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RESUME. Considérant pour les nouveaux supraconducteurs les
résultats des études sur la valence du cuivre, les électrons de con-
duction sont supposés localisés en ’absence de courant électrique
traversant le matériau. Localisés, les électrons de conduction, pour
quitter leur atome, doivent franchir un gap E4. Le nombre de ceux
ayant franchi le gap du fait de 'agitation thermique, définit celui
des atomes désordonnés. Lorsqu’il y a passage d’un courant, c’est
la différence de potentiel qui, par hypotheése, permet aux électrons
de conduction de traverser le matériau. Le nombre des atomes
désordonnés est supposé rester le méme. L’énergie électrique est
supposée se dissiper sur les atomes désordonnés. L’expression clas-
sique donnant la conductibilité ¢ = Ne?7/m reste valable. Le cal-
cul de 7 est fait en fonction de la probabilité P qu’a un électron
de franchir le gap FE, sachant que l’énergie thermique moyenne
dont il dispose est U. Cette étude conduit & prendre  propor-
tionnel & (1 — P)/P. L’étude de la résistivité p en fonction de la
température s’obtient en remplacant dans P(E,,U) la variable U
par sa fonction de la température U(T'). Les résultats expérimentaux
sur YBazCuzOrpermettent d’estimer dans ce corps B, = kT, a une
valeur de 'ordre de 40K. Cette étude reste valable pour la conduc-
tivité des métaux, mais avec un gap extrémement faible.

Le passage de I’état conducteur métallique a I’état supraconducteur
est supposé apparaitre pour P = 1/2. Pour U > E4, P/(1— P) varie
linéairement avec U, domaine de résistivité métallique, tandis que
pour U < Eg, il varie exponentiellement avec U. L’installation de
I’état supraconducteur s’accompagne, comme le montre I’expérience,
d’un accroissement considérable du gap. Ce fait combiné aux vari-
ations exponentielles de (1 — P)/P explique I’état supraconducteur
dans les nouveaux matériaux et également dans les anciens.

* Travail présenté au séminaire de la Fondation Louis de Broglie le 15 février
1988.
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ABSTRACT. In a conducting material the conduction electrons,
when there is no current flow, are supposed to have to cross an en-
ergy gap to leave their atom. When there is a potential difference,
all the electrons participate in the current flow. The collision time
T in the expression of the conductivity is found to be proportional to
(1 — P)/P, where P is the probability for one electron to cross the
energy gap. For P > 1/2 the resistivity is found to vary linearly with
the temperature. The gap in YBaz Cuz O7 is estimated to be 40 K in
the metallic state. From the experimental results in the supercon-
ducting state it is very large, between 230 K and 460 K. These large
values in comparison to the metallic gap and the exponential varia-
tions of (1 — P)/P, for P < 1/2, explain the superconducting state
wn the new superconductors. (An english translation is available on
request.)

I- INTRODUCTION

En janvier 1986 Bednorz et Miiller découvrent dans le systeme La-
Ba-Cu-O au voisinage de 30K une forte chute de résistivité qu’ils re-
connaissent comme caractéristique de la supraconductivité [1,2]. Une
fois cette découverte confirmée [3 & 6], vers la fin de la méme année,
la composition Las_,Ba,CuO4 ou Ba peut étre remplacé par Sr et la
structure de 'oxyde supraconducteur sont alors précisées [4,5]. Puis une
température critique de 93K est découverte dans le systeme Y-Ba-Cu-
O par Iéquipe du Professeur Chu le 2 mars 1987 [7]. La composition
YBayCuzO7_y et la structure du corps supraconducteur sont rapidement
précisées [8,9]. Un point important, I'yttrium peut étre remplacé par la
plupart des éléments de terres rares [10].

Ces deux premiers types d’oxydes font alors I'objet d’un tres grand
nombre de travaux [2], tandis que d’autres sont orientés vers la recherche
de composés a température critique T, plus élevée. Ces derniers ont
récemment débouché sur la découverte de nouvelles familles d’oxydes
supraconducteurs a base d’oxyde de cuivre : plusieurs oxydes de bismuth
[11-14] dont 'un d’entre eux présente une chute de résistivité des 120 K
et a pour composition : BisSrz_,Ca,CuzOsty [13,14] ; et également
plusieurs oxydes de thallium de structure voisine de celles des oxydes au
bismuth [15-17]. Celui qui présente la température critique la plus élevée
soit 125 K, a pour composition TloBasCasCuszOq¢ [16].

Le formidable effort de recherche qui a rapidement atteint un tres
grand nombre de laboratoires dans le monde entier est évidemment
fondé en partie sur les enjeux économiques immenses ouverts par cette
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découverte. Mais les enjeux économiques ne sont pas les seuls aspects
qui ont attiré tant de chercheurs dans ce nouveau domaine. Tres rapi-
dement, sont apparues des difficultés considérables pour comprendre
Pexistence de T, aussi élevées [18-23] et la possibilité d’appliquer a
ces nouveaux matériaux supraconducteurs le modele conventionnel de
Bardeen, Cooper et Schrieffer (B.C.S.) [24] a été mise en question.
L’ampleur des difficultés a attiré tout naturellement l'attention d’un
grand nombre de chercheurs préoccupés par cette situation. Le test le
plus caractéristique de ces difficultés a probablement été 1’étude de I'effet
isotopique. Le déplacement de la température critique par substitution
de I'oxygene 0 par 'isotope 80 s’est montré plus faible que prévu [25
a 30]. Avec le cuivre c’est 'absence d’effet isotopique qui a été observé
entre les isotopes 53Cu et 65Cu [31].

Mais la difficulté la plus importante semble-t-il concerne non seule-
ment la compréhension de la supraconductivité mais également le
mécanisme méme de la conductivité électrique. En effet, ces oxydes
au-dessus de la température critique, présentent une variation linéaire
de la résistivité avec la température, variation, qui est caractéristique
de la conductivité des métaux. Cette conductivité est a rattacher au
troisieme électron de valence du cuivre qui est également dans ces oxy-
des I'électron de conduction, et qui appartient dans le cuivre métallique
avant la formation de l'oxyde a la couche 3d. Or un nombre important
d’études de la valence du cuivre pour préciser 1’état de cet électron dans
ces oxydes supraconducteurs tendent & indiquer qu’il est localisé sur son
atome et ceci aussi bien au-dessus qu’en-dessous de 7.

