN ]

Fig. 33 Schéma électrique des électrodes d'injection sur un cristal
supraconducteur
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Fig. 34 Représentation de I'électrode d'injection et de l'interface

Nous cherchons la longueur X pour laquelle ia résistance "longitudi-
nale" de la couche d'or est égale & la résistance "transverse" de la couche
d'interface. Au dela de cette longueur la distribution du courant est perturbée,
car la densité de courant injectée est plus petite a I'extrémité bout de
I'électrode :

X
R1 = Roaepat |
Ri=Ro= X2 = RC—S.., (48)
Rodépast
Re. S
Rz = 7

X2 correspond & la taille caractéristique du contact au dela de laguelle
les répartitions de courant sont non uniformes. Typiquement, nous avons RcS
~ 105 Qecm2, R ~ 0.1 Q. On obtient ainsi :

X2 =104 cm2 = 100 um x 100 pm
Effectivement, ceci correspond 4 la taille typique de nos électrodes de

courant. Si le contact n'est pas carré, le max [d,L] doit étre plus petit que X
pour que le critére soit verifié.
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En conclusion, quand on baisse la température, nous avons un Ccross-
over entre la situation ol le cristal est plus résistif que la couche mince, et
donc les courants se répartissent bien, a la situation ol le cristal n'est pas du
tout résistif, et la situation est contrdlée par la résistance du contact. Pour ces
raisons nous avons choisi I'épaisseur de la couche d'or de telle maniere que
méme quand le cristal est supraconducteur nous obtenions une distribution
des courants correcte sous I'électrode db a la résistance de contact.

b) Electrodes de tension

Les électrodes de tension peuvent perturber les lignes de courant de la
maniére suivante :

Fig. 32 Perturbation des lignes de courant sous I'électrode de tension de
longueur le.

Ceci arrive si l'electrode et/ou l'interface sont moins resistives que le
cristal lui méme. Dans ce cas le courant va passer dans 'électrode au lieu de
rester dans le cristal. Imaginons donc le cas extréme, contraire a la réalité, ou
un milieu mauvais conducteur (cristal) est séparé d'un milieu parfais
conducteur (électrode) par une interface résistive (fig.36) . Ceci est le cas le -
plus défavorable. Le probléme est le suivant : au dela de quelle distance x la
totalité du courant est passée dans le milieu conducteur parfait? Cette
longueur serait nulle si l'interface n'existait pas, mais elle a ici une valeur
finie.
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L
conducteur parfait
:m:@:ﬁma—.—nww interface
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e —
—— mauvais conducteur
PE— ’
-
=0 X

Fig. 36 Représentation de deux milieux infinis & résistivités trés différentes,
séparés par une interface résistive.

La chute de tension a travers la surface S de l'interface traversée par
un courant | est :
Re.S
- 8

V=l = j. RcS (49)

j étant la densité de courant qui traverse localement l'interface.

Au point x, une partie inconnue du courant passe dans le parfait
conducteur, & travers un élément de surface L.dx. La densité du courant qui'
traverse l'interface au point x est nommeée j(x). Le courant qui sort du cristal au
point x est égale ajL.dx:

-d = j.Ldx (50)

Comme on voit formule (49) le potentiel au point x est égal a V = R¢.S.j.
Ainsi le conducteur parfait est une equipotentielle, mais le potentiel sur
l'interface varie au fur et & mesure que le courant la traverse.

De l'autre ¢6té, dans le mauvais conducteur, on a :

. dv
Ecristal = jeristal .Peristal = "dx (51)

On suppose par simplicité que jcristal reste uniforme sur I'épaisseur de

I'échantillon, chose vraie pour des petites épaisseurs. Ainsi, on a au point x :

: |
Jeristal = g (52)
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| &tant le courant total qui reste dans le cristal au point x.

En somme on a le systéme d'équations suivant :

dl

—=-j.L di \'

dx ) 2 _ .

v I dx - RcS. L
d

" dx = Le - Poristal = dVv 1 _ =
: dx = " Le- P cristal
V = Rc S . ]
Peristal
2
gfi:#ch"é—":’ l=lge-*/* (53)
avec 32 = HeS (54)
Pcristal
e

Le courant décroit exponentiellement a l'intérieur de notre échantilion
selon la longueur caractéristique A. On remarque que I'expression de A est la
méme que celle trouvée pour X dans le paragraphe précédent, si on permutte
les résistances de I'électrode et de I'echantilion. Si I'électrode est plus courte
que A, le courant n'aura pas le temps d'entrer entiérement et de ressortir de
I'électrode, donc une certaine partie restera dans 'échantillon. Pour ne pas
perturber les lignes de courant, il faut que le << A. L'expression (54) pour A
correspond au cas ol l'electrode serait trés peu résistive (cas le plus
défavorable du conducteur parfait). En réalité, on rencontre expérimentale-
ment les situations suivantes, selon la température ol on se place :

. la couche d'or n‘est pas conducteur parfait mais a une résistance
comparable & celle de I'échantillon. Dans ce cas, le courant sort beaucoup
moins pour une méme résistance d'interface, et A est plus grand.

- l'échantilion devient supraconducteur. Dans ce dernier cas le courant ne
sort absolument pas et A devient infini.

En remplagant les valeurs numériques dans (54) on trouve A= 250pum.
La largeur d'électrode de tension est typiquement de 10um. On voit donc que
méme dans le cas le plus défavorable d'une couche d'or trés peu résistive on
perturbe trés peu le courant sous I'électrode.
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v. Invariance par permutation des électrodes courant-tension

Nous avons remarqué expérimentalement qu'une inversion des
€lectrodes courant - tension ne change pas la valeur de la tension mesurée.
Ceci est un résultat surprenant a premier abord, car la distribution des
courants est trés différente selon les deux cas (fig37) . Dans le cas b par
exemple, la contribution de la résistivité selon les directions ab est beaucoup
plus prononcée.

N .
CC

(a) (b) |

l /
Fig. 37 Permutation des électrodes de tension et de courant.

Dans un certain sens ce résultat est decevant, car malgré tout les soins
qu'on a pris pour réaliser une électrode de courant étendue sur les faces ab
nous obtenons le méme résultat avec une électrode fine, presque ponctuelle.
En réalité, 'explication provient du fait que I'électrode de tension au cas b est
elle étendue. Pendant la mesure on moyenne la tension sur toute la surface et
non pas sur un seul point.
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Considerons le cas général de deux électrodes de longueur L1 et Lo.

1 1
| I | N
1 2
et el — P
L1 L2

Fig. 38 Schéma électrique de la permutation des électrodes.

Sij'envoie | dans L1 et je mesure V dans Lo j'ai:
V= L dxs V
=1, j x2 V{x2)
Mais j1=ﬁ et la méthode des images donne:
V(x) = 1 dxq F
(= pfdx1 Fx,x1)
ol ici F=log th...Mais quelque soit F on a donc:
I
Vo= T [ dxi dxz Fixt x2)

Cette formule est sufisamment symmétrique pour que, si je mesure V1),
courant envoye dans 2, on a évidemment la méme chose.

L'invariance par permutation des contacts tension-courant est un fait
général, indépendant de la disposition particuliere des électrodes, connu
comme le théoreme de réciprocité pour les quadripbles passifs (réf. 11).
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vi. Vérification expérimentale des corrections calculées

Nous avons cherché a réaliser l'analogue électrique du cristal avec ses
électrodes résistives selon pc. Nous avons pour cela découpé une plaque
d'inox d'épaisseur 1mm avec les dimensions suivantes :

: I
L=1 mm/
1 inox
e1=140mm

e2=14.7mm

inox

5

P
d=10.2mm

Fig. 40 Plague en "inox" qui simule le cristal et ses électrodes résistives.

La partie centrale en "inox" est découpée de maniére & simuler le
défaut d'electrode selon la méthode quasi-directe. La partie hachurée de la
fig. 40 représente donc le cristal. Le courant est injecté par les deux
extrémités de la plaque et traverse une longueur de 140mm d'inox avant
d'entrer dans |' "échantillon”. Le critére des électrodes résistives (eq 47)
s'applique ici de la maniére suivante :

Pinox L
RAdepat - L
ZOdepét . - <<l & &1 <<l = << 1
e =] e1.e2
Pcristal - L Pinox - T

Pour la plague en inox on a L=1mm, ey=140mm, e>=14.7mm. On voit donc
que le critére est trés bien vérifié. D'autre part, nous avons choisi les
dimensions de la partie centrale pour avoir I'équivalent d'un cristal d'une
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épaisseur électrique de 280um (épaisseur réelie 40um et anisotropie de 50)
et d'un trou de contact de 20um, qui correspond aux dimensions typiques des

échantillons qu'on mesure.
200um

120um

40pm

i

Fig. 41 Cristal ayant des dimensions équivalentes & |' "échantillon* en inox.
Nous avons mesuré la tension entre les points A et B en injectant un

courant aux extrémités de la plagque. La résistivité de l'inox est : pinox =

72.3uQ-cm. Si le défaut d'électrode était infiniment petit la résistance mesurée

serait égale a:

R = pinox 15 =0,104mQ

DG au défaut d'électrode la densité de courant est réduite sous la prise de
tension. Nous avons ainsi mesuré une résistance de 0.84 mQ. Le rapport
entre ces deux valeurs nous donne le facteur de correction f :
Rmesurée = Ryraie - (1-f) = {=0,2
La valeur de { calculée numériquement pour le “trou" de contact donné
(h=1.08 mm, e=17.7 mm) est {=0.28.

Nous avons répété le méme type de mesure pour 2 = %%a—mm-r-nrﬂ = 0,137
en réduisant la distance entre A et B. Dans ce cas nous trouvons f = 0.37
tandis que fa valeur numeérique est f = 0.44.

Les points expérimentaux (voir tableau) sont marqués par des croix sur
ta figure 25. Nous voyons que les résultats expérimentaux sont assez proches
des résultats obtenus numériquement. Nous attribuons la différence observée
au fait que nous n'avons pas vraiment réalisé une interface résistive
d'épaisseur infinitésimale pour injecter le courant. La distorsion des lignes de
courant peut donc s'étaler un peu dans I' “inox" de part et d'autre de
I"'échantillon" et changer ainsi {égérement les longueurs effectives qui
interviennent dans le calcul.

h/e fmeg_gré fcalﬂlé

0.073 0.2 0.29

0.137 0.37 0.44
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vii. Conclusion

Les mesures de résistivité dans le cas ol I'anisotropie varie fortement
avec la température sont trés délicates, car on peut avoir des croisements
entre différents régimes de distributions de courant. Expérimentalement, il est
plus favorable de se placer le plus proche possible de la mesure directe des
deux composantes, indépendemment l'une de l'autre. La méthode de Mon-
tgomery n'est pas appropriée de ce point de vue. L'importance physique du
comportement de la résistivité transverse dans I'YBazCuzQ7.x nous a incitée
a utiliser la méthode quasi-directe.

Nous avons étudié en détail la distribution des courants selon la
méthode quasi-directe, et l'importance du réle des electrodes d'injection et de
tension. Nous avons trouvé que la densité de courant sous I'electrode de
tension est réduite d'un facteur f, dépendant du paramétre géométrique h/e: h
est le defaut de I'électrode d'injection et e est I'épaisseur électrique de
l'echantilion, proportionelie & la racine de Ianisotropie et |'épaisseur
physique. Avec la méthode de lithographie, nous obtenons des valeurs de h
assez petites (20um) pour qu'on soit encore prés de la mesure directe. Les
facteurs correctifs qu'on obtient sont petits (écart de 20-30% entre la valeur
mesurée et la valeur espérée pour la mesure directe) et surtout ne varient pas
beaucoup avec la température. Ainsi, les profils pc(T) mesurés sont trés
proches des profils réels. Nous avons mis en évidence que la remontée de Pc
a basses températures, souvent reportée dans la littérature, peut-&tre un
“artefact" d'une redistribution des courants dans I'échantillon pendant le
refroidissement. Avec la méthode quasi-directe nous mesurons directement
des profils semi-métalliques pour les cristaux non déficitaires en oxygene. La
prise en compte du facteur correctif rend ces profils encore plus métalliques.

De surcroit, nous avons établi les conditions nécessaires pour obtenir
une injection de courant homogéne. Le critére concerne la taille de I'electrode
d'injection et sa résistance carrée, comparée avec la résistivité de
I'échantillon et la résistance de contact. Nous avons choisi I'épaisseur de la
couche d'or déposée sur I'échantillon de maniére & satisfaire ce critére. Nous
trouvons que la taille typique d'une électrode & injection homogéne est de
100x100pm2 pour les résistances de contact mises en jeu. Ceci correspond
bien a la dimension de nos électrodes. Nous avons aussi trouvé que la taille
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typique de l'électrode de tension qui pourrait perturber la distribution des
courant est de 250um. Nos électrodes de tension faisant une largeur de
10um, ce probleme ne se pose pas.

Nous avons vérifié expérimentalement le théoréme d'inversion des
électrodes courant-tension dans le cas des électrodes étendues. Nous don-
nons une preuve simple pour ce théoréme qui est trés général.

Nous avons aussi vérifié expérimentalement les résultats du calcul du
facteur corectif en réalisant un analogue electrique macroscopique de nos
échantilons en "inox". Nous trouvons un bon accord entre les deux cas. Les
petites différences sont atribuées a l'absence d'une interface résistive dans I
"échantillon" macroscopique.
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1. INTRODUCTION

Les monocristaux YBaCuQO, de haute qualité disponibles sont trés
petits, avec dimensions typiques 0.1 x 0.1 x 0.05 mm3, Pour cela, nous avons
di développer une méthode de réalisation de contacts par lithographie. Cette
méthode permet un contrdle trés précis de la géométrie des contacts, afin d'
obtenir une densité de courant homogéne selon une seule direction
cristalline. Une présentation synoptique de la version finale de notre méthode
est donnée dans la publication qui suit.
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We have developed a new contact technique for use on very small Y,Ba,Cu;0, _, single crystals
(typical dimensions: 100X 100X20 um). A precise contact pattern (resolution =2 pm} is
realized on the different faces of the sample. This allows the injection of a current parallel to a
single crystallographic axis, w1thout mmng of the anisotropic conductlon channels Contact
resistivities are satisfactory: 1X 10~ % © cm? for the ab contacts, 110~ % © cm? for the c-axis
contacts. To date the technique has been used to directly measure the c-axis resistivity of the
Y,Ba,Cu;0; _ , compound, but other applications such as anisotropic thermal conductivity and

thermoelectric power are possible.

Understanding the anisotropic properties of high T,
compounds is one of the most important aspects of the
physics involving high T. superconductivity. A reliable
method of measuring the anisotropic transport properties
is needed, in order to overcome discrepancies between re-
ports {e.g., different signs of dpc/dT,'™ different signs of
thermoelectric effect,*’ temperature dependence of the
Hall effect,® etc.). In order to measure the anisotropic re-
sistivity, the Montgomery method® has been widely used.
With this method the resistances measured are always a
combination of p,, and p. Thus the ¢ direction is
“shunted” by the less resistive ab direction, and the ratio of
the two resistances diverges near T, limiting the resolution
of the measurement. To date not much attention has been
paid to direct measurements along the different directions,
especially along the more difficult c-axis direction.

A great deal of progress has been made concerning the
production and characterization of oriented thin films or
- ceramics, however single crystals remain the purest
samples.'” Because of the slow oxygen diffusion in the crys-
tal during the annealing process, small crystal size favors
oxygen homogeneity. In addition, best single crystals (with
well-defined surfaces) are often very small (e.g., dimen-
sions 0.1>0.10.02 mm). Thus, a technique which allows
one to measure the anisotropic properties of these tiny
samples should be a powerful tool for precise physical mea-
surements.

Conventional contact techniques cannot be used on
samples smaller than ~0.5 mm. Lithography is the only
effective technigue for crystals of smaller dimensions, and
can easily give a resolution of the order of 1 pm. In prin-
ciple this is a planar technique. Applying it to use on a
three-dimensional um size sample is an entirely nonstand-
ard problem, with unusual difficulties. Moreover, surface
problems of high T, crystals add a further severe constraint
during the contact process.'"? To our knowledge, we are
the first to succeed in applying lithographic techniques on
such small crystals. To date, we can define a contact pat-
tern on the six faces of the crystal, with good contact re-
sistivities (1X 103 € cm?® for the ab contacts, 110~ ¢
Q@ cm? for the c-axis contacts). To date we have concen-
trated our studies on the direct measurement of the c-axis
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resistivity of Y,Ba,Cu;0, _ , single crystals.** The direct
method is chosen because of its simplicity (Fig. 1). Other
studies involving the anisotropic Hall effect and the ther-

moelectric power, -using the same technique, are in
progress.'?

In this letter, we present an etching techmque which
involves the following steps:

(1) Deposition of gold on one face of the crystal, in
order to ensure thermal contact with the substrate;

(2) fixing the crystal into a gold substrate, with the
metallized face towards the substrate;

{3) xenon 100 eV ion milling of the exposed crystal
faces, in order to remove the insulating surface layer;

(4) gold or siiver sputtering at 400 °C under oxygen
partial pressure (1X10~2 mbar O,). The 5 faces of the
crystal are metallized;

(5) photoresist spin coating (Shipley 4620 A, thick-
ness ~35 um);

(6) exposure of the resist by lithoprojection and devel-
opment;

(7) Xe 100 eV ion etching of the exposed metallized
areas; ’

(8) removal of the resist with acetone;

{9) removal of the crystal from the gold substrate;

{10) electrical contacting of the patterned crystal.

Different combinations of these steps are used for re-
alization of different patterns {Fig. 2). A cycle is defined as
a sequence of steps where the crystal is fixed on the same
gold substrate. A new cycle begins when the crystal is
removed from its substrate, turned, and fixed to another
substrate. For instance, a p,, pattern requires a first cycle
of steps 1-9 for the side A of the crystal, and a second cycle
of steps 2-3, 5-9 for the side B. A p,_ pattern requires a first
cycle of steps 1-9 for side A, a second cycle of steps 2-8,
5-9 for side B, and a third cycle of steps 2, 5-8, 5-9 for side
A

During processing, several problems must be over-
come. For instance, finding an adequate substrate is one of
the most important problems of lithography on small crys-
tals. Conventional substrates (e.g., sapphire) require the
application of a giue in order to keep the crystal in place,
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FIG. 1. Shadowed areas represent metallized regions. Current is injected
through the large rectangles and voltage is measured through the narrow
lines positioned along equipotential surfaces. The simple formula R
= pL/S can be applied. The p, configuration needs a small correction to
the measured values (see Ref. 5). The two large crystal faces are denoted
by the letters A and B, the four vertical faces are denoted by the letters C,
D, E, and F.

resulting in organic contamination. The best solution is not
to use any adhesive at all. We discovered that just pushing
the crystal into a bulk gold sheet (typically 10<10x0.1
mm) is sufficient to keep it in place throughout the litho-
graphic, etching, and deposition process {Fig. 3(a)]. At the
end of each cycle one can easily remove the crystal by
simply pushing it with a sharp tip. This is an ideally clean
way of fixing the crystal, which completely avoids prob-
lems like organic contamination, deterioration on heating
at 400 °C under oxygen, or redeposition of insulating ma-
terial on the crystal faces. Gold being very soft, the risk of
breaking the crystal while placing it on the substrate is
quite small (~5%).

~

{a)

(b)

(c)

1)

(o)

FIG. 2. p,, contact process. First cycie: (a) After steps 1-3. Crystal is
with face B on the substrate; faces A, E, and C are ion cleaned. {b) After
step 4; faces A, C, D, E, and F are metallized at 400°C. (¢) After steps
5-7; face A is patterned. Second cycle: (d) After steps 2-3; crystal now is
with face A on the substrate. Faces B and F are patterned. {e) Afier steps
5-7; face D is patterned, the other faces being protected from redeposi-
tion.
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A thin insulating layer, spontaneously forms on the
crystal surface after exposure to air and humidity, resulting
in large contact resistances ( ~ 1000 (1). Fresh crystal sur-
faces will result in a lower contact resistance, typically 10
. After adequate cleaning we obtain 1 ) for the c-axis
contacts at 77 K {1X 10750 cmz) and 0.1 £} for the ab
contacts at 77 K (1x 10~ % © cm?). We clean the crystal
by in sity ion milling with xenon {100 eV} ions just before
the metal deposition. Ion damage with Xe is relatively low
because of the big atomic radius of Xe which prevents its
implantation in the superconductor."® Etching rates of
about 100 A/min for gold and about 80 A/min for
Y ,Ba,Cu;0, _ | are observed.

After cleaning the crystal, we metallize it entirely so
that the surface is protected during the lithographic pro-
cess, One can only use metals like Ag, Au, or Pt, which do
not react with the crystal surface.'” Unfortunately, these
metals have a bad adhesion on any substrate, including
Y,Ba,Cu,0, _ , crystals. Badly adhesive films cause a lot of
problems during the lithography process. Use of standard,
adhesion promotion sublayers, like Cr or Ti is prohibited
because of their reactivity with the crystal. We resolved
this by heating the crystal at 400 °C during the metal sput-
tering deposition, under an oxygen subpressure. High tem-
peratures result in good adhesion, and oxygen subpressure
(1 10~ ? mbar) prevents the loss of oxygen from the sur-
face layer.

In order to define the contact pattern on these three-
dimensional samples lithoprojection is a particularly suit-
able technique. Contact exposure, which is an alternative
method, would severely limit the possibilities of the
method. With lithoprojection one can focus the mask pic-
ture at different heights within the vertical face of the crys-
tal, and thus obtain access to the third dimension. With
this method we are able to expose ~ 30 pum deep within a
vertical face without affecting the pattern on the surface.

After development of the photoresist, we transfer the
pattern onto the metallic film. In order to achieve this, we
tried both ion etching and wet etching. Wet etching often
causes undercut below the resist mask. This undercut is
more severe for films with poor adhesion'® and can even
result in insulating patterned contacts, because of invisible
contamination of the interface. In contrary, ion etching
provides reliable and reproducible results, independently of
the degree of film adhesion [Fig. 3(b)]. However, redepo-
sition is a big inconvenience of ion etching on three-dimen-
sional samples. After systematic studies we arrived at the
following conclusion: any face that is not directly exposed
to the ion beam is covered by redeposited material. Thus,
one has to protect the cleaned faces before ion etching of
the other faces. This principle guided us when defining the
sequence of steps described previously.

Once the crystal is patterned, we remove it from the
gold substrate and electrically contact it with thin gold
wires (of diameter 12 um). This is a delicate procedure,
especially in the p, case where the current and voltage pads
are separated by ~8 um. We use thermal bonding on the
metallized faces [Figs. 3(c) and 3(d)]. We have measured
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(c) 100 pm

FIG. 3. SEM micrographs of Y;Ba,Cu;0O, crystals, grown following Ref. 17. (a} Crystal fixed into a gold substrate. Notice the deformation of gold
following the crystal shape. (&) Patterned crystal with p,, contacts. (¢) Electrically contacted crystal with p,, contacts. Notice bonding of the wire on
the vertical face. (d} Electrically contacted crystal with p. contacts. Notice the two wires bonded on the hidden face.

~ 40 samples using this technique and results are very re-
producible.

In conclusion, we have presented a new contact tech-
nique which allows the realization of metallic patterns on
the six faces of a small single crystal (0.1 x0.1X0.02 mm}
" with a definition of ~2 pum. We defined and resolved the
complex problems associated with three-dimensional li-
thography. With this technique we impose a unique direc-
tion for the current flow within the crystal. We apply it on
Y,Ba,Cu;0; _, single crystals in order to directly measure
the different components of the resistivity tensor, with re-
producible results.

We wish to thank P. Brosse-Maron, J. Geneste, and B.
Picot for valuable help during the setup of the deposition
system. We thank F. Holtzberg for valuable discussions
and A. Hebard who brought Xe to our attention. One of us
(M. C.) wants to thank the Commission of European
Community for financial support.
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Aprés la présentation synoptique de la méthode que nous avons mis au
point, nous allons maintenant décrire en détail les études qui ont abouti ace
résuitat.

Pendant la lecture de ce chapitre il faudra garder en mémoire que la
lithographie sur des échantillons tridimensionnels était un domaine
entidrement nouveau. Quand nous avons commencé cette étude, nous ne
suspections pas la multitude des problemes qui allaient émerger avec une
complexité étonnante. Nos premiéres approches ont conduit a des résultats
négatifs. Il a fallu séparer le probléeme en différents sous-problemes pour
trouver la raison de ces échecs. Il s' est avéré que les raisons étaient
multiples, et c'est seulement aprés les avoir déterminées |'une apres l'autre
que nous avons pu proposer une méthode ayant des chances de succes.
Ceci explique la structure de ce chapitre, ol nous abordons successivement
et en détail les différents aspects du probleme.

Schématiquement, nous avons suivi deux approches pour les contacts
par lithographie :

* Méthode des contacts intégrés

* Méthode des contacts en deux étapes

* contacts intégrés
La méthode des contacts intégrés est un procédé ol le cristal est collé
sur un substrat, les contacts étant continus entre le substrat et 'échantiilon.

Cette approche était la premiere & essayer a cause de sa simplicité

apparente.

Fig.1 Contacts intégrés
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* contacts en deux étapes

Dans cette approche les contacts sont réalisés en deux étapes. Dans la
premiére, le motif des contacts est défini sur le cristal, dans la seconde la
continuité electrique est assurée entre les contacts et le substrat . Cette
méthode permet vraiment l'accés a l'aspect tridimensionnel de I'échantillon.

Fig.2 Contacts en deux étapes
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ii. Etude de la continuité de la couche métallique.

La colle utilisée pour fixer le cristal sur le saphir doit répondre aux
exigeances suivantes :

- Possibilité d'étre étendue a la "tourneite" pour donner une couche
mince et éviter la formation d'une goutte. Les résines de type
"microélectronique” ont en général cette possibilite.

- Tenue 4 des hautes températures (400°C) en présence d'oxygene,
pour permettre des recuits éventuels du cristal "in situ". Ceci est une
contrainte trés sévére et les seules résines possibles sont de type
“polyimide", qui sont des polyméres thermostables.

Nous avons essayé quatre différentes colles : une colle qui polymérise
aprés exposition au rayonnement ultra-violet (ref. Norland UVA121), une
résine standard de lithographie qui présente tous les avantages de
photosensibilité (ref. Hoechst AZ 4620A), une résine polyimide (ref. Merck
HTR 3-50 et Pyralin 2566), et une résine a base de silice (réf.50G
Accuglass305 Allied). '

La colle étant liquide au moment du collage, il en résulte une remontée
par capillarité sur les marches verticales du cristal. Celles-ci ne sont donc pas
accessibles a la métallisation, et le courant n'est pas injecté par la marche,
comme exige la mesure directe de pab, mais par la surface.

a) :Crista| Ainsi, les lignes de courant ne sont
pas strictement paralleles aux plans

77Tl s s d colle ab. Pour éviter ce phénoméne, on a
saphir liquide besoin d'un profil de coliage comme

celui de la fig. 1(a). Ceci est trés

b) difficile & obtenir sans affecter la

mﬁ continuité du chemin électrigue entre
. / colle sur la le cristal et le substrat

| Saphir I marche

Fig.4 Pollution des marches du cristal
pendant le collage




-8

(a) Colle U.V. (réf. Norland UV Adhesive 121)

Elle donne un profil comme celui de la fig. 4. Malgré la mauvaise
définition des lignes de courant, nous avons pu réaliser des mesures
preliminaires de la résistance de contact.

Fig.5 Collage du cristal avec la colle U.V
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(b) Bésine photosensible -

La fig. 6 montre les étapes successives du collage avec la résine
positive :

Substrat + résine positive 2 uwm

b

Cristal mis en place
Insolation aux U.V.
Le cristal sert comme masque

N Koy V¥

Attaque de la résine au dévéloppeur

Cristal collé sur résine

Fig.6

L'avantage de cette méthode est de maintenir propres pour le dépbt a
la fois le substrat, les bords et la surface du cristal. Le désavantage est,'
comme on le voit & la fig. 7, un profil “surplomb® de la résine sous le cristal, qui
peut étre cause des discontinuités du dépbt métallique. Une inversion du
profil selon la fig.3(a) est trés difficile a obtenir, car les temps d'immersion
dans le développeur sont courts.

Fig.7 Profil du collage avec résine positive.
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Nous présentons page suivante quelques photos qui mettent en
évidence les résultats obtenus avec cette méthode. La procédure exacte
suivie est :

* Etaler la resine Hoechst AZ-4620 (épaisseur ~ 5 um) sur les saphirs

* Poser e cristal

* Insoler aux U.V. en utilisant le cristal comme masque

* Developper

* Décaper aux ions Ot 4 keV

* Déposer l'or “in situ" par évaporation sur un porte-substrat tournant

* Graver chimiguement les 4 contacts



|

Fig.8 Vue au MEB d'un cristal collé selon la procédure ci-dessus.ll ne

reste de la résine que sous le cristal.

LW

Fig.9 Détail d'une marche aprés le collage. Résultat tres propre.
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Fig.10 Détail du collage. Discontinuité de la résine sous le cristal.

collage n'est pas réussi.

¥

Fig.11 Détail du collage. lci le collage est continu.

Le
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Fig.12 Photo au microscope optique apres la gravure des 4 contacts
selon la méthode "contacts intégres”.

Fig.13 Détail de l'electrode de tension. La couche d'or est décollée au
niveau de la jonction entre le cristal et le saphir.




Hesvien

Fig.14 Détail de l'electrode de courant. La continuité de la couche au
niveau de la jonction avec le cristal, n'est pas déterminable par la photo. Ce
cristal a été teste électriqguement et les 4 contacts ne sont pas connectés
électriquement entre eux.

La continuité electrique n' étant pas assurée d'une maniére
reproductibie, nous avons abandonné l'utilisation de cette résine.

(c) Bésine polyimide

Ces résines sont thermostables (jusqu'a ~ 400°C sous O3) et offrent a
possibilité de recuits "in situ”". Malheureusement, en général elles ne sont pas
photosensibles, et celles qui le sont sont de type “négatif' (la partie insolée est
insoluble au deéveloppeur, la partie non insolée est soluble). Le cristal ne peut
donc pas servir de masque. D'ailleurs, I'addition des agents photosensibles
rend ces resines plus fragiles.

La seule maniere de nettoyer la marche du cristal aprés le collage est
donc une attaque séche. Dans ce but nous avons utilisé les facilités du CENG
pour realiser une Gravure lonique Réactive (GIR) ou RIE : Reactive lon
Etching.
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QD éveloppeur liquide ‘ — aprés développement
G Y
. résine non résine
insolee insolée
ions ' ions R .
* I apres gravure ionique
masque
résine

Fig.15 Différence des profils obtenus (a) par voie liquide, (b) par voie
seche.

La figure suivante montre le processus de collage avec la résine polyimide.

substrat+résine polyimide 1.2 pm

cristal mis en place
traitement thermique a 400° C
résine polymérisée et cristal collé

gravure RIE

Fig.16 Collage du cristal avec la résine polyimide
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La gravure RIE est directive, et donne des profils verticaux. La réaction
chimique du gaz qui attaque le polyimide (10% CF4, 90% Og) n'affecte pas le
cristal, du moins d'une maniére visible au microscope optique.

Malgré le profil vertical avantageux que nous avons obtenu avec la RIE,
les résidus du polyimide sur la marche du cristal ne sont pas entiérement
éliminés. De plus, un inconvénient majeur est que le polyimide se décolle
souvent du cristal pendant le cycle thermique nécessaire pour sa
polymérisation ( traitement thermique : 350°C sous Ng pour 1/2 h ). Ceci est
di d'une part a l'importante perte de masse pendant la polymérisation (le
polyimide contient beaucoup d'agents volatiles) et d'autre part aux dilatations
thermiques différentielles. Malgré une montée en température trés lente, la
rupture du collage a persisté, et nous avons di abandonné cette méthode.
Les pages suivantes montrent les résultats obtenus avec le polyimide.La
procedure exacte suivie est: ‘

* Etaler ia couche d' adhérence (polyimide) sur le saphir

* Poser le cristal

* Recuire le polyimide

* Effectuer une gravure ionique réactive (RIE) pour nettoyer les bords

du cristal.

Résines polyimides utilisées :
PYRALIN 2566
et MERCK HTR-3-50

Recuit du polyimide apres le coltlage du cristal :
Seéchage a 200°C 10 min, recuit & 350°C sous air2 h

Conditions RIE :

Pression de gaz ~ 1,5 x 102 mbar
Gaz: 10.CF4, 90 % O2

Puissance RF : 0,25 W/cm?2 (50 W)
Voltage : 200 Volt
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Fig.17 Cristal collé sur polyimide, avant la gravure du polyimide (vue au
MEB).

Pt b duw Bk

Fig. 18 Vue au microscope optique d' un cristal collé. On voit les
franges d'interférence du polyimide sur le saphir.
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. = . « 13KV. SED 686168-88. PYR. D -

Fig.19 Detail du collage sur la marche du cristal, avant la gravure. On
voit que le polyimide a bien couvert la marche.

5KU SED 8618/88 PYR -D

= i

Fig.20 Résultat aprés la gravure du polyimide : profil vertical.
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Fig.21 Parfois le cristal n'est pas posé parfaitement horizontal sur la
résine. 1l en résulte & un profil "surplomb" du collage, comme celui de la
photo.

Fig.22 Malgré les gravures successives en RIE du polyimide, il reste
toujours des résidus sur la marche. Les résidus en forme d'aiguille sont
typiques d'une attaque verticale.




Fig.24 Le recuit du polyimide, nécessaire pour sa polymerisation,
conduit souvent a une rupture du collage, comme le montre la photo.

ey -mmm‘

Fig.25 Detail du bord du cristal, ot on voit nettement le décollage du
polyimide. La métallisation est donc discontinue.
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(d) Spin On Glass

Cette résine (SOG) est également une résine thermostable. Nous
avons effectué des essais. Les propriétés mécaniques du SOG aprés sa
polymérisation sont mauvaises, car on a observe plusieurs “craquelures” du
collage autour du cristal. Nous avons don¢ abandonne cette méthode.

