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Impuretés et systèmes corrélés

Des chaînes aux cuprates supraconducteurs

J. Bobroff1

Résumé

La découverte des supraconducteurs à haute température critique a ouvert la voie
à une nouvelle physique, celle des fermions fortement corrélés. Dans ces systèmes,
le plus souvent des oxydes de métaux de transition, les fortes corrélations entre
électrons affectent profondément leurs propriétés électroniques et induisent de
nouveaux états originaux : liquides de spins, supraconductivité, etc. Pour mesurer
ces corrélations et ainsi déterminer leur lien éventuel avec la supraconductivité,
nous proposons d’étudier l’effet de défauts ponctuels tels que des impuretés non
magnétiques. En effet, dans le cas plus simple de chaînes ou d’échelles de spin
isolantes, ces impuretés induisent dans leur voisinage immédiat un magnétisme
alterné révélateur des corrélations électroniques. Des effets semblables sont obser-
vés dans les supraconducteurs à haute température critique, grâce à des sondes
locales comme la résonance magnétique nucléaire. Ces observations permettent
de mieux comprendre à la fois l’état normal et supraconducteur de ces oxydes,
tous deux riches en surprises.

1. Laboratoire de Physique des Solides, UMR 8502, Université Paris-XI, 91405 Orsay Cedex, France.
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2 Impuretés et systèmes corrélés

Abstract

Impurities and correlated systems

Discovery of high TC superconductors has opened the new field of strongly cor-
related fermions physics. In these compounds, mostly transition metal oxides,
strong correlations between electrons affect sharply their electronic properties.
In order to determine accurately these correlations and their possible link with
superconductivity, we study the effect of local defects such as non magnetic impu-
rities. In fact, in the more simple case of insulating spin chains and ladders, these
impurities induce a staggered magnetism in their neighborhood which reveals
the underlying electronic correlations. Similar effects are observed in high TC

superconductors, using local probes such as nuclear magnetic resonance. These
observations allow to get a better understanding of both normal and supercon-
ducting state of these oxides, both full of surprises.
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Lexique

YBCO, HgBaCuO, Tl2212, LSCO : les cuprates supraconducteurs YBa2Cu3O6+y,
HgBa2CuO4+y, Tl2Ba2CuO6+y, La1−xSrx CuO4

YBNO : la chaîne de Haldane Y2BaNiO5

AF : antiferromagnétique
VBS : Valence Bound State (état de lien de valence)
RVB : Resonating Valence Bound (état résonant de liens de valence)
RMN : Résonance Magnétique Nucléaire
NQR : Résonance Quadrupolaire Nucléaire
T1, T2 : temps de relaxation longitudinal et transverse en RMN
χ : susceptibilité magnétique
T : température
TC : température de transition supraconductrice
TN : température de transition antiferromagnétique
T∗ : température signalant l’apparition du pseudogap dans les supracon-
ducteurs à haute TC

K : décalage de la raie RMN dont la dépendance en température est en
général proportionnelle à celle de la susceptibilité de spin électronique
STM : microscopie à effet tunnel
ARPES : photoémission résolue en angle
Ah f : couplage hyperfin en RMN liant un noyau et son environnement
électronique
MMP : analyse proposée par Millis, Monien et Pines (Millis et al., 1990)
ξ : longueur de corrélation magnétique (ou parfois longueur de cohérence
dans l’état supraconducteur)
QCP : point critique quantique
QMC : technique de Monte Carlo Quantique
RPA : technique d’approximation de phase aléatoire
état normal : état quand T > TC dans les cuprates supraconducteurs
DMRG : Density Matrix Renormalization Group
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Introduction

Avant d’exposer le contenu de ce mémoire, nous aimerions ici convaincre le
lecteur non seulement de l’intérêt d’étudier les systèmes fortement corrélés de
basse dimension, en particulier les supraconducteurs à haute TC, mais surtout d’y
étudier l’effet d’impuretés.

Pourquoi étudier les supraconducteurs à haute TC ?

L’étude des systèmes de fermions fortement corrélés, essentiellement des oxydes
d’ions de transition, a réellement « explosé » dans les années 80 avec la découverte
des supraconducteurs à haute température critique. Ces cuprates furent un mer-
veilleux cadeau pour la communauté des physiciens de la physique des solides
car, outre leur température critique battant tous les records (encore à ce jour), ils
offrent un condensé d’une grande partie des problèmes les plus modernes de la
matière condensée : supraconductivité d’origine inconnue, état métallique anor-
mal, pseudogap, transition métal-isolant, physique de basse dimension, verres
de spin, antiferromagnétisme à deux dimensions, points critiques quantiques,
inhomogénéités, localisation, etc.

Deux facteurs sont probablement à l’origine de ces propriétés anormales :
la basse dimension et les fortes corrélations électroniques. Chacun de ces deux
ingrédients permet en général d’induire des états électroniques nouveaux dans
la matière, par exemple les liquides de spin, ou les liquides de Luttinger. Ces
états ne peuvent plus être décrits par un formalisme de type liquide de Fermi. Ils
nous forcent à inventer de nouveaux concepts prenant en compte explicitement
les interactions entre électrons. Ces concepts auront probablement un champ
d’application très vaste, au-delà des cuprates, notamment en nanosciences de par
la réduction des dimensions spatiales. Ils pourraient d’être aussi utiles pour les
futurs matériaux de la technologie du XXIe siècle que les concepts qui avaient été
développés au milieu du XXe siècle lors du développement de la technologie à
base de semi-conducteurs.

Dans la large panoplie des fermions fortement corrélés, les cuprates supra-
conducteurs apparaissent donc comme un outil d’étude idéal pour développer et
tester ces nouvelles descriptions de l’état solide.
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6 Impuretés et systèmes corrélés

Pourquoi étudier l’effet d’une impureté non magnétique
dans des systèmes fortement corrélés ?

La meilleure réponse apparaît dans les systèmes type chaînes ou échelles de
spin, c’est-à-dire des composés isolants unidimensionnels corrélés antiferroma-
gnétiquement. Dans ce cas, introduire une impureté non magnétique équivaut
à « couper » la chaîne en deux demi-chaînes. Il apparaît alors une aimantation
alternée en bout de chaîne. Cette aimantation révèle directement l’existence et
la nature même des corrélations magnétiques sous-jacentes. L’impureté non ma-
gnétique agit donc comme révélateur. On peut alors suivre la même démarche
dans des composés plus complexes, par exemple les cuprates supraconducteurs,
pour y sonder l’éventuelle présence de corrélations, et pour en déterminer les
caractéristiques.

De la chaîne de spin aux plans supraconducteurs :
une démarche logique ?

Il semble naturel de commencer par étudier l’effet d’impuretés dans le cas élé-
mentaire de la chaîne de spin, pour passer ensuite au cas plus complexe des plans
supraconducteurs. Pourtant, au cours de ces dernières années, une grande partie
de notre communauté a suivi le cheminement inverse. Nous sommes partis d’une
image métallique de l’état normal des cuprates pour progressivement découvrir
qu’en fait, la physique en jeu était typique de celle d’un système corrélé. Pourquoi
un tel manque de clairvoyance ? Un rappel historique s’impose.

Au départ, existent deux champs d’étude bien distincts. D’une part, les chaînes
de spin, composés modèles, ne présentent a priori pas d’ordre à grande distance à
température nulle, et font apparaître des états fondamentaux nouveaux de nature
purement quantique. Du fait de l’unidimensionnalité de ces systèmes, des calculs
exacts ont pu être menés dès les années 80, qui ont permis de prédire de nombreux
comportements originaux dans ces matériaux comme l’existence d’un gap pour les
chaînes de spin entier. Ensuite, les progrès tant au niveau de la physico-chimie que
des dispositifs de mesure ont permis de vérifier expérimentalement ces différentes
prédictions, notamment grâce à la découverte de nouveaux composés.

D’autre part, et relativement indépendamment, les cuprates ont suscité un
énorme effort expérimental et théorique. À la différence des chaînes, les mesures
expérimentales ont en général précédé les prédictions théoriques, d’ailleurs tou-
jours débattues. Le souci essentiel d’alors était de comprendre l’apparition de
la supraconductivité dans ces matériaux. Dans cet esprit, les impuretés ont été
utilisées pour tester les mécanismes connus habituellement dans les supracon-
ducteurs classiques, notamment leur effet sur TC. À l’époque, David Pines avait
même qualifié ces effets de « smoking gun », le pistolet encore fumant, qui permet
au commissaire de retrouver le coupable (ici en fait la symétrie de la supracon-
ductivité). L’effet des impuretés fut ensuite étudié au-dessus de TC, dans l’état
métallique des cuprates, cette fois-ci pour être comparé d’une part aux métaux
usuels, d’autre part aux modèles plus exotiques se basant sur l’existence de fortes
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Introduction 7

corrélations proposés dès le départ pour les cuprates. Les observations révélant
l’existence de fortes corrélations ont amené les expérimentateurs à étudier paral-
lèlement l’effet d’impuretés dans les isolants fortement corrélés. Ainsi, dès 1991,
des comportements magnétiques anormaux dans le voisinage d’une impureté non
magnétique sont observés dans les cuprates. Il faut attendre la fin des années 90
pour que des observations similaires soient faites dans les chaînes de spin, de
spin-Peierls, ou les échelles. Comme dans bien d’autres cas, les cuprates ont servi
à révéler des caractéristiques originales des systèmes fortement corrélés.

Une grande partie du travail présenté dans cet ouvrage consiste à faire le lien
entre ces deux domaines d’étude, cuprates supraconducteurs et isolants de basse
dimension. Nous présenterons d’abord une revue de l’effet des impuretés dans
les composés isolants de basse dimension pour ensuite montrer comment ces
propriétés évoluent dans les différentes phases des supraconducteurs à haute TC.
Nous essayerons en particulier de montrer comment la compréhension de ces
effets dans les chaînes et échelles permet de comprendre nos observations dans les
supraconducteurs, et ainsi d’en révéler certaines caractéristiques microscopiques.

Présentation du manuscrit

Pour un lecteur non averti, les travaux que nous exposons ici peuvent finalement
sembler assez systématiques : somme toute, nous étudions le plus d’impuretés
possibles dans le plus d’assemblages possibles d’atomes de cuivre ou de nickel.
L’objet de cet ouvrage est de montrer que ces travaux permettent en fait de
sonder de nombreux aspects de la physique des systèmes corrélés et d’en faire
apparaître certaines lignes directrices. Pour cela, nous ne décrirons pas seulement
nos propres résultats, mais nous les mettrons en perspective avec les études
analogues, qui utilisent d’autres techniques, ou portent sur d’autres systèmes
analogues. L’absence de revue bibliographique tant sur l’effet des impuretés dans
les isolants corrélés de basse dimension que dans les cuprates nous a semblé
justifier cette présentation.

La première partie du manuscrit est consacrée aux systèmes isolants de basse di-
mension. Il s’agira d’introduire l’effet qualitatif d’une impureté non magnétique
dans un système corrélé, et de justifier l’utilisation de la RMN pour étudier de
tels effets. Nous y décrirons d’abord les systèmes les plus étudiés et quelques
unes de leurs propriétés physiques (gap de Haldane, quasi-ordre, transition de
spin-Peierls, . . . ). Puis nous détaillerons l’effet des impuretés sur ces systèmes.
Tedoldi et collaborateurs ont pu montrer que la chaîne de Haldane substituée
avec des impuretés non magnétiques constituait un véritable « cas d’école » car
on pouvait y mesurer les effets de l’impureté par RMN avec une remarquable
résolution (Tedoldi et al., 1999). Nous avons étendu cette étude à d’autres types
d’impuretés non magnétiques, magnétiques, avec éventuel ajout d’un dopage en
trou, en collaboration avec l’équipe d’A. Mahajan (IIT à Bombay) (Das et al., 2004).
L’exposé de ces études permettra de montrer pourquoi la RMN est particuliè-
rement adaptée à l’étude de l’effet d’impuretés. Nous comparerons ces travaux

Ann. Phys. Fr. 30 • No 1 • 2005



8 Impuretés et systèmes corrélés

à l’ensemble de la littérature concernant l’effet de défauts dans d’autres systèmes
de basse dimension (chaînes, échelles. . . ). Cette revue permettra de montrer qu’il
est possible de se servir de l’effet d’une impureté pour sonder la physique et les
corrélations du matériau étudié.

La seconde partie a pour objet l’étude des supraconducteurs à haute TC. Pour
justifier de l’intérêt de ces systèmes, nous consacrerons là encore un long chapitre
à la description de ces supraconducteurs. Nous en profiterons pour présenter
des résultats récents que nous avons obtenus sur l’absence de séparation de
phase statique dans certains composés (Bobroff et al., 2002), ainsi que des résultats
sur la mesure de la susceptibilité magnétique dans la partie très surdopée du
diagramme de phase (Ouazi, 2004). Cet exposé permettra de poser quelques-unes
des questions encore ouvertes, et de justifier ainsi nos études.

Puis nous détaillerons l’effet des impuretés sur les propriétés non magnétiques
pour enfin en venir aux propriétés magnétiques. Nous décrirons ces effets d’abord
dans la partie sous-dopée du diagramme de phase au-dessus de TC, a priori la plus
proche de la physique des isolants décrits dans la première partie. Il apparaîtra
que les effets mesurés sont effectivement très semblables à ceux observés dans
les chaînes de spin. Puis nous montrerons comment le dopage en trous modifie
ces effets, ce qui permet de révéler les caractéristiques de l’état de ces matériaux
au-dessus de TC à travers le diagramme de phase. Nous décrirons ensuite l’effet
de la supraconductivité sur l’impureté et son voisinage. Enfin, nous tenterons de
montrer ce que ces résultats nous ont appris sur la physique des cuprates et sur
les corrélations électroniques dans ces systèmes.

L’ordre choisi dans cet exposé n’a rien à voir avec la chronologie réelle, mais
il nous a semblé plus cohérent. Pour permettre au lecteur de faire le lien entre cet
exposé et nos publications, nous rappelons ici l’ordre réel dans lequel nous avons
progressé. En 1998, des mesures de RMN notamment avaient permis de démon-
trer qu’une impureté non magnétique ou magnétique induisait une polarisation
magnétique fortement anormale par rapport à un métal, et plus proche de la
physique des systèmes isolants (Alloul et al., 1991 ; Walstedt et al., 1993 ; Mahajan
et al., 1994 ; Bobroff et al., 1997a, 1997b). Ces différents résultats permettaient en
général une observation qualitative des effets. Pour passer à une étape plus quan-
titative, nous avons alors utilisé la RMN du 7Li comme nouvelle sonde de cette
polarisation dans le voisinage immédiat de l’impureté. Nous avons pu étudier
pour la première fois finement le magnétisme associé au voisinage de l’impu-
reté et caractériser son évolution avec le dopage (Bobroff et al., 1999 ; MacFarlane
et al., 2000). Comme nous le verrons, cette évolution révèle des changements
qualitatifs importants qui font penser à un effet Kondo. Nous avons ensuite pour-
suivi cette étude dans l’état supraconducteur, au moment même où le domaine
prenait un nouvel essor grâce aux mesures par STM de l’effet d’une impureté
sur la densité d’états et le gap supraconducteur (Bobroff et al., 2001 ; Pan et al.,
2000). Nos résultats montrent que le magnétisme induit survit en dessous de TC.
Ces mesures ont entraîné un certain nombre de développements théoriques pour
comprendre de concert RMN et STM, et ainsi mieux caractériser la nature du
condensat supraconducteur. Enfin, nous avons pu, en développant une approche
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dite « multi-noyaux », mesurer et déterminer l’ensemble de la polarisation induite
par l’impureté et son évolution avec le dopage, donnant ainsi une vision unifiée
et quantitative de ces effets dans l’état normal (Ouazi, 2004) et supraconducteur
(Ouazi, 2005).

Une dernière partie sera consacrée aux perspectives, où nous essayerons de
montrer qu’il reste de nombreuses questions ouvertes sur l’effet même des im-
puretés, qui, toutes, sont directement liées aux questions ouvertes qui se posent
dans les cuprates.
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Une introduction pour néophytes

Ce mémoire est a priori destiné à des lecteurs familiers de la physique de la matière
condensée. Voici, à l’usage des autres, une tentative d’introduction, dont on me
pardonnera le manque évident de rigueur.

Qu’est-ce qu’un système corrélé ?

La matière solide est constituée d’atomes organisés régulièrement. Imaginons que
chaque atome soit un gros noyau inerte et massif entouré d’un électron mobile et
léger, qui de plus porte un spin, c’est-à-dire un petit aimant. On représentera cet
aimant par une flèche qui indique la direction de son pôle Nord. Dans un champ
magnétique, la flèche du spin s’alignera au champ, comme la boussole.

Pour l’instant, supposons que l’électron est retenu par son atome, un peu
comme la Lune autour de la Terre. Prenons quelques-uns de ces atomes, mettons-
les à côté les uns des autres, suffisamment proches pour que les orbites des
électrons se recouvrent. Que font les électrons ? S’ils restent attachés à leurs atomes
respectifs, le matériau est un isolant électrique : c’est-à-dire que lorsqu’on essaye
d’y faire circuler ces électrons, très peu y parviennent. Si au contraire, les électrons
acceptent de sauter d’un atome à l’autre, l’ensemble des électrons forme une
sorte de soupe très malléable, avec des vagues, une surface, etc. Cette soupe
transportera le courant électrique sans problème. C’est un métal.

Qu’est-ce qui fait qu’un électron veut ou non sauter sur d’un atome à l’autre ?
A priori, c’est simplement la forme et la taille de son orbite, par rapport aux
caractéristiques du solide dans lequel il est placé. Par exemple, si on place un
électron par atome, qu’il a une orbite circulaire assez étendue autour de son
noyau, on obtiendra un métal (du lithium, du sodium, du cuivre. . . ). Cependant,
certaines orbites ont des formes particulières, se recouvrent moins bien entre elles
et de façon plus directionnelle : par exemple les orbites d en forme de trèfle à
quatre feuilles. Dans ce cas particulier, un électron a plus de mal à sauter sur les
atomes voisins. Tous les électrons ne forment plus aussi facilement une soupe
métallique. Surtout, l’électron refusera de sauter sur l’atome voisin s’il y a déjà
un autre électron présent (voir Fig. 1). C’est juste dû au fait que deux électrons
se repoussent électriquement, et qu’il est donc difficile de les coincer sur une
même orbite autour d’un atome. Donc, un électron sur un atome est indirectement
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12 Impuretés et systèmes corrélés

Figure 1. Un électron et son spin sur une orbitale d. Il préfère ne pas sauter sur l’atome
voisin si un autre électron s’y trouve déjà.
[An electron and his spin on a d-orbital. The electron prefers not to jump on its neighboring
atom if another alectron already sits there.]

influencé par les électrons sur les atomes voisins, puisque leur présence éventuelle
va ralentir, voir stopper sa progression. On dit que les électrons sont corrélés.

Et le spin dans tout ça ? En général, deux spins aiment bien s’aligner, exacte-
ment comme deux aimants aiment se coller. Donc, naïvement, on s’attendrait à ce
que, métal ou pas, corrélations ou pas, tous les spins s’ordonnent dans une même
direction. Mais c’est un effet extrêmement faible et qui ne joue pas de rôle dans les
solides. Par contre, les spins sont gouvernés par une règle bien plus contraignante :
le principe de Pauli. Ce principe veut que si deux électrons se trouvent au même
endroit au même moment, ils doivent avoir des spins opposés. Dans un métal
par exemple, pour arriver à caser tous les électrons dans la même soupe évoquée
plus haut, il faut les y mettre deux par deux avec des spins opposés. Donc à la fin,
tous les spins s’annulent entre eux et le métal est finalement une soupe sans spin
total. Dans le cas des électrons corrélés, ce principe a une conséquence drastique :
les spins vont s’organiser ! En effet, on l’a dit, s’il y a corrélations, un électron
préfère ne pas sauter sur un site déjà occupé par un autre électron. Pour lui éviter
cette situation inconfortable, la nature, économe, pousse les deux électrons à avoir
des spins alignés (voir Fig. 2). Dans ce cas, grâce au principe de Pauli, il devient
impossible aux électrons d’être sur le même site, et on évite de devoir payer le
coût énergétique correspondant. Donc pour résumer, s’il y a des corrélations, par
exemple grâce à la forme des orbitales d, alors grâce au principe de Pauli, les spins
des électrons vont aussi être indirectement influencés les uns par les autres. Dans
la réalité, il peut y avoir des petites complications, par exemple si on ajoute un
oxygène entre les deux atomes. Dans ce cas, les électrons auront plutôt intérêt à
avoir les spins opposés et non alignés, parce qu’ils doivent d’abord passer par
l’oxygène avant d’aller sur l’autre atome. Mais le principe physique reste le même.
In fine, si les spins s’alignent tous entre eux, le système présente un ordre parfait
à grande distance, il devient magnétique dans son ensemble, et c’est alors. . . un
aimant.
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Figure 2. À cause du Principe de Pauli, deux électrons de spins alignés ne peuvent coexister
sur le même site. Dans le cas de gauche, l’électron ne peut donc pas sauter. Au contraire,
dans le cas de droite, il peut. Mais dans ce cas, cela va lui couter cher en énergie de coexister
avec l’autre électron. Au final, la situation de gauche est préférable à celle de droite.
[Because of Pauli principle, two electrons with spin aligned cannot coexist on a same site.
Hence, in the left panel, the electron cannot jump, whereas on the right pannel, it can. But
in this case, it will cost a considerable energy to coexist with the other electron. The left
situation is thus preferable.]

En résumé donc : pour obtenir un système corrélé, il faut des atomes mis les
uns à côté des autres, chacun portant un électron sur une orbite plutôt de type
trèfle à quatre feuilles. Dans ce cas, les électrons sont peu enclins à sauter d’un
atome à un autre, et leurs spins aiment bien soit s’aligner, soit s’opposer.

Pourquoi étudier les systèmes corrélés ?

Pour trois bonnes raisons :

– d’abord parce qu’ils représentent une grande partie des matériaux naturels
ou artificiels sur Terre. En effet, on compte parmi les atomes à orbite d
(le trèfle) des ions nickel, fer, zinc, crome, cobalt, etc. Les oxydes composés
avec ces métaux ont donc de bonnes chances d’être corrélés ;

– ensuite parce que nombre de ces matériaux présentent des propriétés phy-
siques uniques et très utiles, par exemple le ferro ou l’antiferromagnétisme,
la supraconductivité à haute température critique, la magnétorésistance
géante ;

– enfin et surtout parce que l’effet des corrélations engendre de nouveaux
états de la matière fascinants, très éloignés des métaux ou des isolants
usuels, où même la notion d’électron isolé n’a peut-être plus de sens. C’est le
lien entre ces corrélations et ces nouveaux états que nous aimerions mieux
comprendre.
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14 Impuretés et systèmes corrélés

Pourquoi étudier les supraconducteurs à haute température
critique ?