Les faits d’expérience qui conduisent & cette conclusion sont les suiv-
ants : pour les composés Lag_,M,CuOy, depuis les travaux de Raveau
et de ses collaborateurs [32], nous savons que c’est le remplacement d’une
fraction du lanthane, métal essentiellement trivalent, par un métal, tel
que M=Ba ou Sr, métaux essentiellement bivalents qui rend le composé
conducteur de 'électricité. En l’absence de baryum ou de strontium le
corps LasCuQy, quand il est strictement steechiométrique, est semicon-
ducteur [33]. Le défaut de valence de Ba ou Sr par rapport a La est
compensé par le passage d'une méme quantité d’atomes de cuivre de la
valence deux a trois. C’est donc le cuivre a la valence trois qui est re-
sponsable de la conductivité et de la supraconductivité de ces oxydes. 11
en est de méme pour les oxydes YBayCuzO7_, dont le caractere supra-
conducteur disparait au voisinage de y = 0,5, c’est-a-dire lorsqu’il n’y a
plus de cuivre trivalent. Pour 0 < y < 0,5 le corps est semiconducteur
[34].
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Ceci étant, la compréhension la plus courante de la valence conduit
& supposer dans ces matériaux la présence d’ions Cu3t. Or les études
en spectroscopie de la transition 2p <+ 3d sur le cuivre, n’ont mis en
évidence que la présence d’ions Cu?*t [35-44]. De plus, la transition 1s
+ 2p sur 'oxygene a été mise en évidence, résultat qui établit la présence
d’ions O~ [35-37,39,41]. Ces résultats ne signifient pas que 'oxygene est
monovalent et le cuivre uniquement bivalent, mais que la valence deux et
trois de ces atomes se manifeste par une liaison covalente entre ces deux
atomes. Le troisieme électron de valence du cuivre qui est un électron
3d, reste sur son atome mais contribue au défaut d’'un électron sur la
couche 2p de l'oxygene. Il y a donc une différence entre la valence et
I'ionicité. Nous continuerons & noter 'ionicité par un chiffre arabe avec
le signe algébrique correspondant, quant a la valence nous la noterons
par un chiffre romain, soit pour les ions du cuivre et de I'oxygene qui
donnent naissance a cette liaison covalente : Cuﬁl et O};.

En fait, la localisation des électrons a partir de la description de la
valence peut également étre soupconnée a partir d’autres phénomenes,
comme nous l'avons montré il y a déja quelques temps [45], ce qui
nous a permis de rendre compte des résultats en spectroscopie sur I’état
électronique du cuivre et de I'oxygene dans les nouveaux supraconduc-
teurs [46].

Finalement cette hypothese de la localisation des électrons de con-
duction est également suggérée par notre travail avec Lochak [47] sur le
calcul du moment magnétique des métaux et des composés du chrome.
Dans ce calcul, chaque électron qui apporte sa contribution au moment
magnétique est supposé posséder le méme moment magnétique total que
s’il appartenait a un atome isolé de type hydrogénoide, ce qui est bien
une propriété d’électron localisé. Le modele permet de rendre compte du
moment magnétique du fer, du cobalt, et du nickel, métaux pour lesquels
les électrons concernés appartiennent a la couche 3d. Par ce travail, nous
avons donc une autre indication de la localisation des électrons de con-
duction.

Maintenant la conclusion sur la localisation des électrons de conduc-
tion du cuivre dans les oxydes supraconducteurs reste encore un sujet
de discussion [40-44,48]. Une difficulté pour y adhérer est probablement
le modele d’électrons libres pour rendre compte de la conductibilité.
Proposé au début du siecle par Drude [49], il a résisté & des difficultés
notoires, comme la chute de la chaleur spécifique des solides et donc des
métaux en particulier, lorsque la température absolue tend vers zéro [50].
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Par ailleurs, malgré d’autres difficultés mal résolues, comme ’absence de
conductivité électrique de type métallique dans NiO [51,52], le modele
d’électrons libres ne semble pas devoir étre modifié sensiblement. Certes
une certaine localisation des électrons de conduction a déja été utilisée en
particulier pour les structures désordonnées par Mott [53,54] et Ander-
son [55] et longuement discutée par Lee et Ramakrishnan [56], cependant
une telle possibilité n’a pas conduit jusqu’ici a soupgonner une propriété
générale.

Nous sommes donc devant des résultats apparemment contradic-
toires : d’une part des études en spectroscopie laissent supposer que
les électrons de conduction sont localisés, mais d’autre part puisque les
matériaux concernés laissent passer le courant électrique, nous sommes
conduits a supposer que les électrons de conduction sont libres de se
déplacer.

En fait, supposer que les électrons de conduction sont localisés, c’est
supposer en méme temps que ceux-ci peuvent étre excités thermique-
ment. Or si ’énergie thermique nécessaire pour exciter les électrons
de conduction est faible, a des températures relativement basses, ceux-ci
seront déja presque tous excités. C’est ce que nous montrera cette étude,
d’ou il résulte que le modele d’électron libre malgré ses difficultés donne
pour un nombre important de corps une image relativement bonne des
électrons de conduction.

Par ailleurs, si nous constatons que des électrons de conduction
sont libres de circuler dans un matériau conducteur ce résultat concerne
I’époque pendant laquelle le courant passe. Lorsque nous supprimons
la cause qui permet a un courant de traverser le matériau conducteur
rien ne nous prouve que les électrons de conduction soient libres de se
déplacer. Les résultats sur la valence du cuivre dans les nouveaux supra-
conducteurs nous indiquent qu’ils ne le sont pas. Nous sommes donc
conduit a I’hypothese que, lorsqu’il y a courant électrique au sein du
matériau c’est une cause extérieure qui permet aux électrons de con-
duction de se déplacer sur de grandes distances par rapport a 1’échelle
atomique.