Fig.26 Collage du cristal avec SOG (spin on glass).
iii.Conclusion

Aprés les essais successifs de différents collages du cristal, nous ne
sommes pas arrivés & obtenir d'une maniére reproductible la continuité
électrique entre le cristal et le substrat. Rappelons ici la nature délicate de ce
probléme : il faut obtenir une connexion parfaite tout autour d'un rectangle de
taille typique 200 um, tout en laissant les marches libres. Le moindre
décollement, méme inférieur au um, cause une discontinuité de la couche
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métallique, impossible a combler par les dépdts minces utilisés en
lithographie.

La seule solution & ce probleme serait de couvrir la marche du cristal,
en contradiction avec notre objectif de la mesure directe de la résistivité.
D'ailleurs, la méthode des contacts intégrés ne permet pas I' accés aux deux
faces du cristal pour la mesure de pe.

La suite logique est de séparer les deux étapes : métallisation du
cristal et définition du motif des contacts, et montage du cristal sur un substrat
macroscopique pour assurer les connexions électriques. Le probleme qui se
pose est ia tenue du cristal pendant la premiere étape, a cause de la
contamination par le collage. Portant, on a besoin d'une bonne fixation pour
pouvoir étaler les résines, regarder au microscope optique, transporter d'un
bati & l'autre, etc. Nous nous sommes orieniés vers des solutions nouvelles,
qui evitaient entierement I'utilisation d'une colle. C'est ainsi que nous avons
découvert que simplement en appuyant le cristal sur un métal assez mou, il y
reste incrusté et on peut procéder a la lithographie sans probléme. Autrement
dit, nous sommes passés de la "phase liquide" du collage du cristal & la
"phase solide", en prenant profit de la plasticité d'un métal mou comme
l'indium ou l'or pur.
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3.CONTACTS EN DEUX ETAPES.

i. Principe

1ére étape
- fixer provisoirement le cristal sur un substrat, sans collage
- nettoyer la surface du cristal, métalliser
- graver les contacts sur les six faces du cristal

2eme étape
- monter le cristal sur une plaquette de saphir
- établir les connexions électriques.

Notre technique de fixation provisoire ne pollue pas les six faces du
cristal. Nous utilisons des plaquettes fines d'or pur (recuit) dans lesquelies on
incruste le cristal. La question fondamentale qui se pose est la qualité du
contact électrique entre le cristal et ses électrodes. Les connexions
électriques n'étant réalisées qu' a la fin du "process”, il est nécessaire de
déterminer dés la premiére étape la qualité électrique de l'interface. Nous
avons fabriqué des pointes trés fines en or, qui permettent d' effectuer une
mesure électrique sans endommager les dépbts métalliques tres fragiles.
Ainsi, nous pouvons contrdler la résistance de contact tout le long de la
procédure. L'aspect résistance de contact sera développé en détail au
chapitre suivant. Dans ce chapitre, nous allons insister sur l'aspect
lithographie.

©

Fig.27 Test électrique des contacts directement sur le cristal.
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(a)
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Fig. 28 (a) 1ere étape : contacts sur le cristal
(b) 2eme étape : cristal monté avec les connexions
électriques.

ii. Substrats en or

Nous utilisons des plaquettes d'or pur (99.9%) de dimensions typiques
6 x6 x 0,1 mm3. On les recuit systématiguement & 900°C sous air pendant
1-2 h pour assurer la plasticité de I'or. La pureté de I'or est essentielle car les
impuretés éventuelles réagissent pendant le recuit pour donner des alliages
durs. Nous posons en suite le cristal {préalablement choisi au microscope
optique pour sa bonne qualité) au centre de fa plaguette d'or. Un petit disque
de saphir ( 8=3mm, ép=1mm) posé sur le cristal permeat de créer une pression
uniforme et de l'incruster dans le substrat d'or. Pour tester si le cristal tient
bien, on inverse la plaguette et on la secoue fortement ; si le cristal ne tombe
pas, on peut procéder aux étapes suivantes sans risque de le perdre.

Cette technique de fixation du cristal marche bien (réussite prés de 100
%), seulement sur des cristaux de trés bonne qualité. La planéité des deux
surfaces opposées du cristal, sur lesquelles est distribuée la contrainte est
essentielle. Des défauts de croissance , des impuretés sur la surface du cristal
ou méme des poussiéres vont amorcer des points ol la pression est trés forte
et le cristal cassera.

Aussi, la petite taille des cristaux est importante. Pour une bonne tenue
on a besoin d'un rapport favorable surface-volume. Un grand cristal
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(~ 1 mm) est trés lourd et ne tient pas. Pour la méme raison, des cristaux trop
épais (> 100 um) ne tiennent pas. Par contre, les petits cristaux qu'on utilise
(100 pm x 100 um x 50 um), dont les surfaces sont des miroirs partfaits, sont
les candidats idéaux pour la réussite de cette technique de fixation.

saphir

o cristal ' cristal

or mou

Fig.29 Fixation du cristal dans I' or par I' application d' une pression.

Pour décoller le cristal et le retourner, il suffit de le pousser avec une
pointe fine en inox (diamétre de la pointe ~ 5 umj, en déformant I'or dessous.
On peut incruster le cristal dans une plaguette d' or et I' enlever plusieurs fois
de suite, sans qu' il casse. Aprés avoir retourné le cristal, sa partie métallisée
risque de rester incrustée. Effectivement, si la couche d'or adhére mal au
cristal, elle se décolle. Nous avons eu souvent ce probléme, avant de trouver
la technique pour améliorer I' adhérence des dépdts. Une autre solution est
de couvrir la plaquette d'or avec une couche intérmédiaire, qui agit comme
barriere de diffusion pour I' or. Cette barrigre peut étre soit une couche de
résine polymeérisée (avec un recuit adéquat a 200° sous air), soit une couche
de platine. De cetie maniere, nous avons realise des motifs double face sur
des couches qui se décollaient par le contact direct avec I' or (dépdts d'
argent a température ambiante).
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Fig.30 Cristal incrusté dans une plaguette d'or. Un motif de contact selon pe
est grave en surface. Remarquer la déformation plastique de I'or sous le
cristal.
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iii. Nettoyage de la surface

Prénéttoyage.

L'observation des cristaux au microscope optique est ung source trés
riche d'informations. Une surface cristalline propre est une surface ou on ne
voit rien. Elle apparait comme un miroir parfait au microscope optique.
Evidemment, cela ne nous dit rien sur la composition chimique de la surface,
et d'autres méthodes d'analyse de surface doivent étre utilisées. Pourtant,
souvent I'état de surface se présente altéré, avec des traces de vieillissement.
On devine au microscope optique la présence d'une phase parasite, sous
forme d'une poussiére fine, qui a un aspect mat et non pas brillant. Ceci
résulte d'une altération chimigque dde a I' exposition a l'air et I'humidité. Cette
couche parasite part facilement en grattant avec une pointe, mais pour un
nettoyage uniforme de la surface on est obligé d'utiliser le decapage ionigue.
Des défauts plus grands peuvent aussi étre observés, comme par exemple
des résidus de flux (qui contient des oxydes de barium, d'vttrium et de cuivre).
Si les résidus sont assez grands ( 5 -10 um ), on peut les décoller en grattant
avec un scalpel trés fin aux ultrasons. Si les résidus sont petits, il faut utiliser
un nettoyage ionigue.

Pour enlever les impuretés mobiles on utilise aussi un nettoyage préa-
lable dans l'alcool pur (déshydraté) ou le trichloréthyléne, associés aux "ultra-
sons". Si le cristal est assez "frais”, ce nettoyage est suffisant et on peut
obtenir facilement une résistance de contact de 10 Q a I'ambiante. Si I'état de
surface est altéré et on voit les traces de réduction de 1'YBaCuO en surface |l
faut utiliser le décapage ionique. On estime | épaisseur de ia couche isolante
a ~1000 A.

Nettoyage ionigue.
Nous avons utilisé trois types de source ionique :
- une petite source a ions (ref. B11 lon Tech) avec diamétre de faisceau

~3 mm et énergie d'ions dans la gamme 4-5 keV. Le corps de la source
est en aluminium
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- une grosse source & ions (ref. B-92 lon Tech) avec diamétre de faisceau
~ 40 mm et énergie d'ions dans la gamme 1-3 keV. Le corps de la
source est en graphite

- une source type Kauffman (ref. Veeco Sl 3) avec diamétre de faisceau
~30 mm et énergie d'ions dans la gamme 200-800 eV. Le corps de la
source est en acier inoxydable et le filament est en molybdéne.

Les deux premiéres sources fonctionnent avec une décharge amorcée
par la haute tension, appliquée entre la cathode et le corps de la source. L'
énergie d'accélération des ions est élevée, et peut étre [égérement modifiée
par les conditions de pression. Ceci réduit les possibilités d'optimisation des
paramétres. La troisiéme source (type Kauffmann) fonctionne avec un fitament
chaud. Le plasma est déclenché par I' emission thermonique des électrons.
Ceci permet une grande souplesse pour le réglage indépendant des
différents parameétres. Les tensions appliquées sont relativement basses
(minimum : 50 eV).

La densité du courant ionique et I'énergie d'accelération des ions sont
les deux caractéristiques importantes d'un faisceau ionique. La nature du gaz
ionisé est également primordiale. Il s'avére que, pour noire application
particuliére, ol nous nous intéressons aux propriétés électriques de la
surface, la nature du gaz ionisé est le paramétre le plus important. Ceci, parce
que une implantation éventuelie d'ions détériore sérieusement la qualité
électrique de la surface. L'endommagement di a l'implantation peut étre
réduit si on utilise des ions avec un grand rayon atomique, réduisant leur
probabilité d’' incorporation dans le supraconducteur (ref 1). D'ailleurs, les
ions lourds sont plus efficaces pour le décapage des éléments lourds,
compensant ainsi les pertes d'oxygéne. Nous avons verifié ces hypothéses
en utilisant trois gaz différents : oxygéene (Z = 8), argon (Z = 18), xénon (Z =
54). Ll'idée de départ était d'utiliser loxygéne pour compenser le déficit
d'oxygéne en surface. Malheureusement, l'oxygéne s'implante dans la
surface en l'endommageant, sans améliorer ses propriétés électriques, mais
au contraire conduisant a une résistance de contact élevé (~ 400 Q a
I'ambiante). L'utilisation de l'argon réduit un peu la résistance de contact (~
100 Q). L'amélioration radicale a été apportée avec l'utilisation du xénon, qui
donne des résistances de contacts trés faibles (< 1 Q).
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En ce qui concerne le décapage au xénon, I'énergie d'ions ne semble
pas critigue. Nous avons des résultats similaires pour une plage d'énergie
entre 500 eV et 3 keV. Par contre, la présence d'impuretés dans le plasma
est trés néfaste. Ceci est un probléme géneral, car le plasma se produit
toujours & l'intérieur du corps de la source, et le decapage des parois est
inévitable. Nous avons obtenu les résultats les plus reproductibles avec la
“moins sophistiquée” source a ions B-92, dont les parois sont en graphite. Le
graphite est un matériau a taux de pulvérisation ionique tres faible. Une
utilisation prolongée sous Oz de la source Kauffmann, qui induit une poliution
de ses parois intérieures & cause de I'échauffement, conduit & une résistance
de contact plus élevée. Comme on voit, une maintenance soignée de I'état
des sources est trés importante pour éviter les problemes délicats o'
endommagement de la surface.

Les résultats ne sont pas pareils sur les difféerents cristaux. Si la
détérioration de la surface est prononcée, le décapage ionique, méme assez
profond, ne peut pas entierement compenser la détérioration. Il semblerait
gu'un front non stoechiométrique se forme en surface, qui avance en
profondeur le long du décapage. Ceci est possible car le décapage est a un
certain degré sélectif. Cet effet est d'ailleurs utilisé pour la fabrication des
couches minces YBaCuQ par pulvérisation, a partir d'une cible YBCO non
stoechiométrique.

Aspect géométrique du nettoyage ionigue.

On veut nettoyer les six faces du cristal. En I' orientant d'une maniére
convenable dans le faisceau ionique, on peut exposer au maximum trois
faces simultannées (voir figure suivante).
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H

ions ions

Fig.31En disposant le cristal comme en (b}, et en inclinant le plan du cristal
de 30°, on expose simultanément les faces A,C et B.

Pendant I' attaque schématisée ci-dessus, les marches F et E ne sont
pas exposées au faisceau. Ces marches recoivent de la matiére pulvérisée et
redéposée. En général, toute surface qui n'est pas exposée directement au
faisceau ionique regoit de la matiére redéposée. Cette regle est géneraie et
valable pour différentes dispositions géométriques. La matieére redéposée
vient des alentours du cristal. On voit ici la grande utilité des substrats en or:
ce n' est pas de la matiére isolante qui est redéposée sur les marches, mais
de l'or! Evidemment, il ne faut pas déposer de l'or sans avoir préalablement
nettoyé. Aprés avoir nettoyé A, C et D, on tourne le cristal pour exposer E et F.
De cette maniére, les faces C et D regoivent de la redéposition d'or apres
avoir été néttoyées, et les faces E et D son décapées a leur tour.

iv. Analyse Auger

Nous avons éssayé de déterminer la composition chimique de !
interface Or-YBaCuO par une analyse Auger (collaboration avec Anne
Ermolief, CENG ).

Comme on le voit sur les figures suivantes, on observe un pic de
concentration du Ba et du Cu a I' interface, qui est moins accentué dans les
cristaux bombardés et passivés avec la couche d' or. Ces pics nous indiquent
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une couche isolante, aparemment riche en Ba et Cu, qui semble s' éliminer
aprés le décapage.

Un décapage ionique d'un multicomposé est toujours sélectif, & cause
des différentes énergies de liaison des atomes dans la structure. C'est pour
cela que nous nous sommes équipés avec une nouvelle source a ions a
faible énergie ( 100 eV - 2 keV) , qui devrait moins perturber la stoechiométrie
en surface.

Les informations qu'on obtient avec I' "analyse Auger" sont limitées du
fait que l'analyse, qui est destructive, nécessite elle aussi un décapage pour
voir le profil des concentrations selon I'epaisseur.

Nous avons testé I' effet d'énergie de ce décapage, effectué dans
linstrument d'analyse, sur deux morceaux d'un seul cristal. Les résultats ne
sont pas identiques dans le "volume" des deux échantillons, pour aucune des
énergies éssayées (900eV, 2 keV, 3 keV). Cela met en évidence les
faiblesses d'informations obtenues, par ce type d'analyse, pour les multicom-
poses.
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iv. Métaliisation-Adhérence de la couche

Dépdt par évaporation ou pulvérisation ?

Une métallisation d'épaisseur homogéne sur les différentes faces du
cristal est souhaitable. L évaporation peut donner le profil éxagere de la fig.
34,sur un cristal trés épais. Par contre, un dépdt par pulvérisation couvre
toutes les faces du cristal d'une maniére isotrope.

Fig. 34 Dépdt métallique par évaporatio@ntinu sur@al epais.

La différence essentielle entre les deux méthodes provient des
différentes pressions appliquées.L'évaporation se fait sous vide poussé (P <
106 Torr), tandis que la pulvérisation se fait & des pressions élevées (~ 102
mbar). Pour les basses pressions, les atomes du métal ont un grand libre
parcours moyen (~ 30 m , fig.35) et le dépdt est directif. Par contre, pour les
hautes pressions, les atomes du métal subissent de multiples collisions avec
le gaz résiduel, en atteignant une vitesse moyenne isotrope avant de se
déposer sur le substrat. Le résultat ressemble & une immersion du substrat
dans un bain métaliique. Le dépdt couvre tout, méme les endroits cachés.
Pour cela, la pulvérisation est mieux adaptée pour les contacts sur les
monocristaux. Par ailleurs, l'adhérence des dépbts par pulvérisation est
iégerement meilleure.

Choix du métal-adhérence

Di a la réactivité de I'YBaCuO avec les métaux oxydables, on est limité
3 I' utilisation des métaux nobles teis que I'Ag, I' Au ou le Pt. Malheu-
reusement, ces métaux n'‘adhérent pas bien sous forme de couche mince.
Une solution serait d'utiliser des sous-couches d'adhérence standard comme
le Ti ou le Cr, mais ceci est impossible car elles "pompent” I'oxygéne du
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cristal, conduisant & une mauvaise qualité de la résistance de contact.

equences suivantes :
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Fre. 1-6 — Libre parcours moyen en fonction de la presston, & 20 °C

Fig. 35 Libre parcours moyen en fonction de la pression, a 20° C (réf.2).
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* " pendant la gravure des contacts, la couche se décolle. Ceci détériore
sérieusement la résistance de contact,
* pour la mesure du pc on a besoin des contacts sur la deuxieme face. En

appuyant le cristal dans la plaquette d'or de son coté metallisé, on
risque de décoller les contacts déja effectués sur la premiere face.

* au stade final des connexions électriques, les fils soudés sur les
&lectrodes du cristal risquent de se décoller, en dechirant la couche
métallique.

On voit qu'une bonne adhérence des dépdts est d'une importance
primordiale pour la procédure délicate de lithographie sur les six faces du
cristal. Si 'adhérence est défectueuse, on se retrouve dans la situation
désagréable de détruire les contacts déja faits, au fur & mesure que on
continue la procédure sur les autres faces (réf.5) ! Expérimentalement, la
guestion qui se pose est la suivante : comment séparer les propriétés
électriques des contacts de leur propriétes mécaniques? Pour répondre a
cette question notre raisonnement était le suivant : le dépdt métallique assure
un bon contact si la surface est bonne conductrice. Ceci est indépendant de la
tenue mécanique de la couche. Si on disposait d'une sonde des propriétés
électriques, qui ne mettait pas en jeu les propriétés mécaniques des contacts
(adhérence), on pourrait déterminer la procedure optimum pour la résistance
de contact. A ce but, on ne peut pas utiliser la gravure chimique, car elle ris-
que de décoller la couche. Pour cela nous avons développé une technique
qui permet le dépdt d' électrodes directement sur le cristal, sans procédure
lithographique, en utilisant des masques mécaniques. Les cristaux étant trés
petits, on ne peut pas utiliser des masques réalisés par usinage mécanique,'
ceux-Ci étant limités a une résolution de l'ordre de 100 um. Nous avons
réalisé nos masques mécaniques sur des feuillards métalliques trés minces,
avec une résolution de 40 um, utilisant la technique de la photolithographie et
de I' lectro-érosion. Les détails techniques sont donnés en annexe.

te bilan de nos études pour trouver la procédure optimum est le
suivant:
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Décapage ionique avec ions O+ 3

E-E _ keV.
Dépét d'or a température ambiante.

Lithographie par gravure chimique
en voie liquide (solution Kl saturée).

—

Résultat : R = 1300 O
[4 x 10-2 Qcm?2)

] Dépdt d'or & température ambiante.

Lithographie par gravure chimigue.

[A et B utilisent les deux faces du
méme cristal ]

/_

Résultat : R = 96 Q
[3x 103 Q cm?]

C.

! ] Pression

Plaquer cristal non métallisé, propre,
entre deux feuilles d'or

Résultat : Re = 20 O
[4 x 103 Q cm?]
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D)

Dépét d'or & température ambiante a
| — travers masgue meécanique, pas de

Résultat : R =4 Q
[5x 10-5Q cm?]

Conclusions
1)  Le bombardement ionique avec les ions O+ 3 keV détériore les

propriétés électriques de la surface (di a l'implantation de 'oxygéne).
2)  Une surface non métallisée, donne un contact électrique seulement par
pression avec l'or.
3)  Une surface métallisée en bon état donne un contact relativement bon,
méme sans nettoyage préalable, si on n'utilise pas la gravure chimique.
4)  La gravure chimique détériore les propriétés électriques du contact.

Le point 4 peut 8tre expliqué par la qualité mecanique de I
interface.Lorsque I' adhérence entre la couche métallique et le cristal est
bonne, la méme épaisseur d'or est gravée dans le sens vertical ou horizontal
(gravure isotrope). L' épaisseur de la couche étant de l'ordre de 0.5 um, et la
largeur de | électrode étant de l'ordre de 10 um, on ne s' attend pas a une
détérioration du contact. Lorsque linterface est défectueuse, la solution
d'attaque chimique peut casser les faibles liaisons qui réalisent l'adherence.
La surface offerte & la gravure horizontale est ainsi plus importante. On
observe alors que la longueur sous gravée est supérieure a la profondeur de
la gravure (réf. 3). Dans ce cas, méme si la couche ne se déecolle pas
entiérement, on aura une détérioration de la résistance de contact.

gravure chimique

A\

résine résine
I_l dépdt dépdt
cristal cristal
or ot

Fig.36 Attaque sous le masque de résine d'un dépdt de mauvaise
adhérence pendant la gravure chimique.
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Cet effet fait de la gravure chimique une sonde du degré d'adhérence
de la couche. Ceci est le principe méme de la méthode Deckert .

GRAVURE ISOTROPE GRAVURE ANISOTROPE
B C

Figure 37: Schéma de principe de la méthode DECKERT
A - masque de résine
B - cas d'une gravure isotrope, I'epaisseur gravée dans le substrat est
égale a la largeur sous gravée.
C - cas d'une gravure anisotrope, la largeur sous gravée est supérieure &
I'épaisseur gravée.

Les photos suivantes illustrent nos conclusions précédentes.
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Fig. 38 cas A: Face A du cristal, aprés décapage ionique, dépdt d'or a
Tambiante €t gravure chimique. La définition des électrodes apres la gravure
est mauvaise, due a la mauvaise adhérence de la couche. Reontact=1300 Q.
(a) Vue générale aprés la gravure. (b) Détail du contact sur la surface.
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Fig. 39 cas B : Face B du méme cristal aprés dépét d'or & Tambiante Sans
décapage ionique, et gravure chimique. Reontact= 96 Q. (a) Vue générale. (b}
Détail du contact de tension, qui est presque décollé aprés la gravure
chimique.
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Fig.40 cas D : Dépd6t d'or a travers un masque mécanique. On apergoit
les deux spots d'or sur le cristal. Reontact = 4 2.

Pour réussir de bons contacts avec une procédure lithographique il
nous faut :
- soit améliorer I'adhérence des couches métalliques,
- soit trouver une méthode de gravure qui ne dépende pas de
l'adhérence de la couche (voir gravure ionique).

Nous avons suivi les deux voies. En ce qui concerne I'adhérence des
couches nous avons essaye :
* dépdts par pulvérisation avec un faisceau ionique a haute énergie (4
keV),
* dépbts a température élevée du cristal (300° - 400°C).
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Dépdts par pulvérisation d'une cible d'or avec faisceau ionique a

haute énergie

Dispositif expérimental

N

dépéot

ions
Fig. 41 Schéma de dépdt par pulvérisation avec source & ions.

Les ions pulvérisent la cible en feuille d'or, et les atomes d'or pulvérisés
se redéposent sur le saphir en face. Faisceau ionique : Ar+, pression 2 x 105
Torr, tension d'accélération : 5 kV. Température du saphir : ambiante.

Résultats : Bonne métallisation au bout de ~15 minutes d'attaque de la
cible avec les ions. Une gravure chimique éffectuée ensuite a montré que la
couche d'or adhére assez bien, mieux que le dépdt par pulvérisation
magnétron & Tambiante- NOuUs attribuons cette différence a la nature plus
energétique de ce dépdt (5 kV) comparé aux énergies du plasma magnétron
(500 Volt).

Nous avons testé les caractéristiques électriques des couches d'or
obtenues ainsi. Nous avons trouvé une R.R.R. (rapport de résistivité résiduelle
entre 300K et 4K) trés faible, de 1.2. Le paramétre métallique o est trés faible
aussi: o =1ﬁ %—TB =9 x 104 K1, Ceci indique la présence élevée d'impuretés
dans ces couches, provenant probablement du décapage du corps de la
source en aluminium. Un traitement ultérieur & 400°C sous air, a conduit a la

deterioration sérieuse de la couche, avec perte de la continuité électrique.
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Les mauvaises caractéristiques des couches obtenues avec cette
méthode nous ont amenés a ne pas les utiliser, malgré leur adhérence
améliorée .

Dépdts & température élevée dy cristal {300°-400°C)

Une température élevée (~ 400°C) pendant le dépbt, peut remplacer
Iutilisation des sous-couches d'adhérence sur des substrats classiques. Nous
utilisons couramment cette technique pour obtenir des couches d'or bien
adhérentes sur des saphirs par pulvérisation magnétron.

Les dépdts a hautes températures peuvent poser des problémes de
comptabilité avec le substrat. La présence des résines ou tout autre matériau
organique qui ne résiste pas a haute température est interdite. Avec les
substrats d'or ce probléme ne se pose pas. Il reste & déterminer la stabilité
chimique de la surface d' I'YBaCuO a des températures élevées sous
pressions réduites d' oxygéne (voir aussi chapitre recuits). Nous avons
effectué les tests suivants :

1) Dépot d'or par pulvérisation sur cristal propre (nettoyé a l'alcool, sans
décapage ionique).
T pendant le dépdt : 400°C
Gaz : Ar; pression : 1 x 10-2 mbar, temps total & 400°C : 20 min
Résultat : bonne adhérence du dépdt ( la gravure chimique marche
bien)
La surface du cristal est altérée aprés le dépdt, montrant qu'elle a éte
affectée par le recuit a 400°C sous vide.
Rcontact = 4 kKQ (1 x 10-1 Q cm?2)

2)  Dépét d'or par pulvérisation sur cristal propre (nettoyé a l'alcool, pas de
décapage ionique, légére couche d'oxyde en surface)
T pendant le dépdt : 400°C
Gaz : Oz ; pression : 1 x 102 mbar, temps total a 400°C : 7 min
Résultat : bonne adhérence du dépdt (pas de décoliage en l'appuyant
dans l'ot).
Recontact = 4 Q (2 X 10-5 Q em?2)
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3)  Dépdt d'or sur cristal aprés nettoyage ionique Xe* 500 V
T pendant le dépét : 400°C
Gaz: Ar; pression 1 x 102 mbar, temps : 7 min
Rcontact = 3 kQ (3 x 102 Q cm?)

4) Depdét d'or sur cristal aprés nettoyage ionique Xet 2,7 kV
T pendant le dép6t : 400°C
Gaz : Oz ; pression : 1 x 10-2 mbar, temps 7 min
Rcontact = 1,2 Q (1 x 10-° Q cm?2)

Note : 4 et 2 utilisent les deux faces du mé&me cristal.

5)  Nettoyage ionique Xe* 500 V
Avant le dépdt recuit in situ :
gaz : Oz ; pression : 0,1 bar, T : 400°C, temps : 4 min
Depét d'or in situ
T pendant le dépdt : 400°C
Dépbt : gaz : Oz pression : 1 x 102 mbar, temps : 7 min
Rcontact =50 Q (5 x 1014 Q cm2)

Conclusions

Les dépbts & 400°C sous 1 x 10°2 mbar de O, donnent des résultats
comparables avec les dépdts a température ambiante. Cette pression
d'oxygene semble optimum, car des pressions plus faibles (test 1 et 3) ou plus
fortes (test 5) donnent des résultats moins bons. Le nettoyage ionique au
xenon réduit la résistance de contact (test 2 et 4) , si la surface n'est pas trés
bonne au départ. La procédure suivie au test 4 est la procédure optimum,
résultant & des dépdts avec a la fois une bonne adhérence et une faible
résistance de contact. Les photos suivantes illustrent les résultats de ces tests.
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336X 15KY MD:7MM  S:69600 P:00001
1,82HA 182N -

Fig. 42 Dépét d' or & température élevée (400 ° C, gaz: Ar) . La gravure
chimique est effectuée selon le motif pap. La granularité du dépdt est due a la
haute température. Remarquez la trés bonne finition du motif, due a la bonne
adhérence du depbt.
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Fig.43 Dépdt d'or a température élevée. Gravure chimique selon le
motif p¢. Trés bonne définition du motif. Avec la gravure chimique les marches
sont entierement nettoyées. Le cristal est trés fin (~ 2 pm ).
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vi. Lithographie sur les six faces - Lithoprojection

Nous avons essayé deux méthodes de lithographie, la lithographie par
contact et la lithographie par projection ( réf. 4).

La lithographie par contact offre l'avantage d'un grand champ lumineux
(~8 cm), inutile pour nos besecins sur les cristaux de taille maximum 0,5 mm.
Les inconvénients de la méthode de contact sont les suivants :

* elle nécessite des masques différents selon les différents cristaux.
* on risque de casser le cristal avec la pression du masque. |

La projection présente énormément d'avantages. Elle offre Ia
possibiiité d'utiliser des masques mobiles, tout en tirant avantage du
déplacement précis du cristal posé sur la platine du microscope, et aussi de
permettre des réglages de la netteté du masque sur différents niveaux. Ces
avantages nous ont permis de réaliser de fagon courante des motifs "a la
demande" sur différents cristaux.

Fonctionnement du migroscope

Nous utilisons:pour ¢ela un microscope optique (ZEISS) a tres haute
résolution et fort grossissement (l'objectif 40 grossit 400 fois et son ouverture
numérique est 0,85).

Faisceau d'éclairage

La lumiére d'éclairage provient d'une lampe a grande largeur spectrale
(réf. SCHOTT KL 1500). Elle est guidée par fibres optiques jusqu'a un verre
dépoli qui est la source lumineuse du microscope (voir figure 44).

Le réflecteur dirige 'a lumiére & travers l'objectif vers I'objet (ici le
cristal). L'objectif joue ainsi le role de condenseur. Aprés réflexion sur le
réflecteur, la deuxiéme image L" de la source lumineuse se forme dans la
pupille de I'objectif. Une quatriéme image L"* de la source lumineuse apparait
dans la pupille de sortie du microscope. Etant donné que le diaphragme
d'ouverture est coordonné & la source lumineuse, il peut toujours étre vu en
méme temps que la source lumineuse dans les plans cités.
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Faisceau d'image

L'image du masque placée au diaphragme d'ouverture est formée sur
la platine aprés avoir traversé l'objectif qui joue le réle de condenseur.
L'image du masque et de I'objet se forme de nouveau en Q" et sur la rétine de

l'observateur.

L'image du masque formee sur l'objet, ¢'est-a-dire le cristal, a subi une
réduction, fonction de la valeur de I‘objectif utilisé (celui-ci peut prendre cing
valeurs différentes (voir tableau n° 2)). Par contre, l'image du masque sur la
rétine reste invariante par changement d'objectif. Lors de l'insolation, il est
trés important de régler simultanément la netteté du masque et de l'objet.

Insolation

Pour tous les réglages de netteté du masgue et de I'objet, un filtre
orange arréte les U.V. auxquels la résine est sensible. Lors de I'nsolation, le
filtre orange est enlevé. L'image du masque s'impressionne sur la résine qui
couvre le cristal. Au développement, les parties de la résine exposée seront
attaquées.

Objectifs 25X 4x 8 x 16 x 40 x 80 x
Grossissement 37,5 60 x 120 x 240 x | 800 x | 1200 x
Ouverture 0,1 0,2 0,35 0,85 0,95
numerique
Reduction du 1/1.56 | 1/2.5 1/5 1/10 1/25 1/50
masque
Champ du 4,48 |128mm | 1, 4mm {0,7mm]| 0,28 0,14
microscope mm mm mm
Résolution um 2 1 0,57 0,23 0,21
Profondeur 10 4,89 1,63 | 0,142 | 0,06
de champ um




11-49
— - ’ .
FaLvsceant aL aclau. /'a-ze.

| |
Fampe

Filaus th}c] wes

Verre Jé}po’u .

!
DL;PLPA me ol ouv!f‘['ur‘t

FD Leatille “(f = 25mm)
A

Q > Y — Elénzir:jmc de (,LamF
|  Lentille (f=150)

(
*

f
N r_‘l
~ (&)
™~ b}
3

2RO

g 9 - o D
rar £ S
R”:T'-P ——-':t.-

3
g ™ S

2. _— -
P-%‘ o~

sz oF

Ty

Ql‘ -~

“w £

g 3
S

N

Fig. 44 Schéma du microscope optique.
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Fig. 45 Exemple des différents masques utilisés pour les motifs de
contact. Largeur du trait fin aprés réduction de 10 fois (obj.16x) : 12 um

Pour le motit des contacts pab, nous utilisons le masque (a) avec
4 traits de largeur 12 um, en combinaison avec deux feuilles en inox mobiles.
Ces derniéres cachent les bords du cristal qui serviront pour linjection du
courant. Ainsi, nous pouvons adapter le masque aux différentes tailles des
cristaux.

Fig. 46 Schéma de l'insolation selon pap.

Pour le motif des contacts pc nous utilisons le masgue (b). Le grand
carre, qui sert pour linjection du courant, est séparé du trait fin ( largeur 12
pm) d'une distance de 15 pum.
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Fig. 47 Schéma de linsolation selon pe.

Pendant linsolation nous réglons d'abord la netteté du masque sur ia
surface. La profondeur de champ du microscope est tres faible (1,5 um) ; ainsi
limage du masque est floue sur la résine couvrant les marches du cristal. La
quantité de lumiére que regoit cette partie de résine est réduite, et elle ne sera
pas soluble dans le développeur.

Pour résoudre cette difficulté, nous procédons de la maniére suivante :
une fois la résine en surface insolée, on la cache avec le masque et on
expose uniquement le bord du cristal. Pendant cette deuxiéme insolation on
régle la netteté successivement sur la surface du cristal, en mi-hauteur, et en
bas, sur le substrat. On répéte cette procédure sur les quatre bords du cristal
si nécessaire. Cette exposition est plus longue que I'exposition de surface, a
cause de la grande épaisseur de résine sur la marche. La dose lumineuse
nécessaire pour le développement est proportionnelle a I'épaisseur de
résine.
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uv. .
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Fig. 48. Insolations successives par projection du masque sur le cristal. (a)
insolation en surface, (b) insolation sur la marche , (c) résultat sur la résine
aprés développement.

Avec cette méthode nous arrivons a enlever la résine jusqu'a environ
une profondeur de ~ 25 um en dessous de la surface. La bonne définition du
motif sur la surface n'est pas affectée. Si le crista) est trés épais (~ 50 p),
seulement la moitié supérieure de sa marche sera dénudée pendant la
gravure. La moitié¢ inférieure sera nettoyée a I'étape suivante, quand le cristal
sera retourné.