D’abord qu’est ce que la supraconductivité ? Un nouvel état de la matière qui
apparaît soudainement sous une température qu’on appelle « critique ». Les élec-
trons, qui d’habitude se repoussent, vont alors préférer, pour certains d’entre eux,
s’attirer deux par deux, en paires. Ces paires ont des propriétés fascinantes : elles
peuvent toutes coexister dans un même état ; elles conduisent le courant sans
aucune résistance ; elles ne supportent plus la présence de champ magnétique et
si l’on place un aimant sur le supraconducteur, il lévitera au-dessus du supra-
conducteur. On pensait tout comprendre de cet état jusqu’à la découverte des
supraconducteurs à haute température critique : il s’agit d’oxydes qui présentent
la meilleure supraconductivité connue à ce jour. On n’y comprend pour l’ins-
tant ni l’origine de la supraconductivité (autrement dit, pourquoi cette fois-ci les
électrons veulent bien s’apparier ?), ni même ce qui se passe à plus haute tempé-
rature, quand le système devrait redevenir métallique. Et l’on n’y comprend rien
vraisemblablement parce que justement, ces systèmes sont très corrélés. C’est là
le plus surprenant : dans un système corrélé, comme nous l’avons montré, un
électron n’aime pas trop sauter d’un site à l’autre, les spins des électrons aiment
s’organiser entre eux, et le système aime à devenir magnétique. Autrement dit,
les caractéristiques les plus éloignées possibles de celles d’un supraconducteur !

C’est précisément ce paradoxe qui est au cœur de cette physique et en fait tout
le sel : comprendre pourquoi des électrons corrélés qui ne veulent pas conduire le
courant et aiment à former un état magnétique vont mener à l’état supraconduc-
teur le meilleur actuellement connu, qui pour sa part s’oppose au magnétisme et
conduit à la perfection.

Au-delà de cet enjeu crucial, ces problèmes liés aux corrélations risquent
d’avoir une très grande importance dans le développement de la nanophysique.
Dans ce domaine en plein essor, on parvient à réduire la dimension des maté-
riaux à des échelles de quelques atomes, et là encore, on attend un fort effet des
corrélations qui reste à bien comprendre.

Pourquoi étudier les chaînes de spin ?

Le problème des supraconducteurs à haute TC est tellement complexe que l’on
peut avoir envie de se ramener à un cas plus simple, celui des chaînes et échelles
de spin. Ce sont des supraconducteurs qu’on aurait coupés en lanières et dont on
aurait enlevé toute capacité à conduire le courant (voir Fig. 3). Il s’agit de chaînes
infinies d’atomes là encore corrélés entre eux mais dont les électrons refusent de
sauter d’un site à l’autre (des nickels ou des cuivres par exemple). Dans la pratique,
on synthétise des matériaux constitués d’un grand nombre de ces chaînes, suffi-
samment éloignées les unes des autres pour ne pas s’influencer. Cependant, il faut
avouer que ces systèmes sont également complexes et mystérieux : le fait qu’ils
soient à une dimension engendre des effets à nouveau complètement inatten-
dus. Par exemple, parce qu’ils sont isolants, on imagine que leurs spins veuillent
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Figure 3. À gauche, les plans qui forment les supraconducteurs, et à droite des chaînes à
une dimension formées des mêmes atomes.
[On left, the planes which form superconductors. On right, the one-dimensionnal chains
formed by the same atoms.]

s’organiser entre eux. Et pourtant, jusqu’à très basse température, ces spins re-
fusent de s’ordonner et continuent de s’agiter comme un véritable liquide. En
comprenant mieux cet état de « liquide de spin » et son lien avec les corrélations,
on peut espérer mieux comprendre les supraconducteurs ensuite.

Pourquoi étudier l’effet d’impuretés non magnétiques
dans ces systèmes ?

Nous appelons « impureté » un atome étranger placé à la place d’un atome du
matériau étudié, par exemple un atome cuivre dans un supraconducteur remplacé
par un atome zinc. On peut introduire ces impuretés lors de la synthèse du
matériau, en changeant un peu la recette de départ. Dans notre cas, on essaye
de mettre suffisamment peu d’impuretés dans le matériau pour que ces atomes
étrangers soient très loin les uns des autres.

On peut choisir une impureté telle qu’elle soit interdite d’accès pour les élec-
trons du solide. Si de plus, elle est non magnétique, alors l’impureté peut être
considéré comme un site inaccessible et sans influence sur son environnement.
Mais alors, à quoi sert-il de l’étudier ? A priori, à rien, du moins dans les systèmes
non corrélés. Par exemple, du zinc substitué dans du cuivre métallique n’a à peu
près aucun effet. Par contre, s’il existe des corrélations, l’électron voisin de l’im-
pureté sera directement influencé par l’absence de son voisin. Il va alors réagir et
vouloir compenser ce manque. C’est précisément cette réaction dans le voisinage
de l’impureté que nous voulons mesurer dans cet ouvrage. Car c’est cette réaction
qui permettra de mettre en évidence l’existence des corrélations : plus l’électron
voisin de l’impureté réagit fortement, plus les corrélations sont importantes.
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Comment mesurer la réaction des électrons
près de l’impureté ?

Il faut utiliser une méthode d’observation qui permette de distinguer les élec-
trons proches de ceux loin de l’impureté, une méthode qui de plus, soit sensible à
leur spin. L’idéal serait un microscope qui permette de distinguer deux électrons
voisins et de mesurer leurs spins. Problème pratique : ces électrons sont à des dis-
tances de l’ordre du milliardième de mètre les uns des autres. Un tel microscope
n’est pas encore disponible, même si on peut espérer qu’il le soit un jour prochain.
Nous utiliserons dans cet ouvrage une autre technique, finalement assez équiva-
lente : la résonance magnétique nucléaire (RMN). Basée sur le même principe que
l’imagerie médicale (IRM), la RMN permet de distinguer la réponse du spin des
noyaux des différents atomes, et ainsi de pouvoir identifier indirectement le spin
des électrons en fonction de leur distance à l’impureté, presque un par un. Pour
cela, il suffit de faire tourner les spins des noyaux sur eux-mêmes, comme des
toupies, grâce à des dispositifs adaptés, puis de mesurer très précisément à quelle
vitesse ils tournent. Plus ils tournent vite, plus leur spin est grand. Si différents
électrons ont des spins différents selon qu’ils sont près ou loin de l’impureté, les
noyaux correspondants verront leur spin tourner différemment, on mesurera des
vitesses différentes, et le tour est joué. Cet effet est illustré sur la figure 4.

  

 

Figure 4. On introduit une impureté sur une chaîne de cuivres. Il apparaît des aimants
alternés (spins) de site en site. Par RMN, on regarde tourner le noyau : plus l’aimant est
grand, plus le noyau tourne vite, et le sens de rotation dépend du sens de l’aimant. La raie
RMN correspondant à chacun de ces cuivres indique la vitesse de rotation du noyau. Le
spectre RMN final est la superposition de toutes ces réponses : chaque « bosse » correspond
donc à un des cuivres.
[An impurity is introduced in a chain of coppers. Alternated moments appear. Using
NMR, one is able to reconstruct this alternated magnetization. Each NMR line is shifted
proportionnaly to the rotation speed of the nucleus. The final spectrum is the superposition
of each signal.]
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Les résultats principaux de ce mémoire

Dans les chaînes de spin (premier chapitre)

Quand on introduit une impureté non magnétique, comme prévu, les électrons
près de l’impureté réagissent fortement, et leur spin s’agrandit. Ensuite, contrai-
rement à l’intuition, le spin de l’électron suivant diminue, et ainsi de suite. En
fait, quand on y réfléchit, c’est bien ce à quoi on s’attendait : les spins aiment être
opposés dans ces systèmes, mais s’y refusent à cause de leur caractère unidimen-
sionnel. Ce qu’ils font plutôt, c’est de se position anti-alignés les uns aux autres
par petits groupes, pendant un temps bref, puis de se re-désordonner. On n’y voit
donc pas grand chose.

En introduisant une impureté non magnétique, on révèle en quelque sorte
leur penchant naturel : on voit se figer ces petits groupes d’électrons près de
l’impureté. Quand on mesure la taille du groupe et sa force de cohésion, on
retrouve exactement ce qu’on aurait prévu sans impuretés si on avait été capable
de prendre une photo assez rapide. Donc, dans les chaînes de spin, l’impureté
agit comme révélateur des corrélations, de leur force, et de leur extension, en les
figeant.

Dans les supraconducteurs au-dessus de la température critique
(chapitres 2 et 3)

Nous faisons le même type de mesure ensuite sur les supraconducteurs, à haute
température, avant même qu’ils ne deviennent supraconducteurs, lorsqu’ils sont
a priori de simples métaux. Et l’on observe exactement les mêmes comportements
que dans les chaînes : près de l’impureté, une dizaine d’électrons voient leur
spins se figer et s’anti-aligner avec leurs voisins. Donc, les supraconducteurs sont
bien corrélés comme les chaînes. On peut alors évaluer finement la force des
corrélations et son évolution avec d’autres paramètres importants. Par exemple,
même quand le système semble redevenir a priori un métal acceptable, ces effets
étranges subsistent. On est donc bien en droit de penser que les corrélations jouent
un rôle déterminant dans la physique de ces composés, et les impuretés nous
ont ici à nouveau permis de les observer comme jamais auparavant. Attention
cependant, la situation n’est pas semblable en tout point aux chaînes, les spins ne
varient pas de la même façon avec la température par exemple, les choses sont
plus complexes et leur compréhension est plus ardue. Par exemple, les électrons
dans le voisinage de l’impureté semblent former un nuage étrange qui atténue
les effets de l’impureté, ce qu’on appelle l’effet Kondo. Cela vient de ce que dans
les supraconducteurs, les électrons peuvent se déplacer dans les plans, alors que
dans les chaînes, ils sont immobiles.
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18 Impuretés et systèmes corrélés

Dans les supraconducteurs en-dessous de la température critique
(chapitre 4)

Si l’on prolonge ces mesures dans l’état supraconducteur, quand les électrons se
mettent par paire, alors, à notre surprise, on observe toujours les mêmes effets.
Les spins continuent de réagir près de l’impureté de la même façon. Que faut-il en
conclure ? La réponse n’est pas évidente. Car, pour d’autres raisons, il se peut que
la supraconductivité meure dans le voisinage immédiat des impuretés, et alors
il n’est pas surprenant de revoir le même effet. Cependant, cet effet révèle bien
que le système, même dans l’état supraconducteur, continue d’être très corrélé,
et donc qu’il faudra tenir compte de ces corrélations pour y comprendre quelque
chose.

Que reste-t-il encore à faire ?

Tout ou presque reste à comprendre. Les corrélations engendrent de nouveaux
états de la matière, liquides de spin, supraconducteurs à haute température
critique, métaux étranges, et bien d’autres encore, tous très originaux et qui
échappent aux descriptions usuelles. La notion d’électron n’y a même peut-être
plus aucune signification réelle. Il faut tout réinventer, du microscopique au ma-
croscopique. C’est l’enjeu des années à venir.

Dans cette quête, l’étude des impuretés n’est qu’une étape. Cependant, nous
espérons démontrer dans ce mémoire que cette étape est non seulement indispen-
sable, mais pourrait être généralisée à l’ensemble des systèmes corrélés. Autre-
ment dit, pour tout système inconnu très corrélé, mettez-y une impureté, étudiez-
en la réponse par RMN, et vous obtiendrez des informations précieuses sur le
nouvel état de la matière que vous sondez, qualitativement différentes de ce que
vous auriez appris avec les expériences usuelles.
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de basse dimension

Dans cette partie, nous décrivons l’effet d’une impureté non magnétique dans dif-
férents systèmes de spin de basse dimension. Nous introduirons dans un premier
temps les différents types de systèmes modèles connus, et quelques unes de leurs
propriétés physiques. Puis nous présenterons des résultats que nous avons obte-
nus dans le cas modèle de la chaîne de Haldane, à la fois pour des impuretés non
magnétiques et magnétiques. L’analyse de ces résultats nous permettra d’intro-
duire en particulier les avantages propres à la RMN pour ce type d’observations.
Enfin, nous comparerons ces mesures aux résultats analogues obtenus dans les
autres systèmes précédemment introduits. Comme nous le ferons plus loin pour
les cuprates, nous proposons au lecteur un petit guide de quelques revues sur le
sujet (Tab. 1.1).

1. Présentation des liquides de spin de basse
dimension

Qu’est ce qu’un liquide de spin ?

Lorsqu’un système magnétique refuse de s’ordonner à basse température, on le
qualifie de « liquide de spin » (pour une revue : Mila, 2000). Par exemple, la frustra-
tion géométrique ou la basse dimension peuvent empêcher l’établissement de cet
ordre dans le cas de couplages antiferromagnétiques entre spins. À une ou deux
dimensions, Mermin et Wagner ont prouvé que les fluctuations quantiques étaient
toujours suffisantes pour empêcher un ordre à grande distance à température non
nulle (Mermin et Wagner, 1968). Cependant, dans la plupart des composés réels
de basse dimension, il existe en général un couplage transverse non nul qui, à très
basse température, confère un caractère tridimensionnel au système et induit un
ordre à grande distance. La discussion qui suit se place donc uniquement dans le
cas où ce couplage peut être négligé par rapport à la température.

Les différents systèmes de spins quantiques de basse dimension corrélés an-
tiferromagnétiquement présentent en général un comportement liquide de spin.
Contrairement à l’intuition, ce comportement ne peut être décrit par un modèle
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Tableau 1.1. Guide de lecture pour découvrir les systèmes quantiques de basse dimension.
[Review articles on low dimensional quantum spin systems.]

Référence nb Sujet traité Commentaires
pages

Mila, 2000 liquides de spin introduction élémentaire
sur les différents types de
liquides de spin

Dagotto et Rice, 1996 6 échelles de spin introduction courte et acces-
sible

Affleck, 1989 25 théorie pour les
chaînes de spin

outils théoriques pour trai-
ter le gap de Haldane et
le modèle VBS dans les
chaînes de spin

Lecheminant, 2003 60 théorie des liquides
de spins 1D

théorie des chaînes, échelles,
et également l’effet de la
frustration, avec en particu-
lier les techniques de boso-
nisation

Misguich et Lhuillier,
2003

80 théorie des 2D anti-
ferromagnétiques

théorie du magnétisme
quantique à 2D, incluant la
frustration

Dagotto, 1999 47 échelles de spin propriétés expérimentales
des échelles de spin

Maekawa et Tohyama,
2001

46 cuprates de basse
dimension

structure électronique, phy-
sique à 1D et lien avec les
cuprates à 2D

unique pour l’ensemble de ces systèmes. En effet, ils présentent une grande va-
riété de comportements physiques — par exemple certains présentent un gap et
d’autres non — qui correspondent à des états fondamentaux de nature différente.
Nous présentons quelques uns de ces systèmes sur la figure 1.1, en choisissant à
chaque fois un exemple de réalisation expérimentale la plus proche possible du
cas des cuprates, autrement dit présentant un couplage J élevé, si possible médié
par des liens M–O–M antiferromagnétiques, où M est un ion de transition 3d.

1.1. Les chaînes antiferromagnétiques de spin

Ces chaînes se caractérisent par un hamiltonien de Heisenberg du type

H = J
∑

i

�Si · �Si+1
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Figure 1.1. Les différentes structures que nous décrirons dans cet ouvrage.

[The various structures that will be refered to in the text.]

(on a ici fait l’approximation d’un couplage seulement entre premiers voisins).
Les spins sont en général portés par des ions de transition, et J est souvent dû
à un super-échange entre les sites i et j médié par un oxygène. L’intérêt de ces
chaînes est double : leur caractère unidimensionnel leur confère non seulement
un état fondamental quantique non ordonné original, mais aussi permet d’utili-
ser des techniques de calcul non perturbatives, notamment car on peut traiter un
petit nombre de sites : théorie de champ conforme, bosonisation, techniques nu-
mériques comme la DMRG (« density matrix renormalization groupe »), ou tech-
niques Monte Carlo. Ces systèmes constituent donc une forme de « laboratoire »
pour développer des outils et des concepts de la physique des systèmes corrélés
et de basse dimension, qu’on peut ensuite espérer étendre au cas des échelles,
voire aux cuprates bidimensionnels tels que les supraconducteurs à haute TC.

Historiquement, la chaîne de spin S = 1/2 fut la première dont on détermina
l’état fondamental (Bethe, 1931). Cet état ne présente pas de gap ni d’ordre à
grande distance. De plus, pour deux spins situés en xi et xj suffisamment éloignés,
leur fonction de corrélation suit une loi de puissance selon :

〈
�Si · �Sj

〉
∝ 1∣∣∣xi − xj

∣∣∣α
·

Cette décroissance lente fait qu’on parle souvent de « quasi-ordre à grande dis-
tance ». Plus généralement, toute chaîne de spin 1/2-entier présente ce type de
corrélations (Lieb et al., 1961). L’exposant α peut être calculé par théorie de champ
conforme (Affleck, 1985). Les excitations élémentaires ne sont pas des magnons
mais des spinons, ce qui conduit à un spectre d’excitations original présentant en
particulier un continuum, comme le montre la figure 1.2.
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Figure 1.2. Spectre d’excitations en énergie d’une
chaîne de spin 1/2.
[Excitation spectrum in energy of a spin 1/2 chain.]

La susceptibilité uniforme suit une loi de type Bonner-Fisher, c’est-à-dire
qu’elle présente un maximum à T/J = 0,64, et une valeur finie à T = 0 (Eggert
et al., 1994 ; pour une forme analytique phénoménologique : Johnston et al., 2000).
La susceptibilité dynamique présente des lois d’échelles où la longueur de corré-
lation et la fréquence des fluctuations de spin sont toutes deux en inverse de la
température, de façon analogue aux régimes critiques quantiques associés à des
systèmes AF à deux dimensions (voir Chap. 2, Sect. 1.8) (Schultz, 1986 ; Sachdev
et al., 1994 ; Takigawa et al., 1997 et références citées ; Thurber et al., 2001).

Les chaînes de spin entier présentent un comportement qualitativement différent
des chaînes de spin demi-entier. Haldane a, le premier, proposé que ces chaînes
devaient avoir un gap dans leurs excitations1 (Haldane, 1983). Par la suite, Affleck
proposa une solution exacte dans le cas d’un Hamiltonien de type Heisenberg pre-
miers voisins auquel on ajoute un terme quadratique en β(�Si · �Si+1)2 (hamiltonien
AKLT). Pour le cas particulier où β = 1/3 et des spins S = 1, une solution exacte
peut être trouvée qui fait apparaître un gap et des fonctions de corrélations expo-
nentiellement décroissantes, confirmant ainsi la conjecture de Haldane (Affleck
et al., 1987 ; pour une revue, Affleck, 1989). Cet hamiltonien ne décrit évidement
pas la situation générale des chaînes de spin entier, mais des calculs numériques
ont pu montrer que les résultats obtenus pour β = 1/3 s’étendent en fait dans une
grande plage de β (pour une revue, voir Lecheminant, 2003). Depuis, il a été établi
que les chaînes de spin entier dans le cas de Heisenberg pur où β = 0 présentent
également un gap ∆ = 0,41J, et des fonctions de corrélation de la forme :

〈
�Si · �Sj

〉
∝ exp

⎡⎢⎢⎢⎢⎣−
∣∣∣xi − xj

∣∣∣
ξ

⎤⎥⎥⎥⎥⎦

où ξ est une longueur de corrélation cette fois bien définie qui sature à basse
température à une valeur de l’ordre de 6 mailles. Cette forme exponentielle et
ce faible ξ impliquent des corrélations de courte portée et non un « quasi-ordre »
comme dans la chaîne de spins 1/2. Ces prédictions théoriques ont pu être vérifiées

1. L’argument original de Haldane se base sur des arguments topologiques développés dans un
« mapping » de ce problème d’une chaîne de dimension D = 1 à un modèle σ non linéaire en dimension
D + 1, dans la théorie quantique des champs propre à la physique des particules. Il est donc difficile
d’en donner une interprétation intuitive.
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dans de nombreux cas, en particulier dans le composé dit « NENP » (Buyers et al.,
1986 ; Renard, 1987).

Pour comprendre la différence entre chaînes de spins 1/2 entiers et entiers,
revenons sur l’hamiltonien AKLT et la solution proposée par Affleck. Affleck
propose la construction suivante pour former l’état fondamental de l’hamiltonien
AKLT. Sur chaque site d’une chaîne de spins 1, on décompose ce spin en deux
spins 1/2. Puis on construit des singulets entre spins 1/2 sur des sites Ni adjacents.
Enfin, on symétrise les deux S = 1/2 sur chaque site Ni pour retrouver le spin
S = 1. On peut alors représenter cet état par les liens singulets qui le constituent :

  

Par construction, cet état est non magnétique singulet. On l’appelle état VBS
(Valence Bound State) car les liaisons rappellent les liens de valence entre atomes
dans un vrai solide. Pour des chaînes de spin entier, il est toujours possible de
construire un arrangement de ce type VBS. Cet arrangement préserve la symétrie
de translation et les fonctions de corrélation décroissent exponentiellement. Par
contre, pour les chaînes de spin demi-entier, on est contraint de construire des
dimères en plus de liens de type VBS, comme le montre la figure 1.3 pour une
chaîne S = 1/2 et S = 3/2. Dans ce cas, le système peut restaurer une invariance par
translation en faisant résonner les différentes configurations possibles, de sorte
que leur superposition soit à nouveau invariante. Cela conduit donc à un état de
type RVB (Resonating Valence Bound, voir Chap. 2, Sect. 1.8). Dans ce cas, un
théorème proposé par Lieb, Schultz et Mattis prévoit que le gap disparaît (Lieb
et al., 1961). On trouve donc une justification qualitative à la différence entre spins
entiers et demi-entiers dans cette construction VBS.

Un exemple de réalisation expérimentale de la chaîne de spin 1/2 est le composé
Sr2CuO3 (Keren et al., 1993 ; Ami et al., 1995 ; Motoyoma et al., 1996). Il présente des
chaînes Cu–O–Cu, de couplage J = 2200 K et un ordre tridimensionnel seulement
en dessous de 5 K, ce qui assure un caractère très unidimensionnel au composé.
La susceptibilité magnétique statique et dynamique suit bien les dépendances
attendues de type Bonner-Fisher et les lois d’échelles (Eggert et al., 1994 ; Takigawa
et al., 1997).