C’est donc la nécessité d’expliquer la conductibilité électrique sur
la base de ’hypothese de la localisation des électrons de conduction en
I’absence de courant que pose aujourd’hui I’étude des nouveaux supra-
conducteurs. Nécessité qui apparait pour la premiére fois de maniere
aussi nette grace aux propriétés de valence du cuivre. Le but de cette
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étude est de proposer une solution a ce probleme, solution qui se trouve
offrir en méme temps une interprétation simple de la supraconductivité.

Dans la recherche de cette solution le point probablement le plus
important concerne les aspects statistiques. Si interprétation de la
conductivité repose sur des électrons de conduction localisés, nous ne
pouvons plus utiliser la statistique de Fermi-Dirac qui est basée sur
I’hypothese de 1’électron libre. Nous utiliserons la distribution statis-
tique de I’énergie thermique d’un systeme de particules dont nous avons
récemment publié I’étude et qui ne fait aucune hypothese quant aux pro-
priétés quantiques susceptibles de modifier les propriétés statistiques du
systéme étudié [57].

L’intérét de cette distribution est qu’elle est basée sur la quan-
tité d’énergie thermique que se partagent les particules du systeme.
Pour mettre en lumiere I'importance de cet aspect des phénomenes con-
sidérons par exemple une certaine masse d’oxyde de cuivre pur CuO.
A une température donnée, par définition méme de la température, les
atomes de cuivre et d’oxygene sont a la méme température. A cette
température la masse considérée de CuQO a regu une quantité d’énergie
thermique, ou chaleur, bien définie. Elle peut étre calculée a partir de la
courbe de chaleur spécifique. Par contre, il n’y a aucune raison pour que
les atomes de cuivre et d’oxygene se partagent cette quantité de maniere
égale.

Pour les mémes raisons dans des composés différents considérés a
une méme température un méme ion du cuivre par exemple Cu?* n’a pas
de raison d’avoir recu la méme énergie thermique. Par suite, ’énergie
que peut utiliser ’électron de conduction pour quitter son ion a peu de
chance d’étre la méme d’un composé a ’autre. La nécessité d’introduire
dans les études statistiques ces différences concernant 1’énergie thermique
utilisable par les particules du systeme étudié n’a pas encore été semble-
t-il remarquée jusqu’ici. C’est cette nécessité qui nous a conduit a in-
troduire dans I’étude de la répartition de I’énergie thermique, entre les
particules d’un systeme, la valeur moyenne U de cette énergie. Cette
valeur moyenne de 1’énergie devient ainsi la variable qui remplace la
température. La probabilité P pour un électron de franchir une barriere
de potentiel, ou gap, est donc une fonction de cette énergie moyenne U.
Il apparait ainsi clairement que P prend des valeurs différentes pour des
énergies U différentes, la température T’ restant la méme. C’est cette
fonction P qui nous donnera la clef du calcul a la fois de la résistivité
et de sa variation importante conduisant a ’état supraconducteur. En
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paramagnétisme 1'utilisation de la variable U nous a déja conduit a des
résultats intéressants [58].

Cette étude se poursuivra ainsi : au paragraphe 2 I’étude de la dissi-
pation de I’énergie électrique par chocs mous des électrons de conduction
sur les atomes désordonnés nous montrera que ’expression classique de
la conductibilité reste valable. Au paragraphe 3 le calcul du temps de
collision en fonction de P nous donnera la résistivité en fonction de U.
La résistivité en fonction de T est alors obtenue en introduisant les vari-
ations de U avec T. Au paragraphe 4 la comparaison aux résultats
obtenus avec les nouveaux supraconducteurs nous permettra d’apprécier
le r6le de U comme variable statistique par rapport a celui de T'. Cette
comparaison nous permettra une évaluation du gap. Au paragraphe 5
la variation exponentielle de P pour U < F, en méme temps qu’un ac-
croissement du gap consécutif a 'ordre qui prend naissance au voisinage
de T, nous donnera une explication simple de la supraconductivité. Au
paragraphe 6 nous tirerons les conclusions de cette étude.

2 - LA CONDUCTIVITE ELECTRIQUE

Considérons un corps supraconducteur a une époque ou il n’est pas
traversé par un courant électrique, sa température étant supérieure a
sa température critique.Il est donc dans un état métallique. Nous sup-
posons que les électrons de conduction sont localisés, nous entendons
pas la que lorsqu’ils ne sont pas excités, chaque électron est plus lié a
un atome qu’a un autre. Ceci étant, du fait de I’agitation thermique, ils
peuvent étre excités. Pour les oxydes supraconducteurs considérés, il y
a un électron de conduction par atome de cuivre, I’excitation thermique
transforme des ions Cu?* en Cu®t. Chaque électron de conduction qui
a quitté son atome traverse alors une partie du matériau jusqu’a ce qu’il
soit absorbé par un ion Cu?*. Pour une température donnée, le nombre
des atomes ou des ions qui ont perdu leur électron de conduction est bien
défini. Soit P la probabilité pour qu'un électron de conduction quitte
son atome, pour N atomes, ce nombre est N P. Par ailleurs, comme nous
I’avons indiqué dans I'introduction I’électron de conduction est en méme
temps I’électron de valence or cet électron de valence lorsqu’il est sur son
atome forme une liaison covalente avec un atome d’oxygene. Par suite,
une fois cet électron parti, 'ion Cu3™ qui reste a une position spatiale
moins bien définie que celle des autres ions qui ont gardé leur électron
de liaison. Nous avons ainsi deux types d’ions : Cu?t désordonnés et
Cu?* ordonnés.
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Considérons maintenant le matériau lorsqu’il est traversé par un
courant électrique. Nous supposons que ’ensemble des électrons de
conduction se met en mouvement. Pour éclairer cette hypothese il est
intéressant de souligner qu’il suffit qu'un petit nombre d’électrons de con-
duction entrent en mouvement dans une région du matériau pour que
I’ensemble des autres électrons de conduction entrent en mouvement.
En effet, dés lors que dans une région du matériau un certain nombre
d’électrons de conduction se sont déplacés dans une méme direction, il
apparait dans cette région une charge électrique tres supérieure a celle
qui retient un électron de conduction a son atome. Il y a un déséquilibre
de charge. De ce fait, les électrons de conduction, situés a proximité
dans la direction opposée au mouvement et jusqu’ici localisés, entrent
a leur tour en mouvement dans le sens du courant. Le déséquilibre de
charge se propage. Il s’installe alors un régime permanent, dont il nous
faut étudier les pertes d’énergie électrique en fonction de la température
pour décrire la conductibilité électrique en fonction de la température.