De cette maniére “artisanale", nous avons résolu les problemes trés
severes de lithographie sur des structures non planes. Nous rappelons ici que
des marches de hauteur 50 um ne sont jamais rencontrées en lithographie
standard, ou une marche de 1 um cause déja des grandes difficultés de
planarisation.

L'utilisation d'une résine photosensible épaisse (réf. Shipley 4620 A,
ep. ~ 5 um pour un étalement a 5000 tours/min) est nécessaire. Les résines
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standard sont plus fines (ép. ~ 1 um) et se cassent aux bords du cristal, en
laissant une couche de résine extrémement fine. Remarguons ici que méme
avec la résine 4620 A on n'obtient jamais la méme épaisseur de résine sur le
cristal, & cause des hauteurs variables des cristaux. Ainsi, il faut éstimer a
chaque cas le temps d'insolation, qui se trouve dans la plage de 40-60 sec
pour I'objectif 16x.

Si aprés le développement, des traces de résine persistent sur la
marche, on peut insoler les bords & nouveau (en cachant la surface). Pour
cela on utilise souvent [l'objectif 40x qui fournit une lumiére trés intense et
plus focalisée. Les residus de résine indésirables sont en générale éliminés
au cours du deuxiéme développement.

Conditions de lithographie sur les cristaux :
Résine 4620 A, 5000 rpm (ep ~5 pm)
Recuit hot plate : 90°C, 2 min
Insolation : objectif 16x, t = 50 sec (£ 20)
Immersion dans développeur pur : 30 sec
Recuit de durcissement avant gravure : 120°C, 2 min




Fig.49

Trait de résine sur
un cristal trés fin
(ep ~2 |) apres
deéveloppement.

Fig.50

Profil de résine sur
ta marche du cris-
tal. Remarquez le
"cut-off" sous la
marche.

Fig.51

Trait d'or sur cristal
apres gravure chi-
mique. Remarquer
la discontinuité du
dépbt, due a la
cassure de la ré-
sine (réf. 1350 H)
sur la marche.
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Fig.52

Cristal aprés litho-
projection et gra-
vure chimique. On
voit le profil de la
résine sur la mar-
che transferé sur
le dépdt d'or. Seu-
lement la partie
haute de la mar-

che est dénudée.

vi. Gravure ionique - Problémes de redéposition

Gravure ionique

L'utilisation de la source & ions pour effectuer une gravure séche a
donné immédiatement des résultats remarquables (voir photos).

La gravure ionigue présente les avantages suivants :
elle s'applique sur toutes les couches minces, sans distinction (pas de

selectivité),

* elle donne des résultats reproductibles indépendemment du degré
d'adhérence de la couche,

* elle élimine les problémes de surgravure sous le masque de résine car
¢'est une attaque parfaitement anisotrope,

* elle peut donner des profils avec des angles detérminés, selon

l'orientation relative du faisceau par rapport a la couche a graver.




Fig. 53 (a) gravure ionique de I' Ag, (b) gravure chimique. Les
conditions de lithographie de la résine sont identiques. Remarquez la
différence du profil sur le trait d'argent.

* ioriique+ * \\cmmnque

Fig. 54 Différence des profils obtenus sur une couche métallique par
gravure chimigue ou ionique. L'adhérence de la couche est suposée
défectueuse.
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Fig. 55 Trait d'argent sur cristal apres gravure ionique. On voit le
transfert du profil de la résine sur l'argent :

e = RSN

Fig.56 Détail de la surface du cristal apres la gravure ionique de
targent. Sur I'endroit plat, il y avait un plot d'argent qui s'est décollé aprés la
gravure. La granulosité du dépét d'argent est transférée a la surface du cristal.
La partie cachée par la résine est restée plane.
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Pour ces raisons, la gravure séche est mieux adaptée a notre travail.
Méme si on effectue la gravure ionique pendant un temps plus long que
nécessaire, les traits métalliques ne risquent pas de se décoller comme en
gravure chimique. Le seul effet de la surgravure est d' attaquer d'avantage le
cristal et le masque de résine.

Redéposition

La gravure ionique est directive. Pour cela, quand on attaque la surface
du cristal, on n' attaque pas ses marches.

ions

masque de résine

1_“"....“.“.!.... =

ions

\
(c) ﬁ) — [ ]

Fig. 57 Attaque ionique d' un cristal selon différents angles

Pour définir un motif sur la surface d'un cristal entidrement métallisé on
peut suivre la procédure suivante :
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a) on grave d'abord le motif sur la surface par attaque ionique verticale
b) en suite, on tourne le cristal de + 90° et on attaque la premiére marche
c) on tourne le cristal - 90° et on attaque la deuxieme marche

Pourtant, le résultat n'est pas satisfaisant. En effet, une couche fine de
matidre redéposée se trouve sur les parties du cristal qui n'étaient pas
directement exposées au faisceau ionique pendant la derniére attagque

iy

effectuée :

Ce point n'est pas trivial en premiére vue, car les problémes de
redéposition sur des structures tridimensionelles sont compliqués. Nous
avons clarifié cet aspect en effectuant les tests suivants :
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Le cristal est collé verticalement sur
une aiguille en or. On attaque la
marche aux ions.

Résultat : la marche présentée aux
ions est nettoyée, mais ses deux
surfaces sont couvertes avec de
l'argent et de l'or redéposé.

Le cristal est collé verticalement sur
une plaquette de saphir, en utilisant
une couche intermédiaire de résine.
On attaque la marche aux ions.
Résultat : la marche attaquée est
nettoyée, mais les deux surfaces sont
contaminées avec un redépdt de
résine.

Le cristal est incrusté debout sur un
substrat en or. Sa marche est
attaquée aux ions.

Résultat : la marche est nettoyée,
mais la surface et les autres marches
sont métallisées par redéposition de
l'or.
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Nous avons réalisé un petit montage
pour tenir le cristal vertical dans le
faisceau ionigue sans risque de le
casser. |l s'agit d'un petit support en
cuivre, en forme de demi-cercle, sur
lequel on loge un saphir. On
positionne le cristal au bord du
saphir, de maniére que sa marche
affleure. Ensuite, on plaque le cristal
avec un deuxiéme saphir, sur lequel
on appuie avec un ressort pivotant.
On présente l'ensemble devant le
faisceau ionique.

Résultat : la marche est nettoyes,
mais une redéposition de couleur
rougedtre (cuivre) s'effectue sur la
surface du cristal, bien gqu'elle soit
protégée par les deux saphirs.
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Nous avons taillé dans un substrat
d'or des petits morceaux, de taille
comparable a celle du cristal. Aprés
avoir incrusté le cristal dans le petit
morceau d'or, nous l'avons piqué
avec une pointe trés fine (5 um) en
inox. Nous avons suspendu la pointe
dans le vide, devant le faisceau
ionique. Aucun autre objet, source
eventuelle de redeposition, ne se
trouvait aux alentours. En tournant le
porte-échantillon nous avons exposé
successivement toutes les marches
du cristal. En- raccordant les
dimensions du support en or & celles
de |' echantillon, on espére d'éviter la
redeposition.

Résultat : Trés bonne gravure des 4
marches, mais sans éviter une légére
attague du motif sur la surface ni un
léger redepdt d'or.

Fig. 58 Cristal tenu sur un petit morceau d'or, piqué face arriére par
une pointe en inox (qui n'est pas visible). La taille du cristal est ~ 150 um. Les
bandes noires en haut de la marche sont les plans de macie.



th-63

Conclusion :

Il est trés difficile d'attaquer uniquement les marches, sans affecter la
surface. Nous avons donc opté pour une procédure lithographique, ou la
surface serait protégée pendant l'attaque des marches.

La premiére application de cette procédure lithographique était la
suivante :
Un masque de résine était
réalisé sur la surface, en
laissant libres les 4 marches du
cristal (leur moitié haute).
e cristal est présenté avec un
angle de 45° dans le faisceau
substrat en or, ioniqgue. Nous avons attaqué
cristal successivement toutes les
marches, l'une aprés l'autre.
/redéposilion Apres la gravure de chaque
marche, nous enlevons le cristal
incrusté dans l'or et nous
observons l'état des marches au
N 4 4 microscope optique. En suite
45° ions nous le mettons sur un autre
substrat pour continuer la

ions procédure.
Résultat : La marche attaquée
: o en dernier est trés propre. Par
contre, guand on attaque la
marche suivante, l'or se
redéposition redépose sur la marche déja

néttoyée. La surface ne regoit
point de redeposition.

4

substrat en or

marche nétoyée

onclusion :

Il faut impérativement protéger la surface et les marches déja nettoyées,
avant de procéder a la gravure ionique des marches suivantes. En suivant ce
principe nous avons défini une procédure pour le motif pay et le motif pc, en
essayant d'avoir le maximum de faces nettoyées au cours d' une seule
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opération de lithographie. Les procédures détaillées sont données en
annexe.

viii. Connexions élecirigues

La difficulté majeure pour réaliser des connexions électriques est le trés
petit écartement entre les électrodes gravées. Pour la mesure de pe, la
distance entre les électrodes courant-tension est d' environ 10 um. Pour la
mesure de pap la distance entre les électrodes de tension est plus grande,
environ 40 um. Nous avons donc besoin d'un positionnement de fils trés
précis. Nous avons essayé deux méthodes :

A)Placage du cristal contre un motif identique en or, gr:vé sur un
saphir. Le motif du saphir aboutit, loin du centre, sur des piots macro-
scopigues.

réalisation du motif des contacts / substrat d' or /
par lithographie <

cristal

or

réalisation des connexions

électriques ' ) <
\\ < /L7 \substrat de saphir

connexions
electriques

Fig.60

Pour aligner les deux motits au centre, nous avons mis au point un
systéme de micromanipulation avec vue double face, en profitant de la
transparence du saphir.
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A Vue binoculaire

Vide —

Bras micromanipulateur

Vue microscope optique inversé

Fig. 61 Micromanipulation du cristal avec vue double face.

~Le cristal est tenu par aspiration sous vide. A la position désirée il est
décolé du capillaire par une légére surpression, car son poids ne suffit pas
pour le faire tomber. Pour réussir l'alignement il faut un parallélisme parfait
des deux surfaces. Ceci est tres difficile a réaliser avec un montage méca-
nique, malgré la précision du mouvement fournie par le micromanipulateur.
Une autre dificulté est que le cristal souvent glisse au moment ol on le laisse
tomber sur le saphir. Pour ces raisons, nous avons abandonné ce systéme et
nous avons effectué [|'alignement manuellement, sans utiliser le
micromanipulateur.

Binoculaire

saphir ®10mm tenu
avec des pinces A

brucelles

saphir @ 3mm

Fig. 62 Alignement manuel
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La main donne la possibilité &4 des mouvements plus complexes que le
micromanipulateur, notemment le mouvement de "tilt", qui est nécessaire
dans ce cas. La vue que nous avons pendant l'alignement est tres réduite :
nous regardons a travers des fenétres d' une largeur de 10-40 um. Nous
procédons de la maniére suivante : quand nous estimons que l'alignement
est bon, nous touchons le cristal avec le saphir. Ce dernier reste collé sur le
motif uniquement par adhésion entre les deux couches d'or, et on peut le
retourner. En suite, nous appuyons légerement le cristal sur le saphir, de
maniere que l'or diffuse dans l'or. Si on chauffe légérement (~ 100°C)
pendant 'application de la pression, la soudure est meilleure. Un recuit
ultérieur de l'ensemble saphir-cristal n‘améliore pas les soudures, mais
risque de les détériorer car le cristal bouge légérement & cause des
contraintes thermiques différentielles.

L'adhésion entre deux couches d'or propres est suffisante pour tenir un
petit cristal. Par contre, si |' alignement est mauvais et le cristal touche sur une
partie du saphir qui n'est pas dorée, il ne colle pas. Cette méthode donne des
bons résultats uniquement si la couche d'or sur le saphir est assez épaisse
(~1 um ), de maniere qu'elle puisse se déformer en suivant la forme du cristal.
En général, nous arrivons couramment & connecter ainsi les deux électrodes

du bord, mais il est beaucoup plus difficile d' obtenir les 4 contacts a ia fois.

Oh‘[ .

gl

Tx

P,
Ex

= =
Fig. 63  Vue par dessus d'un cristal avec motif pap aligné et soudé

sur un saphir. Le motif se trouve sur la face derriére du cristal. Sur la face de
devant, on voit les macles en lignes diagonales
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Fig.64 Vue de derriére du méme cristal, a travers |'épaisseur de 1 mm
de saphir. C'est exactement cette vue qu'on a pendant l'alignement manuel.
Sur la photo on voit les électrodes de tension du cristal, qui touchent les
glectrodes de tension du saphir. La couche d'or du saphir est déformée
suivant la forme du cristal pendant la pression. Les 4 connexions électriques
de ce cristal sont bonnes.

Fig. 65 Détail de deux motifs alignés manuellement. La ligne du
milieu fait 10 pm.
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Fig. 66 Vue au MEB d'un cristal aligné. On voit les électrodes sur le
saphir qui passent sous le cristal.

Les connexions électriques selon p¢ sont plus difficiles, car il faut les
realiser en double face. On ne peut pas aligner un deuxiéme saphir par
dessus parce qu' on risque de faire bouger le cristal. Le moindre mouvement
casse les soudures alignées qui sont trés fragiles. Nous avons besoin de
rapporter quelque chose de trés léger sur le cristal, de maniére a le bouger le
moins possible.

Dans ce but, nous utilisons la technique suivante : On suspend un fil
d'or tres fin (2~12 um) au dessus du cristal, trés prés de I'électrode gravée. Le
fil est tenu des deux c6tés sur le saphir, par soudure "thermocompression".
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(a)
£
fild'or ¢ =12um plot d' or gravé
sur le saphir
saphir
(b) outil microsoudeuse

,—?I_lm.-!—.

Fig. 68 (a)Prépositionnement manuel du fil (o) Application de
pression avec le manipulateur de la machine thermocompression.

Aprés avoir bien prépositionné le fil, on I' appuie contre 'électrode avec
'outil de la machine thermocompression (réf. West-Bond 7400A). La force
appliquée est de l'ordre de 10 g. Pendant la pression, on peut chauffer
légérement le cristal (100° C ), ou garder le cristal froid et chautfer I'outil {
400°C ). Méme sans chauffage, la soudure peut s'effectuer par simple -
pression, mais sa tenue mécanique est alors réduite.

Le fil n'étant pas guidé par l'outil, il est trés important qu' il soit
prépositionné exactement au dessus de I'électrode, touchant presque le
cristal. Sinon, il bouge quand on descend l'outil et il n'est plus en face de
I'electrode.

Pour faciliter le preépositionnement du fil, il est important que ce dernier
soit le plus déformable possible. Pour le rendre plus plastique, nous le
recuisons systematiquement a 700°C sous air pour 1-2h, avant de I'utiliser.
Pour corriger sa position au dessus du cristal, on le tire légérement des deux
cotes avec un crochet trés fin. Le fil étant trés mou, it garde la forme désirée.
Si le fil n'est pas recuit, son positionnement devient trés difficile.
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Fig. 69 Connexions double face sur un cristal avec motif grave selon
Pc.

Le point faible de cette technique est la tenue mécanique réduite des
contacts faces derrieére, obtenus par les motifs plagués. Cette fragiliteé a deux
origines

fadhérence du dépdt sur le cristal
I'adhérence entre les deux dépdts

*
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Nous avons mis en évidence que la tenue entre les deux déplts est
meilleure que l'adhérence de la couche sur le saphir, en observant que la
métallisation reste incrustée aprés décollement du cristal (voir photo 70).

Fig. 70 Sur l'endroit ol le cristal est décollé, on voit les traces de
l'argent incrusté dans lor. La différence est plus visible en couleur, en
observation au microscope optigue.

—

Fig. 71 Schéma du décollement de la couche.
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Ce défaut a été corrigé aprés avoir amélioré l'adhérence des dépdts
sur les cristaux. Nous sommes ainsi arrivés & effectuer des soudures de fil des
deux cbtés, sans gu'elles cassent pendant le retournement.

B) Soudure des fils double face

Principe

pe Deux fils d'or soudés sur chaque fa-

ce du cristal.

Un fil d'or soudé sur chague marche,
et deux fils soudés sur la surface.

En suivant la procédure optimum décrite en § v, |I' adhérence des
deplts est trés bonne :"on peut tirer sur le fil jusqu' & le casser, sans que Ia
soudure lache. Faire des connexions double face n'est donc plus problé-
matique. Il suffit de decoller le fil de ses deux bords, retourner le cristal avec
ses fils, resouder les fils sur le saphir, et amener deux autres fils pour la
soudure supérieure. Pour les connexions selon pap, il suffit de tenir le cristal
debout, et souder le fil sur sa marche (~20 um ). En suite, il faut le retourner
pour souder la deuxiéme marche. La soudure en surface, qui est la plus
tacile, sera faite en dernier.
4.Conclusion

Nous avons développé une méthode qui donne des résultats
reproductibles pour réaliser 4 contacts (ou plus que 4) sur les différentes
faces de ces monocristaux minuscules. La géométrie bien contrdlée des
électrodes, la bonne résistance de contact, et la bonne tenue mécanigue des
connexions sont les avantages obtenus. Notre méthode a beaucoup de
souplesse pour s'adapter 3 des différents monocristaux ou différents motifs.
La dimension minimum d'un cristal sur lequel on peut réaliser 4 contacts est
de environ 50 um.
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Bty ks
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ANNEXE 1
A. PROCESS pap

E _—A
F S

D

\..,___,_.——-""B

Cristal YBaCuO. Les deux surfaces sont nommées A et B, et les faces
verticales sont C,D,E et F.

Pendant un cycle, le cristal est incrusté sur une plaquette d'or. Un
changement de cycle signifie que le cristal est enlevé, retourné et incrusté
dans une autre plaguette.

| Cycle 1 |

A - Dépbt d'or a température ambiante sur la face B, pour assurer le contact
thermique du cristal sur l'or.

B - Nettoyage

Appuyer le cristal dans plaquette d'or. Décaper successivement aux
ions la surface et les deux marches opposées.

E E
A A
' -+ C
& ﬁ B
20° 20°
ions Xenon 1.5kV ions Xenon 1.5kV
15min 15min
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Résultat :
Face A et E propres, face C nettoyée et couverte d'or redéposé. Les faces C et

E serviront pour l'injection du courant.
Face D et F non nettoyées, couvertes de redéposition

C - Dépdt

Dépbt d'or .

Procédure expérimentale :

- stabiliser la pression de la chambre
a 102 mbar Oz

- monter rapidement le cristal &

[ cristal | 400°C (temps de montée : 2 min)
\A - effectuer le dépét d'or pendant 4
min (&paisseur ~ 3600 A), en
oible dor maintenant le cristal a 400°C (vitesse

de dépdt ~ 16 A/sec)
- abaisser rapidement la température
du cristal (temps de descente a

Tambiante : ~ 2 min)

{| faut chauffer le cristal uniquement aprés avoir établi la pression
d'oxygéne dans l'enceinte, sinon on risque de détruire sa stoechiométrie en
surface.




D - Lithographie (par projection)

-

E

,C/o/ A
Y
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insoler le motif pap en surface.
Objectif 16x, t = ~ 50"

Insoler le bord et la marche D.
Insolation :

50" masque focalisé en surface

50" masque focalisé sur le substrat
d'or

Idem pour marche F.

* immersion dans développeur pur environ 30"

¥ observer le résultat au microsope optique
* si le résuitat est satisfaisant, recuire sur le "hot plate* 120°C 2 min.
Résultat :
~ F -~ Un masque de résine est réalisé sur
C I] [I I] [I E la surface et les deux marches C et E.
/ 5 La partie supérieure des marches D

et F est nétoyée.



E - Gravure ionigue

D A
\
45° T ﬁ

Xe+ 3kV
20min
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Présenter le cristal avec un angle de
45 ° relativement au faisceau
ionique, de maniére a graver la
surface et la marche D.

F - Nettoyer a l'acétone, récupérer le cristal.

Résultat aprés e ler cycle :

—

coups salon D

drearraiiil

9]
=23
==
===3
==

L

[ Cycle 2 |

face D

w4,

face C

métalisation

W

face E

m métalisation

face F

A - Appuyer le cristal dans or avec son coté grave (face A) contre l'or.

—

B
A
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B - Gravure ionique sans masque de résine.

F . . R
Présenter le cristal & 45° devant le
DVB faisceau ionique, de maniére a
N graver la surface B et la marche D.
45° ?T
Xe+ 3kV
20 min

Résultat :

| I pas de métalisation ' métalisation+redéposition

face D face F

C - Lithographie

Insoler la résine sur la marche F
F uniguement.

P '//B/ Insolation :

/ n . ra

///// | 50" masque focalisé sur la surface
// 60" masque focalisé & mi-hauteur

60" masque focalisé en bas

Reésultat :
F B
Ba\ — v
D ' A

Vue du masque de résine par dessus Vue du masque de résine de coté.
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D - Gravure ionique

D
Présenter le cristal a 45° aux ions, de
F\ B maniére a attaquer la marche F.
45° ﬁ
Xe+3kV
20 min

E - Nettoyer & l'acétone, récupérer le cristal

Résultat aprés le 2éme cycle :

coupe selon D face D face F
F
G vy
D face C face E

B
face A face

Bemargues sur process pab -

Aprés chaque étape, il faut inspecter le cristal au microscope, car les
résultats ne sont jamais identiques, selon les différentes formes de cristaux. Si
aprés la derniére étape du cycle 2 il reste un peu de métallisation sur la
marche F ou D, on risque de court-circuiter les marches C et E qui serviront
pour ' injection du courant. Dans ce cas, il faut gratter légérement avec un
scalpel "ultrasons" pour enlever le court-circuit, ou refaire une étape de
gravure.
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Au total, ce processus nécessite deux lithoprojections et d'incruster
deux fois le cristal dans l'or. On peut codifier le processus de la maniére
suivante :

Process pap : Nettoyer surface et deux marches, dépot partout, litho en surface
et une marche, retourner, graver une marche, litho deuxiéme

marche
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B. PROCESS pc

[ Cycle 1 |

A, B, C idem que pab cycle 1

D - Lithographie

insoler la surface avec le motif pe.

7 I Obiectif 16x, t = ~ 50"
////% jectif 16x

S
/F///, Insoler le bord C. Insolation :
clp a3 50" masque focalisé sur la surface

insoler le bord F. insolation :

F
L~ INZ2TSE
W 50" masque focalisé sur la surface
A

Insoler le bord D. Insolation :
50" masque focalisé sur la surface.
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Résultat :
F B
G E -4.,.._.__\ }'—
D A F
D
face A vue de cbté

E - Gravure ionique

Présenter le cristal verticalement aux

- : ions, de maniére a attaquer la
T T surface.
Conditions :
Xe+3kV P=10"2 mbar Xe (300 div. pvanne)
Smin V=3 kV, ¢..=0.54mA (=300 div.)

Vitesse d'attaque de I'or ~ 12A/sec

F - Nettoyer a I' acétone, récupérer le cristal

Résult rés le 1er le:

face A

e iz i

face F face E

face C faceD
face B



[ Cycle 2 |
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Retourner le cristal. B, C, idem que pab cycle 1

D - Lithographie

N
A

I

Q\
NN
X

N W

22,

N4

AN

insoler la surface avec le motif pe.
Objectif 16x, t = ~ 50"

Insoler la marche C. Insolation :
50" masque focalisé sur la surface
60" masque focalisé a mi-hauteur
60" masque focalisé en bas

insoler la marche D. Insolation :
50" masque focalisé sur la surface
80" masque focalisé a mi-hauteur
60" masque focalisé en bas

Insoler le bord c6té F en surface.
Insolation : 50"
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—_—l P -

face E face F
[— —
face B w w
face D face C

Différentes vues du masque de résine

E - Gravure ionique

Présenter le cristal & 30° face aux
ions, de maniére a graver simultané-
ment les faces B, C, et D.

Xo+ 3kV
20min

F - Nettoyer résine & l'acétone
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Résultat aprés nettovage de t'acétone:

D
/__"'—'—-.
c ./ f / E I mét. dlegrrakiii
/,« A i face C face D
F
face B

7 -
c%//%_g N,

face F

face E

face A

Différentes vues de la métalisation sur le cristal.
G - Lithographie

Reétaler résine

// insoler la marche E. Insolation :
/B E 50" masque focalisé sur la surface
5

/ 80" masque focalisé a mi-hauteur
60" masque focalisé en bas

Insoler la marche F. Insolation :
50" masque focalisé sur la surface

60" masque focalisé a mi-hauteur
Z 7 i

5 Me] 60" masque focalisé en bas
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Résultat :
D
C E E:;;::;:: :::;:::
face C face D
F
face B
I ] ] ]
i M R R
face E face F

Différentes vues du masque de résine

H - Gravure ionique

Présenter le cristal & 30° face aux
ions, de maniére a attaquer les mar-
ches F et E.

Xe+3kV
20min

| - Nettoyer acétone, récupérer cristal
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Résul rés le 2em I

D
7
fd tace C face D face E face F
F

face B

c %//g\

fpce A

Différentes vues de la métallisation du cristal.

[ Cycle 3 |

Retourner ie cristal.

A - Répéter G, H du cycle 2 pc pour les marches E et F
B - Répéter G et H du cycle 2 pe pour les marches C et D
C - Nettoyer & |' acétone, récupérer le cristal.

Résultat aprés | me cycl

7‘&71]].; e 4 = B4

face C face D face E face F

F
face B

YA

face A

Différentes vues de la métaliisation du cristal.
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Remar r r c

Il peut arriver que le cristal casse aprés la métallisation. Dans ce cas, le
cote casse n'est pas métalisé et on supprime 'étape de gravure de la marche
correspondante,

Au total, ce processus nécessite cinq lithoprojections et I' incrustation
trois fois du cristal dans l'or. On peut codifier la procédure de la maniére
Suivante :

Process p. : Nettoyer surtace, dépét partout, litho surface, retourner, nettoyer
surface, dépdt partout, litho surface et deux marches, litho deux
marches, retourner, litho deux marches.

Process pan et pe sur fe méme cristal

- métalliser le cristal double face

- cliver le cristal en deux morceaux en utilisant un scalpel. Pour ceci,
on pose le cristal sur une plaquette de verre et on le couvre avec un
film plastique de manigre qu'il ne "saute" pas pendant la cassure.

- proceder aux cycles pap et pe sur les deux morceaux.




Process alternatit

4

magnétron

Ii-88

Pas de nettoyage ionique du cristal.
Dépédt double face d' argent a
température ambiante, en posant le
cristal sur une plaquette de verre &
proximité du plasma. De cette
maniére, nous pouvons métalliser
plusieurs cristaux a la fois. Ensuite,
recuit rapide des cristaux argentés a
300°C sous flux de Oz ( 1 atm ).
Cycle thermique : montée ~ 2 min,
rester & 300° C pendant ~1 min,
descente ~ 2 min.

Aprés le recuit le dépdt d'argent perd
son aspect brillant et devient
granuleux, mais son adherence est
améliorée,

Avec ce process, le cycle pap reste inchangé, et on peut supprimer le
cycle 3 du process pc. Au total le process pc alternatif nécessite quatre
lithoprojections et deux fois appuyer le cristal dans I'or. Dans ce cas on codifie

la procédure de la maniére suivante :

Process p._alternatif : Dépdt double face partout, litho surface + deux
marches, litho deux marches, retourner, litho surface + deux marches, litho

deux marches

Ce procédé est plus simple, mais l'adhérence de I'argent déposé a froid et

recuit ex situ n'est pas suffisante.

Autres alternatives pour pah €t pe

*

effectuer les gravures ioniques seulement en surface et nettoyer ies

marches par-gravure chimique. Ceci est un peu dangereux pour le
motif en surface, mais fait gagner du temps.
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métalliser le cristal double face, attaquer les quatre marches aux ions
avec petit morceau en or piqué par l'aiguille en inox, effectuer la
gravure ionique seulement en surface en protégeant les marches.
metaliser le cristal double face et ensuite le casser de maniére 3
récupérer un morceau avec 4 marches propres.
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ANNEXE 2

ELABORATION DES MASQUES MECANIQUES

A. Masques en cuivre

Le masque est réalisé sur un feuillard de cuivre d'épaisseur 20 um,
découpé en des petits morceaux de taille 3 mm x 3 mm. Nous avons réaliseé
ce masque par photolithographie et gravure chimique.

Photolithographie

Masque utilisée : Feuille en inox percée avec un trou de ¢ 1 mm.
Lithoprojection : objectif 40 x, réduction 25. Trou sur la résine : 40 um.

Un deuxiéme trou est insolé & une distance de 100 pm du prem:er en
déplacant la platine du microscope.

100 pm
il — P

O O

40pm
Fig.1 Masque utilisé, echellel Fig. 2 Dimensions du masque sur le
cuivre.

Gravure chimigue
Solution d'attaque : acide sulfochromique. La face arrigre du feuillard est
protégée avec une couche de résine, pour éviter la surgravure quand le trou

débouchera.

Fig. 3 Schéma de ' attaque du cuivre.

atttaque chimigque

résine
cuivre
résine




Fig.5 Masque en cuivre utilisé. On voit la trace du cristal qui était
appuyé contre le masque, positionné devant les trous. Le tout était collé sur

un morceau de scotch (pour ne pas perdre le cristal) et présenté devant le
magnétron '
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B. Masques en or

Pour tester les dépbts & haute temperature sous atmospheére
d'oxygéne, nous avons réalisé des masques mécaniques en or car ie cuivre
est oxydable. Nous avons utilisé des feuillards d'or d'épaisseur 100 um, que
nous avons amincis par laminage a 20 pm.

Nous avons essayé la méme technique des masques en cuivre
(gravure chimigue) en utilisant comme sauce d'attaque 'eau régale (75 %
HCL, 25 % HNOg3). Les résultats ne sont pas satistaisants, la gravure
chimique d'or en grande épaisseur n'étant pas réguliere.

La gravure chimique ne donnant pas des résultats satisfaisants, nous
avons éssayé de percer des trous de ¢ 20 um par électroérosion.
L'électroérosion fonctionne par une décharge électrique entre l'outil et le
matériau & usiner, dans un bain électrolytique. L'étincelage usine le matériau
en reproduisant la forme de Voutil. Les outils sont en général en cuivre ou
graphite, qui résiste a I’ électroerosion. Notre outil était un fil de cuivre fin,
¢ 34 um, dont une petite longueur était collée sur un "doigt” en laiton, adapte
auxdimensions de la machine.

LV —
| ] 1mm

__\._/__. feuille d'or
support

Fig. 6 Usinage par électrogrosion,

On descend l'outil trés doucement sur fa feuille d'or, avec la puissance
de la machine au minimum. Quand le trou est percé (descente de I'outil
correspondant & I'épaisseur de l'or), on remonte I'outil, on déplace le support
de 80 um et on reperce. Ainsi, on peut percer des paires de trou
réguliérement espacées de 1 mm, sur une distance assez grande (~ 2 cm). La
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dimension finale du trou est 60 um. L'usinage a une trés bonne finition, avec
absence de bavures. Nous avons remarqué que le durcissement de I'or aprés
laminage est favorable. L'usinage n'est pas bon sur 'or recuit.

80 um 80 um
- — — - — —
40 um ¢ mm 40 um
~ _ -

Fig.7 Dimensions du motif réalisé sur |' or.

Fig. 8 Trou ¢ 60 um perce par électroérosion sur une feuitle d'or d'
epaisseur 15 pm. Celui-ci est ie plus petit usinage par électroérosion effectué
sur fa machine.
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Fig. 9 Masque en or utilisé.

La procédure suivie est : On incruste le cristal dans un substrat d'or, on
positionne le masque avec ses deux trous par dessus et on le fixe en
appuyant fortement sur les bords. Sur la photo on voit les traces du plaquage
aux bords. La tenue mécanique obtenue ainsi est trés bonne.

masque en or

Fig.10 Schéma du montage cristal + masque én or.
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CHAPITRE 1V

RESISTANCE DE CONTACT

i. Réle de la résistance de contact (R¢)
ii. Principe de mesure de Rc.

iti. Résultat des différents "process”

iv. Comparaison avec la littérature

v. Dépendance avec la température
vi. Homogénéité de Rc.

vii. Contacts non ohmiques

viii. Recuits

ix. Conclusion

Références Chapitre IV
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i. Role de la résistance de contact (Rc)

Re Re

Fig.1 Schéma electrique d'une mesure a 4 fils.

Pour les mesures & bas niveau, la résistance de contact joue un rle
important, car elle est une source de bruit. Il y a en général plusieurs sources
de bruit : celui provenant des appareils d' electronique ou des perturbations
électromagnétiques captées et celui d0 a limpédance ohmigque du circuit de
mesure et celui . Ce dernier comprend les résistances des fils de connexion,
du contact, et celle de l'echantilion lui-méme. La relation de Johnson pour le
bruit thermique d'une résistance a température T est : '

V2=4kTALR

V est la tension de bruit, et Af est la fenétre de fréquence pendant la mesure.
En remplacgant les constantes numériques on a :

V=0.130 nV x VR a 300K
V=0.075 nV x VR - 4 100K

pour une bande passante de 1 Hz, R étant exprimée en Q.
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Pour diminuer le bruit Johnson, il faut minimiser la résistance du circuit
de.mesure. Les fils de connexion, qui descendent dans le cryostat de
lambiante a ~77 K, ont typiquement une résistance de 0.5 Q. L' echantilion
lui-méme a une résistance typique de l'ordre de quelques 0.1 Q. Dong, une
résistance de contact de l'ordre de 1 £ serait satisfaisante dans notre cas.

D' autre part, une faible résistance de contact est souhaitable en ce qui
concerne les mesures V-l. La résistance de contact limite la valeur maximum
de courant qu'on peut injecter dans l'echantillon sans avoir de probléme de
surchauffe. Quelques chiffres : avec un couplage thermique entre le cristal et
le porte-echantifion de l'ordre de 10-5 W / K, et une résistance de contact de
1Q, on a une surchauffe de 0.1K pour un courant de 1 mA.