  

Figure 1.3. À gauche, état VBS pour une chaîne de spins S = 1/2 qui correspond à la
superposition de deux états singulets pour la chaîne ; à droite, même représentation pour
une chaîne de spins 3/2. Ces deux exemples montrent qu’il y a nécessairement dimérisation
pour des spins demi-entiers.
[On left, VBS state for a spin 1/2 chain, which corresponds to the superposition of two
singlet states for the chain. On right, same representation for a spin 3/2 chain.]
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Un exemple de réalisation expérimentale de la chaîne de spin 1 est le composé
Y2BaNiO5 (Buttrey et al., 1990). Il présente des chaînes Ni–O–Ni avec un couplage
J entre Ni de l’ordre de 285 K, et il n’apparaît pas d’ordre tridimensionnel à grande
distance au moins jusqu’à 100 mK (Kojima et al., 1995a, 1995b). Le couplage trans-
verse éventuel est au moins 2000 fois plus faible que celui le long des chaînes
(Darriet et Regnault, 1993 ; Sakaguchi et al., 1996). De plus, l’anisotropie sur site
Ni est très faible. Des mesures de neutrons démontrent l’existence d’un gap au-
tour du vecteur d’onde antiferromagnétique π, de 90 à 110 K selon la direction
(Sakaguchi et al., 1996 ; Xu et al., 1996 ; Ditusa et al., 1994). La susceptibilité uni-
forme présente également un gap semblable (Darriet et Regnault, 1993 ; Battlog
et al., 1994 ; Shimizu et al., 1995).

1.2. Les chaînes spin-Peierls

Dans certaines chaînes antiferromagnétiques de spin 1/2, il apparaît à basse tem-
pérature une transition de second ordre, dite de spin-Peierls (Bray et al., 1975). La
transition spin-Peierls correspond à une dimérisation à une température TSP, de
façon analogue à la transition structurale de Peierls, l’énergie magnétique jouant
le rôle de l’énergie cinétique électronique. Le système se distord de sorte que les
sites magnétiques se rapprochent deux par deux. Par suite, le couplage J prend
deux valeurs alternées selon la distance entre spins. Dans l’état de spin-Peierls, les
spins se couplent donc par dimères, et il apparaît un gap magnétique entre l’état
singulet ainsi formé et un état triplet. L’application d’un champ élevé peut mener
à la disparition de ce gap. Le passage à cet état sans gap se traduit par l’apparition
de solitons (Horvatić, 1999 et références citées). Nous reviendrons plus loin sur
cette notion de soliton qui peut également apparaître en présence d’impuretés.

Les premiers composés spin-Peierls découverts étaient organiques (Bray et al.,
1975). Puis une transition de spin-Peierls fut observée dans le composé inorga-
nique CuGeO3 à 14,3 K (Hase et al., 1993). Ce composé présente l’avantage, dans le
cadre de ce mémoire, de permettre justement la substitution atomique du Cu par
des impuretés. Les spins 1/2 sur Cu sont couplés antiferromagnétiquement par
un couplage J = 140 K, médié par un super-échange qui n’est pas un simple lien
Cu–O–Cu à 180◦ comme dans la plupart des autres cuprates (Khomskii et al., 1996 ;
Mostovoy et Khomskii, 1996). Il existe un couplage transverse de l’ordre de 15 K.
Ce fort couplage transverse place ce composé à la limite entre une transition de
spin-Peierls et une transition vers l’antiferromagnétisme. Le gap de spin-Peierls
est de l’ordre de 24 à 30 K (Nishi et al., 1994). Des mesures de neutrons suggèrent
que la transition de Peierls n’est pas due à une simple distorsion structurale sta-
tique, mais plutôt à des effets dynamiques de fluctuation des oxygènes (Arai et al.,
1994) ou à des couplages entre chaînes (Büchner et al., 1996).

1.3. Les échelles de spin

Il existe une géométrie intermédiaire entre la chaîne unidimensionnelle de spins 1/2
et le plan CuO2 des cuprates supraconducteurs : les échelles de spin 1/2, à nombre
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de montants pairs ou impairs. Historiquement, les travaux théoriques et numé-
riques ont précédé les réalisations expérimentales de ces composés (pour une
revue, Dagotto, 1996, 1999).

Les échelles se définissent par le couplage entre spins sur un même montant J
et par celui le long de l’échelle J′. Dans les échelles à nombre de montants pair,
les spins forment des singulets dont les différentes configurations se superposent
dans un état de type RVB. Si J � J′, un gap en énergie doit apparaître car l’excita-
tion élémentaire est la brisure d’un de ces singulets. Il a été montré théoriquement
que ce gap subsiste dès que J′ est non nul. Par contre, à J′ = 0, on retrouve la
physique de deux chaînes de spin 1/2 découplées. Du fait du gap, la fonction de
corrélation spin-spin décroît exponentiellement sur une longueur de l’ordre de
ξ = 3,2 mailles (White et al., 1994). Autre propriété remarquable : si l’on introduit
deux trous par dopage, ils ont intérêt à s’apparier sur un même montant pour pré-
server les autres singulets, ce qui suggère une tendance vers la supraconductivité.
À l’inverse, dans les échelles à nombre de montants impair, chaque montant a un
état fondamental S = 1/2 et l’échelle peut être assimilée à une chaîne de spins 1/2.
Il ne doit donc pas y avoir de gap.

Expérimentalement, des échelles ont pu être obtenues par exemple dans les
composés SrCu2O3 à deux montants, et Sr2Cu3O5 à trois montants (Hiroi et al.,
1991 ; Azuma et al., 1994). Les couplages J et J′ sont assez proches (0,5 < J′/J < 1),
de l’ordre de 1000 à 2000 K. Un gap est effectivement observé pour SrCu2O3 et non
pour Sr2Cu3O5, dans des mesures de susceptibilité macroscopique (Azuma et al.,
1994) et de RMN (Ishida et al., 1994, 1996). Des mesures de µSR+ montrent que le
composé à 2 montants ne s’ordonne pas jusqu’à 50 mK, alors que celui à 3 montants
s’ordonne à TN = 52 K, probablement à cause de couplages transverses entre
chaînes (Kojima et al., 1995a, 1995b). Dans un composé associant des chaînes et
des échelles à 2 montants, le Sr14−xCaxCu24O41, un dopage en trous a pu être réalisé
pour x = 13,6 qui induit une supraconductivité sous haute pression (Uehara et al.,
1996). Cette supraconductivité a une TC allant jusqu’à 14 K pour une pression de
5 GPa.

2. Effets d’une impureté

2.1. Discussion qualitative de l’effet attendu

Avant de présenter les résultats expérimentaux obtenus dans ces différents sys-
tèmes, nous rappelons ici quelques images simples qui permettent d’entrevoir
l’effet attendu pour une impureté non magnétique.

La plupart des systèmes que nous étudions ici peuvent être décrits par un
état de type RVB ou VBS (chaînes de spin, échelles, spin-Peierls, . . . ). Introduire
une impureté non magnétique revient alors à briser un singulet, et donc à libérer
un spin 1/2. Considérons par exemple une chaîne de spins dans un état de type
RVB. Cet état est formé par la superposition « résonante » de toutes les confi-
gurations possibles d’appariement de spins en singulets (Anderson, 1973, 1987).
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Par exemple, il peut s’agir pour une chaîne de spins 1/2 de la superposition des
configurations (a) et (b) de la figure 1.4. Dagotto et al. proposent de comprendre
l’effet des impuretés dans cet état RVB par l’argument qualitatif présenté sur la fi-
gure 1.4 (Martins et al., 1997 ; Laukamp et al., 1998). L’introduction d’une impureté
non magnétique sur un des singulets revient in fine à favoriser un arrangement de
type (a) par rapport au type (b), car on brise un seul lien et non deux. Cela revient
à augmenter les corrélations antiferromagnétiques entre les sites 1 et 2, 3 et 4, . . .
Ce raisonnement s’étend pour des arrangements à plus longue distance. Il est va-
lable pour les chaînes, les échelles, les plans, et même les composés spin-Peierls de
type CuGeO3. Des calculs par DMRG montrent effectivement une augmentation
des corrélations AF dans le voisinage de l’impureté non magnétique. On peut en
déduire la susceptibilité magnétique locale qui présente une forme alternée de
site en site.

Figure 1.4. Les traits noirs représentent un arran-
gement singulet entre spins d’une chaîne. Un état
RVB est la superposition des configurations (a) et (b).
Quand une lacune est introduite en (c), elle libère un
spin qui peut se déplacer ensuite, comme en (d). Fi-
nalement, la situation la plus probable est le cas (e),
similaire à (a) (Martins et al., 1997).
[Black line show a singlet arrangment between spins
of one chain. A RVB state is a superposition of con-
figurations (a) and (b). When a vacancy is intro-
ducted in (c), it releases a spin which can move as
in (d). The most probable situation is then case (e)
similar to (a). Reprinted with permission from
Martins et al. [Phys. Rev. Lett. 78, 3563 (1997)].
Copyright 2006 by the American Physical Society.]

On peut également anticiper l’effet d’une lacune de spin dans un état VBS
pour un hamiltonien AKLT (Kennedy, 1990). Comme le montre la figure 1.5,
l’introduction d’une impureté non magnétique va libérer deux spins 1/2 de part et
d’autre. On attend donc l’apparition d’une aimantation alternée dans le voisinage
de l’impureté, de façon analogue au cas RVB.

Figure 1.5. En haut, état VBS pour une chaîne de spin 1 sans impureté. En bas, l’introduction
d’une impureté non magnétique casse deux liens singulets et libère ainsi deux spins 1/2.
[Upper panel, a VBS state for a spin 1 chain without impurity. Lower panel, the introduction
of a nonmagnetic impurity breaks two singlets and releases a spin 1/2.]
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2.2. Effets d’une impureté dans la chaîne de spin 1

Le cas de la chaîne Y2BaNiO5 (notée YBaNiO) est idéal pour l’étude de l’effet
d’impuretés à une dimension. Ce composé est très unidimensionnel et présente
toutes les caractéristiques attendues pour une chaîne de spins 1, en particulier un
gap de Haldane de l’ordre de 100 K mesuré par neutrons et RMN, correspondant
à un couplage entre Ni de l’ordre de 280 K. Les substitutions atomiques sont
possibles en site Ni, comme nous allons le montrer. La mesure des effets de ces
substitutions est possible grâce à la RMN du noyau 89Y, bien adaptée ici. Tedoldi
et al. ont montré que la substitution d’une impureté non magnétique Mg en site Ni
induit une polarisation alternée dans son voisinage (Tedoldi et al., 1999). Grâce à la
RMN de l’89Y, ils ont pu identifier des raies satellites leur permettant de mesurer
cette polarisation jusqu’à 6 mailles de l’impureté de 300 K à 100 K. La polarisation
a une forme exponentielle et une portée ξ qui semble correspondre à la longueur
de corrélation du composé pur. Des calculs par Monte Carlo Quantique (« QMC »)
retrouvent bien ces résultats expérimentaux (Alet et Sørensen, 2000). Ces résultats
pionniers en la matière sont cependant limités à 4 températures, une concentration
de 5 %, et un seul type d’impureté.

Nous avons donc mené une série de mesures sur ces composés en collabora-
tion avec A. Mahajan et J. Das (IIT à Bombay) afin d’étendre l’étude de ces effets
à d’autres impuretés et dans une gamme plus large de température et de concen-
tration. Il s’agit de vérifier en particulier si l’effet observé est universel pour toute
impureté non magnétique, de mesurer comment il se transforme si l’impureté est
magnétique, ou si l’on essaye par ailleurs de doper la chaîne en trous. Nous avons
également mené une comparaison avec des calculs Quantum Monte Carlo menés
par F. Alet.

2.2.1. RMN de l’ 89Y dans le composé « pur »

Le noyau 89Y dans YBaNiO est couplé à deux sites Ni, appartenant chacun à
une chaîne différente, comme le montre la figure 1.6a (Shimizu et al., 1995). Dans
le composé sans défauts, le décalage 89K de la raie RMN est proportionnel à la
susceptibilité uniforme de spin sur les chaînes de Ni. La mesure de 89K(T) effectuée
sur nos échantillons est représentée sur la figure 1.6. C’est bien le comportement
attendu pour une chaîne en présence d’un gap de Haldane.

Cependant, les mesures de susceptibilité macroscopique de χspin ne montrent
le même comportement que K qu’à haute température. À basse température,
il apparaît y compris dans les composés purs un terme de Curie en 1/T qui
s’ajoute au terme de Haldane. Cet effet est observé dans une très grande majorité
des systèmes de basse dimension (chaînes, échelles, . . . ). De nombreuses études
proposent de soustraire ce terme « à l’aveugle » pour retrouver la susceptibilité
dite intrinsèque. Cette contribution de Curie peut avoir deux origines distinctes :
soit la présence de phases parasites magnétiques dont la susceptibilité se rajoute
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Figure 1.6. (a) Configuration du noyau 89Y dans la maille de Y2BaNiO5, qui est couplé
aux deux chaînes de Ni deuxièmes voisins, et non pas à la chaîne la plus proche de lui.
(b) Décalage K de la raie 89Y en fonction de la température pour le composé pur et les
substitués, qui montre l’apparition du gap de Haldane (Das et al., 2004).
[(a) Configuration of 89Y nucleus in Y2BaNiO5, which is coupled to two Ni chains second
neighbor, not to its closest neighbor chain (b) shift K of the 89Y NMR line as a func-
tion of temperature for pure and substituted compounds, which shows the Haldane gap.
Reprinted with permission from Das et al. [Phys. Rev. B 69, 144404 (2004)]. Copyright
2006 by the American Physical Society.]

à celle du composé, soit la présence de défauts naturels présents y compris dans
le composé pur, qui induisent un terme de Curie. En effet, nous montrerons dans
les paragraphes qui suivent que tout type d’impureté dans les chaînes, dans
les échelles ou dans les plans, induit assez systématiquement un magnétisme
alterné qui suit souvent un comportement de type Curie à basse température.
Ces défauts naturels sont à la fois gênants car il faut les distinguer de l’effet
des défauts introduits intentionnellement, et avantageux quand on ne sait pas
introduire de défauts autres. C’est là un des intérêts de la RMN de permettre une
mesure indépendante de l’effet de ces défauts et du comportement intrinsèque de
la susceptibilité uniforme de spin.

Dans le cas des YBaNiO, le composé pur présente un terme de Curie de
25,4 × 10−3 cm3K/mole. Un traitement thermique supplémentaire nous a permit
de réduire ce terme de moitié dans nos matériaux. Une analyse des spectres
RMN correspondants montre que ce terme résiduel ne provient pas seulement
de défauts dans les chaînes mais probablement également d’autres défauts, soit
hors des chaînes, soit hors du composé. Le nombre de défauts résiduel dans les
chaînes après ce traitement est estimé de l’ordre de 0,2 % par Ni au plus.
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2.2.2. Effet d’impuretés non magnétiques

Pour vérifier l’universalité des effets induits par le Mg observés par Tedoldi et
tenter d’élargir les gammes étudiées, nous avons mené une étude de l’effet d’une
autre impureté non magnétique, le Zn, substituée au Ni. Comme l’ont montré
de nombreuses études dont celle de Tedoldi, une impureté non magnétique en
site Ni induit une aimantation alternée paramagnétique sur la chaîne de Ni. La
figure 1.7 montre l’effet qualitatif attendu par RMN. Le spectre résultant doit
faire apparaître différentes raies « satellites » correspondant respectivement aux
noyaux sondant les différents sites à 1, 2, 3. . . mailles de l’impureté. Dans le cas
de la chaîne YBaNiO, cette image est légèrement modifiée car chaque Y sonde
également une autre chaîne. Mais en limite diluée, chaque 89Y n’est couplé au
plus qu’à une seule chaîne contenant une impureté proche. De plus, dans toute
analyse quantitative, il faut tenir compte du fait que l’aimantation alternée est
également attendue par symétrie de l’autre côté de l’impureté, ce qui induit un
spectre a priori identique, mais affecte deux fois plus de noyaux 89Y que tracé
sur la figure 1.7. Cette figure démontre comment la RMN permet de mesurer
la polarisation induite et de distinguer entre les différents sites près et loin de
l’impureté. Il s’agit à ce titre d’une véritable microscopie du magnétisme induit.

 

    

  

 
 

                           

Figure 1.7. Une impureté induit une aimantation alternée sur une chaîne de spins (à
gauche). Chaque noyau couplé à un site de la chaîne voit sa raie RMN déplacée propor-
tionnellement à l’aimantation du site (les différentes raies noires, blanches et grises). Le
spectre RMN est la superposition de ces différents sites.
[An impurity induces a staggered magnetization on a spin chain (left). Each nucleus
coupled to a chain site has its NMR line displaced proportionnaly to the magnetization of
the site. The final spectrum is a superposition of these different site contributions.]
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Figure 1.8. Spectre par 89Y RMN de YBaNiO avec et sans impuretés. L’introduction de Zn
fait apparaître des satellites. La forme asymétrique des satellites et de la raie centrale est
due à l’utilisation ici de poudres non orientées.
[89Y NMR spectrum in Y2BaNiO5 with and without impurity. Introduction of Zn induces
new satellites. The asymetrical form of satellites and central line is due to the fact that we
use non oriented powders.]

Le spectre RMN du composé substitué au Zn et du composé pur présenté
sur la figure 1.8 démontre bien cet effet. On observe que le composé pur contient
déjà des raies satellites correspondant à des défauts naturels. La mesure de l’aire
des satellites dus au Zn permet de quantifier le nombre de défauts réellement
introduits dans les chaînes, qui nous permet de vérifier que toute la concentration
nominale de Zn se retrouve bien substituée en site Ni (de même pour la sub-
stitution au Cu dont nous parlerons plus loin). La dépendance de ce spectre en
température et les mêmes mesures pour une substitution au Cu sont présentées
sur la figure 1.9.

La raie centrale présente le même décalage 89K que dans le composé pur. L’in-
troduction d’impureté n’affecte pas le gap de Haldane. La position d’un satellite à i
mailles de l’impureté est reliée à la valeur moyenne du spin 〈SZ〉 de la polarisation
sur le site Ni correspondant via :

89Ksatellite_i − 89Kraie_centrale =
δνi

νre f
=

Ah f

µB

gµB

H
〈SZ(i)〉

où H est le champ magnétique statique appliqué, Ah f le couplage hyperfin entre un
89Y et une chaîne de Ni, νre f = γH/2π est la fréquence de référence, γ est le facteur
gyromagnétique du noyau 89Y, et δνi = νsatellite_i−νraie_centrale. Cette formule suppose
que la polarisation s’ajoute à la valeur de la susceptibilité de spin loin des défauts
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Figure 1.9. Spectres 89Y pour différentes températures dans YBaNiO pour une substitution
Zn (gauche) ou Cu (droite). Les satellites sont indexés comme sur la figure 1.7. Le site 0 à
gauche correspond au noyau couplé à l’impureté elle-même (Das et al., 2004).
[89Y spectra for various temperatures in Y2BaNiO5 for Zn substitution (left) and Cu substi-
tution (right). Satellites are indexed as in Figure 1.7. The “0” site on left corresponds to the
nucleus coupled to the impurity itself. Reprinted with permission from Das et al. [Phys.
Rev. B 69, 144404 (2004)]. Copyright 2006 by the American Physical Society.]

en tout site, ce que nous vérifierons plus loin. Cette quantité est représentée en
fonction de la température et de la distance sur les figures 1.10 et 1.11 pour le Zn.

L’aimantation suit à peu près une loi de type Curie sur tous les sites. De plus,
cette aimantation décroît exponentiellement avec la distance à l’impureté à toute
température, sous la forme :

〈SZ(i)〉 ∝ δνi ∝ exp
(
−|i − 1|
ξ

)

où ξ est une longueur typique d’extension de la polarisation qui débute en i = 1.
Ce comportement exponentiel rappelle celui des fonctions de corrélations spin-
spin du composé pur. Pour pousser plus loin cette comparaison, on peut comparer
le ξ extrait de nos mesures et la longueur de corrélation dans le composé pur cal-
culée par QMC, comme représenté sur la figure 1.12. La presque identité entre
l’extension de la polarisation et la longueur de corrélation du composé pur montre
que l’impureté ne fait que révéler les corrélations antiferromagnétiques du com-
posé pur également exponentiellement décroissantes. La contribution de cette
aimantation alternée à la susceptibilité macroscopique suit une loi de Curie où
C = 5,6 × 10−3 cm3K/%. Si chaque impureté libère deux spins 1/2, on attendrait
C = 7,5 × 10−3 cm3K/%, ce qui est assez proche de notre résultat, aux incertitudes
près liées à la détermination du couplage hyperfin et à l’incertitude sur la position
des raies. C’est ici l’ensemble de la polarisation, et non le premier voisin, qui porte
le spin 1/2.
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Figure 1.10. La position des satellites 89Y pour une impureté Zn (aux positions i indiquées
en supposant l’impureté en 0) est ici proportionnelle à 〈SZ(r)〉 (Das et al., 2004). En carrés
blancs, les datas de Tedoldi pour l’impureté Mg (Tedoldi et al., 1999).
[Position of 89Y satellites for Zn impurity, at positions labelled assuming impurity at 0 is
proportionnal to 〈SZ(r)〉. Reprinted with permission from Das et al. [Phys. Rev. B 69,
144404 (2004)]. Copyright 2006 by the American Physical Society. In white squares, data
of Tedoldi for Mg impurity (Tedoldi et al., 1999).]

   

  

  

  

Figure 1.11. Mêmes données que la figure 1.10, représentées cette fois en fonction de la
distance i en échelle log, ce qui montre que l’aimantation varie en exp(−i/ξ).
[Data analogous to Figure 1.10 but represented as a function of distance i in log scale. It
shows that magnetization varies as exp(−i/ξ). Reprinted with permission from Das et al.
[Phys. Rev. B 69, 144404 (2004)]. Copyright 2006 by the American Physical Society.]
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Figure 1.12. Longueur de corrélationξ ex-
traite des mesures de la polarisation pour
différentes substitutions : Zn et Cu dans
notre cas, et Mg (Tedoldi et al., 1999). On
a représenté en comparaison le calcul de
ξ par QMC pour un couplage de 280 K
(Kim et al., 1998).
[Correlation length ξ extracted from mea-
surements of the polarization for different
substitutions, Zn, Cu, and Mg (Tedoldi
et al., 1999). Comparison with QMC com-
putation of ξ is plotted for J = 280 K (Kim
et al., 1998).]