Pour étudier le régime permanent, nous supposons que ’existence
d’un courant électrique ne modifie pas sensiblement l'ordre entre les
atomes ou les ions. Les nombres de ceux qui sont ordonnés et
désordonnés restent les mémes qu’en ’absence de courant. Nous sup-
posons de plus que les ions désordonnés sont les obstacles sur lesquels
les électrons de conduction perdent leur énergie électrique. Remarquons
qu’en supposant ainsi les pertes d’énergie électrique liées au désordre
atomique nous supposons simultanément qu’en ’absence de désordre le
conducteur devient supraconducteur. Notons que cette hypothese est
également celle proposée par Surdin [59] pour expliquer ’état supracon-
ducteur.

Revenons maintenant sur les pertes d’énergie électrique. Lorsqu’un
électron perd son énergie électrique sur un ion en position spatiale
désordonnée, nous dirons qu’il y a ”choc mou”. Soit 7 le temps moyen
qui sépare deux chocs mous successifs, pendant la durée 7 1’électron
recoit a nouveau de ’énergie électrique du fait du champ électrique qui
regne au sein du matériau. Nous retrouvons ainsi ’analyse classique
qui conduit au calcul de la conductibilité o, si ce n’est que la notion de
choc mou bien que sous-jacente a celle du temps de relaxation dans le
modele d’électrons libres [60] est rarement mise en relief dans les exposés
modernes. Nous ’avons trouvé clairement exprimée dans les travaux de
Surdin [59,61-62] et Bernamont [63-64]. Soit alors N le nombre des
électrons de conduction par unité de volume, e la charge de 1’électron et
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™M sa masse, Ious avons :
o= NeQT/m (1)

Au paragraphe suivant nous étudierons quantitativement I'influence
de la température sur o ou plus précisément sur son inverse la résistivité
p.  Auparavant, il est intéressant de discuter les expériences d’effet
tunnel qui & notre sens corroborent 'hypothése de la localisation des
électrons de conduction en ’absence de courant. Dans ces expériences,
deux couches métalliques sont séparées par une mince épaisseur (de 10
4 20 A) d’oxyde isolant [65]. Si les deux couches sont des conducteurs
normaux un courant électrique passe au travers de la couche isolante
lorsqu’une tension V est appliquée. La relation courant-tension est de
type ohmique des les plus bas voltages. Maintenant si I'un des conduc-
teurs devient supraconducteur tant que la tension reste inférieure a une
valeur Vg, il ne passe pratiquement aucun courant. Lorsque la tension
traverse la valeur Vg, il apparait alors un courant.

C’est ce type d’expérience qui permet la mesure du gap dans les
supraconducteurs par la relation £, = eV,, ou e est la charge de
Iélectron. Ce résultat s’interprete bien avec I'hypothese d’électrons
de conduction pratiquement tous localisés dans I’état supraconducteur.
Lorsque le produit eV est inférieur a eVy, les électrons de conduction
ne peuvent pas étre ionisés, il faut V' > V; pour que les électrons de
conduction puissent entrer en mouvement. Ce résultat nous indique
donc bien que c’est la tension électrique qui rend les électrons libres de
circuler. Maintenant lorsque aucune des deux couches métalliques ne
devient supraconductrice, méme aux températures les plus basses, cela
vient du gap qui est tres faible. Par suite, il y a toujours un nombre suff-
isant d’électrons de conduction excités et le courant peut prendre place
dans le matériau méme avec V' < V. En fait, nous verrons que lorsqu’un
matériau devient supraconducteur il y a un fort accroissement du gap
qui entraine une tres forte localisation des électrons de conduction en
I’absence de courant. C’est donc a lexistence de gap élevés dans les
supraconducteurs et de gap faible dans les conducteurs métalliques qu’il
faut attribuer la différence de comportement de ces matériaux dans les
expériences d’effet tunnel. Voyons maintenant comment dans ce cadre
d’hypotheses, il est possible d’exprimer la variation quantitative de la
résistivité avec la température.
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3 - LA RESISTIVITE EN FONCTION DE LA TEMPERA-
TURE

Dans l'expression de la conductibilié le seul terme qui dépend de
la température est le temps de collision 7 qui sépare deux chocs mous
successifs. Le calcul de la variation de la résistivité électrique en fonc-
tion de la température est donc ramené a celui de 7(7"). Par hypothese
I’absorption de I’énergie électrique est proportionelle au nombre des ions
désordonnés, soit NP. C’est un terme résistant, donc 7 est inversement
proportionnel a N P. Par ailleurs, le temps de collision est proportionnel
au nombre des ions ordonnés, soit N(1 — P). Appelons 7, la valeur de 7
lorsque P =1/2. 1l vient :

T=7,1—-P)/P (2)
ce qui conduit pour la conductibilité a :
o0 =04(1—P)/P avec o,= Ne*r,/m (3)
et pour la résistivité a :

p=paP/(1—P) avec p,=m/Ne’r, (4)

Considérons pour P en premiére analyse une loi exponentielle, avec
un gap métallique E, = kT, nous pouvons écrire P = exp —T,/T. A
haute température, avec un développement limité, il vient au premier or-
dreen Ty /T : p = p,T/T,. Cette premiere approche donne l’explication
qualitative de la variation linéaire de p avec T'. Nous souhaitons main-
tenant proposer une expression plus complete de P qui nous permettra
Iinterprétation quantitative.