Par la suite, la résistance de contact sera désignée par Rc, et la
résistance de contact normalisée sur la surface sera désignée par Rg - S. La
résistance de contact est plus élevée pour des surfaces plus petites.

ii.Principe de mesure de la résistance de contact

Nous avons utilisé deux méthodes :

T ve inte

©

Re Re

(a) (b)

Fig.2 Mesure de R, directement sur les electrodes gravées
(a) dispositit
(b} Analogue electrique.
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Deux tiges en or, élaborées au iaboratoire, dont la pointe a un diamétre
de ~ 5 pm, sont montées sur les bras d'un micromanipulateur, et connectées a
un multimétre (fig.2). Ce dispositif permet d'évaluer directement la résistance
de contact des électrodes gravées sur le cristal. Ce n'est pas une mesure trés
précise, car elle est faite en deux fils, mais elle est trés utile pour chiffrer la
résistance de contact au cours de la procédure Iithdgraphique.

M T x fils, trois fil re fils,

(a) 2 fils : R = Ro+ R3+R23 23+Ror

(b) 3fils : R = Rp+R12 24+Ror

(c)4fis: R=Rys23

Fig.3 Mesures en 2, 3, et 4 fils. Rjjx est la résistance du cristal quand le
courant est injecté de i 4 j, et la tension est mesurée entre k et I. R est la
résistance du contact i.

Quelgques chiffres obtenus & température ambiante, pour une electrode
de 10 x 100 um2: la résistance de la couche d'or ( ép. ~ 4000 A, p=2.7u82-cm)
est de l'ordre de 10 pQ dans ie sens “transverse" et de 0.7 Q dans le sens
“longitudinal®. Le fil étant soudé tout le long de I'electrode, on mesure la
résistance “transverse" de la couche. La résistance du cristal est de l'ordre de
0.2 Q "longitudinal" et de 0,5 Q “transverse®. On voit donc, que méme avec la
mesure en 2 fils, on a une bonne approximation de R, surtout pour des
valeurs de R élevées, de l'ordre de 10 Q. Avec le terme "2 fils" on entend que
on utilise 2 contacts sur le cristal. En effet, a partir des electrodes gravées, la
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mesure est effectuéé en 4 fils, contrairement a la méthode des pointes. La
résistance de soudure fil - électrode se rajoute & la résistance mesurée. On a
vérifié que cette résistance est négligeable ( 0.04 Q), et ne dépend pas des
conditions variables de soudure.

(a) (b)

Fig. 4 Connexions pour les mesures en 2 fils (a) et 3 fils (b).

Si la résistance de contact est trés faible, les termes correctifs
deviennent importants et on ne peut plus les négliger. Dans ce cas on utilise
la mesure en 3 fils. Pendant la mesure en 3 fils, trés peu de courant circule
entre 2 et 4 dans le cristal, et Ry2,24 peut étre considérée négligeable (réf. 1).
On réécrit donc :

3fils:R=R2
2 fils: R=Rz2 + Ra + Ro3 23

On voit que la mesure en 3 fils nous donne directement une bonne
approximation de la résistance d'un seul contact.

iii. Résultats des différents "process”.
Nous avons déja exposé au chapitre précédent lincidence de la

procédure de nettoyage de la surface sur la valeur de la résistance de
contact. Nous résumons ici les valeurs obtenues :
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Résistance | RcxS | Dépendance
Procédure de contact de contact, | (Q cm?2) avec la
(6=angle faisceau/surface) ambiante température
Décapage O* 8 =90° + dépbtd'ora| 1300Q |4 x 102 /
I'ambiante
Décapage O+ 0 = 90° + dépdt d'or & 20 2x10° plateau +
T=400°C sous vide transition T
Décapage Art 6 = 90° +dépdt d'orj 100 Q 1x103
aT=400°C sous 102 mbar O»
Décapage Ar+ 6 = 30° + dépbt d'or 9Q 1x104 /
T = 400°C sous Q2 102 mbar
Décapage Xe* 6 = 30° + dépdt d'or| 02Q |6 x 106 | Semiconducteur
ou plateau +
T = 400°C sous Oz 102 mbar transition T,
Décapage Xet 0 = 30° + dépbt d'or| 3kQ 3x102 /
T = 400°C sous Ar 10-2 mbar
Décapage Xet 8 = 30° + recuit in 50 Q 5x 104 /
situ 0,1 bar O2 4 min + dépét d'or
T=400°C sous Oz 102 mbar
Pas de décapage + dépdt d'or 4 kQ 1x 101 /
T = 400°C sous Ar 102 mbar
Pas de décapage + dépdt Ag a 2Q 7x 106 /
l'ambiante (cristal trés frais) -
Pas de décapage + dépdt Ag a| 2Q  [1x105 gg;‘;ir‘;gr“act’i?nte”f
I'ambiante (cristal trés frais) + recuit] (7 Q avant des contacts
ultérieur & 300°C (2 min sous 1 at| Ie recuit) pendant la me-
O3). Résultats pas systématiques ;uz;ﬁvacii:: a?:lh:'z&}
car adhérence problématique. rence
Pas de décapage + dépét d'or a 4Q 5x 105 /
l'ambiante (cristal moins frais)
Contact par pression entre deux 20Q 4 x103 /
lagues d'or
Pas de décapage + dépdt d' or 4Q 2x105 /

T = 400°C sous O» 102 mbar

Il faut noter que des petites différences entre les valeurs de ce tableau
ne sont pas significatives, car les échantillons ne sont pas identiques. C'est




V-7

plutdt I'ordre de grandeur qui est important. La meilleure résistance de
contact obtenue est de 6 x 106  cm2, pour les meilleurs monocristaux. Sur
un échantillon de moyenne qualité, on obtient aisément 1 x10 -5 Q-cm2.

iv. Comparaison avec la "littérature®

La résistance de contact obtenue sur YBaCuO refléte les propriétés
électriques de la surface. Ainsi, les résultats sont trés différents selon le type
d'échantilion utilisé. Dans la littérature, il y a abondance de résultats sur des
céramiques ou des couches minces, et beaucoup moins pour les
monocristaux. Malheureusement, le composé YBaCuO présente plus de
difficultés a ce sujet par rapport & d'autres composés haut Tc comme p.e.
ceux au Bi. Les meilleurs contacts de la littérature sont en Ag ou en Or. Les
faibles valeurs rapportées résultent souvent d' un recuit ultérieur sous
oxygéne. Les températures optimum de recuit sont ~ 500°C pour les contacts
en Ag et ~ 600°C pour ceux en or (réf.2). Les valeurs typiques de Re x S
reportées varient entre 107 Q cm? et 10-10 Q-cm?2 (réf. 3-8). Un des rares
résultats spécifiques sur les monocristaux est celui de Jing, Wang, Ong (réf.
9). Les auteurs ont clivé le cristal sous vide et ils ont évapore "in-situ” une
couche d'or {&p. ~1500 A) a température ambiante, sur la face qui contient
l'axe c. lis trouvent Re x S= 10°9 Q cm2.

Les différences trouvées entre les contacts sur les polycristaux et les
monocristaux proviennent du fait que dans le premier cas on moyenne la rési-
stance de contact selon les différentes faces cristallines. Comme nous allons
le montrer par la suite, les contacts sur la surface sont systématiquement plus
résistifs que les contacts sur la marche. Les propriétés de la surface sont
aussi différentes. L'exemple le plus frappant est l'effet des recuits : Ceux-ci
détériorent les contacts sur les monocristaux, et améliorent les contacts sur
les céramiques. Nous attribuons cela a la différence du mode de fabrication
entre les deux types d'échantillon, les premiers étant élaborés par une voie
solide (réaction entre poudres) et les derniers passant par une voie liquide
(cristallisation dans un flux non-stoechiométrique). Dans ce dernier cas les
phases parasites peuvent étre rejetées a la surface des monocristaux.
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v. Dépendance de R, de la température
- Etat de l'art

La maitrise de la nature d'interface métal - YBaCuO est un probleme
intéressant, et pas seulement pour les mesures de résistivité. Diverses
expériences (effet tunnel, effet de proximité, effet Josephson, réflexion
Andreev) concernent l'interface supraconducteur haut T¢-métal, avec ou sans
barriére isolante . Plusieurs groupes se sont heurtés aux mémes problémes
(réf. 10). Le libre parcours moyen des porteurs de charge dans I'YBaCuQ est
assez grand selon ab (~ 100 A, réf. 11) mais beaucoup plus petit selon l'axe
¢ (~ 3 A, réf. 12). Ceci rend le contact électrique sur les faces ab (passage du
courant selon c) trés instable vis-a-vis des perturbations chimiques.

Un profil Re-T métallique est souhaitable, afin que linterface ait les
mémes propriétés avec le "bulk". Ceci est trés difficile, car il faut une terminai-
son parfaite de la surface, sans présence des couches perturbées. Un contact
métallique selon ab est plus facile & obtenir, comme le montrent les diverses
courbes Rc(T) métalliques de la littérature sur les échantillons polycristalling
(fig.5). A notre connaissance, seulement un groupe (réf. 13) a observé un
contact métallique selon l'axe ¢, obtenu en appuyant avec une pointe d'or.
Ce groupe observe des caractéristiques dV/di vs | de type réflexion Andreev.
L'expérience est effectuée a 4 K, et on ignore le profil Rc vs T pour les autres
températures. La réflexion Andreev peut étre observée uniquement dans le
cas de contacts métalliques, en l'absence d'une barriére isolante. Le méme
groupe observe un cross-over vers un contact non-métallique, en relachant
doucement ia pression de la pointe (fig. 6). L'interprétation des auteurs est
que la couche d'oxyde est percée par la pointe. Nous trouvons ca peu
probable, car I'or est trés mou et se déforme sous pression. D'aiilleurs, une
perforation de la couche serait irréversible. Une explication possible est que
en appuyart, on déforme le cristal, permettant le passage parallélement & ab.



Fig.5 (réf.4)

Différence entre contacts en Sn et en
Ag sur YBaCuO céramique.

Fig.6 (réf.13)

Cross-over d'un contact metalhque a 3
un courant type barriére, en chan- o
geant la pression de la pointe
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Fig.7 (réf.7)

Contacts sur monocristaux obtenus
par soudure a point. Cross-over d'un
contact semiconducteur a un contact
métallique, aprés un recuit & 800°C.
Ce recuit altére les propriétés supra-
conductrices du cristal

Fig.8 (réf.Réf. 5)
Contact semi-métallique avec de l'or
déposé sur une céramique.
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Resultats

Nous avons observé deux types de comportement de la résistance de
contact en fonction de la température. Le type | est montré a la fig. 9. Sur la
méme figure on voit les mesures en 2 fils (courbes ii et iii) et les mesures en 4
fils (courbe i). Le type Il est montré a la fig. 10.

2.0 T Tt —r \am man rrrr 10
[ cristal 15
1.6 | 918
135
- 16
121 —
g [ =2
© o08Ff 44 2
0.4 - - <2
e
0.0 A Loa L " ' '} e e o
L] 50 100 150 200 250 300 350
T(K)
Fig.9 Résistance de contact type |
20 L
15 [
g o b
= g
5
o ST A T T N0 Y VU ST NS S S U R S S S o
50 100 150 200 250 300
T(K)

Fig.10 Résistance de contact type Il
Les contacts sont sur la face ab (courant selon la direction ¢). La procédure
suivie pour les contacts est : décapage Xe+ + dépbt d' or a 400°C (sous Op).
Malgré le méme traitement, les résultats sur les deux echantilions sont
qualitativement différents. A la fig. 9, on observe initialement une remontée de
la résistance de contact, en baissant la température. La remontée arrive a
saturation prés de T, et la résistance de contact présente une chute quand le
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bulk devient supraconducteur. En dessous de Te, la pente est inversée, et elle
devient métallique. A la fig. 10 on voit un comportement difiérent, clairement
de type semiconducteur, sans anomalie a T;. Dong, la nature de l'interface
varie d'un cristal & un autre. Nous n'avons pas trouvé une corrélation
systématique entre la valeur de R & I'ambiante et le comportement a basses
tempeératures. En général, les cristaux qui n'ont pas éte longuement exposés
a I'air (méme dans un dessicateur), donnent des meilleurs résultats. De plus,

les cristaux qui ont été longuement recuits sous Oz, ont une surface plus
stable.

Les courbes de la fig. 9 indiquent une combinaison en paralléle d'une
résistance métallique et d'une résistance semi1conducteur. Pour le vérifier,
nous avons tracé a la fig. 11 les fonctions x + ¥ et[x + X 1. un comporte-
ment metallique correspond & la fonction linéaire X, et un comportement
semiconducteur & la fonction — . La combinaison en série est X+, la

X X'
o . -1
combinaison en paraliéle est (x + ;)

F(x)

(xl+ 1 /xi)'

Dov o danabippaloasabvosabvoraderealenay

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

[
L5 ]

X

Fig.11 Combinaison en série et en paralléle d'une résistance métallique et
d'une résistance semiconducteur.

En réalité, la combinaison des deux résistance se fait avec des
paramétres inconnus : Ax + %- En faisant varier A et B, on peut changer le
point de croisement des deux courbes, mais le comportement global est
toujours celui de la fig. 11. On voit que la présence d'un plateau correspond a
la combinaison en paralléle. Aux températures plus basses que celles du
plateau, la pente s'inverse et devient métallique. Selon le cas, on peut
"modeliser" la surface de la maniére suivante : |
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| { 1
semiconducteur L— samiconducteur
_ P naiae
métallique
supra supra
en paralléle en série
(type |, fig. 1) {type Il fig. 2)

Fig.13 Modéle de l'interface

La couche métallique peut étre de I'YBaCuO7.x de bonne qualite,
comparable avec le bulk. La couche semiconductrice peut étre de I' YBaCuO
déficitaire en oxygéne, avec un T¢ trés bas, ou simplement des couches
perturbées non stoechiométriques. Une partie de la couche métallique peut
devenir supra par effet de proximité, expliquant la chute brutale de la
résistance de contact observée prés du T; du "bulk". Dans ce cas, |' interface
est court-circuitée par la couche métallique qui est soudainement devenue
moins résistive, et on observe une inversion de la pente, correspondant a un
contact S-N. On ne peut pas exclure toutefois qu' une partie de la couche
semiconductrice devienne aussi supra par effet de proximité. L'amplitude
importante de la chute résistive dans certains cas ( ~ 400 Q, fig. 13), confirme
cette derniére hypothése. L' apparition du "plateau” semble importante, car
expérimentalement nous n'avons jamais observé de transition pour les rési-
stances de contacts qui ne montrent pas e "plateau” caractéristique.
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Fig.13 Chute de la résistance de contact de ~300Q & T.
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On montre fig. 14 le détail de la transition de la résistance de contact.
En dessus de T, dans la zone du “plateau”, on observe une courbure de la
résistance, semblable aux effets de fluctuation supraconductrices du "bulk".
Ceci démontre la ressemblance des propriétés entre une bonne interface et le
"bulk”, en accord avec le modéle précédent.
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Fig.14 Détails de Ia transition de la résistance de contact.

Un autre type de comportement est celui de la fig. 15, oll on voit de
nouveau le "plateau” mais sans inversion de pente sous Tg.
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Fig.15 Résistance de contact avec "plateau™ mais sans inversion de pente
sous T¢.
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On s'attendrait & une corrélation entre la résistance de contact sur les
faces ab (courant selon 'axe ¢) et la résistance transverse du monocristal. |l
est intéressant de remarquer que ceci n'est pas vrai: On peut comparer fig. 9
la résistance en 4 fils (courbe i) et ia résistance en 2 fils (courbes ii et iii) ; la
premiére, dans ce cas, est fortement de type semiconducteur, car il s’ agit d'un
echantillon non recuit. La deuxiéme a un compbrtement différent, avec le
"plateau" caractéristique. D'autre par, fig. 16, on peut aussi comparer des
mesures en 2 fils (courbe i) et 4 fils (courbe ii), sur un autre échantilion,
longuement recuit sous oxygéne. Ici, le pc est de type semi-métallique, mais
pourtant la résistance de contact est essentiellement la méme que
I'echantillon précédent. Ceci tend & montrer que les caractéristiques
électriques de la surface sont décorrélées du "bulk”. Peut-étre le dépbt des
électrodes & température élevée en présence d'oxygéne est a ' origine de
I'amélioration des propriétés de la surface par rapport & I'ensemble du cristal.

— ———r—r— 3
cristalis

RZfIIs(Q)

1-..4 | SN Y I,..I...AO
50 100 150 200 250 300

T(K)

Fig.16 Comparaison entre la résistance de contact (i) et la résistance en 4 fils (ii)

Il faut noter qu'on observe une résistance de contact de type | ou I,
méme si on utilise systématiquement la méme procédure. Il est donc clair que
la qualité du cristal influence les résultats.

Une autre question qui se pose est le degré de planéité de la surface.
Les cristaux apparaissent parfaitement lisses au microscope optique, donc
s'ils ont des irrégularités, celles-ci sont inférieures aux longueurs d'ondes
optiques (~ 0,4 um). Des études de microscopie tunnel en balayage (réf. 14)
ont montré des marches en surface, avec une hauteur de ~ 10 A, qui
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correspond a une maille élémentaire. Ces ‘marches peuvent permetire
Finjection locale du courant paralléle & ab (direction "tacile”). Ceci pourrait
aussi expliquer la présence en paralléle des canaux métalliques et
semiconducteurs.

FIG. 1. 5TM overview image of the (001) surface. The height of the steps is
one and two times the iattice constant in the ¢ direction, respectively. Inset:
AFM image showing sumilar steps.

Fig.17 Image au microscope tunnel d'un monocristal YBaCuO (ref. 14).

Une autre caractéristique intéressante de la résistance de contact est
montrée a la fig.18. On observe, mise & part Ia chute & Te, des anomalies non
réversibles entre 150K et 250K. s'agit ici de nos premiers résuitats sur les
cristaux YBaCuO, avec une méthode préliminaire des contacts. Ces anomali-
es ont disparu avec I'amélioration de la procédure. Des anomalies autour des
mémes températures étaient observées par d'autres auteurs aussi & I'époque
(réf. 14-20) et ont disparu quand la qualité des échantillons s'est améliorée. Il
y a eu des tentatives pour les correler avec la supraconductivité, mais ces
tentatives n'ont pas eu de suite. Les anomalies observées pourraient étre
liées & une transition structurale de premier ordre (a cause des phénoménes

d'hystérésis observés), que subirait une des phases parasites proches de
I'YBaCuO.
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Fig.18 Anomalies de le résistance de contact autour de 240K.



vi. Homogeénéité de Rec.
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Dans l'approximation des électrodes résistives, on suppose que les
lignes de courant se repartissent uniformément dans la couche d'or, avant de
traverser linterface. Pour que cette approximation soit valable, il faut que la
résistance de contact soit homogéne. Pour tester cette hypothése, nous avons
mesuré la résistance de contact sur différentes electrodes, disposées sur la
surface d'un méme monocristal. Comme on voit fig. 18, on peut trouver les
deux types de comportement selon le positionnement sur la surface. Cette
inhomogénéité est plus importante pour les "mauvais” contacts comme ceux
de la figure 19, qui ont des valeurs relativement élevées a I'ambiante.

R3+4(Q)
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Fig.18 Différents comportements de Rc selon le positionnement sur la surface.

Quand la qualité des contacts s'améliore, 'homogéneité s'ameéliore
aussi. Un bon exemple d'homogénéité est le cristal 1Fab avec deux contacts
sur les marches et deux sur la surface, pour lequel on a obtenu les valeurs

suivantes :

14

Ambiante

Cristal 1Fab 77K type

Marches Ry=0,15Q |Ry=042Q |PR
Ry=0,14Q |R4=0,500Q f\

Surface Ro=03Q |Rx=370Q R L
R3=020 |[R3=33Q
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On voit un trés bon accord entre les valeurs de résistance des diffé-
rentes électrodes. Les différences sont systématiques selon leur disposition
sur la marche ou la surface.

Un autre test de I'nomogénéité de Rc est la comparaison entre
électrodes de différente largeur. Si I' approximation des électrodes résistives
est applicable, on devrait trouver le méme rapport des surfaces pour les
différents R¢. En utilisant toujours la procédure optimum des contacts, ¢.a.d.
décapage Xe+ 1.5 kV et dép6t d'or & chaud pendant 4 min, on trouve sur deux
echantillons différents :

Cristal A3 Rc Surface Rapport des | Rapport des
surfaces résistances
petite 1Q |12x100 pm2 ‘
electrode 10 8
grande 0.125Q |84 x 151 um?2
electrode ‘
Cristal A5 Re Surface Rapport des | Rapport des
' surfaces resistances
petite 1.15Q {10 x 150 um2
electrode Y 7.7
grande 0.150 Q | 72 x 150 um?2
electrode

On voit qu'il existe un trés bon accord entre les deux rapports. Dong,
I'homogénéité des bons contacts est satisfaisante. Par contre, les "mauvais”
contacts peuvent étre trés inhomogénes.

vi. Anisotropie de la résistance de contact.
Nous avons pu vérifier sur plusieurs cristaux que la résistance de

contact est plus faible sur les marches que sur la surface. Voici quelques
valeurs typiques :

Ambiante | 77 K Ambiante § 77 K Ambiante | 77 K | Ambiante | 77 K
Marche 10,3Q 104Q |1Q 0,5Q [16Q {10 590 470
Suface [03Q |31Q 142Q |716Q(45Q [17.1Q (3940 lsa7 0
Ni{1} 1 ab Ni(1) 2 ab Ni{1) 3 ab Ni(4) 2ab
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Comme on voit, on obtient systématiquement une valeur plus faible &
basse température pour les contacts sur ia marche , et le contraire pour les
contacts sur la surface.

vii.Contacts non ohmiques

Les contacts de type |l présentent des caractéristiques non ochmiques,
d'autant plus fortes que la pente négative de Rg(T) est prononcée. Par contre,
les contacts "semi-métalliques” comme ceux de la fig. 9, ont une résistance
qui est quasiment indépendante du courant. Voici queiques valeurs
caractéristiques:

Contacts de la courbe ii, fig. 18
S=10px150 u=1,5x 10" cm?

I R
0.1 mA 929 Q
T=77K 1 mA 266 Q
10 mA 57 Q
100 mA 6,55 Q
I R
0.1 mA 239 Q
T=300K 1 mA 23,85 Q
10 mA 18,1 Q
100 mA 18 Q
Contacts de la courbe i, méme figure.
| R
0.1 mA ' 53.9Q
T=77K 1 mA 56 Q
10 mA 42 Q
100 mA 90

Contacts tension du cristal 18
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s=12ux88u=1x105cm2

T=77K [ R
0.01 mA 1332 Q
0.1 mA 898 Q
1 mA 279 Q

Contacts du cristal 1 Fop

T=77K - R
marches 0.1 mA 0,955 Q
(type I) 1 mA 0,976 Q
10 mA 0,994 Q

$=10ux300u=3x105cm?

T=77K | R
surface 0.1 mA 6,9 Q
(type I, valeur 1 mA 6,8 Q
ambiante : 0,5 Q) 10 mA 55Q

On voit que les meilleurs contacts sont quasi-ohmiques, surtout pour
les faibles courants.

vili. Recuits des contacts

Notre objectif est d' effectuer des mesures de pe "in situ”, pour étudier le
réle de I'oxygéne dans le couplage electronique des plans CuQ. La difficulté
de cette expérience vient de l'instabilité des contacts, et ceci explique la quasi
absence de tels résultats dans la littérature. I est donc intéressant d'examiner
le comportement des contacts sous différents recuits.
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Pour les recuits "in situ", nous avons utilisé des porte-substrats en
saphir (¢ 9,5mm, ép. 0.¥mm, fig.20). Le motif des résistances chauffanties et
des thermomatres est gravé directement sur la face arriére du saphir, le cristal
etant monté sur la face avant. Le saphir est isolé thermiquement de la source
froide, et une puissance de 8 Watt suffit pour le chauffer a 450° C, sans
dégazage des parois. Les thermomeétres sont en of déposé a haute
température (400°C) sous pression partielle d'oxygéne (1 mbar Op). Ces
conditions de dép6t assurent la reproductibilité des thermométres, méme
aprés des recuits successifs. Les éléments chauffants sont aussi en or, et
supportent un courant de ~300 mA. On a aussi essayé des éléments
chauffants en inox en couche mince. Ces derniers se fragilisent avec le recuit
sous air, et subissent une surchauffe focalisée aux points faibles. Ce
probléme est plus accentué quand la puissance est fournie par une source de
courant, car la puissance locale dissipée augmente au fur et a mesure que le
point se fragilise et sa résistance augmente. Il en résulte‘que le saphir casse.
Les éléments chauffants en or ne se détériorent pas. Un autre point délicat est
celui des connexions electriques sur les couches minces. Les micro-soudures
standard Or-Aluminium ne supporient pas 400°C car elles fondent. Nous a-
vons résolu ce probléme en utilisant des fils d'or.

Al g

Fig.20 Saphir utilisé comme porte-substrat pour les mesures de reésistivité et
les recuits in situ. Les éléments chauffants et les thermométres sont gravés
sur la face arriére. Le cristal est monté sur la face devant.
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a) Recuits sous vide

Nous avons effectué les cycles thermiques suivants, sous vide
secondaire (P ~ 10-5 Torr)

- montée rapide (~ 5 min) a 220°C + mesure des contacts a froid

- montée rapide & 280°C + mesure des contacts & froid

- montée rapide & 333°C + mesure des contacts a froid

Le résultat est montré fig. 21. Il s'agit des mémes contacts que ceux de
la courbe ii de la fig. 9. On voit que le recuit & 220°C ne change pratiquement
pas la résistance de contact ; par contre, les recuits successifs a plus haute
température détériorent les caractéristiques électriques du contact. Il est
intéressant de noter que les courbes R(T) sont homothétiques, c'est-a-dire le
profil ne change pas méme si la valeur absolue de la résistance augmente.
Ceci peut étre expliqué par une augmentation de I'epaisseur de la couche
d'interface pendant le recuit, sans changement de sa composition chimique.

b) Recuits sous oxygéne

Nous avons poursuivi les recuits sur le méme cristal, mais cette fois
sous atmosphere d'oxygéne (P = 1,5 bar Oy). Les cycles thermiques étaient
les suivants : ‘

- montée rapide a 220°C, mesure des contacts a froid
- montée rapide a 350°C, mesure des contacts a froid

Le résultat est montré la fig. 22. On voit que le recuit sous O» 4 basse
température (220°C) n'a pas un grand effet, par contre a plus haute
température (350°C), le changement est radical et le profil R(T) est altéré. De
plus, la résistance de contact augmente considérablement. On interpréte ceci
comme une altération de la composition chimique de linterface due 2 Ia
présence de l'oxygéne (p.e. formation des oxydes différents de I'YBaCuO). La
conclusion surprenante est que les contacts supportent mieux les recuits sous
vide que sous oxygéne.

On montre fig. 23 la résistance de contact de la fig.19, aprés deux
recuits successifs sous oxygéne :
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. montée a 300°C, recuit pendant 19 + mesure des contacts a froid
- montée & 300°C, recuit pendant 15D + mesure des contacts a froid

On voit que déja aprés le premier recuit la résistance de contact a
changé considérablement, et le profil R(T) aussi. Il y a une légére amélioration
des contacts de la courbe ii, mais les contacts de la courbe i se sont
détériorés et ne montrent plus de transition & T¢. Le deuxiéme recuit pour une
longue période n'a fait que détériorer davantage la résistance de contact. On
a donc mis en évidence la fragilité des contacts, due & l'instabilité chimique
de la surface de cristal. Cette fragilité sembie plus importante sous présence
d'oxygéne.

En conclusion, ces résultats démontrent les difficultés importantes pour
mesurer les effets de recuits "in situ” sur les monocristaux . Nous ne sommes
pas arrivés & résoudre ces difficultés, qui sont inhérentes a linstabilité
chimique de la surface.

ix. Conclusion

Nous avons démontré que I'on peut obtenir de bons contacts sur les
meilleurs monocristaux, avec un comportement semi-métallique et quasi-
ohmique. Pour les meilleurs contacts, 'homogeneité de la résistance de
surface est correcte. Cependant, les contacts sont instables aprés traitements
a haute température (~ 350°C).
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Fig. 1(a) Structure perovskite de YBapsCuzO7 (b) Plans de CuO,
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i. Structure et considérations chimiques

La structure du composé Y1BaaCuzOy pour x=7 est montrée fig. 1(a).
Elle se compose des plans de CuOz de nature chimique treés stable
(arrangement carré, fig. 1b) comme lindiquent les distances interatomiques.
Taille du carré : 3.82A x 3.89 A . Les Oxygénes de 4 carrés différents forment
la base d'une pyramide, au sommet de laquelle se trouve un autre oxygene.
Cu(2) : plans
0(2),0(3) : plans
O(4) : sommet des pyramides

Au dessus des pyramides et entre les plans, se trouve un réseau carré
de cuivre, a limage du cuivre sur les plans. Ce réseau peut contenir de
l'oxygéne faiblement lig, qui est trés mobile. Pour la composition x=7
l'oxygéne est rangé sur des chaines selon l'axe b. Pour les valeurs de x
inférieures, I' arrangement de l'oxygéne est plus compliqué conduisant a la
présence de lacunes dans les chaines.

Cu(1) : chaines
O(1) : chaines

Paramétre ¢ : 11.70 A pour x=7
Distance entre les plans CuOQz les plus proches (séparés d' Ytrium) : 3.4 A
Distance entre les plans CuQ; les plus éloignés (séparés des chaines) : 8.3A

Formule chimique : Y1 Ba2 Cu(1)1 Cu(2)2 0(2)2 O(3)2 O(4)2 O(1)x

Bilan des charges pour x=0 (pas d'oxygéne dans le réseau carré entre les

plans)

Y: 3¢ = 3+
Ba: 2x2* = 4+
Cu: 2x2+t +1x1+ =5+
0. 6x2 =12-

Ce composé existe, est antiferromagnétique et isolant.

Balance des charges possible pour x=0.5 { sans hypothéses particuliéres sur
I'arrangement de I'Oxygéne en chaines)
Y: 3% =3+
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Ba: 2x2+ =4+
Cu: 3x2+ =86+
O: 658x2 =13

Ce composé n'existe pas. La balance des charges s'effectue de maniére plus
complexe : pour x=0.5 tous les Cu(1) (chaines) ne se transforment pas en
Cu+* mais il restent quelques uns dans I'état 1+. Par conséquent, un dopage
des plans avec des trous est observé. Le composé devient métallique, la
supraconductivité apparait (Tc~40K) et I'antiferromagnétisme disparait.

Balance des charges possible pour x=7 (?)

Y: 3+ =3+
Ba: 2x2+ =4+
Cu: 2x2+* +1x3+ =7+
O: 7x2 =14

Ce composé n'existe pas, car le cuivre n'est pas stable dans I'état Cu3+. En
réalité on a :

Y: 3+ =3t

Ba: 2x2+ = 4+
Cu: 3x2+ =6+
O: 7x2 = 14

Balance des charges déficitaire : 1-

Le systéme n'est donc pas stoechiométrique, mais il est doppé avec
des trous. Ces trous se situent principalement dans les plans, sont délocalisés
et donnent un caractére métallique au composé. On a approximativement un
trou (porteur de charge) par maille élémentaire. Ceci correspond a une
densité de porteurs de 6x1021 ¢cm-3,

La variation des parameétres de la maille en fonction de I'Oxygéne est
montrée fig. 2. Comme on voit, un supplément d'oxygéne réduit la hauteur de
la maille et allonge la direction b (chaines).
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Fig.2 Variation des paramétres de la maille en fonction du contenu en
oxygene (réf.1)

Aprés ces considérations générales de valence chimique regardons les
choses plus en détail. Les unités chimiques essentielles pour l'insertion
d'Oxygéne dans I'YBaCuO sont montrées fig. 3(a). Leur position relative vis-a
vis I'ensemble de la structure est montrée fig. 3(b).

Examinons d'abord le dopage avec x=0.5. Deux distributions possibles
sont envisagées dans le réseau carré de Cu(1) (qui ne contient pas
d'oxygéne pour x=0) :




& COPPER

O DXYGEN

@) BARIUM

Fig.3  (a) L'unité chimique essentielle responsable pour le transport de
charge entre les plans et les chaines (réf.2)
(b) Position de cette unité dans la structure. la fléche désigne la
direction d'insertion de l'oxygéne
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Fig. 4 Configurations possibles de I' O(1) pour x=0.5

Les deux configurations 4(a) et 4(b) correspondent & 0.5 O(1) par mailie
élémentaire (désignée par un carré). La différence essentielle est la suivante :
Dans le cas (a) l'oxygéne prend un électron de chacun de ses deux cuivres
voisins. Avec cet arrangement tous les cuivres du réseau sont transformés en
Cu2+ et les plans CuO2 ne sont nullement affectes.

Dans le cas (b) (arrangement avec une chaine sur deux entiérement
remplie) les cuivres sur les chaines ont deux oxygénes comme premiers
voisins tandis que ceux sur les chaines vides n'en ont point. Les cuivres qui
ont deux oxygénes {un de chaque coté) devraient se rendre dans l'état Cu3+*
pour satisfaire l'oxygéne. Ceci étant interdit, on a la création des trous dans
les plans voisins de CuQg. Les cuivres qui sont dans les chaines vides ne
sont pas affectés et restent toujours dans I'état Cui+.

Comment savoir laquelle des deux configurations correspond a la réali-
t6? Examinons la courbe de Tc en fonction du dopage (fig.5). Comme on voit,
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la supraconductivité aparait déja a x=0.4. La supraconductivité étant claire-
ment liée avec l'apparition des porteurs dans les plans, on conclut que la situ-
ation (b) est plus réaliste. L' explication de la variation du nombre des
Cu(1) transformés en Cu2+ en fonction du taux d'oxygéne est la suivante (réf.

2):

T(K)

e
-

o
o~

P
N

number of Cul* (1} sites
<o
r.

o

o
=1
X

04 05 08 1
Oxygen content x '

Fig. 1. The number of Cu®* (1) sites (e 2+ (X)), (after Ref. 9), the Neél
temperature (7,,) and the superconducting transition temperature (7,) as a
function of O(1) doping (x) in YBa,Cu;0,,,. The dashed curve represents
A2+ m(x) for an idealized situation of O(1) ordering discussed in the text.