Ces expériences montrent que les effets du Zn et du Mg sont identiques. La
polarisation sondée est universelle quel que soit le défaut non magnétique.

Des calculs QMC (Miyashita et Yamamoto, 1993 ; Yamamoto et Miyashita,
1993) et DMRG (White, 1992 ; Sørensen et Affleck, 1994 ; Polizzi et al., 1998) pré-
voient les effets ici observés, c’est-à-dire l’existence de l’aimantation alternée, le
fait qu’elle porte un spin 1/2, sa décroissance exponentielle. En utilisant les pa-
ramètres de YBaNiO, un calcul QMC de l’effet d’une impureté non magnétique
permet de reproduire quantitativement de façon remarquable l’ensemble de ces
résultats, c’est-à-dire la valeur et la dépendance en température de tous les satel-
lites, aux incertitudes près liées à la détermination du couplage hyperfin (Alet et
Sørensen, 2000).

La polarisation alternée est observée ici de 50 à 350 K. Lorsque T > J, comme
c’est le cas dans une partie de ces mesures, on pourrait attendre qu’un calcul
classique sans effets quantiques suffise. C’est le cas : Botti et al. ont montré via
un calcul Monte Carlo que dans la limite d’un hamiltonien de Heisenberg pour
des spins classiques, une impureté produit également une aimantation alternée
en bout de chaîne portant un spin 1/2 (Botti et al., 2001). Ce calcul semble même
reproduire quantitativement les observations jusqu’à 100 K. On peut anticiper
qu’une déviation forte apparaîtra seulement à plus basse température quand le
gap de Haldane s’est déjà développé.

2.2.3. Effets d’impuretés magnétiques

L’effet d’un défaut magnétique a été calculé par DMRG (Sørensen et Affleck, 1995 ;
Tonegawa et al., 1995) et QMC (Roos et Miyashita, 1999). Il est prévu que l’impureté
magnétique induise également une aimantation alternée près du défaut. Dans les
composés NENP avec substitution de Ni par Cu, des mesures par RPE (Hagiwara
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et al., 1990) et par anomalie Schottky dans la chaleur spécifique (Batista et al., 1998)
ont mis en évidence l’existence de niveaux de spins 1/2 près des Cu.

Nous avons mené des mesures pour une impureté magnétique Cu de spin 1/2
substituée au Ni de spin 1 à nouveau dans YBaNiO. De même que les impuretés
non magnétiques Zn et Mg, le Cu se substitue entièrement en site Ni. On observe à
nouveau des raies satellites sur le spectre RMN caractéristiques d’une polarisation
alternée (voir Fig. 1.9). Le pic correspondant aux 89Y directement couplés au site
de l’impureté qui apparaissait à 335 K dans le cas du Zn n’est pas présent dans le
cas du Cu (pic noté « 0 » dans la Fig. 1.9). La présence du Cu magnétique entraîne
probablement de forts effets à la fois sur les temps de relaxation, la position et
l’élargissement de ce pic, contrairement au Zn. L’absence de ce pic prouve que le
Cu s’est bien substitué dans la chaîne.

La polarisation induite par le Cu dans son voisinage est qualitativement iden-
tique à celle du Zn comme le montre la figure 1.9. Sa forme est exponentielle,
et l’aimantation aux différents sites suit toujours à peu près une loi de Curie.
L’extension ξ de cette exponentielle est la même que dans le cas d’impuretés non
magnétiques (voir Fig. 1.12). Seule différence notable avec le Zn : les satellites sont
moins décalés. Autrement dit, l’amplitude de la polarisation est plus faible dans
le cas du Cu, typiquement de 20 %. Cet effet est observé sur tous les sites, et n’est
donc pas lié à une modification du couplage hyperfin dans le voisinage du Cu.

Ces différents résultats montrent que les effets qualitatifs d’une impureté non
magnétique et magnétique sont semblables, seul un changement de l’amplitude
de la polarisation induite les différenciant. Un calcul QMC de Fabien Alet permet
de rendre compte de ces effets, en supposant qu’il existe un couplage J′ différent
du couplage J entre le spin 1/2 Cu et les spins 1 du Ni. Dans ce cas, la polarisation
subsiste, garde une forme similaire, mais son amplitude est modifiée. Si J′ est
ferromagnétique, la polarisation est amplifiée sur les premiers voisins par rapport
au cas du Zn. Au contraire, si J′ est antiferromagnétique, elle est diminuée. La
figure 1.13 montre que nos observations expérimentales sont compatibles avec un
couplage J′ antiferromagnétique entre 0,1 et 0,2J. Cette valeur semble raisonnable
compte tenu du fait que ce J′ traduit l’hybridation entre les orbitales du Cu et
celles du Ni, a priori de même ordre de grandeur que celles entre Ni et Ni. Le
fait que ce couplage est antiferromagnétique est confirmé par les mesures de
susceptibilité macroscopique qui indiquent une contribution de Curie plus faible
associée au Cu qu’au Zn. Si le Cu n’était pas couplé, on attendrait au contraire
que sa susceptibilité propre s’ajoute à celle des polarisations induites, et seul un
couplage J′ antiferromagnétique peut expliquer la réduction observée.

En résumé, il apparaît que quel que soit la nature du défaut introduit dans la
chaîne, du moment que des liens de cette chaîne soient affectés, il y a apparition
d’une aimantation alternée qui révèle les corrélations du système pur.

2.2.4. Effets combinés d’impuretés et de dopage en trous

Il est possible de doper les chaînes de Haldane dans YBaNiO avec des trous, par
substitution cationique Ca2+–Y3+. Une telle substitution réduit la résistivité de
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Figure 1.13. Rapport entre aimantation relative induite par Cu et par Zn en fonction de la
distance à l’impureté (carrés noirs) comparée à des calculs QMC de F. Alet pour différentes
valeurs de J′/J (Das et al., 2004).
[Ratio between relative magnetization induced by Cu and Zn as a function of distance
to the impurity (black squares) compared to QMC computations of F. Alet for different
values of J′/J. Reprinted with permission from Das et al. [Phys. Rev. B 69, 144404 (2004)].
Copyright 2006 by the American Physical Society.]

plusieurs ordres de grandeur et affecte également la conductivité optique. Les
trous injectés dans les chaînes induisent une conduction de type unidimension-
nelle (Ditusa et al., 1994 ; Ito et al., 2001). De plus, le Ca induit des états dans le gap
de Haldane. On peut alors se demander quel est l’effet de ce dopage en trou sur
l’effet d’impuretés.

Nous avons mené des mesures d’abord sur des composés substitués par du
Ca en site Y seulement, puis à la fois par du Ca en site Y et du Zn ou du Cu en
site Ni. L’introduction de 1 % de Ca conduit à un élargissement de la raie RMN,
mais ne modifie pas le décalage de raie K ni ne mène à l’apparition de satellites
liés à une aimantation induite.

En présence d’impuretés, la raie se transforme comme présenté sur la fi-
gure 1.14. Le Ca élargit la raie centrale et les raies satellites mais ne modifie
pas sensiblement leur position. On observe le même effet pour une substitution
au Cu. À des plus fortes concentrations de Ca, le spectre est trop élargi pour
distinguer ces structures. On peut en conclure que les substitutions au Ca et au
Zn ont bien lieu toutes deux. Le fait que les satellites caractéristiques du Zn sont
élargis comme la raie centrale montre que le Ca affecte également ces sites. Les
effets du Ca et du Zn semblent donc se convoluer. Il y a probablement dopage en
trou près et loin de l’impureté, et ce dopage n’affecte pas l’aimantation induite,
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Figure 1.14. Effet du Ca sur un spectre 89Y substitué avec 2 % de Zn. Les spectres sont
normalisés en aire. Sans Ca, on voit clairement les raies satellites. Le Ca élargit le spectre
mais ne modifie pas la position des satellites.
[Effect of Ca on an 89Y NMR spectrum substituted with 2% of Zn. Spectra are normalized
to their area. Without Ca, satellites are clearly seen. Ca broadens the spectrum but does
not modify the satellites positions.]

puisque les satellites sont à peu près aux mêmes positions. Il y a donc apparem-
ment superposition de l’effet du Ca et du Zn, ce que nous observons aussi dans le
cas du Ca et du Cu.

Ce résultat semble surprenant. On aurait naïvement attendu un effet du do-
page sur la polarisation induite, comme nous l’observons par exemple dans les
cuprates. Cependant, le composé reste ici isolant y compris en présence de dopage.
Peut-être le dopage en trous étudié est trop faible ici pour affecter la polarisation.
Peut-être aussi nos observations sont-elles effectuées à trop haute température. En
effet, le Ca crée des états dans le gap à basse température, et on peut donc attendre
des effets appréciables seulement à température basse par rapport au gap.

2.3. Comparaison avec les autres systèmes de basse
dimension

Nous avons présenté l’effet d’une impureté non magnétique et magnétique dans la
chaîne de Haldane. Ces effets ont également été étudiés dans les autres composés
présentés dans le chapitre 1. Nous rappelons ici les principaux résultats obtenus.
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2.3.1. Impuretés dans les chaînes de spin 1/2

Dans les chaînes de spin 1/2, les résultats théoriques obtenus par théorie de champ
quantique montrent que la susceptibilité en présence d’impuretés non magné-
tiques doit suivre à basse température la loi (Eggert et Affleck, 1995) :

χ(r) = χpur + (−1)r 1,16
π

r√
J

2T sinh
(

4Tr
J

)

où J est exprimé en Kelvins, r est la distance à l’impureté (pour obtenir χ en
emu/mol, il faut multiplier ce résultat par NA(gµB)2kB/J où J est en Kelvins). Cette
fonction présente un maximum en r = 0,48J/T qui vaut 0,137

√
J/T. Comme le

montre la figure 1.15, elle diffère de la chaîne de spin entier où la polarisation
décroît depuis l’impureté de façon monotone. De plus, il n’apparaît pas ici de
longueur de corrélation ξ qui saturerait à basse température, mais plutôt une

 

Figure 1.15. Polarisation induite par une impureté non magnétique pour des chaînes de
spin 1/2 et 1. La polarisation pour S = 1 est normalisée arbitrairement à celle pour S = 1/2.
À haute température, les deux polarisations sont à peu près identiques, exponentiellement
décroissantes. Par contre, à basse température, pour S = 1, la polarisation n’évolue plus
car ξ sature. Au contraire, la polarisation pour S = 1/2 continue de s’étendre et présente
un comportement non monotone.
[Induced polarization by a non magnetic impurity for spin 1/2 and spin 1 chains. Polariza-
tion for S = 1 is normalized arbitrarily to that of S = 1/2. At high T, the two polarizations
are identical, exponentially decreasing. In contrast, at low T, for S = 1, stauration saturates
because of saturation of ξwhereas it keeps on extending and it’s not monotonous anymore
for S = 1/2.]
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longueur qui diverge en 1/T, comme dans un régime critique. Par contre, à grand r,
les deux polarisations décroissent toutes deux exponentiellement.

Dans la chaîne de spin 1/2 Sr2CuO3, la substitution du Cu par des défauts non
magnétiques n’a pu être réalisée2. Cependant, Takigawa et al. ont tiré profit du
fait qu’il existe des défauts dans les composés purs, probablement des oxygènes
en sites interstitiels, qui induisent des termes magnétiques également, même si
leur concentration est inconnue (Takigawa et al., 1997). Les spectres RMN révèlent
l’existence d’une aimantation alternée associée à ces défauts. Le maximum de la
polarisation varie bien en 1/

√
T. De plus, il y a un accord quantitatif approximatif

entre les valeurs d’aimantation mesurées et les prédictions de Eggert. Cependant,
il apparaît d’autres détails spectraux comme un double pic au sommet de la raie et
des épaulements à mi hauteur qui ne peuvent s’expliquer par le simple modèle de
polarisation proposé ci-dessus. Takigawa et Boucher les interprètent comme dus
à une mobilité des défauts dans les chaînes, et à la formation à basse température
par ces défauts d’un réseau régulier (Boucher et al., 2000).

Dans une chaîne de Cuivre dans le composé « CPC », des mesures par µSR+

ont aussi permis de montrer l’apparition d’un magnétisme induit suivant une loi
de Curie dans le voisinage immédiat de l’impureté. Le muon implanté joue ici
le rôle de l’impureté (Chakhalian et al., 2003). Là encore, les calculs d’Affleck et
Eggert permettent de rendre compte de cette dépendance de Curie.

2.3.2. Impuretés dans les chaînes spin-Peierls

Dans les chaînes de spin-Peierls, dans l’esprit du mécanisme à la RVB proposé
par Dagotto, Fukuyama propose que l’introduction d’une impureté affaiblit loca-
lement la dimérisation, et mène à une augmentation des corrélations AF dans son
voisinage, sur une distance typique de l’ordre de ξ = 8 mailles (Fukuyama et al.,
1997). Khomskii propose plutôt une explication basée sur l’existence de solitons
libérés par la brisure de la chaîne (Khomskii et al., 1996 ; Mostovoy et Khomskii,
1996). Le soliton est un défaut de phase entre deux zones de dimérisation dif-
férente. L’existence du soliton mène à une aimantation alternée qui n’apparaît
pas en bout de chaîne mais au centre, sur une distance typique de l’ordre de
10 mailles, comme le montre la figure 1.16. Cette hypothèse semble confirmée par
des calculs QMC (Onishi et Miyashita, 2000). Selon la valeur de la dimérisation,
le soliton pourrait se situer au centre ou au bord de la chaîne (Sørensen et al.,
1999). Expérimentalement, dans les composés CuGeO3, l’introduction de défauts
non magnétiques Mg ou Zn n’induit pas de terme additionnel de type Curie au
dessus de la transition de Peierls (Grenier et al., 1998). Il n’y a donc pas de si-
gnature macroscopique d’une aimantation induite dans la phase non dimérisée.
Aucune mesure locale n’a été menée à notre connaissance. La faible valeur de J
par rapport aux chaînes Sr2CuO3 explique peut-être cette absence d’effet.

2. Des mesures macroscopique dans le cas d’une substitution magnétique Ni révèlent l’apparition d’un
terme de Curie réduit par rapport aux valeurs attendues, mais il est difficile dans ce cas d’être sûr du
nombre réel de Ni effectivement substitués (Mahajan et al., 2000).
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Figure 1.16. Un soliton dans un composé spin-Peierls : (a) la chaîne dimérisée, (b) un défaut
soliton de spin 1/2 séparant deux zones dimérisées et (c) étalement de ce soliton dans son
voisinage via une polarisation alternée AF (Khomskii et al., 1996).
[A soliton in a spin-Peierls compound: (a) dimerized chain, (b) a soliton defect of a
spin 1/2 separating two dimerized area; (c) spreading of this soliton through a staggered
polarization (Khomskii et al., 1996).]

Au contraire, dans l’état dimérisé à basse température (T < TSP), des me-
sures de susceptibilité macroscopique révèlent que chaque défaut inséré libère un
spin 1/2 (Grenier et al., 1998). Ceci reste vrai pour des défauts magnétiques Ni. Cet
effet peut s’interpréter tout autant par l’existence de solitons que par l’apparition
d’une aimantation alternée près des défauts. Pour ce qui est des mesures locales,
des mesures de RPE semblent montrer des effets significatifs seulement dans le cas
d’une substitution au Ni dus à des effets de champ d’échange avec le Cu (Grenier
et al., 2002). Des mesures de NQR montrent par ailleurs que la substitution par du
Mg augmente la distribution de gradient de champ électrique et les fluctuations
dynamiques de spin en dessous de 77 K (Itoh et al., 2000, 2002). Ces résultats pour-
raient être compatibles avec l’apparition d’une aimantation alternée, sans qu’on
puisse conclure sur la forme de la polarisation. D’autres mesures par NQR pour
une substitution hors de la chaîne (au Si) démontrent que l’aimantation induite a
un maximum loin du défaut Si comme pour un soliton (Fig. 1.16c) (Kikuchi et al.,
2002). L’existence et la forme d’une structure solitonique a été mesurée directe-
ment par RMN, non pas induit par impuretés mais lié à l’application d’un champ
très intense (Horvatić et al., 1999). Reste à confirmer ou infirmer cette structure
pour des substitutions dans la chaîne. Par ailleurs, à basse température, il appa-
raît dans ces composés un ordre antiferromagnétique induit par l’introduction
d’impuretés sur lequel nous revenons plus loin.

2.3.3. Impuretés dans les échelles de spin

Dans les échelles, l’impureté non magnétique brise le singulet sur un barreau et
libère un spin 1/2. L’aimantation alternée résultante se développe sur le montant
de l’échelle opposé à celui portant l’impureté. Différentes études (QMC, diago-
nalisation exacte, hamiltonien de phase) prédisent une telle aimantation et son
comportement de Curie (Fukuyama et al., 1996a, 1996b ; Motome et al., 1996 ; Iino
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et Imada, 1996 ; Mikeska et al., 1997 ; Imada et Iino, 1997 ; Sandvik et al., 1997 ;
Martins et al., 1997). L’extension calculée devrait être réduite, de l’ordre de ξ = 3
à 4 mailles (Sandvik et al., 1997) ; cependant, lorsque le rapport entre couplage le
long d’un barreau et le long de l’échelle est faible, l’aimantation induite peut avoir
une très grande extension qui n’a plus rien à voir avec ξ (Laukamp et al., 1998).

Expérimentalement, des impuretés non magnétiques Zn substituées aux Cu
induisent à haute température un terme de Curie. Ce terme correspond à peu près
à un spin 1/2 par Zn, du moins en limite diluée (Azuma et al., 1997). Des mesures
par RMN du 63Cu indiquent un élargissement en 1/T proportionnel au nombre de
défauts qui confirme l’existence d’une aimantation alternée (Fujiwara et al., 1998 ;
Ohsugi et al., 1999). Si on note la polarisation induite 〈Sz〉 = S0(−1)r exp(−r/ξ),
on peut reproduire l’élargissement RMN pour différents couples S0, ξ. Selon la
valeur qu’on impose à S0, on obtient une extension ξ de 10 à 100 mailles, des
valeurs bien plus élevées que la longueur de corrélation du composé pur (de
l’ordre de 3 mailles seulement). En imposant que S0 suive une loi de Curie d’un
spin 1/2, on obtient ξ indépendant de T et variant linéairement avec la distance
entre impuretés. Cette grande différence entre ξpur et la longueur révélée par
l’impureté est prévue par des calculs numériques (Laukamp et al., 1998), et trouve
probablement son origine dans les couplages entre montants et entre échelles.
Enfin, l’effet induit par des impuretés magnétiques Ni est similaire au Zn.

2.3.4. Apparition éventuelle d’un ordre antiferromagnétique

Dans certains cas, les impuretés induisent non seulement une aimantation alter-
née, mais vont jusqu’à induire une transition de phase vers un état antiferroma-
gnétique. On peut évoquer une certaine forme d’ordre par le désordre.

Ainsi, dans les échelles de spin 1/2 à deux montants SrCu2O3, des mesures de
chaleur spécifique et de susceptibilité montrent que l’introduction de seulement
1 % de Zn mène à un antiferromagnétisme à TN = 3 K (Azuma et al., 1997).
Lorsque la concentration de défauts croit, TN croit jusqu’à un maximum de 8 K
pour x = 4 %, puis décroît (voir Fig. 1.17). Il a été montré depuis qu’une très faible
concentration de Zn — jusqu’à 0,1 % — conduit encore à un ordre AF (Manabe
et al., 1998). L’introduction d’impureté Ni induit les mêmes effets.

De même, dans les composés spin-Peierls CuGeO3, l’introduction de défauts ma-
gnétiques (Ni) ou non magnétiques (Mg, Zn) en site Cu induit non seulement
une réduction de la température de spin-Peierls TSP mais aussi l’apparition d’un
ordre antiferromagnétique (Oseroff et al., 1995 ; Renard et al., 1995 ; Regnault et al.,
1995). La substitution du Ge par Si provoque des effets similaires, car le Si per-
turbe son environnement et casse des liens entre Cu (Grenier et al., 1998). Le
diagramme de phase correspondant pour ces différentes impuretés est présenté
sur la figure 1.18. Il y a donc coexistence possible d’un état spin-Peierls et antifer-
romagnétique. Cette coexistence semble contre-nature puisque l’état spin-Peierls
est par définition singulet. Cependant, l’existence de solitons portant un spin 1/2
peut permettre l’apparition de corrélations AF (Büchner et al., 1999). Des mesures
par µSR+ montrent que le moment spontané associé à cet ordre présente en effet
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Figure 1.17. Susceptibilité dans une échelle à deux montants Sr(Cu1−xZnx)2O3 : l’intro-
duction de Zn induit une inflexion qui signale l’apparition d’antiferromagnétisme, à une
température indiquée en insert (Azuma et al., 1997).
[Susceptibility of a two legg ladder Sr(Cu1−xZnx)2O3: Zn induces an inflexion signaling
the appearance of antiferromagnetism, at a temperature given in the inset. Reprinted with
permission from Azuma et al. [Phys. Rev. B 55, 8658 (1997)]. Copyright 2006 by the
American Physical Society.]

Figure 1.18. Diagramme de phase du composé spin-Peierls CuGeO3 en présence d’im-
pureté : la température de transition spin-Peierls SP décroit linéairement, et un ordre
antiferromagnétique AF apparaît (Grenier et al., 1998).
[Phase diagram of spin-Peierls compound CuGeO3 in presence of an impurity: the temper-
ature of the spin-Peierls transition decreases linearly, and an AF order appears. Reprinted
with permission from Grenier et al. [Phys. Rev. B 58, 8202 (1998)]. Copyright 2006 by the
American Physical Society.]
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une distribution spatiale inhomogène (Kojima et al., 1997 ; Kadono et al., 1997). Cet
ordre particulier où coexistent AF et spin-Peierls a pu être décrit théoriquement
par Fukuyama dans un Hamiltonien de phase : les défauts affaiblissent la dimé-
risation, et favorisent les corrélations AF. Ces corrélations vont alors induire un
ordre AF en dessous d’une certaine température (Fukuyama, 1996a, 1996b, 1997 ;
Dobry et al., 1999).

Dans le cas des chaînes, la situation est plus confuse. Dans les chaînes de Haldane
YBaNiO, l’introduction de différents défauts en site Ni ne semble pas induire
d’antiferromagnétisme, ni même d’états gelés désordonnés de type verres de
spin. Par exemple, l’introduction de Mg en site Ni n’induit pas d’ordre jusqu’à au
moins T = 50 mK (Kojima et al., 1995a, 1995b). Dans nos mesures, nous n’avons
également pas observé de gel significatif quelque soit la substitution jusqu’à T =
1,2 K. Au contraire, l’introduction de défauts de dopage par substitution Ca–Y
induit un gel de spin vers 2,5 K (Kojima et al., 1995a, 1995b).