Comme nous 'avons souligné dans l'introduction, les électrons de
conductions étant localisés nous ne pouvons pas utiliser le modele statis-
tique de Fermi-Dirac. Considérons alors I’énergie thermique moyenne
U qui peut étre utilisée par un électron de conduction pour franchir la
barriere d’énergie I/, . La probabilité P est fonction de E,; et de U,
nous avons déja dans un autre travail effectué cette détermination [57],
et trouvé ’expression :

P= %ln[l + exp —a(% -1)] (5)
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avec A =1,7054 et o = 1,5049.
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Figure 1. La variation de p = p,P/(1 — P) en fonction de x = U/E,,
et avec p, comme unité de résistivité.

La variation de p en fonction de U est donnée figure 1. Voyons main-
tenant comment exprimer U en fonction de T'. D’apres la loi de Dulong
et Petit, nous savons que pour les atomes d’un solide & une température
suffisamment élevée U est une fonction linéaire de T'. Aussi lorsque p est
linéaire avec T nous supposerons qu’avec une bonne approximation, cela
signifie que U est également linéaire avec T. Ce que nous exprimerons
par la relation :

U=k[T—T,+eT)] (6)

Cette expression n’est utilisable que pour des températures suffisam-
ment élevées. Nous en préciserons plus loin les conditions de validité.
La température T} est un terme correctif. Il prend en compte pour
les températures élevées le fait qu’a basse température U est beaucoup
plus faible que kT. Cette contribution est par suite négative. T} peut
éventuellement inclure une chaleur latente de transformation qui apporte
une contribution positive opposée a la contribution précédente. Le terme
€(T) tend vers zero avec T1, il exprime que la loi de Dulong et Petit est
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une loi asympotique. Nous avons pris U proportionnel a k au lieu de 3k
comme dans la loi de Dulong et Petit, car I’énergie utilisée ne concerne
qu’une direction, celle dans laquelle les électrons quittent leur atome. La
figure 1 montre que P/(1 — P) est linéaire avec z = U/E, pour z > 1
donc avec U. La résistivité varie donc linéairement avec 1" des que T est
suffisamment grand devant T},.

Enfin entre I’échelle des x et celle des T', lorsque x varie linéairement
avec T', en posant E,; = kT, et en négligeant e(T") dans la relation (6),
nous pouvons écrire :

T =aT, + T (7)

Ainsi dans la zone de température élevée T}, représente le décalage
en température de I’échelle des z exprimé en température par rapport a
celle des T

4 - COMPARAISON A I’EXPERIENCE

Les  oxydes  supraconducteurs, tel que  YBayCuzOr,
BisSrp 2Cag gCuaOg ou TlpBasCaCusOg cristallisent avec des mailles
différentes, mais qui possedent des caractéristiques communes, qui
pour leurs propriétés électriques, leur conferent une grande ressem-
blance. Leurs mailles sont orthorombiques ou tétragonales, tableau I.
Les parametres a et b du composé au bismuth correspondent aux di-
agonales du quadrilatéere a, b du composé a l'yttrium. Sous cet an-
gle, il n’y a donc pas de différence importante dans les plans ab. 11
n’en est pas de méme par contre dans la direction ¢ ou les parametres
sont tres différents. On peut décrire le composé YBasCuzOrcomme
une succession de plans de BaO/CuO2/Y/CuO3/Ba0O/CuO. Pour les
composés au bismuth et au thallium les plans sont plus nombreux mais
Pon retrouve les plans CuOs qui jouent un role important dans la con-
ductibilité électrique. La résistivité dans les plans ab est du méme ordre
de grandeur pour ces différents composés. Pour YBasCusOrla résistivité
dans la direction ¢, c’est-a-dire perpendiculairement aux différents plans,
est de l'ordre de 50 a 300 fois plus élevée que dans les plans ab [67-73].
Pour BiySra 2Cag sCuaOs [74] ce rapport est de I'ordre de 10°.
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Tableau I - Paramétres cristallins en Angstrém et température critique
en degré Kelvin de trois composés supraconducteurs.

Corps a b c T. |RCH.

YBayCuz070 5K |3,8128 |3,88056 |11,6303 | 90 9

BiySrs_,Ca,CuyOs, (5,399 (5,414 (30,904 |90 | 13

Tl;BasCaCusOg 3,8550 | b=a (29,318 |110 | 66

Ces caractéristiques montrent que les électrons de conduction se
déplacent principalement dans les plans ab. Aussi nous étudierons les
propriétés électriques de ces corps uniquement le long de ces plans.
Nous utiliserons avant tout les résultats obtenus sur monocristaux. Il
faut savoir que ces mesures réalisées sur des échantillons tres petits, qui
posseédent de plus une trés forte anisotropie, restent difficiles [74]. Par
ailleurs, les propriétés électriques sont extrémement sensibles a la com-
position chimique. Par exemple YBayCusO7_, a une composition en
oxygene qui varie fortement avec le traitement thermique, ce qui en-
traine des variations importantes de résistivité d’un échantillon a I'autre
[70]. Pour ces différentes raisons, nous avons considéré que la valeur p
mesurée comprend un terme additionnel pgq.

P:Pap/(l_P)+Pad (8)

Dans cette expression il importe de montrer d’une part que la vari-
ation de (p — paq) est bien proportionnelle & P/(1 — P), d’autre part
le role de I’énergie thermique U par rapport a la température absolue.
Dans ce but nous allons tenter de déterminer les termes pqq, pa, Eq et
Ty.