Fig. 5 Variation de T, Ty et n[Cu(1)2+ en fonction du doppage en
oxygéne (réf.3)
0<x<0.25
L'oxygene se situe aléatoirement dans le réseau Cu(1). Chaque
oxygene est situé entre deux molécules verticales Cu-O de type :

O(4)
Cu(1) T
O(4) ¢

et cree des complexes moléculaires du type (1) :

Cur+Q o~ Q Cutt ? (1)
o(1) !
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0.25<x<0.4
L'oxygéne supplémentaire se met préferenticliement sur des chaines
(une chaine remplie-une chaine vide). Ceci améne a placer un Oxygéne entre

deux unités de type (1)
o(1)

I A S

O(1) o(1)

C

L'oxygéne désigné par une fléche pompe des electrons dans le plan basal
pour se lier & la structure (la valence Cu3* n'est pas permise). Ceci améne a
la création des trous dans les plans CuOg et par conséquence a une chute de
TN (température de Néel).

x=0.5

Une chaine entiérement remplie est alternée avec une chaine entiere-
ment vide. La création des trous dans les plans CuO2 a conduit a un affaiblis-
sement des liaisons des O(2), O(3) dans les plans. Au dessus d'une concen-
tration critique d'oxygéne (x~0.4) les électrons oscillent d' avant en arrigre en-
tre les plans CuQ; et les chaines pour optimiser les liaisons des O(1) (chai-
nes) mais aussi celles des O(2) et O(3) (plans). L'apparition de ce transfert de
charge dynamigue est lié & l'apparrition de la supraconductivité.

0.5<x<0.8

Les chafnes qui jusqu'a maintenant étaient vides commencent a se
remplir avec des oxygénes, au début aléatoirement et en suite de maniére a
éviter d'avoir deux oxygénes de part et d'autre de Cu(1). La valence du Cu(1)
est affectée, mais pas celle des plans. En conséquent, T¢ n‘augmente plus et
on observe un plateau.

0.8<x<1

Des oxygénes supplémentaires peuvent étre liés uniqguement dans le
cas oil I'on crée de nouveau des trous dans les plans. Comme pour le régime
0.25<x<0.5 les trous sautent en avant et en arriére entre les chaines et les
plans. En conséquent, T augmente. Au dessus de x=0.92 T¢ n'augmente
plus, et peut-étre existe-t-il un légeére chute (réf. 4). '




V-10

ii. Résistivité transverse et longitudinale en fonction du dopage.

A. Résistivité longitudinale

Une caractéristique principale des composés haut Tc est leur résistivité
qui est linéaire en T pour une plage de température anormalement étendue.
Dans un métal classique une résistivité linéaire en T est observée pour des
températures relativement élevées (jusqg'a 0p/4) a cause des collisions
électron-phonon. A plus basses températures une loi en TS est attendue pour
les phonons (réf. 5), mais souvent on observe un crossover en T2 di aux
interactions électron-électron prévues dans la théorie-de liquide de Fermi (réf.
6). A titre de comparaison nous montrons fig. 6 la résistivité d'un métal pur
classique (Pt, 0p = 230K) et d'un YBaCuO. Comme on voit, dans le cas du
métal classique la linéarité persiste jusqu'a ~ 40K. Ainsi les composés &
température critique élevée (90K) ne permettaient pas de faire le tri entre un
meécanisme conventionel ou non conventionnel.

120 -I rrrrTTT T T T e T T e T T T T 7T 7 300
100 — 250
[ Platine -
80 - 200 B
a— o -<
S 60 [ - 150 &
S - e,
- B
@ 40 [ - 100
I 3
20 N - 50
0 F Illll I;I L 1 3 L ' L 1 1 1 | Nl L 1 L I 1 1 Ll 0
0] 50 100 150 200 250 300

T(K)

Fig. 6Résistivité d'un métal pur et d'un supraconducteur a haute tempeérature
critique.
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L'apparition d'un nouveau composé appartenant toujours a la tamille
des oxydes de cuivre mais avec un T bas (Tc=8.5K) a été cruciale a ce sujet.
Ce composé au bismuth appellé *2201" (Biz4xSr2-yCuOs.5)-a une résistivité
lindaire en T tout le long & partir des hautes températures (700K) jusqu' & Tc
(fig. 7, réf. 7). Ce comportement est totalement inexpliquable dans le cadre
des théories classiques.

600

500
400
300

Pab (nQem)

pelficm)

T (K}
Fig. 7 Résistivité linéaire en T de 700K-10K du composé 2201 (réf.7)

De surcroit, la linéarité persiste méme pour des taux de dopage faibles
(fig.3, réf.8). Ainsi la résistivité longitudinale n'est pas trés sensible au
dopage, & part une augmentation de la valeur absolue de la résistivité et de la
résiduelle. Par contre la résistance transverse est tres sensible au dopage.

— LAY T T T T T T T T T T T T
E  Somple - nm“’*ﬁl
=1 1 25

300} - o 4
ER {;f? #4400
:9: L . 3 fwﬂp}-
>~ 200p - 4 s #2257 4300
5 5 - v f}fyﬁf g
= 4 g
% 100 F et 1200
- . A —
g I b ..,a'"‘k T 2
S0 N, Joo =
=

0 a0 80 120 1(16(:;1 200 240 280
T(K
Fig.8 Résistivité longitudinale linéaire en T pour YBaCuO sous-dopé (Tc=60K)
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B. Résistivité tranverse.

P
8 : concentration de trous

Fig. @ Diagramme de phase générique des supraconducteurs haut Te.

La resistivité selon l'axe ¢ des supraconducteurs & haut T¢ est encore
mal comprise. Cette résistivité montre des comportements contradictoires
selon le nombre de trous dans les plans CuQs . Une controverse (pe
métallique ou semiconducteur) a paru surtout pour le composé YBasCu3zOg,x.
Ce composé est le mieux étudié aujourd’hui, et les échantillons sont
maintenant de tres bonne qualité. Les autres composés ont des diagrammes
de phase extrément compliqués et il est trés dificile de contréler la
stoechiométrie exacte. Un défaut trés courant est 'intercroissance des phases
parasites voisines de la phase nominale.

Les premiers rapports pour un pc semiconducteur (réf. 9-10)ont été a la
base de la suggestion de P.W. Anderson que les états électroniques sont
confinés dans les plans de CuQOz donnant naissance a un état RVB
(“resonating valence bond") responsable & la fois pour la supraconductivité et
les propriétés exceptionnelles de I'etat normal. Ce modéle propose une
résistivité intrinséque selon I'axe ¢ du type : pc ~ 1/T. Les excitations de char-
ge et de spin étant séparés dans les plans, il faut une collision entre les
“holons" et les "spinons" pour créer des vrais électrons qui vont traverser les
plans. Le nombre de vrais électrons est proportionel au taux des collisions et
donc a T. Ceci donne une conductance selon l'axe ¢ linéaire en T. Le temps
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de colision est inversement linéaire en T car il s'agit des colisions bosons-
termions (“hoiohs“ et “spinons") et non pas fermions- fermions comme dans
un liquide de Fermi. Les mémes arguments marchent en sens inverse pour la
résitivité dans les plans qui linéaire en T. La relation proposée est :
pc=B/T +AT

Le terme linéaire provient de la contribution parasite des plans. Pour une
mesure parfaite ce terme serait absent. Ce modéle n'est plus valable siun
comportement métallique est observé selon l'axe c.

D'autres travaux, a la suite de ceux de Tozer et al et Hagen et al, ont
contesté ce comportement semiconducteur (ref. 11-13). L'absence de
consensus venait des incertitudes expérimentales dies & des compositions
non uniformes, de la présence des défauts, des distributions de courant non
homogénes, des contribution de pap, des problémes liés aux contacts... Nous
avons abordé ce probléme avec un soin extréme concernant la méthode de
mesure (controle de la géométrie des contacts par lithographie) mais aussi en
ce qui concerne la qualité des échantillons. Nos cristaux sont élaborés au
laboratoire par Pascal Lejay, et nous choisissons ceux qui n'ont pas de
défauts visibles. Malgré la difficulté expérimentale nous avons travaillé avec
des échantillons trés petits, qui sont des parallélépipédes parfaits, avec des
faces miroirs de taille typique 100x100x50 pm3. La petite taille des cristaux
est nécessaire pour une bonne homogenegité du contenu en oxygéne aprés
un long recuit. Les grands cristaux (~1mm) sont extrémement dificiles a
oxyder, & cause de la diffusion lente de I' oxygene le long des chaines. Nous
avons mesuré trois types d'échantillon :

a. Cristaux poussés dans un flux constitué de BaCuO», CuO et
YBaoCusO7.x , sans étape de recuit ultérieure.

Ces échantillons sont supraconducteurs avec¢ un taux d' O trés variable
et des T, entre 60K et 85K. En général ils sont maclés et appartiennent a la
phase orthorombique. La concentration d'oxygéne n'est pas optimisée et elle
n'est pas homogéne. Les résultats sur ce cristaux sont montrés fig. 10.
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Photos des cristaux YBaCuQ poussés au laboratoire par Pascal Lejay
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“ Fig. 10 Résistivité tranverse des cristaux YBaCuO non recuits (T¢ entre 60K et
85 K).

On observe un comportement de type semiconducteur, d'autant plus
prononcé que le T, est faible. La transition supraconductrice est assez large,
indiquant les problémes d'homogénéité.

b. Mémes cristaux, recuits sous Oz pendant 20 jours & 420°C.

Sur ces échantillons on observe un comportement différent : une
dépéndence linéaire en T apparalt a haute température. A basse température
on observe soit un plateau, soit une trés légére remontée avec un minimum

vers 130K.
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Fig. 11 Résistivité transverse des cristaux oxygeneés pendant 20 jours.
Tc=93.4-93.6K '

La transition est trés étroite (en général < 0.3 K) et montre la bonne
homogénéité en oxygéne. Le haut T, indique un taux de dopage optimum
(x~0.92)

¢. Cristaux dopés au Nickel. (YBasCus.5NisOg.x)-

Ces cristaux ont été fabriqués par Z.Z.Wang dans le but d'étudier I'effet
des impuretés dans la résistivité résiduelle de I'YBaCuO. Pour les cristaux
trés faiblement doppés (§=0.03) on observe le méme type de comportement
que en b. Pour les dopages plus forts (x=0.2) on observe un comportement
nettement métallique. Ceci peut &tre expliqué par l'action du Ni qui substitue
le Cu dans les plans. Le Ni est un ion plus grand que le Cu et agit comme un
centre tridimensionnel de collisions pour envoyer les electrons d'un plan a
l'autre.
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Fig. 12 Résistivité transverse des cristaux YBaCuO doppés au Ni.

Pour les autres composés a part I' YBaCuO, on trouve dans la littérature
une prépondérance d'un mécanisme activé (fig. 13, réf. 14) :
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Fig. 13 Résistivités transverses de divers composés haut Tc (réf.14)
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La coexistence des deux comportements (semiconducteur et métalli-
gue) dans ces composes, nettement visualisée dans ceux qui montrent un mi-
nimum de résistivité (fig.11) est intriguante. Il parait tres difficile de les
expliquer séparément pour le méme composé. Nous proposons ici une
nouvelle interprétation. Notre modéle suggére une courbe universelle pc(T)
qui décrit globalement tous ces comportements différents. Cette courbe est
montrée fig. 14 et est décrite mathématiquement par la formule suivante ;

pc(T)=po T exp (To/T) (1)

1000_Il||lllll|lll|(|ll|l[1ll|[l||||[|_

800 _

- T x exp (T0 I'T) -

600 -

(s - _

400 -

200 r -
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Fig. 14 (a). Allure générale du pe (b) To=300K (c) To=100K



V-19

La formule (1) a les caractéristiques suivantes :

a. A température nulle la résistance est infinie. Ceci vient de la dominance du
terme exponentielle & basses températures.

b. A température élevée la résistance montre une dépendence linéaire en T,
car le terme exponentiel tend vers une constante quand T>>To.

c. Un crossover entre les deux comportements avec apparition d'un minimum
est observé prés de T=To.

La formule (1) peut décrire la résistivité transverse de I'YBaCuO si le
paramétre T, (correspondant & une barriere d'énergie) est ajustable. Prenons
par exemple To~300K. Dans ce cas la résistivité est activée entre 300 K et T
(fig. 14b). Prenons maintenant To petit (p.e. To =100K). La résistivité est semi-
métallique dans la méme gamme de température (fig. 14c), avec un minimum
vers T=100K. Les fluctuations supraconductrices prés de T baissent la
résistivité donnant naissance a un plateau.

Expliquons maintenant l'origine physique des deux termes de l'eq. (1).
Le modéle ultra simple de la théorie cinétique nous donne

1/p=ne2t/m (2)
En comparant avec (1) nous avons:

n = (cte) exp (-To/T) (3)

t=(cte)/T (4)

Eq (3) nous dit que le nombre de porteurs est activé thermiquement.
L'origine de ce terme peut étre la suivante : Comme on a vu, a partir de x=0.4
le transfert de la charge s'effectue de maniére dynamique. Pendant ce
processus le Cu(1) (chaines) oscille entre les etats de valence Cu+ et Cu++.
Comme cela a été démontré par les expériences de XAFS (réf. 15) il existe
une barriére de potentiel entre ces deux états. Cette barriére de potentiel est
inhérente & la structure chimique, donc il s'agit d'un effet intrinséque. Mustre
de Leon et al ont trouvé U~120-200K compatible avec l'ordre de grandeur de
To. L'existence de cette barriére d'energie, prouvée par XAFS, est inherente
au mecanisme de transfert de charge selon l'axe ¢ (réf.16). Pourtant, jusqu'a
aujourd'hui, aucune corrélation n' était faite entre ce trouvail experimental et
les caractéristiques particulidres de la résistivité selon l'axe c. On ne voit
pourtant pas comment on peut négliger l'existence de cette barriere : il est
clair que les électrons succeptibles de sauter d'un plan a l'autre doivent
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passer par les chaines, et doivent donc surmonter la barriére de potentiel qui
sépare énergetiqguement les états de valence du Cuivre.

Pour les différents composés, U peut varier. Par exemple, dans les
composés au Bi ou au Ti les chafnes Cu-O sont remplacées par de plans
fortement polarisables de TI-O ou Bi-O. U peut aussi varier en fonction du
dopage : U baisse quand on augmente le dopage (réf. 17). Ceci explique la
variation de T, en fonction de x qu'on a introduit & (1) de maniére
pheénoménologique, et aussi la variation de T, selon les différents
COMpOSEs.

Nous avons trace fig. 15 les différents "fits" utilisant I'expression (1) et
I'expression de Anderson et Zou (réf.18):

pc=AT+1/T (6)

Nous voyons que l'accord est nettement meilleur pour nétre formule.
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-

Il reste a

expliquer la variation invérsement proportionnelle a la

température de la constante de temps t (€q (4)). Par des considérations trés
générales (théoréme de fluctuation-dissipation) on s'attend que la dissipation
soit linéaire en T a hautes températures. Ceci est vérifié par une multitude des
cas trés diverses (par exemple electrons-phonons). La prépondérance du
terme métallique ou semiconducteur dépend de la valeur que prend le

paramétre To dans un composé particulier.

300
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iii. Discussion
Il existe deux écoles pour ['interpretation du p¢ dans les hauts T :
lére ecole : Le comportement semiconducteur est extrinséque et est induit

par les inhomogénséités, les défauts ou le désordre. Il n'est donc pas pertinent
pour le mécanisme de la supraconductivite.

2éme école : Le comportement semiconducteur est intrinseque et indique un
confinement des états électroniques dans les plans. Il est donc pertinent pour
le mécanisme de la supraconductivité.

Examinons d'abord les problémes que pose un pc semiconducteur
dans le cadre d'une theorie classique d'un métal anisotrope :

a. Ce comportement n'est pas en accord avec les calculs de la structure de
bande (réf. 19). Ces calculs prévoient un métal dans les trois directions. De
surcroit, I'anisotropie calculée avec des masses effectives est égale & ~5, plus
faible que celle observée (p¢/pap =50 pour les meilleurs échantillons).

De maniére plus générale, il est dificile de concevoir une surface de
Fermi avec un gap seulement dans une direction. On ne connait pas d'autres
matériaux qui sont semiconducteurs dans une seule direction et métalliques
selon les autres. Méme les composés quasi-unidimensionels organiques
avec des resistivités transverses aussi grandes que ©Q c¢m sont métalliques
dans les trois directions {réf. 20).

Hl faut aussi remarquer que la théorie des bandes prévoit que le
composé avec x=0 (YBapCuzOg) soit un métal, alors qu' il s'agit d'un isolant
antiferromagnétique. La théorie de bandes ne prend pas en compte les fortes
corrélations électroniques dans ces matériaux et probablement ne représente
pas l'essentiel de leur propriétés. Pourtant les expériences de photoémission
positionnent la surface de Fermi 1a ou elle est prévue par le calcul de bande.

b. La valeur absolue de p. est trés grande. La limite de Mott pour ce
compose, si on considére comme longueur de localisation la distance entre
les plans, correspond & 16mQ cm, proche des valeurs expérimentales. On
peut deduire phénoménologiquement un libre parcours moyen de la formule
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1/pc = n(EF) e2v2 /1, en utilisant les paramétres connus par le calcul des
bandes (réf 21-22). On trouve ainsi un libre parcours moyen trés petit Ic~3A.
De surcroft, en appliquant le critére de loffe-Regel on trouve kel = he/e2pe =
0.18 <1. On voit donc que le transport selon ¢ n'est pas cohérent pour des
valeurs de p¢ supérieures a 1mQ cm. Avec des libres parcours moyens aussi
petits on ne peut plus parler de la propagation d'une onde de Bloch.

c. Les effets du désordre ne peuvent pas étre pris en compte par la théorie
classique de localisation car les etats sont complétement délocalisés dans les
plans. Une localisation (faible ou forte) ne peut pas exister & une seule
dimension quand les deux autres dimensions sont délocalisées. La raison est
la suivante: l'apparition d'un état localisé necessite une symétrie par inversion
du temps : dans ce cas les chemins en avant ou en arrigre sont équivalents,
et la particule ne se propage pas. bans les hauts T ceci n'est pas possible : &
la suite d' un saut la particule est délocalisée dans les plans et a une
multitude de choix pour les chemins en arriere (fig. 16, réf. 23). Ainsi la
symmétrie par inversion du temps est brisée, et la particule peut se propager
selon I'axe c. Cet effet est analogue a l'action d'un champ magnetique sur un
état localisé (réf. 24).

TN

Fig. 16 Propagattion d'un trou selon la direction c. La particule est
délocalisée dans les plans.

d. La présence éventuelle des barriéres tunnels dans le matériau dies aux
inclusions isolantes donnerait un terme indépendant de la température
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(conduction par sauts virtuels-tunneling quantique) et ne peut pas expliquer
les remontées de pe.

On voit que l'observation d'un p. semiconducteur est vraiment un fait
intriguant. Le crossover vers un comportement semi-métallique pour le
dopage optimum est aussi trés important. Pendant notre discussion on va
exclure I'hypothése des erreurs expérimentales qui donneraient un terme
linéaire a cause d'une contribution parasite des plans, car nous avons montré
au chapitres précédents gue nous avions pu éliminer ce probleme.

Pour clarifier les différentes possibilités nous allons examiner la
conduction par une combinaison de canaux semiconducteurs ou métalliques.
Comme on voit fig. 17 seule une combinaison en série peut donner un
minimum a la résistivité. L'hypothése des canaux en paraliéle, malgré sa
signification physique (existence des chemins métalliques qui courtcircuitent
les plans) doit étre rejetée.

4 —ii-]II||I[lrllll'lllll[]l’lflllll‘T—
I en série A
3 —
c 2 7]
: \\ ,” :
1 — ’Y““ -
L ,/ -i“‘-—‘-"""-—m_ :
I | (1;-+ 1/T]) _en paramele -
O L 1 1 | I T T | l 1 1 .t E_1 1 ] | S O | 1.1 1 ¢ | |
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5
T

Fig.17 Deux résistances, une métallique (~T) et une semiconducteur (1/T)
sont tracées en fonction de T(pointillés). Leur combinaison en parralléle
(T+1/T)1 et en série (T+1/T) sont aussi tracées (lignes continues).
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Supposons que le composé peut étre représenté par un modéle de
multicouches, avec les feuillets CuOp métalliques séparés d'une couche
épaisse d'isolant (fig.18). Ceci nous donne une combinaison en série métal-
isolant.

Fig. 18 Modélisation de I'YBaCuO comme une combinaison en série
des couches métal - isolant.

Dans les hauts T¢ les épaisseurs caractéristiques des couches sont plus ou
moins connues par la structure : feuillets de cuivre extrémement fins (ép~1-2
A) séparés d'une couche assez épaisse de résistivité élevée (ép ~8-10 A). Le
libre parcours moyen dans les plans est élevé (lap ~100A réf. 10), par rapport
a 'épaisseur des feuillets. Quand le champ électrique est appliqué selon l'axe
¢ la contribution latérale des plans n'intervient pas. Seul leur contribution
transverse intervient, qui est trés faible vue leur épaisseur réduite. Dans ce
cas la contribution de la couche semiconductrice domine entiérement le
transport, et le terme linéaire est négligeable. La situation serait différente si
lap était comparable a I'épaisseur des plans CuOz, mais ce n'est pas le cas.
Ce modaie peut donc expliquer les courbes de type semiconducteur, mais ne
peut absolument pas expliquer les courbes de pc avec un minimum.

Le résultat observé peut provenir seulement d' une combinaison de
couches isolantes avec des couches métalliques épaisses. Imaginons par
exemple que le comportement intrinséque est metallique, et que sur une
certaine épaisseur le matériau est propre mais de temps en temps on
rencontre des inclusions isolantes (p.e. des défauts d'intercroissance qui sont
trds courants surtout pour les composés au Bi et Tl). Comme on a vu en d, un
tunneling classique donnerait une contribution indépendante de la
température. Par contre un tunneling utilisant la phénoménologie du liquide
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de Fermi marginal {réf. 25) peut expliquer la dépendance en température
observée. L'idée est la suivante : les electrons qui tunnelent selon I'axe ¢ ont
une impulsion initiale paralléle a I'axe c¢. Pour passer au plan suivant il faut
qu'ils y trouvent des niveaux d'énergie disponibles. A cause de la grande
anisotropie de la surface de Fermi il y a peu d'états disponibles avec k//c et
des processus inélastiques interviennent pour amener I'‘électron avec un k
paralléle & ab (beaucoup d'états disponibles). Ainsi la conductance tunnel est
inversement proportionnelle & 7, la constante de temps de colisions, qui est
supposée ad hoc inversement linéaire en T dans un liquide de fermi marginal
(MFL). Le méme effet explique la fameuse forme en V des courbes de
conductance tunnel dans les supras haut T.. Cette caractéristique bizarre (“V-
shape") disparait quand le tunneling est fait paraliélement aux plans car les

processus inélastiques n'interviennent pas.
3

Bi,Sr,CaCu,04 ab-plane

G(V)/G(200mV)

-200 -100 O 100 200
Bias Voltage (mV)

Fig.19 Caractéristiques courant-tension de jonctions tunnel sur un supracon-
ducteur haut Tc (réf. 26). La forme en V pour le tunneling le long de I'axe ¢ est
inexpliquable dans le cadre d'une théorie classique ou la conductance tunnel
est proportionnelle & |a densité d'états qui dépend faiblement de I'energie.
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Selon cette hypothése, le comportement semi-conducteur doit
disparaitre quand les échantillons sont trés propres ét les barriéres n'existent
plus. lls proposent une résistivité de type pc = T+ 1/T. Pourtant, comme on a vu
les résultats sont mieux décrits par I'eq (1). Ceci suggére que les idées que
nous avons développées en §ii sont plus proches de la réalite.

iv. Conclusion

En conclusion, nous avons trouvé que la résistivité transverse de '
YBasCusOg.x @ Un comportement semiconducteur pour les faibles dopages,
et montre un comportement semi-métallique pour le dopage optimum (x~0.92,
Tc=93.6K). Nos résultats sont conformes avec un mecanisme activé pour la
création de porteurs selon I'axe c. L'énergie d'activation est faible (To ~ 130K).
Ce mécanisme n'est pas prévu par la théorie de bandes et provient du
transfert de charge dynamique entre les plans CuOz et les chaines Cu-O. Les
expériences XAFS (*fine x-ray absorption®} montrent que la barriere de
potentiel diminue quand le dopage augmente (ref.16), expliquant la
prépondérance du terme métallique pour les cristaux & dopage optimum. Le
transfert de charge entre les plans CuOz séparés par I'Yttrium (distance 3.4
A) n'est pas dynamique, et donne un terme de couplage indépendant de la
température qui peut étre inclu dans le préfacteur A de l'eq. (1). Cette
hypothése peut étre généralisee pour les autres COMpoOseés avec
remplacement des chaines Cu-O par des plans TI-O ou Bi-O fortement
polarisables.

Nos résultats expérimentaux ne sont pas en accord avec les predictions
de RVB (“resonating valence bond"), car nous trouvons un terme linéaire bien
que nous ayons éliminé toute contribution des plans. Ainsi le pc métallique est
inhérent a I'YBaCuOQ au dopage optimum. Un modéle d'effet tunnel selon
l'axe ¢ utilisant la phénoménologie du M.F.L. (“liquide de Fermi marginal®)
peut gualitativement expliquer nos résultats. Cependant on trouve un meilleur
accord quantitatif avec le modéle de transfert de charge dynamique.
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ABSTRACT

We have used a recently developed method to directly measure the c-axis
resistivity of micro-single crystals of YBazCu30y in magnetic fields of up to 8 T. In the
normal state of the well oxygenated samples, we find a metallic-like pc and an
unexplained * plateau" in the normal state, for 40 K above Tc. Oxygen deficient samples
have semiconductor-like pc's and lower T¢'s. In the superconducting state we
investigate the pc ( T, H, J ) behavior for fields applied parallel to the ab planes. We
compare our results with pap measurements.

The broadening of the p¢ transition dissapears below a constant resistivity level (pn
/ 12 ). At this value a sharp "shoulder" appears, directly associated with strongly non-
ohmic I-V characteristics. This "shoulder” is shifted in different fields but retains the same
shape. This new feature contradicts any collective pinning model. The resistive drop is
extremely narrow in the weak current case : AT = 20 mK at 90 K. We suggest that this

is the signature of a transition within the vortex state for H // ab. We show that thermal
depinning cannot account for the very rapid variations observed at Tp, We find pinning
energies vanishing at Tm. A first order melting transition in a weak pinning regime,
without appearance of the glass state, is consistent with our data.
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I. INTRODUCTION

The c-axis resistivity of high Te compounds is of great interest and can lead to
physical information on the coupling between the ab planes. Indeed, the nature of thig
coupling is still highly debated [1-2]. The dimensionality of high T¢ superconductivity,
which depends on the coupling strength, is essential for an understanding of the
superconducting mechanism itself and has important consequences on various physical
properties such as fluctuation phenomena and the nature of the mixed state in the
presence of strong magnetic fields [3-5]. Recently, a classification of high Tc compounds
seems to emerge within the literature [6-7], YBa2Cu307 being described essentially as
an anisotropic 3D superconductor, whereas Bi compounds are considered as 2D highly
decoupled systems. However, the question is still open and more information is called
for. The intrinsic or extrinsic nature of dimensionality in these systems is not clear.
Oxygen content and stacking defects are very important in the complicated structures of
the cuprates [8-10). This perhaps explains the important scattering of the published
experimental results . For instance the temperature dependence of pc in Y-123 is still
very controversial, where both a semiconductor-like and a metallic-like behavior have
been reported [11-19].

The behavior of high Tc materials in strong magnetic fields has also been the
subject of several investigations, and generated a great deal of controversy. The
irreversibility line, deduced from magnetic measurements [20], seems to be associated
with vanishing critical currents. Finite resistance appears above this line and the resistive
transition is anomalously broadened in magnetic fields. The transition broadening
depends essentially on the orientation of the magnetic field relative to the
crystallographic axes, and is larger when the magnetic field is perpendicular to the Cu-O
planes [21-26]. The orientation of the transport current relative to the magnetic field is
also important. When the transport current is perpendicular to the field ( maximum
Lorentz force configuration) a new feature is observed in the lower part of the resistive
transition [29], reported as a "knee" or a “shoulder”" . This "shoulder” disappears when the
transport current is paraliel to the magnetic field. Interestingly, the broadening of the
transition persists in the latter configuration, although the macroscopic Lorentz force is
zero. Intensive investigation of the vortex state has been performed in order to explain
this unusual feature.

Non linear voltage-current characteristics appear commonly at almost zero
resistivities, for H // ¢ [29]. The critical currents vanish at some temperature inside this
region. The magnitude of critical currents depends on the orientation of the field,
showing a sharp maximum when H//ab [30-31). The twin planes act as pinning centers
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only below the shoulder for H // ab, and are ineffective above the shoulder temperature
[28]. Proton irradiated crystals showed increased critical currents , but the irreversibility
line was not affected by the presence of additional defects [32]. The multilayer structure
of these materials has been suggested as a source of intrinsic pinning {33-34]. However,
decoration experiments suggest also the existence of uniformly distributed, very dense
pinning centers, like oxygen vacancies [33]. More generally the nature of the pinning
centers in high Tc remains an open question.

Different models have been proposed to explain these extraordinary results. The
mechanisms leading to the broadening of the resistive transition are not clear. Giant
fluctuations under magnetic field have been proposed [25-26]. However, it is difficult to
understand how the magnetic field can enhance fluctuations, whereas it also acts as a
pair breaking mechanism. On the other hand, many workers analyze the data in terms of
thermally activated flux flow and flux creep [36-38). Activation energies extracted from
these models are of order 1000-2000 K. Cooperative motion of vortices associated with
temperature and field dependence of activation energies have been investigated [39-
41]. However, no coherent picture seems to emerge.

The possibility of flux-lattice melting below the mean field critical temperature has
also been advanced. Conventional thermal fluctuations may be enhanced by smali
coherence lengths and high transition temperature [42-44). Due to the melting
phenomenon, a non conventional dissipation mechanism is predicted to occur in a large
region of the phase diagram (H,T), related to viscous motion of the flux liquid [45].
Recently, evidence was found from resistivity measurements for a transition within the
vortex state for H // ab, consistent with melting [46].

The nature of the vortex state below the melting temperature is still unknown. The
theory of collective flux creep of a flux-lattice pinned by weak disorder has been
developed [47]. Alternatively, a vortex glass state has been suggested [48-49], which
seems to explain some interesting features of the 1-V characteristics [50] in thin films.
Thermal activation models are unable to successfully account for the very rapid
variations of critical currents reported so far [51,52].

In this paper we report on new measurements of p¢ in the Y-123 compound, using
a direct method, introducing novel characteristics for the out-of-plane transport. The
information about p¢ extracted from a resistive measurement is strongly dependent on
the experimental approach. A basic difficulty is that the c-axis conduction channel is
“shunted" by the less resistive ab conduction channels. Accordingly, special care is
needed, in order to obtain a current distribution as parallel as possible to the c-axis. To
date, not much attention has been paid to this point and the Montgomery method [53]
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has been widely used. Recall that this method is generally useful in determining
anisotropy, but gives rather poor information on the p¢ behavior itself, since one has to
use a complicated form of current distribution, very different from a distribution parallel to
the c-axis. In general, the measured resistances have a divergent ratio near T, resulting
to a great uncertainty about the p¢ results.

Motivated by the physical importance of pg we have developed a new contact
method, described in details elsewhere [54], based on the idea of current injection
parallel to the c-axis. In such a configuration, maximum information about pc is
expected. This method has allowed us to directly measure the c- axis resistivity of very
small single crystals of YBagCu307. The contact configuration, which is very close to the
ideal case, requires only a small correction due to anisotropy. We calculated this
correction [55], which is small {of the order of 10 %) and depends very weakly on
anisotropy changes. This is to be compared with the large, anisotropy dependant
correction factors of the Montgomery method .

Our main results can be summarized as follows :

i) In the well oxygenated samples, we find a metallic - like temperature dependence
for pe, a “plateau” for 95 K <T <135 K and a very sharp c-axis transition at zero
magnetic field. The transition is rounded in its upper part by superconducting
fluctuations. In the oxygen deficient samples pc is semiconductor - like.

if) We observe a broadening of the pe¢ transition when a magnetic field is applied
parallel to the Cu-O p[anes, very similar with pab results. We have investigated the p
vs. Tand p vs. H dependence, the |-V characteristics, and the H-T phase diagram. A
striking feature is that for the first time the “shoulder” in the resistivity curves

(observed at pc%, ) is shown to retain the same shape in different magnetic fields.

We believe that uniform current flow is important in order to observe this effect. The
resistance drop below the shoulder is extremely sharp. The non linear I-V
characteristics occur only in the "shoulder" region.

iif) A very well defined line in the H-T phase diagram separates the "shoulder" region
from the high resistivity region. The same line separates the ochmic region from the
non -ohmic one. Two different dissipation mechanisms act on each side of this line.
The resistivity seems to depend mainly on the distance from this line.

This paper is organized as follows : In section II we describe the experimental
procedure. In section III we present our results. In section IV we discuss the zero field
results and in section V we analyze in detail the resistance data in magnetic field. In
section VI we discuss the various models and their relation to this work. Our
conclusions are contained in section VII.
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II. EXPERIMENTAL PROCEDURE

The contact configuration used is shown in fig.1a. Current is injected through the
large rectangles, extended over =80 % of the two opposite ab surfaces. The voltage
pads are narrow lines, positioned very close (spacing = 8 um) to the current contacts. In
an ideal configuration the voltage pads should be positioned along the crystal thickness
(i.e. on a face containing the c-axis ). This is not practical because of the small crystal
thickness. However, a lithography method [54] is used, in order to obtain a precise
contact pattern on the two ab surfaces, with voltage pads as near as possible to the
current pads.

In this configuration, the current density below the voltage pads is slightly reduced
from the uniform c-axis distribution. Accordingly, the resistance measured is slightly
smaller than p % _ the value expected in the ideal contact configuration. S is the current

contact surface and | is the distance between the two voltage pads. A correction factor t is
introduced, in order to account for the current distribution under the voltage pads :

The factor f is calculated in ref. [55], using standard conformal mapping of an
infinite array of current contacts. We find that the correction factor f depends on the space
occupied by the voltage lines, namely on the quantity x = h..., where h is the "current

. A

t
hole" as defined on fig. 1a , t is the crystal thickness and A is the anisotropy ratio

A= pp—cb . The experimental challenge is the following : reduce the size of the voltage
a

pad as much as possible, so that the perturbations in the current distribution are small,

leading to a smali correction factor. A table with values of f vs. x is given in reference [55].