Contrairement à ces résultats, Uchiyama et al. ont montré que dans la chaîne
de Haldane PbNi2V2O8, la substitution du Ni par du Mg semble induire un ordre
antiferromagnétique vers T = 3,5 K (Uchiyama et al., 1999). Il faut cependant
souligner que ce composé présente un couplage inter-chaîne Jperp = 0,01J élevé
par rapport au cas d’YBaNiO, qui le rend proche de transitions ordonnées à
trois dimensions. On ne peut donc pas en tirer des conclusions générales sur
l’apparition de l’ordre par substitution dans les chaînes de Haldane.

Dans les chaînes de spin 1/2, l’introduction contrôlée d’impuretés non magné-
tiques n’a pu être menée pour l’instant. Dans le cas d’impuretés Ni magnétiques,
il semble qu’on n’observe pas d’ordre magnétique jusqu’à 2 K au moins (Mahajan
et Venkataramani, 2001).

L’apparition de l’ordre AF semble donc liée au fait que l’introduction d’impu-
retés renforce les corrélations AF. On peut supposer que les aimantations alternées
induites par les impuretés se comportent comme des moments magnétiques. À
basse température, lorsque les couplages transverses sont suffisants, ces moments
finissent par s’ordonner pour mener à l’antiferromagnétisme.

2.3.5. Résumé

Nous rappelons dans le tableau 1.2 quelques unes des propriétés que nous avons
décrites dans ce chapitre.

Les différents composés semblent tous réagir de façon analogue à l’introduc-
tion d’impuretés non magnétiques. Près de l’impureté apparaît systématiquement
une aimantation alternée. Cet effet, nous l’avons vu, peut être compris dans tous
les cas par la brisure d’un lien singulet. Lorsqu’on introduit des impuretés ma-
gnétiques, les effets observés sont souvent analogues, car là encore on perturbe
ce lien. Cependant, en regardant le détail des mesures physiques et des prédic-
tions théoriques, de nombreuses différences apparaissent. Dans les systèmes sans
gap, l’aimantation alternée a une extension qui diverge en 1/T, alors qu’elle reste
finie dans ceux avec gap. De plus, la forme de la polarisation et son extension
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Tableau 1.2. Effet des impuretés dans les systèmes isolants corrélés de basse dimension.

[Impurity effect in insulating low dimensional systems.]

dépendent fortement des spécificités du matériau étudié, en particulier les cou-
plages en jeu et la structure géométrique qui porte les singulets. On peut dire
de même pour l’apparition ou non d’un ordre antiferromagnétique induit par la
présence d’impuretés.

À travers tous ces exemples, l’étude de l’effet des impuretés est souvent venue
en dernier, une fois l’essentiel des propriétés du composé pur mesurées ; parfois
même, cette étude reste à faire. Mais le tableau que nous avons dressé permet
maintenant d’inverser le problème : pour tout nouveau matériau de basse di-
mension inconnu, l’étude de l’effet des impuretés peut permettre de décider de
façon assez directe à quel type d’état on a affaire. C’est exactement cette approche
que nous nous proposons de suivre dans le cadre autrement plus complexe des
cuprates.

Pour ce qui est des perspectives concernant ces études dans les isolants cor-
rélés, nous renvoyons le lecteur à la partie « Conclusions et perspectives » en fin
d’ouvrage.
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2
Les cuprates supraconducteurs

à haute température critique

1. Propriétés des cuprates en l’absence
d’impuretés

Avant de tenter à notre tour un rapide tour d’horizon des propriétés de ces
matériaux, nous proposons au lecteur un petit guide des quelques revues récentes
sur le sujet, tant générales que sur un point particulier (Tab. 2.1).

Nous restreindrons notre présentation aux systèmes dopés avec des trous, et
nous exclurons presque entièrement la physique associée aux vortex dans l’état
supraconducteur.

1.1. Les plans CuO2 et le diagramme de phase

1.1.1. Pourquoi des plans CuO2 ?

Le point commun à tous les cuprates supraconducteurs dopés en trous est la
présence de couches bidimensionnelles de plans CuO2 séparées entre elles par des
blocs réservoirs de charge comme le montre la figure 2.1 qui représente l’exemple
d’YBaCuO.

Pourquoi une structure aussi simple conduit-elle à une physique aussi com-
plexe ? Ces plans réunissent en fait trois propriétés particulières qui, de concert,
expliquent l’originalité de ces matériaux :

• la présence d’ions de transition Cu2+ . Par leur valence 3d9 et leur environnement
cristallographique dans un octaèdre d’oxygène, ces ions possèdent un trou
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Tableau 2.1. Guide de lecture pour découvrir les cuprates.

[Some reviews on high TC cuprates.]

unique sur une orbitale d de type x2-y2 1. La répulsion coulombienne Ud sur
cette orbitale est très élevée (voir Tab. 2.2). La faible valeur du spin 1/2 du
Cu2+ renforce les effets de fluctuations quantiques de spin ;

• une très forte covalence entre ions Cu2+ et ions O2−, liée à la géométrie de ces
plans (les ions Cu et O sont alignés et séparés par 1,8 Å seulement) et au
fait que les niveaux électroniques de l’oxygène εp et du cuivre εd sont les

1. Le champ cristallin lié à la symétrie octaédrique des oxygènes autour du Cu2+ lève la dégénérescence
du niveau 3d du Cu. Les électrons 3d peuvent occuper les orbitales dxy, xz, yz, 3z2-r2 et x2-y2. À cause
de la répulsion coulombienne, un électron aura intérêt à s’éloigner le plus possible des orbitales
oxygènes, elles mêmes électronégatives. De ce point de vue, puisque les oxygènes les plus proches
du Cu sont ceux des plans, l’orbitale la moins favorable pour ces électrons est l’orbitale dx2-y2 qui
pointe vers ces oxygènes. Dans la configuration 3d9 du Cu2+, le dernier électron se trouve donc sur
cette orbitale, qui est la plus élevée en énergie.
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Figure 2.1. Maille du composé YBa2Cu3O7 qui fait apparaître
deux plans CuO2 sièges de la supraconductivité (en grisé).
[Unit cell of YBa2Cu3O7.]

Tableau 2.2. Paramètres typiques des plans CuO2 en eV (Kampf, 1994).

[Typical parameters of CuO2 in eV (Kampf, 1994).]

Ud 9,5 ± 1
Up 5 ± 1
Upd 1 ± 0,5

∆ = εp − εd 3,5 ± 0,5
tpd 1,5 ± 0,2
tpp 0,65 ± 0,05

plus proches parmi les ions de transition. Cette covalence correspond ici
à l’hybridation entre l’orbitale dx2-y2 du Cu et l’orbitale 2pσ de l’oxygène
voisin qui pointe dans l’axe Cu–O–Cu ;

• une structure bidimensionnelle, qui renforce les effets quantiques également.

Les orbitales pertinentes associées aux plans CuO2 sont représentées sur la fi-
gure 2.2. Les valeurs des répulsions coulombiennes, des sauts entre orbitales et
de l’écart entre niveaux O et Cu, sont présentées dans le tableau 2.2. On constate
à nouveau que l’échelle d’énergie dominante est bien Ud, que tpd a une valeur
élevée et ∆ une valeur faible. Cette forte covalence p-d, cette forte répulsion cou-
lombienne Ud et la bidimensionalité placent les plans CuO2 dans la famille des
systèmes fortement corrélés de basse dimension, de façon analogue aux chaînes
et aux échelles de spin.

1.1.2. Les plans CuO2 non dopés

En l’absence de porteurs de charge supplémentaire, la répulsion Ud empêche les
trous des plans CuO2 de se déplacer dans le réseau, alors qu’un calcul de bande
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Figure 2.2. Orbitales en jeu pour
décrire les propriétés électroniques
des plans CuO2.
[Orbitals involved in electronic
properties of CuO2 planes.]

sans corrélations prédirait un comportement métallique à mi-remplissage. Les
plans CuO2 sont des isolants de Mott à transfert de charge (pour une revue :
Imada et al., 1998). Le couplage J d’échange entre Cu est mesuré par diffusion
de neutrons de l’ordre de 100 à 130 meV, c’est-à-dire 1000 à 1500 K, selon les
composés (Bourges, 1998). Cette valeur est une des plus élevées des systèmes
d’ions de transition, à nouveau à cause de la forte covalence entre O et Cu. Les
cuprates non dopés constituent donc une bonne réalisation d’un hamiltonien de
Heisenberg de spins 1/2 à deux dimensions :

H =
∑

〈i, j〉
J�Si · �Sj.

L’existence de couplages transverses entre plans permet l’apparition de l’antifer-
romagnétisme au vecteur d’onde (π/a, π/a) de température de Néel TN = 250
à 400 K. Puisqu’il s’agit de spins 1/2, il existe de fortes fluctuations quantiques
qui confèrent des propriétés originales à cet état, par exemple la réduction de la
valeur du moment sur Cu, de l’ordre de 0,6 µB au lieu des 1 µB attendus pour un
spin 1/2 gelé.

1.1.3. L’effet du dopage en trous

Il est possible de doper les plans CuO2 en provoquant un transfert de charge
depuis les blocs réservoirs (Fig. 2.3). Ce transfert de charge s’obtient en changeant
la composition de ces blocs, soit par ajout d’oxygènes, soit en remplaçant des
atomes par d’autres atomes de charge différente. Dans les familles YBaCuO, Hg-
BaCuO, TlBaCuO par exemple, on peut introduire des oxygènes supplémentaires
dans des sites lacunaires du réseau. Dans les familles LaCuO, ou Bi2Sr2YCu2O8,
on peut substituer aléatoirement le La3+ par le Sr2+, ou l’Y3+ par le Ca2+. Pour
préserver la neutralité électrique du composé, les ions oxygènes O2− des plans
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Figure 2.3. Structure de bande d’un plan CuO2. On note LHB et UHB les bandes de Hubbard
basse (« Lower ») et haute (« Upper ») sur Cu, B et NB les bandes liante et nonliante de
l’hybridation O–Cu, Ud la répulsion coulombienne sur Cu, ∆ l’énergie de transfert de
charge entre O et Cu.
[Band structure of a CuO2plane. We note LHB and UHB the lower and upper. Hubbard
bands on Cu, B and NB the bonding and nonbonding of hybridization O–Cu, Ud the
coulombian repulsion on Cu, ∆ the transfert charge energy between O and Cu.]

se transforment en O−. La substitution cationique hétérovalente ou l’oxydation
mènent donc à l’introduction de trous sur l’orbitale 2p des oxygènes des plans.

On attend a priori un comportement typique des trous sur orbitales oxygène 2p
qui soit distinct du comportement des trous déjà décrits sur sites Cu. Il convien-
drait donc de décrire ce système par un Hamiltonien de Hubbard à trois bandes
(dx2-y2, px et py) qui fasse intervenir les termes cinétiques et coulombiens sur O
et Cu. Cependant, les mesures par RMN montrent le même comportement de la
susceptibilité uniforme en fonction de la température et du dopage sur les noyaux
O, Cu et Y (Takigawa et al., 1991). Ce comportement caractéristique d’une bande
unique s’explique par la forte covalence entre Cu et O : le trou introduit par do-
page s’hybride avec le trou Cu et l’ensemble forme une seule entité. Zhang et
Rice ont proposé que le trou introduit par dopage se délocalise sur les orbitales de
quatre oxygènes autour d’un cuivre (Zhang, 1997). Le spin porté par ce trou forme
alors avec le trou du cuivre un singulet ou un triplet (Fig. 2.4). De récentes me-
sures de photoémission résolue en spin utilisant un état intermédiaire caractérisé

Figure 2.4. Effet d’un trou additionnel selon Zhang et Rice. Il y a création d’un triplet (T)
ou d’un singulet (S).
[Effect of an additional hole following Zhang and Rice. There is a creation of a triplet (T)
or a singlet (S) state.]
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par un couplage spin-orbite dans des composés dopés optimum Bi2Sr2CaCuO8+δ

semblent confirmer l’existence de tels singulets (Brookes et al., 2001). Dans cette
hypothèse, les plans CuO2 dopés peuvent être décrits par un Hamiltonien de
Mott-Hubbard à une seule bande (Anderson, 1987) :

H = −t
∑

〈i, j〉σ

(
c+iσcjσ + c.c.

)
− t′
∑

〈i,i′〉σ

(
c+iσci′σ + c.c.

)
+U
∑

i

ni↑ni↓

où les deux premiers termes t et t′ décrivent le saut entre premiers voisins ou entre
seconds voisins, et U décrit la répulsion coulombienne. Rappelons que le porteur
élémentaire associé à cet hamiltonien n’est ni le trou sur Cu ni le trou sur O, mais
un objet composite dont la densité de spin est essentiellement sur site Cu, associé
à l’existence de singulets. De ce point de vue, les propriétés du système devraient
évoluer non pas proportionnellement à x, le nombre de trous dopés, mais plutôt
à 1 − x. Enfin, dans la limite d’un couplage fort où U/t � 1, on peut transformer
l’hamiltonien de Hubbard en un hamiltonien simplifié dit « t − J » :

H = −t
∑

〈i, j〉σ

(
1 − ni−σ)c+iσcjσ(1 − nj−σ) + c.c.

)
+Ht′ + J

∑

〈i, j〉

(
�Si · �Sj − 1

4
ninj

)
.

Dans ce modèle, on interdit la double occupation d’un site (comme si U était infini).
Il apparaît un terme J�Si ·�Sj qui traduit un couplage d’échange antiferromagnétique
entre proches voisins, où J = 4t2/U. À mi-remplissage, cet hamiltonien devient
simplement l’hamiltonien de Heisenberg, qui décrit en effet le cas du cuprate
non-dopé antiferromagnétique.

Ainsi, même si l’effet microscopique lié au dopage est subtil, la physique des
plans se résume à celle d’un hamiltonien de Mott-Hubbard a priori à une bande.
En particulier, le couplage hyperfin mesuré par RMN dans le plan CuO2 est le
même que le composé soit isolant de Mott non dopé ou dopé supraconducteur :
ce sont donc les mêmes porteurs de spin qui sont responsables du magnétisme et
des propriétés métalliques dans les cuprates.

L’effet expérimental du dopage sur les propriétés des cuprates est reporté sur
un diagramme de phase en fonction du nombre de trous dopés sur la figure 2.5.
Ce diagramme est générique de l’ensemble des cuprates supraconducteurs, bien
que certains détails soient encore discutés, comme nous le verrons plus loin. En
l’absence de dopage, le composé est un isolant de Mott, antiferromagnétique en
dessous de TN. L’introduction de trous provoque la disparition progressive de
l’antiferromagnétisme, puis l’apparition d’une phase intermédiaire désordonnée
de type verre de spin à basse température. Enfin, pour un taux de porteurs de
l’ordre de 0,05 par plan, le composé devient supraconducteur en dessous d’une
température critique TC. Au-dessus de TC, il est métallique, au sens où sa résistivité
dans les plans décroît quand la température décroît, et a une valeur relativement
faible comparée aux semi-conducteurs et aux isolants. La température critique TC

augmente jusqu’à une valeur optimale, pour un dopage de l’ordre de 0,2, dans la
phase dite sous-dopée, puis décroît au delà dans la phase surdopée. Au-delà d’un
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Figure 2.5. Diagramme de
phase des cuprates en fonction
du nombre de trous par plan
CuO2.
[Phase diagram of cuprates as
a function of hole number per
CuO2 plane.]

dopage de l’ordre de 0,3, le composé n’est plus supraconducteur. Enfin, une autre
ligne, dite de pseudogap, définit une échelle de température T∗ dans la zone sous-
dopée qui signale l’apparition d’un gel progressif dans les propriétés de basse
énergie du système. Cette ligne est distincte des autres car elle ne représente pas
une vraie transition de phase, et en particulier aucun pic dans la chaleur spécifique.
Il est remarquable qu’une modification aussi faible que 0,05 à 0,15 porteurs de
charges supplémentaires par plan transforme un isolant antiferromagnétique en
un supraconducteur qui présente la TC la plus élevée connue à ce jour. De plus,
il est également très significatif que ce diagramme de phase soit générique de
toutes les familles de cuprates, à part quelques spécificités que nous détaillerons
ci-dessous.

1.1.4. Quel cuprate choisir pour une étude expérimentale ?

Le diagramme de phase de la figure 2.5 est générique des différentes familles de
cuprates. Mais les valeurs des TC et des TN au dopage optimal varient beaucoup
non seulement d’un composé à l’autre, mais également, au sein d’une famille,
lorsque l’on change le nombre de plans CuO2 par maille. De plus, il est rare-
ment possible de recouvrir l’ensemble du diagramme de phase pour un matériau
et un type de substitution ou oxydation donné. Ces variations d’une famille à
l’autre sont résumées, pour les familles les plus importantes, dans le tableau 2.3.
Comme indiqué dans ce tableau, des spécificités propres à chaque famille peuvent
compliquer les comparaisons : incommensurabilité, inhomogénéité, distorsions
structurales, type de dopage. . . Il est donc délicat de dégager sur un composé par-
ticulier ce qui est générique des cuprates. De plus, certaines familles conviennent
mieux à certaines techniques expérimentales. Par exemple, les mesures de surface
(ARPES, STM. . . ) s’effectuent plus facilement sur les composés au Bi, facilement
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Tableau 2.3. Quelques unes des familles de cuprates les plus étudiées, leur diagramme
de phase en fonction du dopage, et certaines de leurs spécificités. Ce tableau a pour seule
fonction de donner des ordres de grandeur et des caractéristiques générales, mais n’est
précis ni sur les valeurs des températures, ni sur les plages de dopage annoncées.
[Some of the existing cuprate families. This table only gives orders of magnitudes, but not
precise values for the TC and dopings.]
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clivables, alors que des mesures de volume comme la RMN s’effectuent plus fa-
cilement sur les composés YBaCuO qui présentent moins de désordre structural
propre à élargir les raies.

Un travail considérable est donc nécessaire pour « faire le tri » entre les com-
portements spécifiques d’une famille de matériaux de ceux génériques à tous les
cuprates. Dans la suite de cet ouvrage, nous présentons des résultats en grande
partie sur le composé YBaCuO. Ce choix s’impose à la fois pour des raisons phy-
siques et techniques. Du point de vue de la RMN, les raies mesurées sont plus
fines dans des monocristaux, ou de façon équivalente dans des composés alignés
selon un de leur axe cristallographique. De plus, cette technique nécessite des
masses relativement importantes de produit (typiquement de 50 mg à 1 g dans
notre cas). La synthèse possible de poudres de monocristaux d’YBaCuO alignables
selon leur axe c en masse suffisante permet de répondre à ces deux contraintes.
Également, il est possible d’étudier la variation des propriétés en fonction du
dopage sur un même échantillon en changeant son oxydation, ce qu’interdirait
un dopage par substitution cationique où une nouvelle synthèse est nécessaire
pour chaque dopage. Du point de vue physique, le composé YBaCuO apparaît
comme plus homogène dans la zone sous-dopée et dopée optimale que d’autres
familles, ce qui en fait un bon candidat pour les études locales (voir Sect. 1.6).
Cependant, notons que les YBaCuO présentent une limitation : ils ne peuvent pas
être surdopés au-delà du dopage optimal, sauf si l’on a recourt à une autre sub-
stitution cationique (par exemple Ca en Y). Cette substitution cationique semble
introduire un désordre plus fort dans les plans. Donc la région surdopée du dia-
gramme de phase est plus difficile à atteindre, et dans de moins bonnes conditions
d’homogénéité.

1.2. L’état supraconducteur

Les cuprates supraconducteurs se caractérisent par leur valeur de TC très élevée,
pouvant aller jusqu’à 150 K. Dans le cas conventionnel BCS, la TC dépasse difficile-
ment quelques dizaines de K. Par contre, la supraconductivité est ici aussi médiée
par des paires de Cooper, comme l’ont montré des mesures d’effet Josephson et
de quantification du flux (Esteve, 1987 ; Gough, 1987). La longueur de cohérence ξ
typique de l’extension d’une paire de Cooper est de l’ordre de quelques dizaines
d’Å, c’est-à-dire 10 à 100 fois moins que dans les supraconducteurs classiques. Par
contre, la longueur de London λ, caractéristique de la pénétration d’un champ
magnétique dans le supraconducteur, est du même ordre de grandeur (0,1 à 1 µm)
que dans le cas BCS. Il existe dans les cuprates une forte anisotropie de ces proprié-
tés, liée à la structure bidimensionnelle des plans. Enfin, ces supraconducteurs non
conventionnels sont de type II, et leur champ critique HC2 (typiquement, jusqu’à
100 Tesla) est bien plus élevé que dans le cas BCS.

Dans un supraconducteur de type BCS, le paramètre d’ordre supraconduc-
teur ∆ (le gap) possède une symétrie isotrope de type s, et il existe une relation
universelle entre TC et ∆ : 2∆ � 3,5kBTC. Dans les cuprates, la symétrie est ani-
sotrope de type dx2-y2 (Bonn et al., 1993 ; Wollman et al., 1993 ; Tsuei, 1994 ; Tsuei
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et Kirtley, 2000 ; Damaschelli et al., 2003). Une telle symétrie signifie non seule-
ment que le paramètre d’ordre change de signe selon la direction, mais aussi qu’il
existe des zones de la surface de Fermi selon les diagonales où le gap s’annule.
Cette anisotropie change peu avec le dopage et semble présente dans tout le
diagramme de phase et dans tous les composés étudiés (Mesot et al., 1999). L’am-
plitude maximale∆max du paramètre d’ordre varie proportionnellement à TC dans
les différentes familles au dopage optimum, comme dans le cas BCS. Par contre,
∆max ne varie pas proportionnellement à TC en fonction du dopage, mais décroît
quand le dopage augmente, de façon analogue à la ligne T∗ (voir Fig. 2.16). Dans
un composé sous-dopé, le rapport ∆max/kBTC peut valoir jusqu’à 10 fois plus que
la valeur attendue dans un modèle BCS en couplage faible. Une explication de
type BCS simple ne peut plus expliquer la supraconductivité dans ces matériaux.

Figure 2.6. Temps de vie des quasi-
particules mesuré par résistance de
surface micro-onde dans deux échan-
tillons YBaCuO à dopage optimal
(Bonn et al., 1993).
[Lifetime of quasiparticules mea-
sured by microwave surface impe-
dence in two YBaCuO optimally
doped componds. Reprinted with
permission from Bonn et al. [Phys.
Rev. B 47, 11314 (1993)]. Copyright
2006 by the American Physical Soci-
ety.]