4-1- La résistivité additionnelle

Pour déterminer poq remarquons que pour = U/E, > 1, la fonc-
tion p = puP/(1 — P) est voisine d’une droite qui avec une bonne ap-
proximation peut s’écrire :

p = pa(l,384z — 0,783) (9)
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Pour x > 2 lerreur sur p calculée a 'aide de cette relation est
inférieure ou voisine de 1% . Cette droite coupe I'axe des x au point
A pour z = 0,566 (figure 1). Cette propriété permet de déterminer
Pad- Pour soustraire p,q il faut tracer une droite & parallele a ’axe
des températures, telle que la droite p(T') coupe d en un point A pour
lequel x = 0,566.(Figure 2). Par ailleurs, pour 7' = T}, la relation
(7) donne xz = O, soit Qp, le point correspondant sur 4. Ce point
Qg représente, pour les températures élevées pour lesquelles la relation
(7) est utilisable, lorigine des z. Pour déterminer la position de § et
par suite la position de A sur 4, il nous faut déterminer T, et T}.

3
P
D
2 N
B —
1- !? 1 i ] ! 1 1 E
0O~A 4C 2 4 )
1
9 1 2 T 3

Figure 2. La résistivité pour YBayCu3zOrdans les plans ab d’apres le
travail de Ghorayeb et al [73]. Unités : p en 107% Q cm, T en 100 K.
La position de ¢ correspond a T, = 40 K et T}, = 43 K. Les unités sur
d sont celles de = T/T,;. Les autres notations sont expliquées dans le
texte.

4-2- Le décalage en température T},

Pour déterminer T}, considérons la courbe de chaleur spécifique C
(figure 3). D’apres la loi de Dulong et Petit et en vue d’utiliser la relation
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(6) nous pouvons poser :

Ty e}
Ccdr = / 3k —C)dT (10)
0 Th

Dans cette expression pour un atome dans un solide, C' tend vers
3k, mais cette valeur correspond aux trois directions de ’espace. En
fait comme nous ’avons souligné, I'énergie U est celle qui peut étre
utilisée dans une direction de l'espace. La chaleur spécifique moyenne
utilisable par les électrons de conductions tend donc vers k au lieu
de 3k, nous devons donc dans lexpression (10) remplacer 3k par k.
Considérons alors la courbe de la figure 3, les intégrales de la rela-
tion (10) sont représentées par les aires hachurées, elles sont égales.
En fait nous supposerons que, dans une bonne approximation, il est
raisonnable de considérer U proportionnel a T pour T > 2Tj.

cT)

ak f—r—————

0 Th . 2Th

Figure 3. La courbe de chaleur spécifique d’un atome dans un solide.
Dans le cas de la loi de Dulong et Petit 2 = 3, pour une direction de
I'espace 2 = 1. Les aires hachurées correspondent aux deux membres
de l’équation (10), qui définit T}. Ils sont égaux et le sont pratiquement
pour T' = 2Ty},

Revenons maintenant a la variation de p. Pour T' > T, nous avons
p proportionnel & T. Nous aurons la borne supérieure T de T} en
supposant que U commence & étre linéaire avec T pour T = T,.. Il vient
donc Ty, < T./2.
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A Topposé 1'étude de la chaleur spécifique permet de proposer
une borne inférieure T; pour T}. Dans ce but, admettons qu’a basse
température ce soient avant tout les atomes de cuivre qui emmagasinent
I’énergie thermique. Pour pouvoir supposer que 1’énergie utilisable U
par les électrons de conduction est de l'ordre de k(T — T},) relation (6),
il faut que chaque atome de cuivre ait au moins une chaleur spécifique
k. Pour le composé YBay;CuzOy, cela correspond pour une molécule
gramme & un minimum de chaleur spécifique de 25 jJK~! qui est observé
pour T' = 36k [75-77]. En supposant toujours la linéarité de U avec T
pour T' > 2T}, cette valeur de T' correspond a deux fois le minimum 7;
possible de T}, soit T; = 18K. Compte tenu de la chaleur spécifique des
autres atomes T}, est certainement supérieur a cette valeur. Finalement,
nous avons :

T,<T,<T.)2=T, (11)

Cet encadrement de T}, est important pour apprécier la comparaison
a I'expérience.

4-3- L’évaluation du gap

Pour évaluer le gap il suffit de déterminer la valeur de x pour une
valeur de T, puisque 2Ty = T — T}. En fait nous ne connaissons pas
T}, avec précision et nous ne possédons aucune information sur pgq, il
n’est donc pas possible d’évaluer T, avec précision. La méthode consiste
alors a faire un choix vraisemblable pour la valeur de x a la température
critique.

Dans ce but, considérons le saut de chaleur spécifique dans le voisi-
nage de T.. Pour YBayCu3Oyr, il est de lordre de 2 &4 3 J [76-77]. Ce
fait nous indique que 1’établissement de ’état supraconducteur est ac-
compagné d’un phénomene d’ordre. Nous pensons que cet ordre est
relatif aux liaisons covalentes Cuy; — O, ce que nous discuterons plus
en détail au paragraphe 5. Pour pouvoir choisir  pour T, nous sup-
posons que cet ordre disparait des qu’une liaison sur deux est détruite
par perte de ’électron de liaison. Il semble en effet peu vraisemblable
qu’un ordre entre les liaisons covalentes puisse subsister pour un nombre
de liaisons détruites plus élevées. Dans ces conditions, la probabilité est
donc P = 1/2 valeur pour laquelle x est treés voisin de 1,246. La relation
(7) donne alors :

Te =1,246T, + T}, (12)
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Avec P = 1/2 pour T, la résistivité a cette température est :
p(Te) = pa + pad (13)

Soit T4 la valeur de T au point A (figure 2). Le choix de la position
de la droite 6 détermine alors pg, peq et T par la relation :

T, —Ta = (1,246 — 0,566)T, (14)

En fait, ne connaissant pas p,q nous pouvons seulement choisir une
position de § telle que la valeur correspondante de T}, calculée a partir
des relations (12) et (14) soit comprise entre les bornes inférieure et
supérieure discutées au paragraphe 4-2. Le moyen le plus simple est de
choisir une valeur de 7}, entre ces limites puis de calculer T, et T, — Ty4.
Dans le tableau 2, nous rapportons, pour YBasCusOrles valeurs de T,
calculées pour les limites inférieure et supérieure de T}, et pour une valeur
intermédiaire. Nous donnons aussi les valeurs correspondantes de p, et

du rapport :
K) — pa P K
Pa 1 — P(300K)

Sur la figure 2 nous avons :

BC AC

~ DE AE (16)

Toutefois en introduisant = 1,246 pour T, dans l'expression (9)

Pon trouve p(T.) = 0,941p, au lieu de p(T.) = p, . Il faut en effet = > 2

pour avoir une précision supérieure & 1% dans approximation (9). Si

Pon utilise la relation (16) pour calculer R et si la précision le permet,
il faut corriger la valeur obtenue par le facteur 0,941.