Of cource, f is equal to zero when x =0.

The lithography method enabled us to obtain very low values of x so that
temperature changes of the anisotropy affect weakly the correction factor. For the crystal
shown in fig. 1b, one has h = 24 um, t = 85 um, A = 30 so x = 0.05 and the corresponding
correction factor is rather small : f = 0.2. For a change of anisotropy to A = 80, the
correction factor f is changed by only 5%, which does not affect significantly the pcvs T
profile and can be neglected. This has to be compared with the Montgomery method
(fig.1c) where the measured resistance is always exponentially damped or enhanced

due to the temperature dependent anisotropy [12)], and small contact errors can lead to
erroneous p vs T curves.
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(b) 100 pum

Fig.1 (a) Contact configuration used.

(b) Scanning electron micrograph of mounted YBCO crystal.
(c) Configuration used by the Montgomery method.

We sputter golg onto clean 'crystat surfaces after "in situ" ion milling with Xe+. The
photolithographic method in "three dimensions” is then used to provide the appropriate
patterning of the six crystal faces. Dry etching of gold provides a good, metallic, contact
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resistance {< 1 Q). The crystal is connected to a macroscopic sapphire substrate using
four thermocompressed { two on each side of the crystal) gold wires.

Crystals are grown using the method reported in ref. [56] and are twinned. Smali
crystals (100 um x 100 pm x 50 um) are used, in order to provide good oxygen homoge-
neity within the samples. We characterize our samples by extensive optical microscopy
in polarized light, x-ray diffraction and succeptibility measurements.'Mirror-like, well-
defined surfaces and twin structure traversing the whole crystal are our main criteria of
choice, generally resulting in narrow transitions.

Resistance measurements are made using an ac (f = 33 Hz) current density of

—c.:r?2 and a lock-in detection. Resolution of temperature is 1 mK and steps of 10 mK are

made during the temperature scan near the transition. For each point, temperature is
stabilized and the voltage to current ratio is measured. Thermometers and heaters are
directly sputtered on the back of the sapphire substrate .

For the measurements in magnetic fields we used a superconducting coil with a
maximum field of 10 tesla. Reversibility of the data has been checked for zero field
cooled or field cooled samples and no difference was found.
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I1II. EXPERIMENTAL RESULTS
III i Zero field resistivity
The resistivity along the c-axis of a high quality, fully oxygenated sample of
dimensions 88um x 152um x 84 um is shown in fig. 2. We observe a metallic-like
temperature dependence down to ~ 135 K, where a saturation regime seems to appear
and the resistivity remains nearly constant down to about Tc + 5 K. By convention, Tc is

d
defined as the temperature corresponding to the narrow a:‘:l):— peak, indicated by an arrow

in fig. 2b : Tc = 93.613 K. To our knowledge the absolute value of p¢ is among the
lowest reported (5.75 mQ-cm at 100 K, denoted py, in the following). The anisotropy ratio

pp—cb is also small, equal to 57 at 100 K for an estimated value of 100 pQ-cm for pap. The
a

superconducting transition, magnified in fig. 2c, is very sharp, with a width of 150 mK
using the 10 % - 90 % criterion.The very narrow width of the superconducting transition,

the high Tc and the metallic behavior of p¢ are very convincing arguments in favor of the
high quality of this crystal.
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Fig.2 (a) c-axis resistivity; solid line is a fit in the normal state (see text) (b) Derivative of
the pc(T) curve (¢) pc close to Te. Upper part is rounded by superconducting fluctuations.
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111 ii p_vs.T in finite magnetic fiel

The broadening of the resistive transition in magnetid fields of up to 8 T, applied
parallel to the ab-planes, is shown in fig. 3. Our field precision is not better than 1°, so we
probably cannot observe the intrinsic pinning effect [57]. The main features of these data
are:

a) Lorentz force is parallel to the CuO planes, thus along the "easy motion" direction.
However, the broadening is not more pronounced compared to pap data. _
b) The “shoulder" appears in this crystal at an {approximately) constant resistivity level:

%. The resistivity curves in the low resistance region (inset of fig. 3) have the same

shape, including the zero-field one.
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Fig.3 pc vs T in magnetic fields of 1,2,4,6 and 8 T. Zero field curve is also shown.
inset. Low resistivity data (shoulder) for 0,1,2,4,6 and 8 T. Notice similarity of the
curves below the resistivity value indicated by the solid line.




VI-12

IIT iii Current effects and I-V characteristics.

The "shoulder* R = ¥- vs T is shown at fig. 4 for different applied currents.

Contrarily with the H // ¢ case, we observe non ohmic effects at finite resistivities (pp, /12)
rather than close to zero. The voltage drop vs temperature in the weak current limit is

AT
very sharp, having a width of 20 mK. This represents a relative width of T =2X 1073,

suggesting a drastic change occuring at the temperature indicated by the arrow at fig. 4.
In the following, this temperature will be denoted by Tm. The |-V characteristics are
strongly non linear in the shoulder region. This effect disappears above the shoulder and
does not exist in the zero field case (the minimum detectable electric field being of 102
V / cm). The I-V curves are shown in fig. 5a and 5b in a linear and log-log scale, and
indicate the existence of a critical current vanishing at Ty .

08 v | M i i i v I ! I ’ 1
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EJd (mQ cm)
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00 A L 1 1 M 1 1 I
90.1 90.2 90.3 90.4 90.5 90.6 90.7 90.8

T(K)

Fig.4 Effect of measuring current in the low resistivity region (H=8T). The current
densities are 0.1 A/cm2, 1 A/cm2 and 4 A/cm2. Curves are identical above T,
denoted by an arrow. The shoulder feature begins at Tp.
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(a) |-V characteristics in a linear scale. Temperatures are : 90.725 K, 90.428 K,
90.230 K, 90.182 K, 89.984 K. _
(b) The same curves using a logarithmic scale. Dotted lines are fits following the
vortex glass model V « exp { -(Jo/J)” } {curve ii) and the flux creep model Vesinh
(J Jo) (curves iii-v). Curve i is ohmic.
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IIT iv. p_vs. H at fixed temperature.

The field dependence of the resistivity at fixed temperatures is shown at fig. 6. The
field is always parallel to the ab planes. The resistivity displays a rapid increase for low
fields, in the low resistance region, and a break of slope is observed at some field, as
denoted by the arrow. For higher fields, resistivity shows a smooth increase towards a
saturation value. The break of slope is consistent with the shoulder observed in the p Vs

T data in a constant field.
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Fig.6 pc vs H at various temperatures close to Te. Temperatures are : 92.5K, 92.75K,
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III v. H - T diagram.

The results presented above suggest two different dissipation mechanisms above
and below Tm. In order to investigate the H - T phase diagram, we measured several
isoresistance lines in the following way : we record the temperature change, resulting
from the regulation loop, when the sample resistance is fixed to a constant value and the
magnetic field is slowly swept. The result are the isoresistance H(T) lines shown in fig. 7,
corresponding to different resistivity criteria. These curves follow power laws with
different exponents, thus no unique scaling describes them, in contrast with previous
investigations for H // ¢ [39]. Curve i corresponds to a resistivity value of 0.478 mQ - cm,
equal to the shoulder resistivity. This curve separates the phase diagram in two regions :
the shoulder region and the broadened region. Curve i follows a power law :

H(Tm) = A ( Tmo-Tm)®

Tmo is the zero field temperature corresponding to the shoulder resistance.We
find A=12TK-t7and o = 1.7, close to the 3/2 exponent extracted from the
irreversibility line [20]. An estimation of the upper critical field [58] is also shown in the
same diagram.
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Fig.7 H-T phase diagram of Y{BaaCugO7 for H // ab. Isoresistance lines are shown
~ corresponding to different values of the sample resistance: (i) H(Tr) line from pe

data (triangles) and pap data (circles) (ii) isoresistance line for pN/6 (iii) isoresi-
stance line for pn/3 (iv) Hg, line taken from ref. 58
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IV. DISCUSSION OF ZERO FIELD C-AXIS RESISTIVITY

In this section we first compare the present data with our previous measurements
on poorly oxygenated samples with lower Tc's { 60 - 85K ). The behavior of pc in those
samples was completely different from the present one. In particular, a peak was
observed in pc above Tc (fig.8). We analyzed this behavior in terms of strong electron

. To
localization along the c-axis. The data were well fitted by a logpg = - thermally

activated law, with To = 400 K [19]. The localization along the c-axis is due to disorder
and oxygen deficiency. A correlation is found between the "upturn" of pc and the
lowering of T¢.
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Fig.8 pc of poorly oxygenated Y{BasCuzO7.x crystals, with pronounced "upturn® close

to Te. For comparison, data of the well oxygenated samples are also shown (no
upturn).

The new measurements, performed on fully oxygenated samples, show complete
absence of the thermally activated behavior. This is a clear confirmation that the
semiconductor-like behavior originates from defective oxygenation. The positive
(metallic) slope in the fully oxygenated crystal is weak (0.015 mQ - cm K-1 at 300 K) and
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practically vanishes for a wide temperature range of about 40 K above Tc. The c-axis
resistivity is well described in the region 100-300 K by the phenomenological law pe = aT
exp ( To/T), as shown in fig. 2a. We find To = 120 K. The linear term aT dominates at T
>> To, resulting to the positive slope of pc at high temperatures. A competition between
the exponential term and the linear term dominates near To, resulting to the null slope
and the "plateau”.

For the moment the origin of this “plateau” is unknown. There exist two alternatives :

a. It may arise from the competition between localization (due to residual disorder) and

strong intrinsic coupling. In this case, the “plateau” should disappear in a perfect
sample, and the metallic behavior should continue down to Tc.

b. Another alternative is that the Y-123 compound is intrinsically placed just at the Mott

limit of a metal-insulator transition. In such a case a temperature independent

resistivity is expected, in the temperature range where phonon contribution to p is

. - y . .03e2
not important. Mott minimum condugctivity, given by omin = 9?238_ , is equal to

63(Q-cm)-1, a3 being the c-parameter of the YBCO cell (ag= 11.67 A). This
corresponds to a resistivity of 16 mQ-cm, to the experimental value. Following this
reasoning, the "plateau" is an important feature and should appear in all the
metallic-like pc data. We expect a clarification of this point by in situ oxygen
treatments of the same sample.

The rounding of the transition below Tc + 10 K indicates the existence ot strong
superconducting fluctuations, acting on the out-of-plane transport. Similar phenomena
are commonly observed for the in-plane transport coefficient pap[59-62]. A detailed
analysis of the fluctuation regime of p¢ will be presented elsewhere.
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V. ANALYSIS OF THE RESULTS IN FINITE MAGNETIC FIELDS

V i. Parametrisation

The peculiar features of the p vs T data are better illustrated in fig. 9, where a %‘?:
versus p plot is shown. A family of curves, parametrized by the magnetic field H, fills up

the region limited by the boundary curve of zero field data. The spacing between the
curves increases significantly for low fields. As clearly seen from this piot, two distinct
regions, separated by the solid line, exist :

d
- High resistivity region pc¢ >—1%. Siope Ej—ff)‘ is strongly reduced by the magnetic field.
- Low resistivity region pe¢ <—192ﬂ. Slope is not affected by the field. Curves fall on the

d
same line as the zero field curve and follow roughly a linear relation : d—$ e<p. A simple
calculation gives logp < (T-Tm).
In the following we will analyze the two different regions separately.
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Fig.9 dpc/dT versus pe. This plot demonstrates the importance of the resistivity level
for the slope of the p¢(T) curves. Slopes are identical below the shoulder value

(solid line). Boundary curve corresponds to zero field data. Others correspond to
1,2,46and8T.
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V ii T « Tm(H), shoulder region

(a) I-V characteristics

We defined Tm as the temperature where the non ohmic effects disappear,
indicated by the arrow in fig. 4. In a field of 8 T, Tm equals 90.615 K. The |-V curves
below Tm show both negative and positive curvature in a log-log scale (fig-5b). The

J ) .
curve with negative curvature follows a V o« exp- (TO) Hlaw. This law reminds the one

predicted by the vortex glass model [48). 1 equals 0.18, in agreement with the prediction
for the glass exponent 0 £pu<1. We cannot check for the temperature scaling of Jo

because of the rapid change of curvature to a positive one on lowering temperature. The
. . .o .
curves with positive curvature follow a sinh Jo law, as predicted by the flux-creep model

(curves iii-v fig. 5b). The temperature dependence of Je, shown in fig. 10, follows a
power law : JC ec (Tm-—T)B with B = 0.26.
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Fig.10 Temperature dependence of the critical current J¢(T) deduced following the flux-
creep model below T,

The apparent change of regime from vortex glass to flux creep is unexpected and
puzzling. Independantly of the specific form of the |-V curves, we argue that our results
cannot fit within the vortex glass picture for the foliowing reason : The vortex glass theory
. predicts an ohmic resistance vanishing at Tg, with some critical exponent. We observe
ohmic behavior above Tm, but the ohmic resistance, instead of vanishing, has a finite
value at Tn (fig. 4). The question arising thus is where to situate Tg, if any. Notice also
that no sign |-V power law, characteristic of the glass transition, is observed. Indeed, in
our high quality single crystal we expect weak disorder and the giass transition is not
expected.
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We interpret our |-V data in terms of a rapid crossover from fiux ceep to flux flow. As
shown in fig. 11, very close to the crossover one can observe both negative and positive
curvatures, depending on the range explored in the I-V characteristics. To our
knowledge, we are the first to observe both signs in a same sample, within such a
narrow temperature interval (~ 200 mK). Our finding implies strong variations of the
depinning "critical current" J close to Tn,.

Fig.11 |-V characteristics of a high Tc superconductor [68].

Let us now compare our data with other |-V results (fig. 12). We observe non linear
I-V characteristics for much higher electric fields than those of ref. [52]. The current
densities are also much smaller when compared to ref. [50]. It is not clear if these
" important differences shouid be attributed to sample quality or to anisotropy due to the
direction of the current and the magnetic field.
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Fig.12 Plot comparing |-V data from refs. 29,50,51 and this paper.
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(b) p vs T analysis

Although we did not find a unique parametrisation V(J,T), it is interesting to
examine the p(T) profiles of ali the “shoulders" for the same current density (for instance

%5 )- We observe that, for the same current density, all the shoulders can be mapped

onto one another, by a simple shift of the temperature. This is demonstrated on fig. 13a,
where a pe vs T - Tm(H) plot is displayed. Here Tm corresponds to the sharp peak of the

*:;J—-FI)- curves (see arrows in fig.13b) and coincides with the onset of non-chmic behavior in
the low current limit. A unigue expression describes all the shoulders, as anticipated

d
from the d—-?: vs. p plot :

D) _ o (= T<Tm (1)
P T=Tm d

Td is the only fit parameter and is of the order of 50 mK up to 8T. As seen in
fig. 13c the agreement of data with eq (1) is very good. Notice that zero field data follow
the same equation below Tc. This "coincidence" is very impressive and suggests that the
zero field transition is shifted to Tr in @ magnetic field.

Let us now comment in detail on the main features of the fit :

- The prefactor ps 11, is not a fitting parameter, but simply the measured resistivity at

Tm. If we consider an exponential drop on T-T., enormous resistivity prefactors
appear. However, as clearly demonstrated by these data, the characteristic
temperature related to the low resistivity region is Tm and not Te.

- The parameter Td of the fit is shown in table 1 and remains very low (60 mK) even in
the higher fields. Td roughly defines the transition width, which is very narrow.

Table 1. Fit parameters

H(Tesla) Tm(K) Pe(T=Tm) (MQ cm) | T4(mK)
0 93.485 0.234 61
1 92.631 0.225 55
2 '92.176 0.237 50
4 91.471 0.245 54
6 90.940 0.235 52
8 90.526 0.238 60
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Fig.13 (a) Plot of resistivity curves after a translation of the temperature axis as T-Tm(H).

Curves are identical for T-Tm < 0 (b)Tm corresponds to the narrow peak of the
dpc/dT curves as denoted by the arrows (c) Demonstration that a unique
expression describes all the shoulders below Tm. Fit (solid line) and data are
shown. Tq is the only fit parameter and varies between 50-60 mK for the different
fields. Data for all fields applied, and magnetoresistance data are shown.
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We also examined conventional thermal activation of type pc(T) = pg exp( % ). We

find U = Q (T-Tyy ), with Q = 2000. The quality of the two fits is identical. This is
because the 1/T term is rather constant in the very narrow range of the shoulder
region (remember that AT/T=10"9). So an Arhenius plot log p vs.1/T gives biased

information and the log p vs T plot has instead to be considered (fig. 14). Changing
Tm to T¢ does not affect the value of Q (related to the logarithmic slope), but only the

value of the prefactor.

The magnetic field has no effect on these p vs T profiles apart from shifting Tm. The

shift of Ty with the field follows the expression :

H1/a
Tm(H)= Tmo - Atla (2a)
or H (Tm) =A (Tmo-Tm), (2b)

10 pr—r—rrr—"m—"/""or—rTrT T
E H//ab
- [ Ve .
& 1 F B, 3
e 8T '
G . 3 : ]
£ e E: x $ ; .
o i 53 - soT
R T S T T S S 3 .
F ¢ & ¢ « 8 .
: o u : E ] * : :
S . ]
0.01 N T PRI BT S T
90 91 92 93 94 895

T(K)

Fig.14 log pc vs T . This plot demonstrates the very similar logarithmic slopes below Ty,
An Arrhenius plot would give biased information because of the very narrow

range of the shoulder transition.
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(¢) p vs H analysis

~ The measurements of p vs T correspond to an horizontal displacement in the H-T
phase diagram. Alternatively, the measurements of p vs H (fig. 15) correspond to a
vertical displacement. If the exponential drop of pc ideed depends on T-Ty, the result
should be the same, no matter how the H{Tm) line is approached. Once the line crossed,
a different behavior should appear. In order to test this idea we performed the following
check: We plotted the pc(H) data as a function of T-Tm (H), using eq 2(b). Very
impressively, the data are indistinguishable from the p(T) data of fig. 13c. This is a clear
confirmation for the significance of the H(Tm) line. Further illustration of the universal
behavior below Tm is the fit of the p(H) data shown in fig. 15, For this fit, we combine egs
(1) and (2). Tq is again the only fit parameter :

—+ T-Tmo | (3)

Eq 3 contains both field and temperature dependence. By taking the same values
for A, o and Tmo as before, we find impressive agreement with the p(H) data in the

shoulder region. Again, the cut-off field, where the regime is changing, is H(Tm). Td
equals 54 mK, in excellent agreement with the p(T) fits.

In conclusion, we found a unique parametrisation of the p. (H,T) data for the same
measuring current in the shoulder region.

0.6 p~r———T T
 7=92.756 K
05T

0.4 F

p (MQ-cm)
[=]
[~ ]

c

0.2 F

0.1 F

0 il i 1 L L . r L i | S PR L A M
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Field(Tesla)

Fig.15 ‘pc vs H data in the shoulder region. Only one curve at 92.756 K is shown for
simplicity. Squares : data. Solid line : fit in the shoulder region following eq. 3
with Td=54 mK. Dotted line : fit from the high resistivity region following eq. 4.
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(d) Comparison with pyn data

We checked the universal scaling below T, shown in fig. 13¢ with measurements

of another high quality single-crystal along the ab direction. In this crystal, current was

flowing in the ab planes, perpendicular to the field. The field was maintained paralle! to

the planes, in order to probe the same region of the phase diagram as before. If the

results are similar, independently of the current direction, then the Tm(H) line should be

related to a drastic change within the vortex state. Indeed, we observe very similar
behavior for the papn measurements as for pe.

In the pab crystal, a sharp drop of the resistivity occurs at ~ pp / 7, the broadening
freezing out at this level for all the fields. The width of the shoulder transition is again
very narrow, ~50 mK in the low current limit. Strong non-ochmic behavior comes in at Ty
(inset of fig. 16), at current densities similar with pc. When plotted as a function of the
distance from T (defined as the onset of the non-ohmic behavior), rough pap data are
shown in fig. 16. For this crystal, the shoulder height p(Tm) is slightly increasing with the
field. However, when the resistivity is normalized by its value at T, we obtain very
impressive scaling for all the fields, as shown in fig. 17. The H{Tm) line derived from Pab
data is very similar with pg, following an exponent of 1.6, close to the one previously
found (fig. 7).

Tm

9 1 1 1 1 I 1 ¥ I L) T T I L] i I ] | |4 1 T T
i | TT‘[ i *O oo o g
- 1: E_H-n: J I 1 N xxx.
: 'E' & _ =1, 7Asem’ 3 o] X * [+] ° :
E“ 6 .._.%: . lso.'lnfcrn’_ 0 x o ° ° -
o r Tt ] oX .
L ox ° 4
% ] Das.a poys n‘o st w0z O Xg ° ]
o : T(K) O %, :
Q_“ 3 | OX:: _
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I % H=268T/ab !
I & % | // ab Y

0 W% T ST R NI S R A T R S B ST R

-0.2 -0.15 -0.1 -0.05 0 0.05
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Fig.16 pap data below Ty, (defined as the onset of non-ohmic behavior), Inset : effect of
measuring current at 8T.
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Fig.17 Scaling diagram of pap data vs T-Tm(H).

The similarities observed between different samples, and along different
directions, convince us about the universality of the scaling below Tp. Notice that
vortices move across the planes in the pab case, and slide along them in the pc case.
Despite different directions of flux motion, resistivity follows the same scaling laws,
signaling a transition between different vortex states at Tp,.
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V iih. T Tm(H), broadened region

In the broadened region, the shape of the resistivity curves depends on the
amplitude of the field. In order to consider the field dependence, the curves of fig. 6 are
very useful. A revealing way to view the data is to plot logpe vs 1/ H (fig. 18). In this plot,

the break of slope at H (Tm) is clearly visible. Above H (Tr) resistivity follows the
equation :

pe=po exp|- 7] T>Tm (4)

From our data we find: Hg(T) =B (Tc-T)1.3 (5)

with B = 2.6 T K15, The prefactor po is of the order of pj,, and shows some temperature
dependence (inset of fig. 18), contrarily to previous reports [ 64].

If we identify Ho / H with the activation energy U divided by kT, we find U ~ 2kT
close to the H (Tpy) line, and U < kT in most of the region between Ty, and T. Thus vortex
motion is diffusive, in contrast with the activated non-ohmic regime below T,
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0 1 2 3 4 5 6

1/H (tesla )

Fig.18 Plot of log pc vs 1/ H. In the high resistivity region above H(Ty) straight lines are
observed. Inset: Dependence of the prefactor p, (diamonds) vs temperature, in
comparison with zero field data (solid line).
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V1. DISCUSSION

VI i Thermal depinning or phase transition ?

The central issues of this paper, investigating principally the configuration H // ab,
I // ¢, are the following :

- The shoulder coincides with the onset of strong non ohmic effects. This rules out the
possibility of a TAFF regime (which is ohmic) and suggests rather a very rapid
crossover from flux- creep to flux flow.

- The transition is extremely narrow in the weak current limit (AT= 25 mK ). We believe
this is the narrowest "shoulder" reported so far.

- The shape of the "transition” has a universal character, independent of the amplitude
of the magnetic field for a wide range of fields (0-8T).

Results are different for the configuration H // c: the shoulder occurs entirely
within the ohmic regime[29,64], is rather broad (AT= 4K from ref [21] ), and shows no
tendency to retain the same shape in different fields. These features make the H // ¢
transition qualitatively distinct from the H // ab one. Why does the shoulder for H // ab
happen in this narrow range of temperatures? Which is the physical origin of this
phenomenon ? Two possibilities have been advanced by several authors: thermal
depinning [65-68] and a phase transition, such as melting of the vortex state [48-50].

Let us consider first the thermal depinning possibility. In the presence of
pinning centers, two energy scales are important the pinning energy U (which generally
scales with T-Tc and B), and the action of the Lorentz force Cj, C being a constant
depending on the details of the vortex motion. From the interplay of these energies and
the thermal energy kgT, three regimes result [65] :

Cj<U
1. TAFF for CJ << KT
in this region the average vortex velocity is :
vTARrF = Vo exp { -U(T,B) / kgT } Cj/kpT
2. FLUX CREEP for Cj > kT
in this region the average vortex velocity is :
Vereep = Vo exp { -U(T,B) / kgT } sinh{Cj/ kgT}
Ci>U
3. FLUX FLOW
in this region the average vortex velocity is

vrLow= Pn)/ Bez
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In all the regimes the electric field is given by E = v B.

At low temperatures U (T, B} is generally higher than kgT and vortices are pinned.
On approaching Tc, pinning energy decreases, crosses kgT at some temperature and
vanishes at Tc. The situation is represented schematically in fig. 19.

U(T) ke;T

Flow

U(T) keT

Fig.19 Different regimes of flux motion, depending on relative values of Lorentz force
action Cj, pinning energy U(T) and thermal energy kgT (field is considered
constant and temperature is varying). The dashed box represents the reglon
ivestigated in this paper.

More detailed models have been developed, including different phenome-
nological lengths for the creep and flow motion, and distribution of the activation
energies [65]. Let us however follow this simple qualitative picture. Our results (non-
ohmic to ohmic crossover) imply that we probe the dashed area of fig.19. In this area,
the crossover from creep to flow for a given current is controlled by the rapid change of
U. Within the creep regime, an exponential law pe< exp (-U / kT) is expected. From the

logaritmic slopes (fig. 14), we find U = 2000 (Te-T). At 3 K from T, U equals 6000K ;
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accordingly the exponential supression is extremely strong, of order exp(-60). At these
temperatures, we observe the finite shoulder resistance. In order to account for this
experimental fact, one needs giant prefactors, of order pn exp(60). We find this
physically irrelevant. It seems more plausible to recover reasonable values by simply
replacing Tg by Tm. The physical implication is that pinning energies vanish at Tm, rather
than T, in agreement with a very rapid crossover from creep to flow at Tp.

VI ii Flux lattice melting

The physical interpretation of such experiments is a complex problem, since many
regimes exist, depending on the degree of disorder (distribution of pinning centers wi-
thin the sample). For instance, a softer or liquid FL-lattice is stronger pinned than a rigid
one, if there are many pins per F.L. A completely rigid F.L.-lattice cannot be pinned at all,
since all pinning forces cancel after averaging. On the other hand, a F.L-liquid will not be
pinned for low density of pinning centers, instead a vortex lattice will be pinned. We ar-
gue that this is precisely the situation encountered here, in these very well oxygenated,
high quality, small Y-123 single crystals. In this case, we expect a drastic reduction of the
pinning forces at the melting temperature, consistent with our finding of vanishing pin-
ning energies at Tm. We probe a low disorder regime where the glass transition is not ex-
pected, and the melting transition should remain of first order. Fisher, Fisher and Husg, in
their discussion of the weak pinning regime [49] predicted that above the melting tempe-
rature there should be no large barriers and the resistivity will not be thermaily activated.
Just below this temperature the resistance will drop very rapidly and the I-V characteris-
tics become strongly non linear. In sum, for weak pinning the rasistive transition must re-
main fairly sharp. In a strong pinning regime the resistive transition will be rather gradual.
This seems a very plausible interpretation of our results. Our conclusion is that the me-
lting transition should be clearly observable only in very "clean" samples, like single cry-
stals with a small amount of pinning centers.

The melting line can be determined using Lindemman's criterion. The flux lattice,
due to thermal fluctuations, melts well below Tc in high x = A / € superconductors [42].
Anisotropy contributes to lowering the melting temperature. The melting line is predicted
to follow a linear behavior in H at high fields and approach zero field with a (1-t)2 power
law[43]. This can give an effective exponent of ~1.5, like the one observed for the H{Tp)
line. Mechanical oscillator experiments [44] have suggested flux lattice melting below Te
in the H//c configuration. In contrast, the melting line was indistinguishable from the T¢(H)
line in the same experiment, for H//ab. We find strong evidence for a melting transition in
the H// ab case.
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VI iii Broadening, shoulder, and Lorentz force

"Kinks" or "shoulders" have been observed for both H // ab and H // ¢, under the
necessary condition that the current flows perpendicular to the field [21,28). For currents
flowing parallel to the field there is no shoulder. This is a very interesting feature, and
any attempt of interpretation should take it into account. One has to answer two important
questions : Why does the transition broadening persist in zero macroscopic Lorentz force
(H //1)? Why does the shoulder appear only in the H 1 | case [21,28] ?

Some hints are given by the experiment of Kwok et al [28] , where an Y-123 crystal
was rotated in a field whilst maintaining c-axis symmetry. During the rotation the relative
angle ¢ between the current and the field, both paralle! to the planes, was varied (fig. 20).
They observed a sinusoidal variation of the resistivity with ¢. This variation is clearly
related to the ab component of the field, since any small c-axis correction is constant
during the rotation. As a first conclusion, fields parallel to ab pianes in the Y-123 system
cause dissipation due to flux motion, contrarily to the quasi 2D Bi compounds [3]. The
shoulder, related to H // ab, appears and dissapears during the rotation, for ¢= 90° and
¢ = 0° respectively.

H ®/tw/p/ A—t’ Lo,

Kwok experiment

Fig.20 Configuration of a pap measurement of a twinned YBCO crystal {ref. 28). Current
and magnetic field are both parallel to the Cu-O planes. Relative angle ¢ bet-

ween | and H is varying during a rotation around the c-axis. Vortex motion (VM) is
perpendicular to the Cu-O layers, and consequently parallel to the twin planes.

Resistance for ¢ = 0 is not zero, as expected in absence of driving Lorentz force, but
a resistive background persists. One would tempt to attribute this background to
unavoidable small misalignments of fields or currents. However, this background was
recently observed [57] even for field alignments better than 0.005°, which probably is the
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actual maximum resolution. Furthermore, if the source of the resistive background were
misalignments, one would expect the same type of curves, and there is no reason for the
shoulder to dissapear.

We believe that the absence of the shoulder is the key to explain the broadening
in zero macroscopic Lorentz force. Of cource, one has to look for microscopic
configurations giving rise to local forces. Consider a many vortices state. Flux lines, in
general, are not rigid, because of thermal fluctuations (fig.21). They become more rigid in
a flux lattice, because long range order freezes some degrees of freedom [69-70]. When
the lines are curved, local Lorentz force appears, even for H nominally paraliel to|. The
result is vortex motion and dissipation. Now, suppose the rigidity of the vortex lines
increases gradually on approaching the solidification temperature. Consequently,
resistance decreases smoothly, and becomes very small (zero ?) in the less entangled
solid state. Situation is diferent if the field is perpendicular to the current. In this case, an
external force is applied independently of the flux lines rigidity, resulting to an excess
resistivity. At Tm, the vortex phase turns into the solid state, and the vortex lattice is
suddenly pinned. The excess resistivity drops abruptly to zero, and a discontinuity is
observed.

ﬁ

T=Tm

Fig.21 Curved vortex line at different temperatures between T¢ and Tm. Microscopic Lo-
rentz force is finite for currents parallel to the applied field and decreases with
increasing vortex rigidity. Currents perpendicular to the applied field induce a
Lorentz force independently of the rigidity of the vortices.
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Theoretical situation is rather complex concerning entanglement of the F.L lattice or
liquid. Larger temperatures in principle might even disentangle the F.L lattice, since F.L
cutting has a very low activation barrier [71]. In some sense, Trm, can be related with this
disentanglement, reminding us a roughening transition. in any case, we do not see of
any other plausible explanation for the peculiar experimental facts than the existence of
pronounced fluctuations of the vortex lines above T, becoming more rigid below Tp,.

The above picture is consistent with our data analysis and previously cited results.
However, we still cannot account for an important feature : the universality of resistivity
curves below Tmy. This finding implies that pinning energies are independent of the am-
plitude of the field, suggesting individual vortex motion. However, it is difficult to reconcile
this with a collective effect such as-a melting transition. The extremely small shear mo-
dulus of the flux lattice for B parallel ab can cause single vortex pinning (direct summa-
tion of pinning forces). This might explain the observed puzzling field independant p(T)
curves. Still, one has to explain the change from single vortex dynamics to many vortices
at Tin. Further theoretical work is needed in order to clarify this point.
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VII. CONCLUSION

in conclusion, we have directly measured p. of a high quality single crystal
Y1BasCuz07 (Tc = 93.6 K, ATc = 150 mK), using a new contact method. We found a
metallic temperature dependance of the normal state c-axis resistivity and a “plateau”
near Tc. In contrast, oxygen deficient samples show a semiconducting behavior. We
investigated the pc vs T behavior in magnetic fields of up to 8T // ab. We also investigated
the pc vs H dependence, the | - V characteristics and the H vs T phase diagram. We

found a very sharp drop of the resistivity below approximately % , associated with a

transition temperature Tm. The so called "shoulder” is shifted whilst maintaining its shape
in a magnetic field. Strongly non ohmic {-V characteristics are associated with the
shoulder, with a peculiar change of curvature at some temperature below Tm. This is
consistent with a very rapid crossover from flux creep to flux flow at Tm. Conventional
thermal depinning cannot account for this rapid change. Instead, we suggest that the
origin of this crossover are pinning energies vanishing at T,

We determined the H(Tm) line, which follows a power law e (Tmo=Tm)'-7.
Resistance below the line drops exponentially as T-Tm for a given current. Reasonable
resistivity prefactors are found when T¢ is replaced by Tm. Magnetoresistance
measurements at several temperatures confirm this approach, since resistivity depends
on the distance from the Tm(H) line, no matter how the line is approached. We find
universal scaling of resistivity below T, for all the applied fields, as confirmed by pab
measurements. Tm can be interpreted as the flux lattice melting temperature, already
observed in the past for H//c. We suggest an explanation for the broadening of the
transition in the absence of nominal Lorentz force, based on pronounced fluctuations of
the flux lines above Tm.