Le transport dans l’état supraconducteur est dominé par l’existence de
« nœuds» dans l’espace réciproque où le gap s’annule. Des quasiparticules peuvent
exister le long de ces nœuds, responsables du transport de chaleur et de la variation
de la longueur de pénétration. Leur comportement est typique de quasiparticules
de Landau dans un modèle de liquide de Fermi (Chiao et al., 2000). Leur densité
d’états est linéaire en énergie, et leur dynamique est dominée par l’anisotropie
de la surface de Fermi. Leur taux de diffusion 1/τ reporté sur la figure 2.6 chute
brutalement à TC (Bonn et al., 1993 ; Hosseini et al., 1999). Au-dessus de TC, ce taux
est lié aux seules excitations électroniques et n’est pas dû aux phonons. Le fait
que le gap supraconducteur affecte τ est très différent du cas BCS où les phonons
qui sont responsables du transport survivent à TC. Les mesures de photoémission
qui devraient permettre de remonter également à τ sont encore débattues (Valla
et al., 1999 ; Damascelli et al., 2003, p. 528 ; Campuzano et al., 2002).

Des mesures par diffusion inélastique de neutrons ont permis de mettre en évi-
dence dans l’état supraconducteur non seulement un gap de spin mais aussi une
excitation magnétique supplémentaire au vecteur d’onde antiferromagnétique à
une énergie de l’ordre de 40 meV appelée résonance (Rossat-Mignod et al., 1991b).
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Figure 2.7. Partie imaginaire de la sus-
ceptibilité χ′′(ω) mesurée au vecteur
d’onde AF par neutrons en fonction
de l’énergie �ω à T = 5 K. Il apparaît
un pic de résonance vers 40 meV qui
se déplace avec TC (Bourges, 1998).
[Imaginary part of susceptibility
χ′′(ω) measured at AF wavevectore
by neutrons as a function of energy
�ω at T = 5 K. Reprinted from
Bourges [Proceedings of NATO ASI
summer School, Plenum Press, 1998]
with kind permission of Springer Sci-
ence and Business Media.]

Cette résonance n’apparaît qu’avec la supraconductivité. Son énergie varie linéai-
rement avec TC, comme le montre la figure 2.7 (He et al., 2001) et l’introduction
d’impuretés Ni réduit TC et la résonance de la même façon, comme le montrent
des mesures de neutrons (Sidis et al., 2000) et de diffusion Raman (Gallais et al.,
2002). Cette résonance caractérise donc un mode antiferromagnétique collectif
lié à la supraconductivité et sa TC, mais pas au gap supraconducteur. L’énergie
de ce mode pourrait suffire à rendre compte de l’énergie de condensation. Cette
résonance semble donc montrer qu’il existe un lien entre des modes magnétiques
antiferromagnétiques et la supraconductivité (Bourges et al., 2002). Des mesures
par photoémission ont également révélé l’apparition d’une échelle d’énergie ca-
ractéristique (Lanzara et al., 2001). Cette échelle se caractérise par la présence d’un
épaulement dans les relations de dispersion (k,E) dont l’énergie, de l’ordre de
50 meV, décroîtrait avec le dopage. Cette échelle pourrait être reliée au mode ma-
gnétique décrit ci-dessus (Campuzano et al., 2002) ou, au contraire, à un couplage
électrons-phonons plus classique (Damaschelli et al., 2003).

En résumé, l’état supraconducteur présente de nombreuses caractéristiques
très différentes des supraconducteurs classiques de type BCS : symétrie aniso-
trope, gap non relié à TC, modes magnétiques, etc. Cependant, certaines de ces
propriétés peuvent s’expliquer dans un cadre BCS adapté, notamment le compor-
tement des quasiparticules résiduelles.
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1.3. L’état surdopé : vers un bon liquide de Fermi

L’état surdopé (partie droite du dôme) est le moins étudié expérimentalement
pour deux raisons. D’une part, la synthèse de matériaux très surdopés peu désor-
donnés est difficile. D’autre part, plus le dopage est élevé, plus la TC décroît,
et plus le comportement des plans CuO2 se rapproche de celui d’un liquide de
Fermi usuel. Le critère dit de « mystère maximum » cher à Anderson veut que
nous allions naturellement étudier les zones les plus exotiques du diagramme de
phase des cuprates pour comprendre leur TC et donc que nous nous éloignons du
surdopé. Rappelons cependant quelques uns des faits expérimentaux qui le ca-
ractérisent. Les mesures de photoémission révèlent l’existence d’une large surface
de Fermi dont le volume est proportionnel à 1− x, où x est le nombre de porteurs,
et de type plutôt électron (voir Fig. 2.8). Ceci confirme que les porteurs ici en jeu
ne sont pas simplement les trous dopés mais plutôt une bande composée à la
fois des trous sur Cu de l’isolant et des trous dopés. Ces mesures font également
apparaître un pic cohérent de quasiparticule attendu dans un métal corrélé de ce
type (Yoshida et al., 2001). Ces différentes mesures coïncident avec les calculs de
bande de type LDA. Les mesures de transport montrent un comportement en T2,

 

 

 

 

Figure 2.8. Surface de Fermi reconstruite à partir de data de photoémission sur Pb-Bi2201
(les nombres indiqués sont les TC des différents échantillons). On observe un passage d’une
surface de type trous à électrons en augmentant le dopage (d’après Takeuchi, 2001 dans
Damaschelli et al., 2003).
[Fermi surface reconstructed from photoemission data on Pb-Bi2201 (numbers give the
various TC). Reprinted with permission from Damaschelli et al. [Rev. Mod. Phys. 75, 473
(2003)]. Copyright 2006 by the American Physical Society.]
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Figure 2.9. Résistivité planaire d’un
Tl2201 pour différents dopages : ρ évo-
lue d’un comportement linéaire à do-
page optimum vers un comportement
en T2 à très fort dopage (Kubo et al.,
1991).
[Planar resistivity of Tl2201 for different
dopings: ρ evolves from a linear to a T2

behavior . Reprinted with permission
from Kubo et al. [Phys. Rev. B 43, 7875
(1991)]. Copyright 2006 by the Ameri-
can Physical Society.]

caractéristique d’une diffusion de nature électronique typique d’un liquide de
Fermi, comme le montre la figure 2.9. De plus, la loi de Wiedemann-Franz2 est ici
bien vérifiée (Proust et al., 2002).

Le magnétisme semble également usuel. Nous avons mesuré dans un composé
Tl2Ba2Cu2O6+x très surdopé avec une TC = 10 K (pour TC = 85 K à dopage optimal)
la susceptibilité uniforme de spin par RMN de l’oxygène. Cette susceptibilité est
proportionnelle au décalage de la raie 17K représenté sur la figure 2.10. Elle est
constante sur une large gamme de température, suivant ainsi un comportement
typique de Pauli dans un métal. Les mesures de temps de relaxation montrent
de plus une variation de type Korringa également attendue dans ce cas (Kitaoka
et al., 1991). Notons que d’autres mesures semblent contredire ces résultats. Dans
de nombreuses études, la susceptibilité macroscopique présente un comportement
de type Curie-Weiss prononcé (par exemple : Shegolev et al., 1996 ; Bellot et al.,
1997 ; Le Bras et al., 2002). Cependant, de telles mesures sont entachées par la
présence probable de défauts paramagnétiques. Si ces défauts sont des phases
parasites extrinsèques à l’échantillon, la mesure par RMN n’y sera pas sensible,
car les noyaux éventuellement au cœur de ces phases se manifesteront par une
autre raie à une fréquence différente de celle des plans CuO2. Si ces défauts
sont intrinsèques, ils se manifesteront par un effet d’élargissement de la raie,
mais à nouveau, n’affecteront pas le décalage K. Dans les surdopés de la famille
Bi, L’équipe d’A. Trokiner a pu mettre en évidence de tels effets d’élargissements,
probablement dus à des défauts intrinsèques à la structure (Bellot et al., 1997). Dans
le cas du Tl2201 ici présenté, de même que dans une étude analogue menée sur
un composé HgBa2CuO4+x, les élargissements observés sont toujours très faibles,
ce qui assure que ces matériaux contiennent peu de défauts magnétiques et sont
relativement homogènes du point de vue du dopage (Bobroff et al., 1997a, 1997b).
La figure 2.10 présente donc bien le comportement intrinsèque des composés
surdopés en l’absence de défauts.

2. La loi de Wideman-Franz relie la conductivité thermique κ et la conductivité électrique σ par le
rapport κ/σT = π2k2

B/3
e, ce qui indique que ce sont les mêmes électrons (ou quasiparticules) qui

portent la chaleur et le courant électrique.
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Figure 2.10. Mesure par RMN de l’oxygène des plans de la susceptibilité uniforme en
fonction du dopage. Un comportement à peu près constant en température apparaît au-
delà du dopage optimum (Ouazi, non publié).
[O NMR measurement of in-plane uniform susceptibility as a function of doping (Ouazi,
not published).]

Ainsi, dans les très surdopés, lorsque TC s’annule presque, les propriétés du
système caractérisent un comportement typique d’un liquide de Fermi tant du
point de vue du magnétisme que du transport. Cependant, ces différents résultats
évoluent vite lorsque l’on réduit le dopage, y compris dans la zone surdopée
intermédiaire. Une approximation souvent faite consiste à supposer que tout
ce qui se trouve à droite du dopage optimal est « métallique ». Les mesures de
résistivité montrent au contraire que l’on ne retrouve un comportement en T2 qu’à
très fort dopage, comme le montre la figure 2.9. Seuls les composés très surdopés
sont donc de bons liquides de Fermi. Dans la zone intermédiaire et jusqu’au
dopage optimum, on manque encore de données expérimentales suffisantes pour
décider des caractéristiques des plans.

1.4. Près du dopage optimal : un métal anormal

Près du dopage optimum, il existe encore une surface de Fermi cette fois de type
trous, toujours de volume proportionnel à 1− x et conforme aux calculs de bande
avec second voisin. Dans ce calcul, il apparaît une singularité de Van Hove3 près
du niveau de Fermi qui pourrait fortement influencer les propriétés électroniques

3. La singularité de Van Hove correspond à une divergence logarithmique de la densité d’états
en énergie. Dans la structure de bande 2D des cuprates, cette singularité se trouve près du demi-
remplissage, donc près du niveau de Fermi. Son effet peut alors être très important sur les propriétés
électroniques.
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du système (pour une revue, Markiewicz, 1997). Hormis cette surface de Fermi,
l’ensemble des propriétés du système présente un comportement fortement anor-
mal par rapport à un liquide de Fermi.

La « self-energy »Σmesurée par ARPES mène à un poids de quasiparticule qui
décroît par rapport au surdopé, et il n’apparaît plus de pic de quasiparticule co-
hérent bien défini. La quantité Im(Σ)/T présente de plus une variation universelle
avec ω/T que l’on soit dans l’état normal ou supraconducteur (Valla et al., 1999).
Cette dépendance suggère que la seule énergie pertinente est ici la température.

Les mesures de transport sont également très surprenantes. La résistivité pla-
naire présente une variation linéaire en température sur toute la gamme obser-
vable de 10 K à de 1000 K 4 (voir Fig. 2.11). Dans un métal classique, la diffusion
par les phonons pourrait expliquer une telle linéarité seulement au-dessus ΘD/4
oùΘD = 200−300 K dans les cuprates, et on attendrait une saturation à haute tem-
pérature. De plus, on attendrait des changements notables entre les différentes
structures de cuprates. Au contraire, la pente dρplan/dT semble indépendante du
matériau observé au dopage optimum, et donc indépendante de TC comme le
montre la figure 2.11.

Figure 2.11. Résistivité dans le
plan pour différents cristaux près
du dopage optimum : la pente est
à peu près indépendante du ma-
tériau étudié (Battlog et al., 1992).
[In-plane resistitivity for differ-
ent cristals near optimal dop-
ing. Reprinted from Battlog
et al. [Electronic properties of high
TC superconductors, Springer Ver-
lag, 1992] with kind permission
of Springer Science and Business
Media.]

Cette linéarité de ρ est donc liée à une diffusion de nature électronique, très
différente du T2 attendu dans ce cas. Perpendiculairement aux plans, la résistivité
présente plutôt un comportement de type isolant semi-conducteur, dominé par
des mécanismes de saut des porteurs entre plans CuO2. Les mesures d’effet Hall
montrent que la constante de Hall RH est bien plus faible que ce qu’on attendrait
étant donné le nombre de porteurs, qu’elle décroît fortement avec la température,
et exponentiellement avec le dopage, autant de comportements non attendus pour
un métal.

4. La résistivité ρ est fortement anisotrope, ce qui confirme que le transport s’effectue essentiellement
dans les plans CuO2.
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Les mesures de magnétisme montrent, pour certaines d’entre elles, un
comportement également non métallique. Par exemple, les mesures dynamiques
par RMN du temps de relaxation T1 du 63Cu dans YBaCuO montrent à dopage op-
timum que le rapport 1/T1T (qui devrait être constant dans un métal) croit quand
la température décroît (Pennington, 1990, et références citées). Un tel effet, non
observé sur les noyaux O et Y, a été interprété comme la signature de la présence
de corrélations antiferromagnétiques entre sites Cu (Hammel et al., 1989). Des me-
sures analogues dans les composés LaSrCuO présentées sur la figure 2.12 révèlent
que ce temps de relaxation T1 du cuivre atteint à haute température une valeur
indépendante du dopage, que le composé soit isolant ou dopé. La zone où 1/T1

est identique à tout dopage pourrait caractériser une région dans le diagramme
de phase où il existe un régime critique.

Figure 2.12. Mesures du temps de relaxation longitudinal 1/T1 par NQR du 63Cu pour diffé-
rents dopages dans LSCO (Imai et al., 1993) : que ce soit isolant de Mott ou supraconducteur,
il tend vers une valeur unique de T1 à haute température.
[Longitudinal relaxation time 1/T1 measured by 63Cu NQR for different dopings in LSCO.
Reprinted with permission from Imai et al. [Phys. Rev. Lett. 70, 1002 (1993)]. Copyright
2006 by the American Physical Society.]

Les techniques de diffusion inélastique de neutrons ne permettent pas, dans
la sensibilité actuelle des dispositifs, de mesurer de façon significative d’effet col-
lectif lié aux corrélations magnétiques au delà du dopage optimum. À dopage
optimum, ces mesures confirment la présence de corrélations magnétiques de
courte portée, qui peuvent être incommensurables dans certains composés. L’as-
pect générique de cette incommensurabilité et son lien avec la supraconductivité
est encore débattu. À nouveau, des lois d’échelles apparaissent dans les propriétés
dynamiques du système : la partie imaginaire χ′′(ω) de la susceptibilité intégrée
en q présente une variation universelle avec le seul paramètre ω/T (Aeppli et al.,
1997).

L’état dopé optimum est donc difficilement descriptible en termes de liquide
de Fermi simple, tant pour ses propriétés de spin que de charge. Il est même
difficile de définir la nature exacte des porteurs en jeu.
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1.5. L’état sous-dopé et le pseudogap

Dans l’état normal sous-dopé, les propriétés physiques au-dessus de la ligne de
pseudogap T∗ sont analogues à celles décrites ci-dessus pour le dopage opti-
mum : lois d’échelle universelles, linéarité de la résistivité, susceptibilité uniforme
constante, temps de vie des quasiparticules très court, etc.

Au contraire, en dessous de T∗, toutes ces propriétés sont fortement modifiées.
Il apparaît un gel progressif des excitations de basse énergie tant sur le canal de
spin que de charge. La température T∗ définit ici le début de ce gel, qui n’a rien
d’une transition de phase. D’ailleurs, cette température T∗ peut dépendre à la fois
de la technique de mesure et du critère retenu pour la mesurer (Timusk, 1999 ;
Tallon et Loram, 2001) 5.

Historiquement, la RMN fut la première des techniques capable de distinguer
les effets de ce pseudogap. Des mesures tant statiques (Alloul et al., 1989) que
dynamiques (Yasuoka et al., 1989) montrent que la susceptibilité magnétique pré-
sente une chute progressive quand T décroît, comme l’indique la figure 2.13. La
chute de la susceptibilité uniforme s’extrapole à une susceptibilité quasi-nulle à
température nulle. Le système tend vers un singulet du point de vue du magné-
tisme. De plus, ce pseudogap se manifeste autant à �q = 0 qu’au vecteur d’onde
antiferromagnétique. Les mesures de neutrons détectent également un change-
ment net de la dynamique de spin à T∗ au vecteur d’onde antiferromagnétique.
Une étude en fonction de l’énergie permet de faire apparaître un « pseudogap »
de spin au vecteur d’onde antiferromagnétique : la partie imaginaire de la sus-
ceptibilité est linéaire en énergie à haute température ; mais en dessous de T∗, on
observe un transfert spectral des basses vers les hautes énergies (Rossat-Mignod
et al., 1990, 1991a). Ainsi, si l’on trace par exemple la dépendance en température
de l’intensité neutrons à basse énergie, on voit clairement un maximum à une
température plus élevée que TC (voir Fig. 2.14).

Les mesures sensibles à la charge révèlent aussi l’apparition du pseudogap.
La résistivité présente une décroissance plus rapide que la linéarité des hautes
températures (pour une revue : Timusk et Statt, 1999). Les mesures de conduc-
tivité optique σ(ω) permettent de sonder le transport de charge à fréquence non
nulle. Des mesures de la partie réelle de σ dans les plans montrent une perte de
poids spectral en-dessous d’une fréquence seuil (qui varie entre 200 et 1500 cm−1)
(Puchkov et al., 1996 ; Basov et al., 1996). Ce poids spectral pourrait soit être trans-
féré vers les plus hautes énergies, soit vers les plus basses dans le pic de Drude,
ces deux domaines étant difficilement mesurables. À nouveau, cette signature
confirme l’apparition d’un pseudogap dans le canal de charge. Cependant le
poids spectral total ne semble pas décroître dans la zone du pseudogap, et montre
un comportement similaire dans les surdopés (Santander-Syro et al., 2002). La
conductivité optique ne sonderait peut-être pas directement le pseudogap, mais
plutôt les zones de la surface de Fermi non gappées.

5. Par exemple, les mesures de T1 de RMN du cuivre font apparaître deux échelles différentes de T∗ se-
lon qu’on représente le rapport 1/T1T lié à la quantité χ′′(ω) dans les métaux ou qu’on représente 1/T1,
plutôt significatif dans les isolants gappés.
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Figure 2.13. Manifestation du pseudogap sur les propriétés magnétiques des plans CuO2 :
à gauche, sur la susceptibilité uniforme mesurée par 89Y RMN, le zéro de susceptibilité se
situant vers 150 ppm (Alloul et al., 1989, Bobroff et al., 2002), dont les TC sont indiquées
avec les mêmes symboles sur le diagramme de phase en insert ; à droite par RMN du 63Cu
des plans du rapport 1/T1T dans YBaCuO7−y (Takigawa et al., 1991). Dans chaque cas, il
apparaît à une température T∗ plus élevée que TC une chute de la quantité mesurée, χ0 à
gauche et χ′′(QAF) à basse énergie à droite.
[Manifestation of pseudogap on magnetic properties of CuO2 planes: on left, on uniform
susceptibility measured by 89Y RMN, (zero of susceptibility is around 150 ppm). Reprinted
with permission from Bobroff et al. [Phys. Rev. Lett. 89, 157002 (2002)], whose TC are
indicated in the inset phase diagram ; on rigtn Cu NMR 1/T1T in YBaCuO7−y. Reprinted
with permission from Takigawa et al. [Phys. Rev. B 43, 247 (1991)]. Copyright 2006 by the
American Physical Society.]

Figure 2.14. Apparition d’un maximum de
température dans l’intensité neutrons à basse
énergie, qui traduit un transfert de poids
spectral des basses vers les hautes énergies
à T∗ (Bourges, 1998).
[Apparition of a temperature maximum in
the low energy intensity, which shows a spec-
tral weight transfert toward high energies
at T∗. Reprinted from Bourges [Proceedings
of NATO ASI summer School, Plenum Press,
1998] with kind permission of Springer Sci-
ence and Business Media.]
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Figure 2.15. À gauche, mesure par effet tunnel du gap supraconducteur et de sa persistance
au-dessus de TC dans un sous-dopé Bi2212 (Renner et al., 1998). À droite, disparition de
portions de la surface de Fermi dans un sous-dopé par rapport au dopé optimum, dans
Bi2212 d’après des mesures d’ARPES (Marshall et al., 1996).
[On left, tunneling measurement of superconducting gap in an underdoped Bi2212 (Renner
et al., 1998). On right, disparition of some Fermi Surface parts in an underdoped Bi2212
from photoemission measurements. Reprinted with permission from Marshall et al. [Phys.
Rev. Lett. 76, 4841 (1996)]. Copyright 2006 by the American Physical Society.]

Des mesures thermodynamiques de chaleur spécifique permettent de montrer
que l’entropie S est sensible au pseudogap également, plus précisément que le
rapport S/T présente une chute analogue à la susceptibilité uniforme.

Les mesures d’ARPES et d’effet tunnel permettent de sonder plus directement
la forme du pseudogap. Il apparaît que le gap supraconducteur de symétrie d
survit au-dessus de TC avec la même symétrie et la même amplitude, comme
le montre la figure 2.15 (Harris et al., 1997)6. L’apparition de ce gap dans l’état
normal s’accompagne de la disparition de portions de la surface de Fermi le long
des verticales et des horizontales (Marshall et al., 1996). Ce gap disparaît à peu près
linéairement avec la température, pour s’éteindre à T∗. Par contre, son amplitude
semble peu dépendre de la température, comme le confirment des mesures par
effet tunnel (voir Fig. 2.15) (Renner et al., 1998). Cette amplitude suit la même
variation que T∗ en fonction du dopage, comme le montre la figure 2.16. À l’appui
de cette survie du gap supraconducteur dans l’état normal, l’équipe de Ong a mis
en évidence récemment un effet Nernst dans cette même zone (Xu et al., 2000 ;

6. Cependant, on peut également analyser les datas d’ARPES en supposant l’existence de deux gaps,
le gap supra et un autre qui prendrait le dessus à TC.
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Figure 2.16. Mesure par ARPES de la
dépendance du gap supraconducteur et
donc du pseudogap en fonction du do-
page dans Bi2212 (Campuzano et al.,
1999). On observe que l’amplitude du
gap décroît avec x comme T∗ et non
comme TC.
[Photoemission measurement of th
dependence of the superconducting
gap or pseudogap versus doping in
Bi2212. Reprinted with permission from
Campuzano et al. [Phys. Rev. Lett.
83, 3709 (1999)]. Copyritht 2005 by the
American Physical Society.]