Dans le tableau 2, nous rapportons également pour
BisSrp 2CaggCusOg la valeur de T; pour une valeur de 7j,. Pour ce
corps, nous ne connaissons pas de travaux sur la chaleur spécifique per-
mettant de proposer un minimum de Tj,.

Finalement, dans cette comparaison a I’expérience il est intéressant
de souligner que les échantillons polycristallins conduisent & des vérifi-
cations similaires malgré des résistivités plus élevées. En effet, dans de
tels échantillons, la contribution des plans ab des différents cristaux in-
dividuels a la conductibilité reste faible en moyenne. Ce qui explique les
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résistivités élevées de ces échantillons comparées a celle des monocristaux

[10,74].

Tableau II - Quelques parameétres caractéristiques des oxydes supracon-
ducteurs. Les indices i et s dans la colonne T}, indiquent les limites
inférieure et supérieure. Les températures sont exprimées en degrés
Kelvin, p, en 10~°Qcm.

Corps axe |T. | Ty | Th |pa | B |RCEL

58,6 |20 i 5,83
YBayCus07 ab 93 (45,7 |36 |2 |7.22] 73
37,7 |46 s 8,53

BigSI‘QQC&OBCUQOS 81 40 31 8,52 74

5 - ’ETAT SUPRACONDUCTEUR

Ainsi, nous disposons maintenant pour les nouveaux supraconduc-
teurs et pour T > T, d’une interprétation qualitative et quantitative de la
variation de la résistivité avec la température construite sur I’hypothese
d’électrons de conduction localisés en ’absence de courant. Il nous reste
maintenant a montrer d’abord comment cette étude se prolonge au cas
des métaux, puis a aborder celle de ’état supraconducteur.

5-1- La conduction métallique

L’hypothese de la localisation des électrons de conduction et
I’expression de la résistivité a laquelle elle nous a conduit peuvent étre
transposées au cas des métaux. C’est en particulier ce que montre
Pexpression (9) :

p/pa =1,384—0,783

qui, compte tenu de (7), peut s’écrire :

P T Ty
— =1,384— — (1,384—
3847 — (1,384

+0,783) (16)
,Da g g
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Cette expression de la résistivité est sous une forme un peu
différente, expression de Griineisen-Borelius [78] qui décrit la résistivité
des métaux soit : T T

PO _y 4,1

p(0) 0
dans laquelle € est la température de Debye et p(f) la résistivité & cette
température. En posant p(6) = I'p, , I' étant un nombre sans dimension,
on retrouve facilement 'expression (16) partir de (17).

—0,17 (17)

Ainsi, qu’il s’agisse d’'un oxyde, ou bien d’un métal, la variation
linéaire de la résistivité peut étre décrite avec des électrons de conduction
localisés en l'absence de courant. De par son caracteére fondamental, il
était important de souligner le caractere général de cette interprétation,
il nous permettra de mieux saisir ce qui distingue les supraconducteurs
a température critique élevée des autres.

5-2- L’ordre des liaisons et la supraconductivité

Il nous reste maintenant a comprendre pourquoi, pour un certain
nombre de matériaux et en particulier les oxydes supraconducteurs, a la
température appelée critique, la résistivité passe d’une valeur mesurable
a une valeur si faible qu’elle n’est plus mesurable.

Nous savons que ce phénomene s’accompagne d’un saut de chaleur
spécifique [76,77,79]. Ce fait permet de supposer que 1’établissement de
létat supraconducteur s’accompagne d’un phénomene d’ordre [65]. Dans
les nouveaux supraconducteurs, la possibilité d’un phénomene d’ordre
est relativement simple & comprendre. Nous savons que l'électron de
conduction est également un électron de valence et qu’il forme une li-
aison covalente avec un oxygene O}I_ qui a regu un seul électron au
lieu de deux. Par suite, 'excitation thermique de 1’électron de conduc-
tion provoque nécessairement un désordre entre les liaisons covalentes.
L’agitation thermique peut par ailleurs entrainer un désordre sur les
oxygene Oj; par échanges électroniques entre des ions O7; et O .

Considérons alors les liaisons covalentes entre les ions Cu?}rl et O}I_
responsables de cette tranformation ordre-désordre. Il est raisonnable
de supposer que cette transformation prend place pour un rapport entre
les liaisons détruites et non détruites de 'ordre de un. C’est ce que
nous avons supposé au paragraphe précédent pour déterminer le gap
métallique T,;. Dans ces conditions au voisinage de T¢, nous avons P =
1/2. Or justement au voisinage de cette valeur la fonction P décroit
exponentiellement avec U. Donc tout accroissement important du gap
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entraine une décroissance tres rapide de la résistivité. Cette décroissance
sera encore renforcée si U décroit plus vite que T, ce que laisse prévoir
la courbe de chaleur spécifique.