Our findings suggest separation of the phase diagram in two regions, controlied
by different physical parameters. In the "melted" region, resistance depends on
temperature T and magnetic field H. In the "frozen" region, resistance depends on
temperature T and current density J. The principal characteristic of the frozen state are
activation energies independant of the mean vortex distance, contrarily to collective
pinning models.
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QUELQUES RESULTATS SUPPLEMENTAIRES
1. Importance des mécles

Nous avons mésuré d'autres échantillons avec une densité de méacles variable:

’ 325um ‘

épaisseur; 20p m
300 m

51um
Fig.22(a) Cristal "1Fab", mesuré selon ab

Ce cristal est un morceau d'un grand cristal (~4mm) fortement méclé (distance
entre les méacles <1um). Toutes les mécles sont orientées dans la méme direction.

ep=42um

232um
Fig.22(b} Cristal "A3" mesuré selon c.

Ce cristal est aussi fortement méaclé et vient d'un cristal plus grand.

99%um / ép.=75um
Z

150um

Fig.22(c) Cristal "A5" mesuré selon c.

Ce cristal est brut de poussé (as grown) et ~50% de sa surface n'a pas de méacles.
Le bord du cristal est fortement macié.
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152um

88um ép=85um

Fig.22(d)Cristal “18" mesuré selon ¢

Cristal "18" (as grown). La partie du milieu a des maécles trés denses mais les
bords ne sont pas maclés.

Nous avons mesuré la résistivité de ces échantillons sous un champ
magnétique paralléle aux plans ab. Dans cette configuration les lignes de flux traversent
les plans de méacles sous un angle de 45° et l'effet perturbatif sur le réseau de vortex est
affaibli. Nous avons constaté que le "genou” est plus raide dans les cristaux ayant une
densité de mécles plus faible (fig.23). Ce fait est plus apparent pour les courants les plus
faibles.
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T(K) T{K}

Fig.23 Transitions résistives dans la région non ohmique pour cristaux a taux de
maclége différent.
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2. importance de la distribution des. courants

Dans nétre configuration habituelle, c.a.d. courant selon ¢ et champ selon ab,
on s'attend a une symmétrie de rotation du cristal autour de l'axe c. Nous avons testé
expérimentalement cette idée. Le résultat est montré fig.24. Nous voyons que les cour-
bes sont différentes. La cause en est le "défaut de l'electrode de courant' (discuté
chapitre 1l) qui donne une composante de courant paralléle aux plans, Si cette compo-
sante est paralléle ou perpendiculaire au champ la transition n'est pas la méme.

A5 c.18
. —r——— 0.05

2.05 yrr——

—
IH=8T//ab
0.04 | '

 H=8T//ab P
0.04 | . ' D ol

0.03 |

R (Q)

0.02 L

0.01

0.01 q

0.00 [ A ' i K r A 0-00 [ L et 2
89.9 80.1 90.3 80.5 90.7 90.9 88.9 90 80.1 80.2 90.3 80.4 0.

T{K) T(K)

Fig.24 Courbes obtenues sur deux cristaux pour deux configurations différentes.

Nous trouvons‘que le "genou*” est trés étroit lorsque la petite composante |ap
est paralléle au champ magnétique. Par contre si cette composante est perpendiculaire
au champ le “genou" est arrondi. Notre interprétation est que cet "arrondi" est di a la
force de Lorentz parasite. la force de Lorentz nominale (courant selon c) résulte a un
cisaillement du réseau dans les plans. La force de Lorentz parasite conduit & un
cisaillement selon ¢ et aussi & un “tilt". La distribution des contraintes étant non uniforme
on perturbe I'éventuelle fusion du réseau. Une apparition prononcée de dislocations
peut étre & l'origine de cette perturbation.

Comme on voit, la sonde expérimentale {(c.a.d. le courant de transport) risque
de perturber les effets qu'on veut observer, ce quijustifie les précautions prises pour
contrbler les distributions de courant.



basse température soit ordonnée. Le "verre de vortex" est alors improbable”.
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3. Régime ohmique pour les trés faibles courants.

Nous avons interprété nos résultats dans la région du "genou” par un passa-
ge trés rapide d' un mécanisme de “creep” 4 un mécanisme de "flow" di a l'annulation
des forces de pinning dans I'état liquide. La visualisation de cette transition est possible
seulement en quasi-absence de pinning. Dans ce cas on s'attend a ce que la phase

. Comme on l'a vu la différence essentielle entre le modéle classique de creep
et le modéle de verre de vortex est que ce dernier exclut l'apparition d'un régime ohmi-
que pour les trés faibles courants. 1l est donc important de connaitre le comportement de
la résistance pour les trés faibles courants.
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Fig.25 La résistance dans la région du genou redevient chmique pour les courants
inférieurs & 10pA (j=0.1A/cm?)
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Comme on voit fig.25 les courbes sont identiques pour I=1uA et I=10pA
(densités de courant 0.01A/cm?2 et 0.1A/cm2). Au dessus de 10nA les effets non
ohmiques apparaissent (fig.23). Ainsi dans la région du génou on rencontre tous les
régimes’ possibles: "TAFF" pour les trés faibles courants, "creep" pour les courants
intermédiaires, et “flow" pour tous les courants forts. Au dessus de T, on a un régime de
*flow" pour tous les courants.

Il est intéressant de noter ici I'avantage des mesures résistives selon I'axe c:
le signal mesuré est plus important car la direction ¢ est 50 fois plus résistive que les di-
rections ab. Le facteur géométrique typique de nos cristaux est environ:

| 50um

S~ 100x100pm?2

Pour avoir un signal équivalent selon ab il faudrait un rapport géométrique égal a

1 1500um
S T300x20um2

Ceci est impossible avec les petits cristaux et on serait obligés de travailler
avec des cristaux plus grands. Comme on a déja noté, 'homogéneité d'oxygéne est
problématique dans les grands cristaux et les macles sont plus denses. En mesurant
selon l'axe c on est donc capable d'atteindre le régime ohmique & densité trés faible de
courant sur des échantilions de trés haute qualité. Ainsi on a été capable de mettre en
ewdence des effets d'hystérésis thermiques absents pour les densités de courant plus
élevées.

4. Hystérésis thermique

La transition qu'on observe est trés raide pour les échantillons & faible
densité de macles; de surcroit elle coincide nettement avec le passage dans un régime
non-ohmigue. Il est intéressant d'observer attentivement la forme de cette transition
(tig.26). On remarque le fait surprenant de l'absence d'arrondissement au dessus de Tm.
S'il saglssalt d'un passage continu entre deux régimes (p.e. depiégeage thermique) la
transition n'aurait certainement pas cette allure. S'il s'agissait d'une transition de phase
continue, les effets de fluctuations thermiques (omniprésents dans les supraconducteurs
haut T¢) conduiraient a des effets précurseurs comme dans toutes les propriétés
(résistivité & champ nul, aimantation etc). L'absence des effets précurseurs au dessus de
Tm est frappante et suggére une transition discontinue.
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Fig.26 Transition résistive du cristal "A5" sous champ de 8T//ab

Dans une transition de premiére ordre on observe une discontinuité du
paramétre d'ordre & la température de nucléation de la phase ordonnée. Cette
température peut-étre décallée par rapport au Tc thermodynamique di a la métastabilité
de la phase liquide {surfusion) ou de la phase solide (surchauffe). En géneral, une
surfusion est limitée par la présence d'impuretés qui facilitent la germination. Une
surchauffe est limitée par les effets de surface. Dans ndtre cas on peut s'attendre a des
effets d'hystérésis analogues aux effets observes dans les supraconducteurs de type |
(réf.71), si la fusion du réseau de vortex est du ler ordre. Nous avons cherché de tels
effets en effectuant trés attentivement des cycles thermiques autour de Trm.

Notre procédure expérimentale est la suivante:

- le champ appliqué est fixe (bobine en mode “courtcircuité")

. Péchantillon est rechauffé dans son état normal et en suite refroidit lentement prés de
Tm

- des pas de 5mK sont effectués dans le sens du refroidissement. A chaque point la
température est stabilisée et le signal de 'échantillon est moyenné pendant un temps
fixe (8 minutes pour I=1pA) pour réduire le bruit. Notre résolution en tension est de
1nV et en température de 0.1 mK. La stabilité de température a chaque point est
meilleure que 1mK.
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- Aprés avoir balayé la transition dans le sens du refroidissement on refroidit
profondement dans la phase basse température. En suite on se place prés de Tr, et
on effectue les mémes pas de 5mK en sens inverse.

Quand cette procédure est appliquée a champ nul (temps total de
manipulation ~18h) nous obtenons des courbes trés reproductibles dans le sens du
refroidissement ou du rechauffement (fig.27).

0.05 ——r—T—T———
: 04 lz10:A /
0.04 _-~°:P

0.03 F

- = -0 . = L -
d n ' L'}) 23,2 934 28 3.8 24 4.2 o
""-’u T{K) :
T 502 i
O descente
0.01 ® montée
0 e T T A

93.4 93.43 93.46 93.49 93.52

T(K)

Fig.27 Cycles de rechauffement et de refroidissemnt & champ nul. Aucune hystérésis est
détectable.

Quand cette procédure est appliquée sous un champ de 8Tesla, on obtient
les résultats de fig.28 dans la région du “genou”.
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Fig.28 Cycles thermiques sous champ de 8T pour deux courants différents.

Comme on voit une hystérésis de 7mK apparait nettement pour le courant de
1A, L'nystérésis est plus faible pour le courant de 10pA. Ceci est compréhensible car

une densité de courant élevée "tue" les états metastables.

Ce phénoméne est trés interessant et mérite une étude détaillée. La premiere
question qu'on se pose est la détermination du signe de cette hystérésis. Une surfusion
du réseau de vortex nous semble improbable, car ce phénoméne est trés sensible aux
impuretés. Dans notre échantillon, méme si sa qualité est trés bonne, il y a sGrement
quelques centres de pinning sur lesquelles la solidification peut amorcer. Nous avons
dans ce but comparé les courbes de chaque cycle thermique séparément. On s'apercoit
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(fig.29) que la "solidification” prend lieu & la méme température pour les deux différents
courants (fig.28a). Par contre, la "fusion" est décallée a plus haute température pour le
courant de 1pA (fig.28b). On peut donc conclure qu'il ne s'agit pas d'une surfusion mais
plutét d'une surchauffe. Ce phénoméne peut étre di & un piégeage des cristallites
d'Abrikosov par les plans des mécles. On élimine ainsi I'amorce de fusion par la surface
du réseau, et I'état solide metastable persiste & une température plus haute que le Tm
thermodynamique. Des phénoménes semblables ont été observés sur des solides réels,
ou I' implantation d'une goltte liquide dans une matrice solide conduit & une surchauffe
die a l'élimination des effets de surface (réf. 72)

R(0)

0.04 — — — 0.04 — . .
[ descente [ montée 2
0.03 | 1 o3 .
- r
0.02 o 1=10pA 1 & 40 N
L I o
® =1pA ;
0.09 4 o.01 .
000 " " 1 N 1 i " ] L i 1 0‘00 [ " i i " i " L n " i L i i
90.2 80.23 80.26 90.29 90.32 90.2 90.23 90.26 90.29 90.32
T(K) T(K)

Fig.29 (a) Refroidissement pour deux courants différents (I=10pA et I=1puA). Les points

avec la barre d'erreur correspondent au courant faible.
(b) Rechauffement (I=10uA et I=1pA)

5. Preuve expérimentale d'une transition de phase?

Les effets dynamiques que nous avons observés sont une trés forte indication pour
la transition de fusion du réseau de vortex. Néanmoins une transition de phase n'est
démontrée qu' avec I' observation d' une discontinuité dans les parameétres
thermodynamiques appropriés. Dans le cas de la fusion du réseau de vortex, une
chaleur latente de l'ordre de 0.3 kgT par vortex par plan est prévue (réf 8). Ceci
représente 10-4 de la chaleur spécifique totale de I'échantillon et est extrémement
dificile & mesurer. Nulle preuve expérimentale n' existe & ce jour. Nous avons consacré
un effort considérable pendant ce mémoire & la réalisation d'un porte échantilion de
chaleur spécifique en forme de membrane qui permet de mesurer la chaleur spécifique
de ces micro-cristaux (masse =10ug) avec une résolution Ac/c de 104. Ceci pourra peut-
étre fournir la preuve définitive de I'existence de cette transition.
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FIRST DIRECT MEASUREMENT OF THE C-AXIS RESISTIVITY IN SUPERCONDUCTING SINGLE CRYSTALS

Y 1BasCua07-x

M. CHARALAMBOUS, J. CHAUSSY and P. LEJAY

Centre de Recherches sur les Trés Basses Températures, CNRS, BP166X, 38042 Grenobie-Cedex, France

We have developed a new technigue to directly
Y4BazCu307-x. We used this technique to measure p
with results obtained by the standard Montgomery me _
increase of pc at T2Tg is higher. Our data indicate the presence of localized states between the CuQp
due to intrinsic or extrinsic “dirty” interlayers. The c-axis resistivity follows a thermally activated law Inpe~(
the lowering of Te and the increase of pe at T2T¢.

with Tp=410 K. A corretation is observed between

High T materials are strongly anisotropic, and
this is responsible for unusual normal slate
properties. The anisotropy of transport in single
crystals gives information about the nature of inter
and intra-layers physical properties. In this respect,
the Montgomery method {1) has been widely used.
Briefly, this method is based on the calculation of
the ideal distribution of current patterns when
current is injected into a perfect solid from point
contacts. However,when applied to Y1Ba2CuaO7-x
crystals, this method runs into two major difficulties:

a. One cannot assume that the crystal is
homogeneous,

b.The measured resistances are always a
combination of pg and pap.Thus the ¢ direction is
“shunted” by the less resistive ab direction and the
ratic of the two resistances diverges near Tg,
limiting the resolution of the measurement.

Because of these limitations we have developed
a new method which allows us fo directly measure
resistivities along the difierent crystalline axes.
Briefly, our current contacts are extended over the
two opposite crystal surfaces, thus imposing a
unique direction for the current flow within the
crystal (fig.1).

Pab
FIGURE 1

Shadowed areas represent metallized
regions. The current is injected through the large
rectangles and the voltage is measured through the
narrow lines positionned along equipotential
surfaces. The simple formula R=pl/S can be
applied.

measure p ¢ and pgh of very small single crystals of
¢ in two different crystals having difierent T¢'s. In contrast
thod we fing smaller values of pc at 300 K, although the

planes
To/T)

Furthermore, a photolithographic method in
“three dimensions” has been used to provide the
appropriate shape of the extended metallic
contacts. We used Ag depositien on the
Y{BapCuzO7-x crystals, followed by dry etch
patterning. The crystal is then connected cn a
macroscopic saphire substrate, using Ag-Au
contacts (fig.2).

] 10 pum

FIGURE 2
Scanning electron microscope micrograph of an
Y1BazCus07-x crystal with four contacts (two at
each side} following the pe configuration.

Crystals of typical dimensions 100um x 100pmx
5um have been used because smaller crystals ha-
ve less defects. The crystals are grown using a fiux
method described in reference (2). After growth they
have a variable oxygen content, situated between
6.5 and 6.9 per unit formula. A 15 day anneal under
oxygen flow converts them to the O7 phase. We
used a baich of crystals which had not been
annealed, in order to observe the effects of different
oxygen concentrations.

We measured two crystals with different Ters of
60 K and 85 K. The plot of pg versus temperature is
shown in fig.3. We point out two features:

a. The value of pe at high temperature is
approximately the same for the two crystals and
remains comparable for Tz140 K. Nete that this
value is much smaller than those obtained by the

0921-4526/91/503.50 © 1991 — Elsevier Science Publishers B.V. (North-Holland)
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Montgomery method (3, 4, 5).

b. The 60-K crystal exhibits a large increase of
pc near Te. The ratio of pe between Te and 300 K
15 ~17 for both crystals, and this is much higher
compared with the ratios 1.2-4 found in ref.(3, 4, 5).

in summary pe has a larger increase near T¢
and a smaller value at high T. This has to be
contrasted with the previously reported results
obtained with standard methods.
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FIGURE 3

The data do not fit the pg~ B/T law proposed by
Anderson and Zou (6). An activation mechanism
gives the best fit to the B5-K crystal for
300K>T>110K, as shown in figure 4. This indicates
the presence of localized states between the CuQp
planes, due to intrinsic or extrinsic disorder,
probably because of oxygen vadancies in the CuQ
chains. The resistivity deviates from the straight line
near Tc¢, probably due to excess conductivity due to
superconducting fiuctuations.
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FIGURE 4

Improvements of crystal quality should tell us
more about the origin of this behavior. One can
already observe the following trend: The lowering of
Tc down to 60 K in the second crystal is strongiy
correlated with the higher resistivity along the c-axis
near Tc. In this way coupling between the planes
appears at the heart of the superconductivity
mechanism in Y1BaaCu3zO7-x.

In conclusion, we have studied the c-axis
resistivity of two different crystals with different T¢'s,
using a new direct measurement method. We find
indications for the existence of localized states
between the CuOg planes, with a Inp~{Tg/T) law in
the range of 110K<T< 300K and Tp=410K.
Deviation from this law near T¢ can be attributed to
superconducting fluctuations.
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"The broadening of the resistive transition along the ¢ axis of a YBa;CuyO; single crystal in the pres-
ence of strong magnetic fields (H > H.) parallel to ab disappears below a well-defined line in the H-T
phase diagram. Above this line, dissipation is Ohmic and field dependent. Below this line, a discon-
tinuity appears in the resistivity curves, and the /-V behavior is strongly nonlingar. The shape of the
resistive transition below the T, (H) line has a universal character, which remains unaffected by
changes in the amplitude of the field. This unusual behavior contradicts any collective-flux-pinning
model that predicts a ficld-dependent activation energy, and suggests a phase transition related to the

depinning line.

The broadening of the superconducting transition of the
high-T. compounds in high magnetic fields (H > H.) has
been the subject of intensive investigation. =7 The anisot-
ropy of broadening phenomena is principaily related to
the orientation of the field with respect to the CuO planes
because of anisotropic pinning forces. As a general rule,
the width of the transition decreases with the angle be-
tween the field and the CuO planes.* The relevance of the
Lorentz force is not clear, since the broadening persists
even in the absence of macroscopic Lorentz force.

Giant fluctuations have been suggested in order to ac-
count for this feature,® but it is difficult to understand how
the superconducting fluctuations are enhanced by the
magnetic field, which should act as a pair-breaking mech-
anism. When the nature of the mixed state is considered
an interesting physical situation arises. In these high-«,
- high-T, materials a melting transition of the vortex lattice
is possible well below T..~ "' For a low density of pin-
ning centers the flux liquid will not be pinned; instead, the
vortex lattice will be pirned. If the melting transition
indeed occurs, one cxpects entanglement of the flux
liquid.'? This gives rise to a local Lorentz force even if the
transport current flows parallel to the external applied
field. In this casc smooth resistivity curves are expected,
with the resistivity decreasing continuously down to the
solidification temperature where the flux liquid is disen-
tangled. In contrast, when the external field is applied
perpendicular 1o the transport current, the mean Lorentz
force is independent of the local arrangement of the vor-
tices and remains finite at the melting temperature. At
this temperature, pinning forces increase abruptly with
the formation of a flux lattice, and one expects a discon-

tinuity of the resistivity at T,,. In a weak pinning regime -

the melting transition should remain of first order'* and
one should be able to define the “melting” line in the
phase diagram from a sharp transition in the resistivity
curves. The dissipation for a given point in the H-T dia-
gram should then depend uniqguely on the distance from
this line.

Kwok et al.? reported a Lorentz forcc mechanism giv-
ing risc to a “kink” in the resistivity for H =1.5 Tllab, per-

4o

pendicular to the current, whereas an unexplained resis-
tive background was observed when the field was applied
parallel to the current. This was confirmed by their later
measurements, for a field paralle! to the ab planes with a
precision of better than 0.005°. 4 They observed pinning
due to the twin planes only below the kink temperature,
the regime above this temperature apparently being un-
pinned. Other groups have also reported the appearance
of this kink only in the case where the current and the
field are perpem:licular.4 The kink feature is smoother
when the field is parallel to the ¢ axis, and in this case is
not related to non-Ohmic behavior.® To date this behav-
jor has been interpreted as a crossover between a flux
creep or a thermally activated flux flow (TAFF) regime to

~ a flux-flow regime.

We provide evidence that in the Hilab case the kink
feature is related to a phase transition within the vortex
state. We find strong non-Ohmic behavior which. clearly
coincides with a discontinuity of the resistance. This rules
out a TAFF regime, which would be Ohmic. In the low
current limit, the resistive transition is extremely sharp:
AT =20 mK at 90 K. Furthermore, the shape of the tran-
sition has a universal character, unaffected by changes in
the amplitude of the field. The only effect of increasing
the field is to shift the transition temperaturc downwards.
We believe that, because of anisotropy effects, the smooth
kink feature that appears for Hlic is some residue of the
very “clean” transition in the Hllab case.

We studied the superconducting transition of a very
small YBa,Cu;0; single crystal {dimensions 100X 80% 50
um?) in magnetic fields of up to 8 T, applied parallel to
the CuO planes (Fig. 1). The crystal was grown following
Ref. 15. We developed a six-face lithography technique in
order to realize contacts on very small crystals with a
well-defined geometry (resolution 2 pm).'®'7 This en-
sures a unique direction for the current flow within the
crystal and is very important because of the angle-
dependent effects. The small size of the crystal favors
good oxygen content homogeneity. The current was in-
jected parallel to the ¢ axis. The normal state p. equals 8
m @ cm at 300 K and shows a metallic temperature depen-

5091 © 1992 The American Physical Society
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FIG. 1. p. vs T for magnetic fields of 0, 1, 2, 4,6, and 8 T
parallel to the ab planes. Inset: Low-resistivity data for 0, 1, 2,
4, 6, and 8 T. Notice the similarity between the curves below
the solid fine.

dence. T, in zero field is among the highest reported for
Y Ba,Cu305 single crystals (T.=93.6 K) and the transi-
tion width in zero field is very small (AT =150 mK).
These are very convincing arguments in favor of the high
quality of the sample. As expected, the shift of T. {upper
part of the resistivity curves Fig. 1) is quite small for
Hlab (10 T/K from Ref. 18). The transition is
broadened, but below an approximately constant resistivi-
ty level for all the applied fields ( == px/12) the broaden-
ing phenomenon is frozen out and a sharp drop in the
resistivity is observed.

This drop is shifted to lower temperatures for increasing
fields, but its shape remains unaffected, being very similar
to the zero-field transition {see the inset in Fig. 1). At the
same temperature where the resistivity drop occurs,
strongly non-Ohmic behavior is observed (Fig. 2). We

0.8
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0.4

E/J {mQ cm)

0.2

0.0
s0.1

90.2 803

90.4 905 0.6
T(K)

FIG. 2. Non-Ohmic cffects in the low-resistivity region
(# =8 T). The current densities are 0.1, 1, and 4 A/ecm?. T,
denotes the onset of the nonlinear behavior. The sharp resis:
tance drop coincides with 7,,. The transition width for 0.1
Afem? is 20 mK.
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FIG. 3. An H-T phase diagram for the onset of non-Ohmic
behavior in YBa;CuyO+. The field is applied parallel to the ab
planes. Below the dashed line resistance drops very rapidly
in the low current limit. Above this line the transition is
broadened, in a way which is strongly dependent on the magnet-
ic field. The estimated upper critical field {solid line) (Ref. 18)
is also shown. Zero resistance would be indistinguishable from
the H(T) line in this scale.

94

identify the temperature at which the non-Ohmic behav-
ior appears with a characteristic temperature T,,. Figure
3 shows the phase diagram for the onset of non-Qhmic be-
havior. The H(T,) line follows a power law H{(T,)
& (Tp =~ Tpm,)'". The position of the sharp peak of the
dp/dT curves (inset in Fig. 4) coincides with Ty, in the
low-current limit.

For a given current density, we observe the same volt-

- age drop at the same distance from T, independent of

the amplitude of the magnetic ficld. As shown in Fig. 4,
all the resistivity curves can be mapped onto one another
by a simple shift in temperature, when measured. with the
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FIG. 4. A universal diagram of the p vs T and the p vs H
data. Data for #=1,2,4,6,8 T and magnetoresistance data for
T=92.76 K, all measured with a current density of 1 Afem?,
are included. All of the data collapse on the same curve, when
plotted as a function of the distance from the T, (¥} line., [nset:
Derivative of the p vs T curves. The position of the narrow peak
coincides with T, in the low current limit.
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same current. For a current of | A/em?, we find an ex-
ponential drop, p(T)/p(T ) =expl(Tn — TY T4l Tyis
the only fitting parameter, found to be extremely small
(T4 =~ 50-60 mK) for a large range of ficlds from 0 up to
8 T (Fig. 4). This means that contrary to earlier reports 19
the logarithmic slopes of the p vs T curves are identical
below T, for all the fields. Furthermore, we find a resis-
tivity prefactor which is quite small, p(7 =Tm) = pn/12,
in contrast with the huge resistivity prefactors reported so
far.> This is because the cutofl temperature of the ex-
ponential rise is 7, and not T, which means that the
effective pinning force vanishes at Tp,.

The very sharp peak in the dp/dT curves at T, the ap-
pearance of strongly non-Ohmic behavior at the same
temperature, and the universal shape of the curves below
T,, clearly show that a drastic change occurs at T, dis-
tinct from T,. The critical temperature T, denotes a
smooth crossover from the normal to the superconducting
state, without any singular feature in the resistivity
curves. A test for the significance of the H{(Ty) line in
the phase diagram is the behavior of the magnetoresis-
tance. In principle, whichever way one approaches this
line, horizontally {p vs T) or vertically (p vs H) one
should expect to observe the same scaling laws for the
resistivity, if this line indeed denotes a phase transition.
From the p vs T curves we find an exponential rise, de-
pending only on (7= T,)/T4, with T, shifting down-
wards with increasing field. We are able to map the ex-
perimental p vs H curve onto a p vs T — T, curve. We do
this in the following way: We keep T fixed (equal to the
temperature of the magnetoresistance measurement) and
we vary T, along the T, (H) line. The magnetoresistance
data fall on the same line as the p vs T data, when mea-
sured with the same current (Fig. 4). The parameter Ty
from the p vs H data equals 55 mK, in excellent agree-
ment with the p vs T results. This provides very convinc-
ing arguments in favor of a dissipation mechanism entire-
ly controlled by the distance from the T, (#) line.

The occurrence of a melting of the vortex lattice well
below T. in the CuQ materials has been discussed by
several authors.” '"'32° However, the melting transition
has not yet been identified with a sharp drop in the resis-
tivity in high magnetic fields. Another possibility is that
there exists a breakdown field which decouples the super-
conducting CuO layers, giving rise to a second-order
phase transition far from T, ' In this case the non-
Ohmic effects would be related to an intrinsic Josephson
critical current. On the other hand, thermal depinning
(which is not a phase transition) has been extensively dis-
cussed,?2 7% but this mechanism, controlled by the dis-
tance from T, can hardiy account for the very sharp vari-
ations observed close to T,,. The I-¥ curves at 8 T are
shown in Fig. 5 in a log-log plot. Above T, we observe a
straight line with slope 1. Below T, 2 negative curvature
appears which becomes positive on lowering the tempera-
ture. This is the typical behavior one expects for a flux
creep to a flux-flow crossover very close to the critical
current /.. As shown in the inset in Fig. 5, one can ob-
serve, for a given window in the -V curves, a crossover be-
tween negative curvature near the Ohmic flux-flow regime
10 positive curvature inside the flux-creep regime. We ob-
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FIG. 5. I-¥ characteristics in a logarithmic scale. The tem-
peratures are (i) 90.725, (i) 90.428, {iii) 90.230, (iv) 90.182,
and (v) 89.984 K. Curve (i} is Ohmic. Curve (i} shows nega-
tive curvature. Curves (iii}={(v) show positive curvature and fol-
low a flux creep law Vesinh(J/J/.}. Inset: Voltage-current
characteristics of a high-T. superconductor (Ref. 20). Notice
the change of curvature in the region of the rectangle.

serve linear null, negative, and positive curvature in a nar-
row temperature interval of 200 mK. This means that the
critical depinning current is changing extremely fast with
temperature near T,, vanishing at T, and increasing
rapidly on cooling. We interpret this by vanishing
effective pinning force at T, and not at 7.

We should point out that the vortex-glass model 3 pre-
dicts an Ohmic resistance above T, which vanishes con-
tinuously at Ty, the glass temperature. Our results are
not consistent with this model, since the Ohmic resistance
exhibits a discontinuity at Tp,. In this high-quality single
crystal we expect weak disorder, and the glass transition
may not occur. Fisher, Fisher, and Huse'? predicted that
in a weakly disordered regime, where the vortex-glass
state is not expected, resistance will drop very rapidly just
below the melting temperature 7, and the I-V curves will
become strongly nonlinear. This is precisely the situation
encountered here. However, it is difficult to understand
how a collective effect like melting of the vortex lattice
gives rise to a frozen state where the collective effects
disappear. The remarkable feature of these data is that
the scaling of the transition with temperature and current
is independent on the amplitude of the magnetic ficld,
apart from the shift in 7,,,. This contradicts any collective
flux-pinning model which predicts a field-dependent ac-
tivation energy, and raises questions about the collective
nature of the transition. An independent vortex process,
like a core transition inside a single vortex, related to
quasiparticles effects, is an interesting possibility. 26

In conclusion, we have shown that the dissipation mech-
anism for a field parallel to the ab planes is controlled by
the T..(H) line, which sharply separates the phase dia-
gram into two regions. The two regimes are qualitatively
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different: 1n the melted regime the resistance depends on
temperature and magnetic field. In the frozen regime the
resistance no longer depends on the field, but on tempera-
ture and transport current. The shape of the resistive
transition below the T, (/) line has a universal character
independent of the amplitude of the field. This implies
that in the frozen regime the activation energy does not
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depend on the mean vortex distance, contrary te any col-
lective flux-pinning model.
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CONCLUSION

Nous avons mesuré la résistivité transverse de différents cristaux de
YBazCu3zOy, avec un taux d'oxygéne variable. La température critique varie
en fonction de x et elle est maximale pour x=7. Les échantillons ayant un
déficit d'oxygéne (x<7) ont un pg de type semiconducteur couramment ren-
contré dans la littérature. Par contre, les échantillons de trés bonne qualité (x
=7} ont un pc de type métallique. Dans ce cas, le T est parmis les plus hauts
publiés (T¢=93.6K) et la transition supraconductrice est extrémement étroite
(AT=150mK). Des effets de fluctuations supraconductrices sont nettement
visibles, responsables de l'arondissement de la partie haute de la transition.
Ainsi la fameuse "remontée” du p¢ est un effet extrinséque, di aux lacunes
d'oxygéne et la présence du désordre. Le couplage électronique intrinséque
entre les plans CuQ est assez fort pour donner une conductivité métallique;
cependant la valeur absolue de pe, méme dans le cas "propre", est élevée (6
mQ-cm). Ceci place le compose trés prés de la limite de Mott d'une transition
métal-isolant, en ce qui concerne le transport entre les plans. La présence
d'un plateau pour une plage de température étendue, 40K au dessus de T,
conforte ce point de vue : en effet a la limite de la transition métal-isolant on
s'attend a une résistivité indépendante de la température. Le matériau devient
supraconducteur avant d'atteindre la phase isolante. Ainsi, I'YBaCuQ est
plutét un supraconducteur anisotrope 3-D, comparé aux matériaux & base de
Bismuth qui sont des systémes 2-D. La proximité des plans CuQ dans
I'YBaCuO est probablement & l'origine de cette différencs.

Nous nous sommes ensuite intéressés a la physique liée a la présence
des vortex dans I'état supraconducteur sous champ magnétique. La transition
supraconductrice de I' YBapCuzO7 est élargie sous champ magnétique; ceaci
est db au mouvement de diffusion des vortex sous l'action de la force de
Lorentz. Ce mouvement est compéhensible: il résulte des fortes fluctuations
thermiques qui rendent les centres de "pinning" inefficaces. Cependant, &
partir d'une valeur-seuil de la résistivité transverse (environ 1/10 de la
résistivité de I'état normal), on observe une chute brutale de la résistivité dans
un intervalle de température extrémement étroit : AT=30mK (fig.5). Cet effet
est collectif : la transition résistive garde la méme forme, méme si T varie
avec le champ. A la température ou la chute est observée apparaissent des
effets non ohmiques. '
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Ainsi la température caractéristique Ty sépare le diagramme de phase
en deux régions: sous T la résistivité chute rapidement et dépend du courant
de mesure; au dessus de Tm la résistivité est ohmique et dépend de
l'amplitude du champ magnétique. La différence qualitati\}e entre les deux
régions démontre qu' un changement radical prend lieu & T : ies vortex alors
se trouvent dans un état collectif cohérent, ol un seul centre de pinning suffit
pour piéger tout le réseau. Les caractéristiques V(I) pour différentes
températures confortent cet image : le "crossover” dans un régime ohmique
en dessus de Tm montre que la force de pinning s'annule a Tm. Quand on
considére la nature de I'état mixte une explication de ce comportement
remarquable surgit natureliement : le réseau des vortex peut fondre a des
températures bien en dessous de T¢. Ceci est prévu théoriquement pour les
supraconducteurs anisotropes de type Il exiréme. Le liquide des vortex est
alors libre de se déplacer autour de quelques vortex piégés, par contre le
réseau de vortex est piégé en son integralité¢ par quelques centres de
piégage.

La fusion du réseau d'Abrikosov reste thermodynamiquement du
premier ordre en I'absence de désordre. Dans ce cas, on s'attend a des effets
d' hystérésis thermique, typiques des transitions du premier ordre. Nulle
preuve expérimentale n' existait, car il s'agit d' effets trés fins. Nous -avons
montré que ces effets prennent lieu & Ty, Une hystérésis de 7 mK a éte
détectée au cours du cyclage thermique, pour un courant de mesure de 1pA
et un champ de 8T. Cette hystérésis disparrait quand le courant de mesure
augmente, car ce dernier détruit I'état métastable. Une comparaison des '
cycles thermiques pour différents courants de mesure montre que la
"solidification” prend lieu toujours & la méme température; c'est au cours du
cycle de réchaufiement que I'hystérésis apparait ("superheating”). Cet effet est
différent de la surfusion classigue. Des effets analogues étaient observés
dans les supraconducteurs de type |, liés & l'apparition des domaines
supraconducteurs-normaux prés du champ critique. Dans notre cas il s'agit
plutét des domaines solide-liquide, et la présence des macles peut jouer un
réle di & I'énergie de surface de ces domaines. Ce phénoméne étant trés
intéressant il mérite une étude trés détaillee dans le futur.
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ANNEXE I: MONOCRISTAUX YBazCu3zO7-x
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STRUCTURE-MOBILITE DE L'OXYGENE

Le composé YBapCu3O7.x cristaliise dans une mailie de symmétrie
orthorombique caractérisée par l'existence de plans Cu-O paralléles au plan
(a,b) et de chaines Cu-O le long de l'axe b.