Wang et al., 2002a, 2002b). L’apparition d’un effet Nernst7 suggère l’existence
d’excitations de type vortex, de façon analogue à l’état supraconducteur.

Il existe donc dans l’état normal sous-dopé un gap qui semble de même nature
que le gap supraconducteur, de même amplitude indépendante de T, qui disparaît
à T∗ et qui décroît avec le dopage comme T∗. Ce gap affecte toutes les propriétés
du système, autant celles de charge que de spin. L’état pseudogap pourrait être
une « survivance » de l’état supraconducteur, comme le suggèrent de nombreux
modèles que nous décrirons plus loin. Si c’est le cas, la zone sous-dopée du
diagramme de phase constitue un lieu privilégié où, paradoxalement, on peut
étudier la supraconductivité sans être gêné par cette supraconductivité. Il pourrait
aussi s’agir d’un gap signalant l’apparition d’une phase ordonnée qui n’a rien à
voir avec la supraconductivité.

1.6. Le dopage est-il homogène ?

Jusque-là, nous avons supposé que le dopage en trous des plans CuO2 s’effectuait
de façon homogène spatialement. Cependant, de nombreux modèles et plusieurs
observations expérimentales semblent indiquer l’inverse, à savoir une ségrégation
de régions pauvres et de régions riches en trous. Si c’est le cas, il faudrait réin-
terpréter l’ensemble des propriétés des cuprates à l’aune de cette hétérogénéité
spatiale de dopage et non plus dans un modèle à une bande simple.

Les mesures de diffusion de neutrons permettent de détecter la présence
éventuelle d’inhomogénéités si celles-ci présentent une organisation régulière
dans l’espace, soit par l’effet qu’elles auront sur le réseau, soit car les régions

7. L’effet Nernst : dans un supraconducteur de type II, si on applique un champ magnétique selon et
un gradient de température selon x, les vortexs induits par le champ magnétique se déplacent vers les
régions froides du matériau, ce qui génère par effet Josephson un champ E transverse selon y.
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pauvres en trous présentent alors un caractère magnétique prononcé. De telles in-
homogénéités ont été clairement détectées dans le composé La1,6−xNd0,4SrxCuO4
(Tmax

C ∼ 15 K) en forme de rubans (« stripes ») (Tranquada et al., 1995). Dans ce cas,
l’ordre est maximal lorsque TC est minimale. Dans le composé LaSrCuO, aucun
ordre statique de ce type n’a pu être observé, mais des incommensurabilités ap-
paraissent dans les mesures inélastiques, que certains interprètent par analogie
comme signalant également la présence de « stripes » (Aeppli et al., 1997). Cette in-
commensurabilité varie linéairement avec TC (Yamada et al., 1998) ce qui pourrait
suggérer un lien avec la supraconductivité. Elle s’accompagne d’une anisotropie
de la résistivité entre les deux directions du plan CuO2 (Ando et al., 2002). De
telles incommensurabilités ont aussi été observées dans la phase supraconduc-
trice d’YBaCuO sous-dopé, l’état normal étant encore sujet à controverse (Mook
et al., 1998 ; Dai et al., 1998 ; Bourges et al., 2000).

La technique de microscopie à effet tunnel (STM) permet également d’observer
ces inhomogénéités si les différentes zones induisent des signatures spectrosco-
piques différentes et si elles ne se déplacent pas au cours du temps. De telles
mesures dans les composés Bi2212 ont révélé dans l’état supraconducteur de
grandes variations spatiales du gap (Liu et al., 1991 ; Chang et al., 1992 ; Cren et al.,
2000 ; Pan et al., 2001 ; Howald et al., 2001 ; Lang et al., 2002). La figure 2.17 montre
la variation locale de ce gap sur des distances de quelques dizaines d’Angstroms.
Si on associe ces variations à des variations de dopage, la distribution corres-
pondante aurait une largeur typique de l’ordre de 0,085 trous (Pan et al., 2001).

Figure 2.17. À gauche, image STM de la densité d’état à la surface d’un Bi2212 (TC = 84 K)
sur 600 × 600 Å et à droite, les spectres de conductance différentielle proportionnelle à la
densité d’état en différents points de la carte (Pan et al., 2001). On voit clairement une forte
variation du gap supraconducteur, caractéristique d’un dopage optimum dans la région 5
jusqu’à un sous-dopé dans la région 1.
[On left, STM image of density of state at the surface of Bi2212 (TC = 84 K) on a 600×600 Å ;
on right, differential conductance spectra which show the density of states at different
points of the map (Pan et al., 2001). Reprinted by permission from Macmillan Publishers
Ltd: Nature 413, 282 (2001), copyright 2006.]

Ann. Phys. Fr. 30 • No 1 • 2005



66 Impuretés et systèmes corrélés

Figure 2.18. Dépendance de la mi-largeur
typique de la distribution de dopage dans
La2−xSrxCuO4 pour x = 0,04 (triangles noirs),
0,07 (ronds blancs), 0,115 (ronds noirs), 0,16
(triangles blancs) (Singer et al., 2002).
[Dependence of typical half width of dop-
ing distribution in La2−xSrxCuO4 for x =
0.04 (black triangles), 0.07 (empty circles),
0.115 (black circles), 0.16 (empty triangles).
Reprinted with permission from Singer et al.
[Phys. Rev. Lett. 88, 047602 (2002)]. Copy-
right 2006 by the American Physical Society.]

Une telle largeur traduirait une très forte inhomogénéité de ces matériaux, du
moins en surface.

La RMN est également adaptée pour sonder la présence de telles inhomogé-
néités car c’est une sonde locale. Les propriétés dynamiques (temps de relaxation
longitudinal T1) et statiques (décalage de raie K) variant fortement avec le do-
page, si des régions de l’espace ont des dopages différents, les noyaux qui leur
correspondent présenteront des K et des T1 différents8. Une fois K converti en
dopage, un spectre RMN représente l’histogramme de la distribution de dopage.
Ce raisonnement s’applique à priori également aux temps de relaxation, et l’on
devrait observer une distribution associée de T1

9. Ces mesures s’effectuent sur
l’ensemble du matériau et ne sont donc pas sensibles à d’éventuels effets de sur-
face propres aux mesures par STM. Il existe quelques limitations cependant : il
ne faut pas que les effets quadrupolaires liés aux gradients de champs électriques
soient trop importants par rapport aux effets magnétiques que l’on veut ici obser-
ver, ce qui rend difficile toute mesure de distribution de K sur le noyau Cu. Par
ailleurs, si les inhomogénéités ne sont pas statiques à l’échelle de temps typique
d’une mesure, de l’ordre de 10 µs à 1 ms, la RMN ne pourra pas les détecter, leur
effet se moyennant dans le temps (« motionnal narrowing »).

Suivant cette démarche, des mesures de T1 ont été menées par Singer et Imai
sur les spectres de NQR du 63Cu dans le composé LaSrCuO à différents dopages
(Singer et al., 2002). Une très forte distribution de T1 est observée, que les auteurs
attribuent à une distribution de dopage de largeur à mi-hauteur totale de l’ordre
de∆p = 0,1 à dopage optimal. La dépendance de cette distribution avec la tempé-
rature et le dopage nominal représentée sur la figure 2.18 démontre que la famille
LaSrCuO présente de fortes inhomogénéités de dopage.

8. Le couplage hyperfin liant un noyau et son environnement est en effet à très courte distance (une
maille au plus), ce qui assure qu’un noyau sonde seulement le plans CuO2 où il se trouve.
9. Il faut pour cela que la diffusion de spin nucléaire soit faible à l’échelle de temps de la mesure, sans
quoi l’ensemble du spectre présentera le même temps de relaxation T1.
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Nous avons mené dans le même esprit des mesures dans le composé YBaCuO
par RMN de l’yttrium10 et de l’oxygène, pour vérifier si les inhomogénéités me-
surées dans LaSrCuO et Bi2212 étaient génériques de l’ensemble des cuprates.
À la différence de la NQR du Cu, les noyaux Y et O présentent un décalage K
très corrélé au dopage, comme le montre la figure 2.13, et des effets quadrupo-
laires inexistants pour l’Y ou très faibles pour l’O sur la transition −1/2 ↔ 1/2.
Il est donc possible dans ce cas de déduire la distribution de dopage au sein des
plans CuO2 du spectre RMN au sein de l’échantillon étudié. Une analyse qui
tient compte des distributions éventuelles du couplage hyperfin et du décalage
chimique a été menée (Bobroff et al., 2002). On en déduit une unique distribution
de dopage qui permet de reproduire tous les spectres expérimentaux à toutes
les températures, représentée sur la figure 2.19, avec des exemples d’ajustements
correspondants. La représentation en fonction du nombre de trous permet une
comparaison directe avec LaSrCuO et Bi2212 : aux deux dopages étudiés, le com-
posé YBaCuO présente une inhomogénéité en dopage au moins 5 fois plus faible
que LaSrCuO et Bi2212. De plus, cette distribution constitue une borne supérieure
à la distribution microscopique réelle. En effet, nos mesures sont réalisées sur des
poudres de grande masse (1 g) de taille de grain variable, et tout effet macrosco-
pique tel qu’une oxydation non homogène entre grains ou au sein d’un grain entre
ses bords et son cœur induira des distributions supplémentaires de dopage dont
nous tenons également en compte dans notre analyse. Ainsi, le contre-exemple
d’YBaCuO montre que l’inhomogénéité statique de dopage n’est pas générique de la
physique des plans CuO2. Par contre, nous ne pouvons exclure des inhomogénéités
dynamiques avec un temps de vie plus faible que la milliseconde.

Les mesures par RMN de l’17O dans YBaCuO présentent le même type de
spectres et mènent à la même distribution de dopage. Nous avons effectué des
mesures semblables de la largeur de raie 17O dans le composé Hg1201 et le com-
posé Tl2201, dont des valeurs typiques sont reportées sur le tableau 2.4. Si l’on
suppose une proportionnalité entre cette largeur et la distribution de dopage, on
peut évaluer la distribution attendue pour ces composés ce que nous proposons
sur le même tableau. Cette approximation est très grossière mais le lien relati-
vement linéaire entre TC et 17K(300 K) dans ces différents matériaux rend cette
analyse raisonnable. Du fait que certaines mesures ont été faites sur des poudres
non alignées, cette estimation donne à nouveau une borne supérieure de la réalité.

Les distributions mesurées dans Hg1201 et Tl2201 sont du même ordre de
grandeur que dans YBaCuO et bien plus faibles que dans LaSrCuO et en surface
de Bi2212. Les inhomogénéités dans Bi2212 pourraient être justement dues à des
effets de surface, car des mesures récentes par 17O RMN dans des monocristaux
Bi2212 massifs montrent une situation plus homogène et proche d’YBaCuO, en
terme de largeurs de raie (P. Singer et T. Imai, non publié). Dans LaSrCuO, ces
inhomogénéités pourraient être liées aux tilts des octaèdres d’oxygènes qui mo-
duleraient les propriétés des plans. Il est tentant d’établir un lien entre la forte

10. Le noyau 89Y se trouve entre deux couches CuO2 dans YBaCuO, et se couple aux huit cuivres
des deux plans qui sont à sa verticale. Il constitue donc une sonde équivalente à l’17O des plans mais
présente l’avantage de ne pas avoir d’effets quadrupolaires car c’est un spin 1/2.
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Figure 2.19. À gauche, distribution de dopage extraite de notre analyse des mesures par
89Y RMN dans YBaCuO6+y sous-dopé et dopé optimum, superposé à la courbe de TC.
Dans la représentation en trous, on a représenté les largeurs des distributions mesurées
par STM dans Bi2212 et par NQR dans LaSrCuO. À droite, les spectres RMN ayant permis
cette analyse sont représentés à différentes températures et dopages, avec les ajustements
correspondants. Pour montrer la sensibilité de la méthode, on a représenté en pointillé une
distribution erronée à gauche et le spectre simulé à droite (Bobroff et al., 2002).
[On left, doping distribution measured by 89Y RMN in YBaCuO6+y underdoped and op-
timally doped, superposed to the usual TC curve. In the hole scale, STM estimate of the
doping distribution in Bi2212 and NQR estimate in LaSrCuO are also represented. On
right, the NMR spectra who allowed to extract the YBaCuO distribution, with correspond-
ing fits. In order to show the sensitivity of te method, an exagerated distribution in dotted
points is represented together with the simulation of the corresponding NMR spectrum,
obviously out of the measured range. Reprinted with permission from Bobroff et al. [Phys.
Rev. Lett. 89, 157002 (2002)]. Copyright 2006 by the American Physical Society.]

Tableau 2.4. Évaluation des distributions de dopage dans différents composés d’après la
RMN.
[Estimate of the doping distributions in different componds from O NMR.]
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inhomogénéité observée dans LaSrCuO et sa faible TC, par rapport aux familles à
une couche Hg1201 et Tl2201 qui présentent une TC deux fois plus élevée et une
homogénéité bien meilleure.

L’homogénéité observée dans YBaCuO aux dopages étudiés (x = 1 et x = 0,66)
est liée aux chaînes : lorsqu’elles sont vides ou remplies aux deux tiers (x = 0,66),
l’introduction d’oxygènes supplémentaires n’induit pas de dopage par transfert
de charge, car ces oxygènes sont neutralisés par les Cu+ libres. Il n’y a donc pas
de variation des propriétés des plans même pour une certaine distribution de
l’oxydation, ce qui se manifeste par des plateaux de TC ou de TN en fonction de x
à ces concentrations. À x = 1, les chaînes sont pleines, et on ne peut pas introduire
d’oxygène supplémentaire. Dans ces trois cas, la présence des chaînes permet
donc aux plans des YBaCuO d’être plus homogènes que pour d’autres types de
réservoirs. Ces propriétés ont été particulièrement étudiées et mises à profit dans
le groupe de W.N. Hardy et R. Liang (UBC).

En résumé, le composé YBaCuO semble donc homogène ; il n’y apparaît pas de
phases ordonnées de type « stripes » à l’échelle de temps de la RMN : ce composé
est donc adapté à des études RMN comme celles que nous ferons par la suite.

1.7. Quelques propositions théoriques

De nombreux modèles tentent de prédire les propriétés anormales des cuprates,
mais aucun n’a, à ce jour, pu proposer une explication claire et cohérente de l’en-
semble du diagramme de phase. La difficulté essentielle vient du point de départ
microscopique, le modèle Hubbard à deux dimensions. À nouveau, c’est la pré-
sence des corrélations électroniques fortes qui rend le problème difficile. Nous
rappellerons dans cette partie brièvement quelques unes des très nombreuses
propositions théoriques faites au cours de ces quinze dernières années pour ex-
pliquer le comportement des cuprates. Les différents auteurs de ces propositions
mettent chacun en avant les expériences que leurs modèles parviennent à prédire.
À l’inverse, ils évitent en général d’énumérer les points où ces modèles échouent,
et aucune revue exhaustive n’existe, à notre connaissance, qui fasse ce travail
critique. À leur décharge, il faut reconnaître que les cuprates ont été plus étudié
que tous les autres matériaux, et donc qu’il existe une incroyable quantité de
résultats qui constituent un faisceau de contraintes extrêmement vaste pour tout
modèle : valeur élevée de TC, symétrie d du paramètre d’ordre, fortes corrélations
électroniques, pseudogap, transport et magnétisme anormaux, lois d’échelle de
type critiques quantiques, etc. Pour démontrer que le domaine est encore très
ouvert, nous essayerons juste de proposer pour chaque modèle une « faiblesse »,
c’est-à-dire un exemple de résultat expérimental qui manque pour que le modèle
soit validé, ou qui contredit le modèle. Pour clarifier cette discussion, la figure 2.20
rappèle les différents modèles et leur domaine de validité.
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Figure 2.20. Quelques modèles théoriques et leur domaine d’application (nommés en
anglais pour une comparaison plus facile avec la littérature). Une flèche fine liant deux
modèles indique que ce sont les mêmes auteurs qui les proposent. Une flèche blanche
épaisse indique qu’un modèle en implique un autre (la réciproque n’est pas nécessaire).
Les modèles dans le rond blanc s’appliquent à l’ensemble du diagramme de phase.
[Some models and their domain of applicability. Models in the white circle apply to the
full diagram.]

1.7.1. Modèle BCS-phonons

Certains auteurs proposent d’expliquer la supraconductivité dans un cadre de
type BCS avec un mécanisme d’appariement électrons-phonons, comme dans les
supraconducteurs conventionnels. Dans ce cadre, les modes de phonons pour-
raient présenter des caractères spécifiques : « respiration » des oxygènes apicaux,
modes de type polarons ou bipolarons (c’est-à-dire une déformation locale autour
d’une charge qui piège la charge), liens avec les singularités de Van Hove, etc.
(Markiewicz, 1997 ; Conférences phonons, 1992, 1996).

Faiblesses : l’effet isotopique qui démontre habituellement ce couplage est in-
existant dans les cuprates non seulement pour TC mais aussi pour la ligne de
pseudogap T∗ comme le montrent des expériences de RMN. Il est, de plus, diffi-
cile d’expliquer les variations du taux de diffusion τ au passage de TC mesuré par
Bonn dans ce cadre. Il est difficile de comprendre la chute de TC avec le dopage
dans la partie surdopée, et l’aspect générique du diagramme de phase en passant
d’une structure cuprate à une autre. Enfin, les phonons mènent habituellement à
une supraconductivité de symétrie s, ce qui n’est pas le cas ici.
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1.7.2. Modèles en couplage faible

Une catégorie de modèles suppose que pour un dopage suffisant, l’effet de la
répulsion coulombienne U peut être traité en couplage faible, dans une limite où
U est plus petit que la largeur de bande. Le système a les caractéristiques d’un
liquide de Fermi modifié par les corrélations ou d’autres spécificités liées à la
surface de Fermi.

Modèles NAFL et SCR

D. Pines et ses collaborateurs ont proposé que les fluctuations antiferromagné-
tiques de spin pouvaient expliquer les propriétés particulières des cuprates dans
un modèle dit « liquide de Fermi presqu’antiferromagnétique » (noté NAFL)
(Millis et al., 1990). Une description phénoménologique des fluctuations dans
l’état normal dopé optimum est postulée via une susceptibilité magnétique de
type RPA qui fait apparaître explicitement des corrélations AF entre sites Cu sous
la forme :

χ(q, ω) =
χ0

1 − i
ω
ΓFL

+
χ0

√
βξ2

1 + (�q − �QAF)2ξ2 − i
ω
ωs f

·

Le premier terme décrit un liquide de Fermi sans corrélations, de largeur de bande
ΓFL, et permet de décrire notamment la susceptibilité en q = 0 responsable du T1

et du décalage K vus par RMN de l’oxygène et de l’yttrium. Le second terme
décrit les corrélations AF autour du vecteur d’onde �QAF, de portée ξ, d’énergie
de fluctuation ωs f , qui justifie les mesures par RMN du Cu et de neutrons11. Les
propriétés de transport sont aussi interprétées en termes de fluctuations de spin,
en supposant que l’interaction effective entre quasiparticules a la même forme
que χ(q, ω) (Stojkovic et Pines, 1997, et références citées). Il existe alors deux
portions différentes dans la surface de Fermi responsables des deux temps de vie
qu’on détecte en résistivité et en effet Hall : les zones que l’on peut emboîter par
une translation de �QAF (« hot spots ») et les autres (« cold spots »). À nouveau, un
ajustement des expériences permet de déduire phénoménologiquement les temps
de vie correspondant à ces zones.

Ce type de modèles mène à une supraconductivité de type d médiée par les
fluctuations AF (Scalapino, 1995). Un modèle proposé par T. Moriya interprète
de façon analogue l’état normal en terme de fluctuations AF dans un métal 2D,
par extension du modèle SCR de renormalisation « self-consistente » développée
dans les métaux presque ferro ou antiferromagnétiques (Moriya et Ueda, 1994,
2003). Une correspondance entre les susceptibilités proposées par ce modèle et
celui de Pines est d’ailleurs possible (Berthier et al., 1996).

11. De nombreuses notations équivalentes ont pu être utilisées, dont voici quelques unes : α = χ0
√
β,

χQ = αξ2,ωs f = ΓAF/
√
βπξ2 et dans certains cas, il est implicitement supposé queωs f = ξ

−z avec z = 1
ou 2.
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Une faiblesse : ces modèles presqu’antiferromagnétiques ne justifient pas l’ap-
parition d’un pseudogap. De plus, les propriétés de transport universelles parmi
les cuprates sont alors fortement liées à la forme de la surface de Fermi, qui change
pourtant de façon appréciable parmi les cuprates.

Modèles singularité de Van Hove

Près du dopage optimum, une singularité de Van Hove apparaît près du niveau de
Fermi. Cette spécificité a probablement des effets importants sur l’ensemble des
théories décrites, au moins en couplage faible (Markiewicz, 1997). La singularité
de Van Hove peut permettre d’augmenter la TC et peut empêcher le système d’aller
vers d’autres ordres concurrents à basse température. Plusieurs études vont au
delà de ce constat et proposent que la singularité de Van Hove est à l’origine des
propriétés anormales des cuprates, leur supraconductivité et le pseudogap.

Une faiblesse : les scénarios se basant uniquement sur la singularité de Van Hove
ne prennent pas en compte les fortes corrélations électroniques. De plus, on at-
tendrait un pic marqué dans la susceptibilité magnétique à basse température
qui ne semble pas présent. Enfin, ces effets devraient dépendre fortement de la
forme de la surface de Fermi qui varie d’un cuprate à l’autre, alors que la plus
part des autres propriétés sont les mêmes dans tous les cuprates, en particulier le
diagramme de phase.

Modèles avec « nesting » (dont spin bag)

Une autre spécificité de la surface de Fermi a probablement un rôle important :
l’emboîtement possible (nesting) le long des diagonales, à un vecteur proche de
(π, π). Ce même effet pourrait provoquer les chutes observées dans les diffé-
rentes fonctions de réponse dans la phase de pseudogap (Miyake et Narikiyo,
1994). Il pourrait être lié à des fluctuations de spin antiferromagnétiques, car le
vecteur d’emboîtement est proche du vecteur d’onde antiferromagnétique (π, π).
Schrieffer a proposé que ce nesting induise une onde de densité de spin commen-
surable antiferromagnétique dans l’état très sous-dopé (Schrieffer et al., 1988). Un
trou introduit dans cet état créerait autour de lui une distorsion locale de l’onde,
une sorte de sac antiferromagnétique, un « spin bag », de façon analogue à une
charge et son polaron. Dans cette image, deux trous habillés de leurs « spin bags »
ont intérêt à s’apparier, d’où un mécanisme menant à la supraconductivité.