Les mesures du gap par effet tunnel donnent des valeurs comprises
entre 20mV et 40mV [80-87]. En appelant Ty le gap supraconducteur,
ces mesures conduisent a des valeurs de T,, comprises entre 230K et
460K. C’est-a~dire par rapport au gap métallique de 'ordre de 40K un
accroissement considérable qui explique a lui seul le passage de 1’état
conducteur a ’état supraconducteur. FEn effet, juste au-dessus de T,
nous avons P = 1/2 et la résistivité égale & p, est de 'ordre de 10~5Qcm
(tableau II). Le gap, en passant d’une valeur de 'ordre de 40K & une
valeur comprise entre 230K et 460K, fait passer la résistivité d’une valeur
voisine de 107°Qcm & des valeurs comprises entre 1078 et 10710Qcm,
sans tenir compte de la variation de ’énergie thermique utilisable U
par les électrons de conduction. Nous retrouvons ainsi quantitativement
ce que nous avions introduit qualitativement par hypothese : c’est le
désordre des atomes porteurs des électrons de conduction qui est re-
sponsable de la résistance au passage du courant, en ’absence de ce
désordre, le corps est supraconducteur.

Ainsi au voisinage de la valeur de P = 1/2 pour laquelle en I’absence
de courant un ion cuivre sur deux est ionisé de Cu?* en Cu®* la local-
isation des électrons de conduction entraine un ordre entre les liaisons
covalentes. Cette mise en ordre entralne un accroissement du gap qui
accentue a son tour l'ordre. Le phénomeéne se poursuit ainsi jusqu’a ce
que le gap atteigne sa valeur limite, c’est-a-dire un état ou pratiquement
tous les électrons de conduction sont localisés et les liaisons auxquelles
ils donnent naissance ordonnées.

Considérons maintenant les métaux ou les alliages supraconduc-
teurs. Nous savons que pour ces corps comme pour les oxydes supracon-
ducteurs la transition entre I’état supraconducteur et ’état conducteur
métallique s’accompagne d’un saut de chaleur spécifique. Ainsi pour
ces corps l'installation de ’état supraconducteur correspond également
a un phénomene d’ordre. Nous savons par ailleurs qu’ils possedent un
gap dans I’état supraconducteur [65,88]. Ces différents aspects ajoutés
a ’étude statistique, et au fait de pouvoir interpréter la conductibilité
métallique avec un modele d’électrons de conduction localisés, permet-
tent donc de penser que le méme type d’interprétation de 1’état supra-
conducteur subsiste pour ces matériaux. Les températures plus ou moins
basses auxquelles apparait cet état sont a comprendre a travers les li-
aisons qui peuvent exister. Les mesures du gap Tjs donnent des valeurs
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de quelques degrés Kelvin ou quelques dizaines de degrés Kelvin, soit
pour le gap métallique un ordre de grandeur de quelques dixiemes a
quelques degrés Kelvin. Il apparait ainsi que si dans I’état métallique les
électrons de conduction des métaux sont localisés, ’énergie d’activation
qui les retient & leur atome est extrémement faible. Par suite en I’absence
de courant, pour les métaux, les électrons de conduction, jusqu’a des
températures tres basses, forment pratiquement tous un gaz d’électrons.

Ceci étant, lorsqu’un électron de conduction est localisé, il est sus-
ceptible de développer une liaison avec un ou plusieurs atomes et, par
suite un phénomene d’ordre peut tres bien prendre place, conduisant a
I’état supraconducteur. Ainsi la valeur de la température critique ap-
parait comme révélatrice de la force des liaisons qui donnent naissance
a I’état supraconducteur.

6 - CONCLUSION

Ainsi Il est possible de rendre compte de la variation linéaire de la
résistivité avec la température avec un modele ou en I’absence de courant
les électrons de conduction sont liés a leur atome par un gap d’énergie
E, plus ou moins élevé. Dans cette recherche, 1’étude de la répartition
de D'énergie thermique d’un ensemble de particules en fonction de la
valeur moyenne U de cette énergie joue un role essentiel. Elle permet
de définir completement la probabilité pour une particule d’avoir une
énergie E supérieure & E, [57]. Les tres faibles valeurs de E, pour
les métaux, font que le modele d’électrons libres correspond, pour les
températures usuelles, & une description relativement bonne des électrons
de conduction. Par exemple, pour un gap d’un dizieme de degré Kelvin
4 300K, seuls un & deux électrons sur 10* sont localisés. Par contre, c’est
justement ce nombre, caractérisé par le terme (1 — P) dans l’expression
de la résistivité (4), qui permet de décrire la variation linéaire de p avec
T. Les électrons non localisés sont caractérisés par le terme P dans
I’expression de p ; or ce terme, pour des gap faibles et des températures
élevées devant T}, est pratiquement égal a un.

Il est intéressant de souligner la place remarquable des nouveaux
supraconducteurs, avec un gap dans 1’état métallique de 1'ordre de 40K,
ils rendent I’hypothese de la localisation des électrons de conduction
aisément accessible. La grande différence de ces oxydes par rapport a un
métal ou un alliage supraconducteur concerne les électrons de conduc-
tion qui sont les électrons les plus externes, soit : n(s,p) pour les métaux
et (n-1)d ou (n-2)f pour les oxydes. Du fait de leurs gaps respectifs, il
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est compréhensible que des électrons sur la couche n donnent des liaisons
beaucoup plus faibles que ceux de la couche (n-1). C’est probablement
un des points qui permet aux nouveaux oxydes d’avoir un gap élevé
dans I’état métallique et par suite également des températures critiques
élevées. Maintenant, le cuivre a I’état d’oxyde joue-t-il un role partic-
ulier 7 C’est une question importante mais nous n’avons pas actuelle-
ment le possibilité d’y répondre.

Pour mieux comprendre la localisation des électrons de conduction,
il nous semble important de chercher a proposer une description de la
liaison métallique, et avec cette liaison également, la liaison covalente
du type de celle rencontrée entre Cu et O dans ces nouveaux supra-
conducteurs. Nous avons déja abordé cette question [89], et espérons
avoir bientot la possibilité d’y revenir. Cette description, devrait perme-
ttre d’aborder a coté des états quantiques stationnaires, la question des
états transitoires, question de grande importance comme I’a récemment
souligné Lochak [90], et qui permettrait de mieux décrire ’absorption
et I’émission des électrons de conduction qui conditionne l'ordre qui
détermine 1’état supraconducteur.
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