Les paramétres de maille sont (réf.1):
a=3.82A

b=3.89A
c=11.70A

La structure est représentée ci-dessous:
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Le composé supraconducteur YBapCu3O7.x est caractérisé par une

transition de phase
s'accompagne d'une

en fonction de la température. Cette transition
modification de stoechiométrie en Oxygéne. Elie est

schematisée par le diagramme suivant:
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~ La transition de phase quadratique — orthorombique s’accompagne de
la formation des maécles, qui- permettent aux cristaux de s'adapter aux
contraintes de cette transformation.

Ce phénoméne peut étre schématisé de la fagon suivante:

L'axe ¢ étant 'perpendiculaire au plan de la feuille, la déformation se
traduit par une rotation de 90° du plan (a,b). Le plan séparant ces deux
domaines s'appelle paroi de macle. La partie déformée du cristal (lors de la
transition) est Iimage par reflexion de la partie non déformee.

L'espacement des domaines est variable dans la mesure ol le
mouvement des macles, au cours de la transformation cristallographique, est
associé & 'ancrage de celles-ci sur des impuretés chimiques et structurales
(mouvement des dislocations). Sur les photos ci dessous, prises au
microscope optique & la lumiére polarisée, on montre différents motifs de
macles observés sur différents cristaux.
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Motit de mécles typique des "grands” cristaux (taille typique 1mm). Le cristal
est entiérement couvert des plans de méacles.

Motif de méacles typique des "petits™ cristaux (taille typique 0.1 mm). Les coins
du cristal sont libres de méacles.
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DIAGRAMME DE PHASE-METHODE DE CROISSANCE

Le diagramme proposé est une coupe selon les composés Y2BaCuOs
et un mélange CuO-BaCuO2 en fonction de ia température. Les températures
indiquées le sont pour une pression partielle d'oxygéne égale a une
atmosphere.

L+ LIQ
BaY2CuOs +
BasYCu20x
/
C /
D
+
L+ CuO +
Ba2YCu3z07 BaCu02
BaY2CuOs + 1020°C
BazYCus0O7 BazYCu30O7 + BaCuO2
+ CuO
94p°C

Le composé YBazCuzO7.x se décompose de maniere péritectique a
une température d' environ 1030°C. D'autre part, un mélange de composition
globale 1-2-3, refroidi depuis des températures de I'ordre de 1200°C, fournit
le mélange des phases YBasCu3zO7.x et BaCuO2 - CuO: point D du
digramme. Le composé YBazCu3zO7.x n'est donc pas & fusion congruente. Par
conséquent, des monocristaux de la phase pure ne peuvent étre préparés a
partir d'un mélange de stoechiométrie 1-2-3. Parmi les différentes techniques
de croissance applicables dans ce cas, c'est la méthode de cristallogénése
par flux & haute température qui a été reténue (réf.2 et 3).

Choix du flux

Dans la littérature (réf.4), on trouve que des expériences ont été faites
en utilisant des flux classiques comme B203, KF et PbO. Ces essais n'ont pas
été concluants: tous les éléments chimiques autres que le Barium, {'Yttrium et
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le Cuivre, constituant ces flux, réagissent en se substituant et diminuent ainsi
la température de transition des cristaux du composé "YBa>CuzO7." obtenu.
Il semble donc nécessaire d'utiliser comme flux une phase liquide ne
contenant que les trois éléments suivants: Y, Ba et Cu. Nous constatons, a la
vue du diagramme de phase, que des mélanges liquides peuvent coexister
avec le composé YBazCu3z0O7.x solide, jusqu'a une température de 875°C
(exemple: point D du diagramme). De nombreuses études ont été effectuées
dans cette voie.

La méthode que nous utilisons est inspirée de ces différents résultats:
nous travaillons avec un melange YBapCu30O7.x, BaCuOz et de CuO.

iX r

Comme précédent, la réactivité des matériaux constituant le creuset (Cu,Pt,
Ai203) avec les composés YBazCuzO7.y, BaCuOg et CuO a été étudiée
(réf.4). Des essais ont montré que I'Or est le matériau le moins réactif vis a vis
du composé et surtout que c'est celui qui affecte le moins sa température
critique de transition supraconductrice. Nous utilisons donc des creusets en
Or, fabriqués a partir de feuilles d'épaisseur 0.1 mm.

CROISSANCE DES MONOCRISTAUX

1. Synthése des composés BaCuQ, et YBapCu3zQ7., polycristallin:

Dans un premier temps, nous synthétisons les deux COMposeés:
BaCuOg et YBa2CuaO7.x polycristallin & partir de Y203, de BaCOj3 et de CuQ
en poudre de haute pureté: 4N pour les deux premiers et 5N pour CuQ. On
mélange donc ces composés dans les proportions appropriées. Les poudres
ainsi obtenues sont mises dans des creusets d'alumine (Al203) auxguels on
fait subir deux traitements thermiques:
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Pour la synthése de YBazxCu3O7.x:

950°C 18h
875°C 15
500/Ch
500°L/h Chute natutelle de T Chute tt;la urellede T
U QU
du fo
T° amb T amb T° amb
95Q°C
% 50%/h
T amb
T° amb

Entre chaque étape du traitement, le produit obtenu est broyé et
réhomogénéisé dans un mortier. Les deux premiers s'effectuent a l'air afin de
faciliter la réaction du BaCQ3: BaCO3 — Ba0+COs». La derniére partie du
traitement est effectuée sous atmospheére d'oxygéne pur et permet d'obtenir la
bonne stoechiométrie en oxygéne: YBapCuzO7.x
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Pour la synthése de BaCuOg:

: 850°C

5007C/n Chute natureilede T

S500°%/h Chute naturglle de T du four

du fo
T° amb T° amb T° amb
950°C Z_48n
- 500°L/h Chute natukelle de T

du foyr

T°amb T°amb

De fa méme fagon pour le composé précédent, on broie et
réhomogénsise le produit obtenu & chaque étape du traitement thermique.

Remargue: Les réactions pour la fabrication de ces deux matériaux se faisant
par voie solide, la pollution par les creusets(Al2O3) est extrémement limitée.
Aucune présence d'Aluminium n'a pu étre détectée dans nos composés par
analyse au MEB. Une analyse aux rayons X montre ia présence d'une phase
pure de YBazCu3z07..
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De l'oxyde de Cuivre et les poudres obtenues précedemment sont
intimement mélangés dans la stoechiométrie suivante: 0.3 - 2.1 - 4. Elles sont
compactés sous forme d'une pastilie, d'un poids de 4g et d'un diamétre de 13
mm, qui est ensuite placée dans le creuset d'or lui méme posé sur une feduille
d'or; I'ensembie est supporté par une plaque d'alumine.

Au

Nous avons effectué plusieurs essais de croissance en modifiant le
traitement thermique; celui donnant les meilleurs résultats est schématisé ci-
dessous:

985°C 3h

2007C/h

AlR
T® amb T° amb
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Le liquide mouille les surfaces internes et externes du creuset ainsi que
la feuille d'or sur laquelle il est positionné. Les monocristaux de YBasCuzO7.x
poussent dans la cavité entre le bas du creuset et le support d'or. Le liquide
ayant migre, leur extraction s'effectue mécaniquement car tous les solvants
suceptibles de dissoudre le mélange BaCuOz - CuO attaguent aussi le
composé YBazCu307.y.

En genéral on obtient deux types de cristaux aprés une telle procédure
- de croissance: des grandes plaquettes de dimension caractéristique 2x1x0.05
mm3, emprisonés par leur bords dans le flux et des petits cristaux de
dimension caractérique 0.1x0.1x0.05 mm3 qui sont posés debout sur le flux.
L'observation des cristaux & l'aide du microscope électronique & balayage
prouve I'existence d'une phase unique et homogéne. Les photos suivantes
au MEB montrent quelques détails de ces cristaux. Pour les mesures de
résistivité on choisit des cristaux sans défauts sur les 6 faces cristallines.

Photo d'un "grand” cristal collé sur le flux (dimension typique Tmm). L'axe ¢
est perpendiculaire & la page.
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-
|

100 wM
Photos des "petits” cristaux {taille typique 0.1mm) coliés sur le flux,
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Photos de cristaux avec marches de croissance visibles sur la surface ab. Ces
cristaux ont poussé autour d'une dislocation vis.

'Détail de la marche du cristal (qui contient 'axe c) montrant la trés bonne
definition des différentes faces cristallographiques. Ce cristal a pousse ainsi
et il n'y pas besoin de e découper.
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Petits défauts (peut-étre résidus de flux) visibles uniquement sur la face qui
contient I'axe c.

.0aEE0 P:oBE10
Z00K X1

Autre détail d'une marche avec une cassure le long de I'axe ¢. Ce cristal
n'ayant pas été enlevé du flux, la cassure est probablement due a des
contraintes pendant la croissance.
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Le spectre en énergie nous renseigne sur les différents éléments
présents dans ces cristaux:

F4-Jun-199} 15:05:26 R ) 1
! . secondes E
ﬂ;:{g?s si:vx‘ecutton Preyets 308 secs

Verte 3727 caunts Disp= 1 Elapsedas 188 secs
Ba
Cu
fa
hd
Ba
B Ba Cu
Cu Ru Y
LJL_,;I e {h
e 14 e 1] 119 i le I [ 1B
¢ g.002 Range = 20. 480 keV 15.988 =A™
Integral 2 « !

Nous observons les raies caractéristiques de I'Yttrium, du Barium et du
Cuivre, mais aussi une raie de faible intensité correspondant a la présence
d'Or dans nos cristaux. L'absence de tout autre élément étranger prouve la
pureté chimique des cristaux obtenus.

L'oxygene présent dans ce matériau n'est pas détectable par ce type
de mesure. '

Les analyses quantitatives de ces cristaux conduisent & la formulation
suivante:

Y1B1.99Cu2 g3Aug 130y

Ces résultats sont néanmoins a prendre avec réserve, dans ja mesure
ou ils sont obtenus sans référence a des standards de composition et ol
I'atome d'oxygéne (O7.x) n'est pas pris en compte. Un dosage identique,
realisé sur le flux, montre I'absence d'Yttrium ce qui prouve que la
cristallisation de la phase YBaxCu307.4 a été complete.
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3, Oxygénation des monocristaux YBasCuaQz.x:

Ces cristaux ont été synthétisés sous air et refroidis assez rapidement
depuis les hautes températures. Leur composition en oxygéne n'est pas
maximale. Une oxygénation complémentaire est nécessaire afin de combler
le déficit. Le traitement thermique appliqué est le suivant:

420°C 10 jours

Chute naturelle
de T du four

AR .
T° amb T° amb

La température de 420°C est la température pour laquelle la prise en
Oxygéne est maximale. La durée importante est nécessaire dans la mesure
ou, d'une part, le processus est géné par des phénomeénes de diffusion
atomique et d'autre part, parce que cette diffusion n'est réellement efficace
que dans I'épaisseur trés faible des cristaux. Une diffusion a travers les plans
Cu-O est peu probable. '
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ANNEXE 1i: MONTAGES EXPERIMENTAUX
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1. Systéme de dépbdts sous vide

Nous avons utilisé un systéme de dépét par pulvérisation magnétron fa-
brique au laboratoire auquel nous avons rajouté divers dispositifs specifiques
aux besoins des contacts sur monocristaux. Ces deriers sont:

-piéges a azote liquide

-rehaussement magnétron

-implantation de deux petites sources a ions (B11 et Riber)
-implantation grosse source & ions(Veeco)

-implantation évaporateur

-porte-substrat en argent

-sas d'introduction

-installation de la rampe des gaz

Une vue d'ensemble est montrée & la figure suivante:

Sourn o

|.0\-‘l3 1ICCa v

orie-
€chawtilicn

éwaporatanr

Vue d'ensemble du systéme de dépéts sous vide avec le magnétron,
I'evaporateur, le canon a ions et le porte-échantillon tournant. Les trois
premiers dispositifs sont équipés d'un cache de protection qui ouvre
uniquement pendant leur fonctionnement.
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Ce systéme permet d'effectuer a Ia fois des dépdts par pulvérisation
magnétron ou par évaporation, de réaliser des décapages ioniques "in situ" et
d'effectuer des "flash” de température du substrat jusqu'a 400°C sous O»
pendant une durée de 3 min. Le positionnement des différents dispositifs
dans l'enceinte a été optimisé de maniére a permettre le maximum
d'opérations simultannées. Le porte-échantillon est monté sur un presse-
étoupe et peut avancer pour présenter le substrat succéssivement devant
I'évaporateur, le canon & ions et le magnétron.

L.e schéma du circuit de pompage est montré a la figure suivante:

MAGNETRON o Pa.%,"émm

Encetnrc- -+

du Magnétron

Schéma du circuit de pompage.

Trois piéges a azote liquide (PN2 1,2 et 3 de ia figure) et un piege a
zéolithe (PZ) ont été installés, pour piéger I'huile retrodiffusée par les pompes.
Le premier piége & azote liquide se trouve devant la pompe primaire et est
refroidit uniquement pendant le prévidage primaire de I'enceinte. Le
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deuxiéme piége se trouve devant la pempe secondaire et reste froid pendant
le fonctionnement de la pompe (autonomie de 24h). Le troisieme piége est
installé a l'intérieur de I'enceinte prés du porte-échantillon, et il est maintenu
froid pendant le pompage secondaire de l‘enceinte (autonomie 12h). Le
piege a zéolithe se trouve devant la pompe primaire et fonctionne en
permanence. L'installation de tous ces piéges a éliminé les problémes de
pollution du vide par des composés organiques qui subissent du “"cracking"
pendant le fonctionnement de la haute tension dans l'enceinte.

Pour accélerer les manipulations nous avons instalié un SAS avec une
vanne & tiroir qui permet I'introduction rapide (3 min) de I'échantillon dans
I'enceinte, maintenue sous vide secondaire (vide limite: 5x10-8 Torr). Une
rampe de gaz avec prévidage indépendant permet l'introduction rapide de
différents gaz dans I'enceinte {Argon, Oxygéne et Xenon). Le contréle de la
pression s'effectue a l'aide des microvannes. Pour obtenir les pressions
élevées nécessaires pour le fonctionnement du magnétron on utilise un
étranglement du pompage secondaire.

Porte-substrat en argen

Nous avions besoin d'un porte-échantillon qui pourrait fournir & la fois:
-un contrdle précis de la température
-une possibilité d'orientation du substrat
-des recuits sous atmosphére d'oxygéne
-un refroidissement rapide
et qui ne soit pas polluant pour le vide lors des hautes températures.

Dans ce but, nous avons réalisé un porte-substrat en argent, a partir
d'une plaque d'argent d'épaisseur 2mm. L'argent pur ne se détériore pas
pendant les recuits sous oxygéne car l'oxyde d'argent (formé a haute
température) est instable & température ambiante. La température maximum
d'opération de ce porte-échantilion est de 600°C, car au dela la tension de
vapeur devient importante et on risque d'évaporer l'argent. Les dimensions
du porte-échantillon sont de 5x4x0.2 cm3. Sa faible masse fait que sa
réponse thermique est trés rapide. Il est isolé thermiquement de la canne-
support par des tubes fins en inox.
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+obe inox

S:SX‘ "’U‘-"’ ‘hox - ‘H'Icrmel'n‘c)'l't Pt

- d
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Schéma du porte-échantillon en argent.

L'originalité de ce porte-substrat réepose surtout au fait que I' élément
chauffant et le thermométre sont iogés a l'intérieur du corps en argent et ne
sont pas en contact avec le vide. Il a fally pour cela réaliser des petits
logements & l'intérieur du porte-échantillon qui ont nécessité des soudures
trés fines (étanches) sur 6 piéces a la fois (voir figure). On élimine ainsi la
poliution par dégazage de I'élément chauffant, les problémes de métaliisation
des connexions électriques et un eventuel passage tournant des fils. Un
refroidissement rapide est fourni par une ameneée d'air comprimé a l'intérieur
du porte-substrat.

La température est contrélée par un régulateur standard de commerce,
avec une précision + 5°C. La durée totale d'un cycle thermique Tambiante—
400°C —Tambiante est de 3 min, grace au systéeme de refroidissement et |a
faible inertie thermique.
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Schéma de I'évaporateur

Le creuset de I'évaporateur est en Nitrure de Bore, avec un élément
chauffant incorporé en graphite. Le Nitrure de Bore est trés stable
chimiquement, ainsi {a pollution du métal & évaporer est minimale. De
surcroit, le métal ne mouille pas le creuset. Avec cet évaporateur nous avons
obtenu des dépéts de haute pureté (p.e. couche mince d'Ag, ép. 2000A, RRR=
40). Les amenées de courant ne sont pas refroidites car elies sont réalisées
en superalliage qui garde ses propriétés mécaniques a hautes températures.
L'ensemble de I'evaporateur est logé dans un cache cylindrique de diamétre

60mm et hauteur 80mm. La petitesse du montage a permis son implantation
dans la méme enceinte que le magnétron.
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Courbe de température de I'évaporateur en fonction de la puissance fournie.
La température est mesurée par un thermométre en Pt logé dans le creuset
en BN . La température du métal a évaporer est plus élevée de ~200°C.

Remar nclusiv

L'ensemble de ces montages compose un systeme trés performant,
souple et rapide qui nous a permis de comprendre et de résoudre les diffé-

rents problémes liés aux contacts par lithographie sur les monocristaux
YBaCuO.

2. Usineur a ions

Pour profiter des avantages de la gravure ionique nous avons réalisé
un ensembie & part, destiné uniquement a Ia gravure ionique. Cet ensemble
est petit et léger car toute la place disponible est destinée a la source a ions.
Ainsi, les temps de POmpage sont tres rapides (15 min) et I'usineur est
d'utilisation trés simple. L'enceinte est liée 3 la rampe des gaz du magnétron.
La source a ions installée dans cette enceinte est une source réf. lon Tech
B11 (4kV), dont I'intérieur est revétu de graphite. La réalisation de I'usineur a
nécéssité l'appareiliage suivant:

-enceinte avec pompe turbo et hublot de contrdle

-source a ions a plaque graphite

-porte-échantilion & cuivre refroidit par circulation eau

-sas d'introduction
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Vue d'ensemble de l'usineur a ions

L'ensemble du montage mesure 27x60 cm. Le volume de ['enceinte est
d'environ 7 |. Le contrle de fin de gravure se fait visuellement a travers le hu-
blot qui est a la méme hauteur que le porte-substrat. Le porte-substrat est re-
froidit a I'eau pour éviter la détérioration des résines pendant la gravure ioni-
que. Le sas d'introduction permet le changement rapide d'échantilion(~3min).

3. Mini-fours

Pour effectuer des recuits des contacts sur cristaux sous atmosphére
contrélée (vide ou Oxygéne) nous avions besoin d'un dispositif rapide, qui
permet des essais dans un temps court. Les fours classiques ne sont pas
adaptés, car ils ont une inertie thermique trés grande (durée classique d'un
recuit ~ une journée). De surcroft, ie volume des cristaux est démésurement
petit devant un grand four. Pour cela nous avons réalisé au laboratoire deux
mini-fours a réponse trés rapide et avec une atmosphére contrblée trés
propre.
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Schéma du four & céramique et revétement en or.

La partie centrale du four est en céramique usinable haute température
(noire), sur laquelle est posée une plaquette de saphir (diamétre 13 mm). Les
cristaux sont posés sur la plaquette. Un capét également en céramique
usinable protége les échantillons. Les 4 éléments chauffants (en Nitrure de
Silicium réf. Kyocera SN heater) sont disposés a I'extérieur du capft; un
thermocouple est introduit a lintérieur, juste en dessous du saphir. La partie
centrale repose sur une piéce en céramique usinable (blanche) fermée par
un capbt en silice. A l'intérieur de ce capbt nous avons roulé une feuille &
haute refiectiviyé (or, épaisseur 0.1mm) pour homogénéiser la température du
four. L'ensemble est logé dans une enceinte étanche en inox, avec une sortie
de pompage. Un systéme de bulle a bulie est installé a I'éxtérieur du four pour
controler le flux du gaz. Ce mini-four mesure 4.5x19 cm2, est trés léger et peut
étre posé sur une table.
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Sa réponse thermique n'a pas été aussi rapide que voulu, car le
refroidissement se fait uniquement par rayonnement qui est long (~1h). De
surcroit, les connexions éléctriques des fils chauffent Iégérement, avec risque
de polluer I'atmosphére du four. Ceci peut avoir une importance cruciale en
ce qui concerne les recuits des contacts, qui sont extrémement fragiles. L'idé-
al serait de chauffer uniquement la partie centrale, pour éviter tout dégazage
et pollution par les parties environnantes. Pour cela nous avons réalisé un
nouveau four, dont les parties extérieurs sont refroidites a l'eau.
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Vue d'ensembie du four refroidit a I'eau

Ce four mesure en tout 6.5x20cmz2, Il est composé de deux morceaux
d'aluminium massif usinés, liés de maniére amovible et étanche. A l'intérieur
du corps en aluminium se trouve un petite enceinte en forme d'oeuf, dont les
parois sont trés finement polis et donc trés réfiéchissantes. L'eau circule dans
la partie en aluminium, en refroidissant les parois. La partie chauffante se
trouve 4 l'intérieur de "oeuf" et est composée d'un support en or, un chapeau
en or et une plaquette de saphir posée sur le support en or. Les cristaux sont
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posés sur la plaquette en saphir. Le thermocouple est posé juste en dessous
de la plaquette, et les 6 éléments chauffants sont disposés a l'extérieur du
chapeau en or. Le capdt en or sert a créer une isotherme autour des cristaux.
La partie chaufiée contient uniquement de l'or et du saphir {pas de
céramique) en assurant ainsi une propreté extréme pendant le recuit.

Le grand avantage de ce four est son atmosphéere trés pure, car on
évite entierement le dégazage des parties environnantes qui sont froides. De
surcroit, le refroidissement par eau fait que la durée d'un cycle thermique peut
étre trés courte: Tambiante— 400°C = Tambiante €N 2 min. Ceci nous a permis
d'effectuer des essais a temps variables en éliminant tous les problémes de
pollution des contacts.

4. Cannes de mesure

Vase de champ

Pour effectuer nos mesures de résistivité sous champ magnétique
nous avons utilisé un vase fabriqué au laboratoire. Ce vase est équipé d'une
bobine supraconductrice & NbTi avec champ maximum de 8T & 4.2 K. Nous
avons modifié ce vase de maniére a utiliser l'azote liquide comme source
froide.

fourrvan d'm\udug\'ton
das  carmes

mn g .
L -P.'S'J':;e:-rn —> -

¥

FEEELIT IS SN I E1Y HIEEIIRERIRESENE
wiva AN

>




ANNII- 12

Le trou de champ a un diamétre de 59 mm. Nous avons instalié a
lintérieur un tube fermé en inox (diamétre interne 56mm), avec un vide
d'isolement entre ce tube et les parois du trou de champ. Ce tube est rempli
d'azote liquide, dans lequel on trempe la canne de mesure. Le vase interne,
dans lequel se trouve la bobine supraconductrice, est rempli d’hélium liquide.

re av mi r pression

Cette canne a un diamétre extérieur de 50mm. L'étanchéité se fait en
haut de la canne pat un joint torique. L'ensembie de la canne, fermée et
vidée, peut plonger directement dans I'hélium liquide ou l'azote liquide. La
prise de froid se fait en bas. La partie basse de la canne, sur une longueur de
110mm, est faite en cuivre soudé sur l'inox de la partie supérieure. Le contact
thermique entre la partie mobile, introduite a l'intérieur de la canne, et la
partie fixe se fait par l'application d'une pression qui fait plaquer deux piéces
en cuivre (voir schéma). Les parties de cuivre sur lesquelles la pression est
appliquée ont une surface de 3.2cm2 (diamétre 47.5mmx43mm) et sont
recouvertes d'une feuilie d'or d'épaisseur 0.3mm soudée sur le cuivre. On
rassure ainsi un excellent contact thermique or-or (de l'ordre de 1Watt/K pour
une pression appliquée de 6 bar). La pression est transmise avec un vérin. La
partie mobile est poussée en déformant un soufflet souple en inox. Ce
soufflet, soudé sur la partie immobile, fournit I'étanchéité nécessaire pour le
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Photo des masses thermiques en thermal clad qui servent pour la
thermalisation des fils de mesure

-échantillon en cérami rée+saphir qgravé.

Nous avons utilisé comme porte-échantillon une plaguette de saphir de
diamétre 9.5mm et ép.0.5mm, gravée double face (voir p. IV-21). Cette

plaquette est posée sur une piéce en céramique dorée et gravée qui sert de
relais électrique et thermique.
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Photo de la piéce en céramique.

Motif des connexions électriques de la piéce en céramique.

Cette céramique est montée sur un support en cuivre vissé sur la
source froide de la canne. Les fils de descente sont soudés sur des
connecteurs classiques. La céramique est usinée aux ultrasons pour créer un
trou avec un épaulement de 0.5mm, sur le quel vient se loger le saphir. Ce
dernier est tenu mécaniquement par des petites vis en inox (¢ 0.5). Les
connexions entre le saphir et la céramique sont effectuées par microsoudure
de fils en or (¢ 17um) des deux faces de la céramique. Les mémes fils
assurent la connexion thermique. La température du saphir est réguiée tandis
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que la température de la céramique est constante et égale a celle de la
source froide. '

La masse de la plaquette en saphir est de 0.2g et sa capacité calorifi-
que a 300K est de 0.15J/K (V=1x1x0.05cm? et cp 300K=0.77J/gK). Une
puissance de 0.7W est nécessaire pour monter sa température de 60K &
300K. L'intégrale thermique (théorique) des 23 fils d'or qui connectent le
saphir & la céramique {¢=17um, L=7mm) est de 0.06W. Ce chiffre étant plus
petit que la puissance mesurée, on déduit que le serrage par les vis en inox
contribue une partie importante du couplage themique.

La constante de temps de la réponse thermique du saphir est trés
rapide, & cause de sa faible masse. Nous avons mesuré 1=40" a2 100K,

CT P=K AT (statique)
' 1 = C/K (dynamique)
K AT=T-To

To

Schéma thermique du saphir régulé en température.

Porte-échantillon tournant en cuivre.

~ Le principal avantage du porte-échantillon en saphir est sa réponse

thermique, qui est trés rapide car les éléments chauffants et les thermométres
sont directement évaporés. Ses inconvénients sont les suivants:

-Chaque cristal nécessite un différent porte-échantilion. Ainsi les

thermometres ne sont jamais les mémes et chaque fois il faut les

étalloner.

-La reproductibilité d'un thermométre en couche mince d'or n'est pas

assureée a 10mK prés entre deux expériences sur e méme échantillon.

-La fuite thermique est répartie tout autour du saphir; cependant la

puissance thermique n'est pas injcetctée au centre. Ainsi le flux de

chaleur n'est pas homogéne, résultant & des gradients de température

sur la plaquette qui peuvent changer d'une manipulation a une autre.
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Pour ces raisons nous avons réalisé un autre porte-échantilion en
cuivre, sur lequel nous avons ataché de maniére permanente deux thermo-
matres en platine et un élement chauffant. Le saphir avec le cristal est fixee
sur le porte-échantillon par des vis. Un changement d'échantilion nécessite
simplement un changement du saphir et la partie controle de température
reste inchangeable.

source froide

partie tournante

thermal clad

Schéma du porte-échantillon en cuivre (face avant)

Le porte-échantillon est composé de 3 parties: le cadre en cuivre qui
vient se serrer sur la souce froide de ia canne; la partie tournante avec des
connecteurs soudés; la partie qui porte le saphir et vient s'emboiter sur les
connecteurs de la partie tournante. Les deux derniéres parties sont en
thermal clad. Le thermal clad est une feuille de cuivre d'épaisseur 2mm avec
une couche épaisee de cuivre (50um) isolée de la masse par 100um de




ANNII- 17

polyimide. On peut aisément souder sur la couche de cuivrte, en assurant a la
fois une isolation éléctrique et un excellent contact thermique.

cuivre cuivre

polyimide
Coupe transverse du thermal clad.

Chauffage |
; Themmometre de régule

Themomeétre de mesure

Face arriére du porte-échantillon (partie contrdle de la température).

La puissance thermique est fournie sur la partie tournante. Le
thermomeétre de régulation PID est disposé également sur cette partie. La
partie qui porte I'échantillon est couplée thermiquement sur la partie
tournante par les connecteurs. Une feuille de cuivre supplémentaire, soudée
sur ies deux cdtés au métal de Wood, améliore d'avantage le couplage
thermique. Le deuxiéme thermomeétre est disposé juste derriére {'échantilion
et nous permet de mesurer sa température sans interférer avec le circuit de
régulation PID. Les thermométres en platine sont logés dans des petits tubes
en cuivre soudés sur le porte-échantillon.

Ce porte-échantillon nous a permis de travailler avec une résolution de
température de 1mK et une trés bonne reproductibilité. Sa réponse thermique
est assez rapide, de I'ordre de 60" & 100K. La masse totale du cuivre régulé
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est 20g. Le méme porte-échantillon peut basculer dans le champ pour
mesurer la résistivité selon ditférentes directions du champ magnétique

appliqué.
- ntillon en or

Les recuits du cristal “in situ" ont nécessité la réalisation d'un nouveau
porte-échantilion qui puisse supporter des hautes températures (600°C) sous
atmosphére d'oxygéne. Le matériau choisi est l'or. Une isolation thermigque
entre ce porte-échantillon (qui sert aussi de four) et le reste de ia canne est
nécessaire pour éviter I'échauffement des parties en cuivre qui riquent de se
détériorer sous oxygéne.

(a) face avant du porte-échantilion en or. On voit la trace circulaire du saphir
qui porte le cristal et les barrettes de céramique dorée soudées sur la piéce
massique.(b) face arriére. On voit les trois thermométres en platine envelop-
pés par une feuille d'or, soudées sur la piéce massique.
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La difficulté de réalisation de ce porte-échantillon est I'assemblement
de tous les éléments sans utiliser d' autre matériau que l'or. A ce but nous
avons fait des soudures uniquement par diffusion or-or, avec application
d'une pression & haute température (900°C). Les relais électriques sont en
céramique dorée et gravée, soudée par diffusion or-or sur sa phase arriére.
Deux petites boules en or sont soudées sur les extrémités des fils de platine
et en suite plaquées sur les relais en céramique.

Vue d'ensemble du porte-échantilion en or monté sur le cadre en cuivre: (a)
face avant (b) face arriére

L'isolation thermique du porte-échantilion est fournie par deux vis inox
de diameétre 0.5mm et longueur 10mm. La masse totale d'or régulée en
température est de 3g. La réponse thermique est de I'ordre de 2min a 300K,
qui est acceptable. Ce porte-échantillon peut également basculer dans le
champ. La puissance nécessaire pour monter a 600°C est environ 15W. Nous
nous sommes servis des résistances en platine comme éléments chauffants.

Le courant maximum qu'on puisse passer dans la résistance de platine sans
risque de détérioration est de I'ordre de 140mA.
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Puissance fournie en fonction de la température du porte-échantilion.

Pour les mesures sous fort champ magnétique nous avons besoin
d'une sonde de température dont les caractéristiques ne varient pas avec ie
champ. Ceci est impératif lorsque on veut éffectuer des mesures a champ
variable et température fixe. A ce but nous avons réalisé une canne de
mesure avec condensation d'un liquide & l'intérieur de la canne. L'échantilion

trempe dans le liquide, dont la température est réguiée en contrblant sa
tension de vapeurs.
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Tension de vapeurs saturées de I'azote liquide en fonction de la
température.
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A partir du principe de fonctionnement les difficultés techniques sont les
suivantes:

-Faible diffusivité thermique du liquide par rapport au cuivre-
inhomogénéité éventuelle de la température du liquide.

-Stratification du liquide aprés application d'une surpression (la partie
preés de la surface s‘échauffe tandis que la masse du liquide reste
froide).

-Points eéventuels de condensation plus haut sque la surface du liquide.

La solution est d'entourer le liquide par une masse en cuivre. La
puissance thermique est fournie sur la masse en cuivre. Ceci résulte a une
homogénéité de température du liquide bien meilleure que si on utilise un
élément chauffant plongé dans le iliquide. Cependant, cet élément chauffant
peut servir a la création d'une ébullition quand on a des problémes de
stratification.
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Schéma de principe de la régulation par tension de vapeurs.
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Schéma de la canne & condensation de liquide.

Pour éliminer la condensation a des points autre que la surface du
liquide nous avons réalisé des écrans, soudés sur la partie en inox, qui
peuvent étre contrdliés en température. Les connexions des fils en haut de la
canne sont en cuivre-cuivre pour éviter les forces thermoélectriques.

Avec cefte canne nous avons obtenu une résolution de tempeérature
meilleure que 1mK, une résolution en tension DC de 1nV et une trés bonne
stabilité.
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Photo du chopper immergé dans le liquide qui sert a transformer la tension
DC de I'échantillon & tension AC.
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Canne de mesure rapides de résistivité.

Avec cette canne on ne stabilise pas la température de I'échantillon
mais on enregistre sa résistance de maniére dynamique pendant le refroi-
dissement. Pour cette raison, le porte-échantilon est couplé & la source froide
avec une constante de temps élevée (30min), de maniére a obtenir un refroi-
dissement long.

Cette canne est trés commode car elle nous permet d'obtenir de
mani&re automatique une courbe R(T) entre 77-300K dans une heure.
L'étanchéité de la canne est éffectuée en bas avec un joint indium,
d'application rapide a chaque changement d'échantillon. :
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Schéma de la canne de résistivité rapide
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(b) face arriére. On voit le thermomaétre en platine disposé juste derriére le
cristal.