Une faiblesse : là encore, le nesting dépend trop de la forme de la surface de
Fermi pour pouvoir expliquer à lui seul l’aspect générique du diagramme de
phase parmi des cuprates ayant des surfaces de Fermi différentes.

1.7.3. Modèles liés à la présence de points critiques

Une transition critique quantique est l’équivalent d’une transition de phase ther-
modynamique où la température est remplacée par un autre paramètre. Il peut y
avoir dans ce cas transition de phase à température nulle, au passage d’un point
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critique quantique (« Quantum Critical Point » noté QCP). Si l’on introduit l’effet
de la température, il peut apparaître deux ou trois phases différentes comme le
montre le schéma ci-dessus. Un exemple simple est une chaîne de spins Ising sous
l’effet d’un champ transverse (Sachdev, 2000). Le régime critique quantique qui
peut apparaître présente comme seule échelle d’énergie la température. Ce type
de régime a pu être mis en évidence clairement dans des systèmes de fermions
lourds (Edelstein, 2003).

L’état dopé optimum des cuprates présente aussi des caractéristiques propres à
ce régime : lois d’échelle pour la dynamique de spin, la résistivité, et la self-énergie.
La ligne de pseudogap ou bien la ligne de transition AF pourraient être identifiées
à la transition de gauche sur le diagramme de phase. Dans ce cadre, ce pseudogap
n’est pas le gap supraconducteur et il n’existe pas de paires préformées dans
cette phase. Plusieurs auteurs supposent qu’il existe un QCP caché dans la phase
supraconductrice, près du dopage optimum. Certains arguments expérimentaux,
notamment des mesures de chaleur spécifique, plaident pour l’existence d’un tel
point (Tallon et Loram, 2001). De plus, la résistivité semble être linéaire jusqu’à de
basses températures sous l’application d’un fort champ, ce qui suggère la survie
près du dopage optimum du régime critique quantique. Le modèle de liquide de
Fermi marginal ci-après relève de cette approche (Varma, 1997). D’autres modèles
utilisent également cette description pour comprendre les différentes phases du
diagramme de phase (Vojta et al., 2000, Chakravarty et al., 2001). Ces modèles
impliquent tous une nécessaire brisure de symétrie au passage du QCP, et une
symétrie plus basse dans la phase ordonnée de pseudogap, vers par exemple
une phase à plaquettes de flux ou à courants orbitaux comme nous les décrivons
plus loin.

Une faiblesse : aucun signe clair d’une seconde ligne de transition n’a été ob-
servé dans la zone surdopée pour l’instant. Dans la zone sous-dopée, la brisure
de symétrie associée à la ligne de pseudogap n’a pas été clairement mise en
évidence, bien que de récentes expériences d’ARPES débattues suggèrent cette
brisure (Kaminski et al., 2002, 2003 ; Tallon et Loram, 2001). Le pseudogap semble
plutôt se manifester comme un crossover que comme une véritable transition de
phase. De plus, le lien entre le dopage et le paramètre critique g n’est pas clarifié.
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Liquides de Fermi marginaux (MFL)

C. Varma propose dans ce cadre un modèle de « liquide de Fermi marginal »
(MFL) pour expliquer les propriétés anormales de diffusion observées dans l’état
normal (Varma et al., 1989 ; Varma, 1995). Dans ce modèle, la température constitue
la seule échelle d’énergie pertinente. Pour forcer la résistivité à être linéaire en
température, la « self énergie » est réécrite phénoménologiquement telle que sa
partie imaginaire soit proportionnelle au maximum entre ω et T. Dans ce cas, il
n’existe pas de vraie quasiparticule au sens de Landau puisqu’il y a divergence
du poids de quasiparticule Z avec T ou ω. Mais cette divergence étant seulement
logarithmique, le cadre de liquide de Fermi est plus ou moins préservé. Cette
approche peut trouver une justification microscopique dans la forte interaction
coulombienne à la fois sur Cu et entre ions (Varma, 1995). Elle permet de rendre
compte des différentes lois d’échelle (T1, ρ, Σ obtenu par ARPES, χ′′ obtenue par
neutrons).

Une faiblesse : ce modèle ne suppose aucune dépendance en q des fonctions
de réponses, donc il ne justifie pas la présence de corrélations magnétiques, et
les différences observées entre les temps de relaxation du cuivre et de l’oxygène.
Zimanyi et Bedell ont cependant essayé d’intégrer à nouveau phénoménologique-
ment des fluctuations antiferromagnétiques au cadre original de MFL (Zimanyi
et Bedell, 1993).

Une fois admise l’existence d’un point critique, reste à déterminer la nature
de la phase de plus basse symétrie, dite « ordonnée ». Voici quelques unes des
propositions microscopiques qui ont été faites pour décrire cette phase.

Modèle à courants orbitaux

C.M. Varma propose dans la phase pseudogap un modèle microscopique où
apparaîtraient, au sein des plans CuO2, des courants orbitaux (Varma, 1997, 1999).
Ce modèle ne fait pas appel au caractère fortement corrélé des plans CuO2 mais
plutôt au fait que les énergies d’ionisation des Cu et des O sont proches, qu’il
peut ainsi exister des fluctuations ioniques qui mènent à des boucles de courant.
De tels courants brisent l’invariance par renversement du temps et la symétrie de
rotation des plans CuO2 et expliquent l’apparition du pseudogap qui constitue
alors une forme de transition de phase.

Une faiblesse : ces courants n’ont pas été encore mis en évidence, car leurs
effets s’annulent en général par symétrie quelque soit la sonde utilisée. Certains
résultats d’ARPES, encore sujets à débat, semblent cependant prouver l’existence
de la brisure de symétrie correspondante (Kaminski et al., 2002, 2003 ; Tallon et
Loram, 2001).

Modèle à phase alternée

À partir d’un traitement en couplage fort, il a été proposé que des courants
orbitaux alternés cette fois de plan à plan et non plus au sein d’un plan pourraient
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expliquer les propriétés de la phase de pseudogap (Affleck et Marston, 1988 ; Wen
et Lee, 1996). Ce modèle est aussi appelé, de par sa symétrie, onde de densité d.

Une faiblesse : les champs magnétiques induits par ces courants orbitaux de-
vraient être détectés par des sondes locales comme la µSR ce qui n’est pas le
cas.

Autres modèles de type « ordre caché »

Les modèles que nous venons d’évoquer suggèrent l’existence d’un ordre caché
dans la phase pseudogap, le pseudogap correspondant à une transition de phase.
De nombreux travaux proposent de même que, si il existe un QCP, la phase
pseudogap ordonnée pourrait avoir différentes natures, en particulier celle d’une
onde de densité de spin, à nouveau pour un couplage fort. La vraie transition
de phase ne serait pas détectée à cause de désordre au sein des plans CuO2

(Chakravarty et al., 2001).
Une faiblesse : nous montrerons plus loin qu’un grand taux d’impuretés peut

être introduit dans ces plans, jusqu’à 6 %, menant à un très fort désordre, une
réduction de TC à zéro, et cependant, la ligne de pseudogap n’est pas affectée. Le
lien entre le pseudogap et la présence de désordre ne semble donc pas évident.

Modèles quantiques σ-non linéaires

Pour justifier de l’apparition du pseudogap et ses manifestations sur les différentes
mesures par RMN de la susceptibilité magnétique, Sokol, Barzykin et Pines pro-
posent que le pseudogap s’explique dans un modèle σ non linéaire quantique
(Sokol et Pines, 1993 ; Barzykin et Pines, 1995). Le modèle σ non linéaire décrit les
différents états obtenus pour un hamiltonien de Heisenberg à deux dimensions
(Chakravarty et al., 1989). Il s’agit donc aussi d’une approche en couplage fort. Si
on note ρs la rigidité de phase (« spin stiffness12 »), il existe deux régimes possibles
qui entourent l’état antiferromagnétique : quand TN < T < 2ρs, les corrélations
varient selon ξ ∼ exp(2πρs/T)/(1+πρsT) comme dans un régime classique à l’ap-
proche de la transition de phase, mais les fluctuations quantiques renormalisent
ρs et la vitesse des ondes de spin. À plus haute température, quand T > 2ρs,
un régime critique quantique où la seule échelle pertinente est la température
apparaît et ξ ∼ 1/T. Dans le cadre des cuprates, Pines et al. suggèrent que l’état
sous-dopé à proximité de l’état antiferromagnétique puisse être décrit, du moins
haute température, par un tel régime critique quantique. Dans ce cas, les fluctua-
tions dynamiques de spin et la longueur de corrélation sont liées par ωs f ∼ ξ−z

où z = 1 (au lieu de z = 2 dans le régime dopé optimum décrit par NAFL). Ce
régime se transformerait en régime quantique désordonné à basse température.
Ce modèle mènerait donc à deux phases de pseudogap selon la température. Bien
que ce modèle soit également lié à la présence d’un QCP, ce QCP n’apparait pas

12. La « spin stiffness » est liée au changement d’énergie provoqué par un petit twist statique dans la
direction des spins réalisé à la frontière d’un système ordonné ou presque.
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cette fois-ci à dopage optimal mais à la frontière avec l’antiferromagnétisme dans
la zone sous-dopée.

Une faiblesse : ces modèles sont gouvernés par des analyses poussées d’ex-
périences de dynamique qui montrent certaines faiblesses (Goto et al., 2002). De
plus, les lois d’échelles universelles sont plutôt observées à dopage optimum et
non dans la phase de pseudogap pour les autres propriétés du système. Enfin,
en dehors des mesures de dynamique de RMN, il n’est pas clair qu’on puisse
réellement distinguer deux lignes de pseudogap distinguant le régime critique et
désordonné.

Modèle SO(5)

Dans ce modèle, les différentes phases observées et les points critiques corres-
pondants sont interprétés dans un cadre unifié (Zhang, 1997). Dans une approche
σ-non linéaire, un seul paramètre d’ordre dit « superspin » décrirait à la fois le
magnétisme et la supraconductivité. Des considérations de symétrie permettent
de prédire les modes de Goldstone (modes collectifs) correspondants. Ce modèle
permettrait de décrire également les échelles de spin.

Une faiblesse : ce modèle est spécifiquement adapté pour prévoir la résonance
des neutrons. Cependant, il mène à une résonance proportionnelle au dopage,
alors qu’on observe qu’elle est proportionnelle à TC.

1.7.4. Modèles en couplage fort

Une catégorie de modèles traite le problème des cuprates dans la limite d’un
couplage fort. L’hamiltonien de Hubbard ou sa simplification en modèle t− J sont
en général les ingrédients de départ de ces modèles.

Modèle RVB

Anderson a, dès 1987, proposé qu’un isolant de Mott peut mener à un état original,
dît « Resonating Valence Bond », dans la limite où U et le couplage AF sont très
grands (Anderson, 1987). Dans ce cas, une méthode dite de « bosons esclaves »
permet de montrer que les fortes fluctuations quantiques liées à la basse dimension
et à la valeur 1/2 des spins en jeu favorisent l’existence d’un liquide de spin
formé de paires de spin appariées en singulet. Ces paires peuvent se former de
très nombreuses façons à cause de la géométrie des plans CuO2. L’état RVB est
une superposition quantique de ces différentes configurations singulets. Cet état
n’existe pas dans le composé isolant, qui est antiferromagnétique, mais pourrait
décrire la situation en présence de dopage. Dans ce cas, il y a séparation entre les
degrés de liberté de spin et de charge de l’électron (nommés spinons et holons).
Cette séparation expliquerait par exemple le fait que deux temps de diffusion
semblent nécessaire pour décrire l’effet d’impuretés sur l’effet Hall (Anderson,
1991) : l’un pour les holons, l’autre pour les spinons. Le diagramme de phase
des cuprates est alors réinterprété selon la figure 2.21. Le pseudogap serait donc
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Figure 2.21. Diagramme de phase en champ
moyen d’un modèle RVB en fonction du
dopage.
[Phase diagram versus doping in mean
field RVB.]

une signature d’un gap de spin. Des calculs de type Monte Carlo permettent de
prédire certains des comportements observés. De plus, l’introduction d’un champ
de jauge liant les spinons et les holons permet de justifier par exemple la linéarité
de ρ(T), le volume de la surface de Fermi, etc. (Nagaosa et Lee, 1990).

Une faiblesse : aucune expérience n’a pu mettre en évidence directement une
séparation du spin et de la charge, certaines expériences tendant même à prouver
l’inverse (Bonn, 2001).

Effet tunnel entre plans

Dans une variante de ce scénario, Anderson propose que la supraconductivité
soit reliée à un effet tunnel des électrons perpendiculairement aux plans, qui se
reforment alors en tant que vraies quasiparticules avec charge et spin seulement
dans l’état supraconducteur (Anderson, 1997).

Une faiblesse : il a été montré que l’énergie pourvue par ce mécanisme pour la
condensation supraconductrice est dix fois trop faible, dans le cas d’un composé
à une couche Tl2201 (Tsvetkov et al., 1998).

Modèle à phase alternée, σ-non linéaires, courants orbitaux

Ces modèles en couplage fort ont été déjà traités dans la partie concernant les
régimes critiques quantiques.

« Stripes »

Dans un scénario de « stripes », le système devient inhomogène et il y a formation
de rubans contenant des trous, séparés par des zones isolantes antiferromagné-
tiques (pour une revue, Carlson et al., 2002). Dans un processus tunnel d’une
charge qui sauterait d’une corde vers une autre corde, la zone isolante par sa
nature antiferromagnétique n’autorise que le passage de paires de trous et non
de trous individuels (Emery et al., 1997). Ainsi, l’effet tunnel ne peut être que de
type Josephson, comme cela serait le cas entre deux supraconducteurs séparés
par un isolant, d’où l’apparition des paires et de la supraconductivité. Les stripes
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permettraient également d’expliquer la phase de pseudogap, dans une image de
paires préformées toujours suivant le même mécanisme Josephson (voir ci-après).

Une faiblesse : il n’est pas prouvé que les stripes existent dans l’ensemble des
cuprates, en particulier dans ceux qui présentent les plus hautes TC. De fait, il n’est
pas clair, d’après les mesures effectuées, que, même si elles existent, les stripes
œuvrent pour ou contre la supraconductivité.

1.7.5. Modèles de paires préformées

Une famille de pensée suppose que le pseudogap signale un pré-appariement des
porteurs en paires de Cooper. La température d’appariement n’est en effet pas
nécessairement égale à TC. Dans les cuprates, la faible valeur de la longueur de
cohérence ξ et de la fréquence de PlasmaωP suggèrent que ces deux températures
peuvent différer. Le pseudogap serait ainsi lié à de fortes fluctuations du paramètre
d’ordre supraconducteur, et signalerait seulement l’apparition d’une amplitude
non nulle du paramètre d’ordre. La condensation à TC est alors intermédiaire entre
Bose-Einstein et BCS et signale la cohérence de phase de ce paramètre d’ordre
(Uemura et al., 1989 ; Emery et al., 1995 ; Geshkenbein et al., 1997, et références
citées). Des mesures de µSR ont permis de montrer que la densité superfluide ns

évolue proportionnellement à TC dans la zone sous-dopée selon une loi universelle
pour l’ensemble des cuprates (Uemura et al., 1989). Le fait que ns gouverne TC

plutôt que le gap s’inscrit à nouveau dans cette image de paires préformées. Ce
modèle s’appuie sur le fait également que le gap supraconducteur semble survivre
dans l’état pseudogap, accompagné d’effet Nernst.

Dans ce contexte, la « pré-formation » des paires de Cooper peut avoir diffé-
rentes origines microscopiques : des « stripes » comme nous l’avons déjà évoqué,
ou des bipolarons, c’est-à-dire une déformation locale de la structure, qui favo-
risent l’appariement d’électrons, une forme de couplage electrons-phonons locali-
sée dans l’espace (Alexandrov et Mott, 1994). D’autres mécanismes plus standards
pourraient aussi mener à la pré-formation de ces paires.

Une faiblesse : dans le cas des bipolarons, il n’apparaît pas de lien évident avec
les propriétés magnétiques des cuprates. De plus, les effets sur la conductivité
optique attendus dans ce cadre ne sont pas observés dans les cuprates (effets de
Franck Condon).

1.8. Questions ouvertes

Au terme de cet exposé introductif, le nombre de questions ouvertes est presque
aussi grand que le nombre de propriétés exposées. Le mécanisme d’appariement
n’est pas encore élucidé. La nature des porteurs dans l’état métallique étrange n’est
pas établie. L’origine du pseudogap n’est pas claire. Et chaque modèle théorique
présente des faiblesses.

Dans notre cas, la question qui mérite d’être posée serait plutôt : existe-t-il
des expériences qui n’auraient pas encore été réalisées qui aideraient à clarifier
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au moins une partie du problème ? Nous proposons ici quelques questions fon-
damentales et le type d’expériences qui permettrait d’y répondre, sans que cette
liste soit évidemment exhaustive.

Le diagramme de phase

• Qu’est-ce qui fait la différence de TC à dopage optimum entre différents
composés ayant un même nombre de plans CuO2 par maille ?
→Mesures permettant de sonder la présence de désordre et son influence sur TC.

• Y a-t-il une autre ligne dans la partie surdopée intermédiaire ?
→ Études systématiques en faisant varier finement le dopage dans cette zone,
mesures permettant de sonder la présence de désordre et son influence sur TC.

• Y a-t-il un point critique quantique « caché » derrière l’état supraconduc-
teur ?
→Détruire la supraconductivité par ajout d’impuretés, par champ magnétique, ou
autre.

L’état supraconducteur

• Quel est le mécanisme d’appariement à l’origine de la formation des paires
de Cooper ?

• Y a-t-il un mécanisme différent qui opère dans le sous-dopé et le surdopé et
qu’est-ce qui fait la forme du dôme ?
→ Mesures locales du gap, des corrélations, des quasiparticules, et des autres
caractéristiques de l’état supraconducteur en fonction du dopage, du sous-dopé au
très surdopé — effet de paramètres extérieurs sur TC en fonction du dopage.

Le régime pseudogap

• Établir microscopiquement si certains des états proposés (courants orbitaux,
onde de densité d, séparation spin-charge, stripes. . . ) existent.
→ Sondes locales, neutrons, ARPES, . . .

• Mieux comprendre les changements observés au passage de la ligne de
pseudogap.
→ Évolution des corrélations électroniques (RMN, neutrons), évolution de la sy-
métrie du système (ARPES, . . . ).

• Existence et rôle des inhomogénéités ou stripes : mesurer si elles existent
dans tous les cuprates, et si elles s’opposent ou non à la supraconductivité.
→ Neutrons, sondes locales, mesures de bruit.
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Le régime métal étrange

• Nature des porteurs : a-t-on des quasiparticules bien définies ?
→ ARPES.

• Pourquoi TC est-elle optimale dans ce régime ?

Le régime surdopé intermédiaire

• Existe-t-il une autre ligne (voir plus haut) ?

• Les corrélations subsistent-elles ?
→ RMN, neutrons.

Quelques progrès techniques qui permettraient de nouvelles
investigations

• Synthèse de matériaux : obtention de grands monocristaux pour toutes les
familles de composés, contrôle de la valeur et de l’homogénéité du dopage,
contrôle du désordre (structural, magnétique, etc.).

• ARPES et STM résolus en spin.

• STM pour de larges gammes de températures, et à l’échelle atomique pour
d’autres composés que les bismuths.

• Sensibilité en neutrons.

• Accéder à des champs magnétiques encore plus intenses statiques et pas
seulement pulsés pour réduire TC à zéro dans tous les cuprates et observer
les propriétés correspondantes.

• RMN : développer l’usage des champs intenses, mesures sur de plus petites
quantités d’échantillons, ou même en surface.

• Théorie : amélioration des techniques de calculs numériques, progrès sur
l’introduction des corrélations dans les techniques de calculs de bandes.

Nous essayerons, à la fin de notre exposé, de montrer en quoi nos mesures ont pu
éventuellement aider à répondre à certaines de ces questions.

2. Impuretés non magnétiques dans les cuprates

Nous avons analysé dans la première partie de ce mémoire l’effet d’une impureté
non magnétique dans un système isolant. L’effet d’une impureté magnétique dans
un métal est rappelé dans l’annexe A. Ici, nous présentons les effets principaux
des impuretés non magnétiques dans le cas intermédiaire des cuprates.
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2.1. Quelles impuretés non magnétiques ?

Comme dans les systèmes de basse dimension présentés dans la première partie,
les impuretés non magnétiques sont ici des atomes d’ions non magnétiques intro-
duits par substitution dans la structure des cuprates. Pour des raisons de rayons
ioniques et de valences, le choix est restreint dans les cuprates. En particulier,
nous cherchons dans le cadre de cette étude à étudier l’effet d’impuretés dans les
plans CuO2. Jusqu’à présent, seules les impuretés non magnétiques Zn2+, Al3+ et
Li+ ont pu être substituées au moins en partie en site Cu2+ des plans CuO2 (pour
le cas du Li : Sauv et al., 1996 ; Nicolas-Francillon et al., 1998 ; Maury et al., 1998).

Ces impuretés ayant des valences différentes, comparer leur effet permettra de
décider si nos observations sont induites par un effet de spin et/ou de charge. De
plus, le Li présente un avantage technique car il est possible de faire des mesures
de RMN du noyau Li lui-même.

Pour évaluer la concentration réellement substituée dans les plans au cours de
la synthèse, une sonde locale est nécessaire étant données les faibles concentrations
en jeu (typiquement de l’ordre du %). Dans notre étude du composé YBaCuO
substitué avec des impuretés Zn et Li, la RMN du noyau 89Y dans l’état sous-dopé
permet cette évaluation. En effet, comme nous le montrerons plus loin, le spectre
fait apparaître des raies caractéristiques des 89Y premiers et seconds voisins de
l’impureté et des quatre seconds voisins, comme le montre la figure 2.22.

Une mesure de l’aire de ces satellites permet de dénombrer les impuretés effec-
tivement substituées dans les plans seulement. Le Zn2+ se substitue complètement
dans les plans (Mahajan et al., 1994), alors que le Li+ se substitue partiellement,

    

     

Figure 2.22. Comparaison par 89Y RMN de l’effet du Zn et du Li : pour une même concen-
tration nominale xn, le Zn induit des satellites plus intenses, ce qui prouve qu’il y a plus de
Zn dans les plans que de Li.
[Comparison by 89Y NMR of the effect of Zn and Li impurities.]
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tel que pour une concentration nominale xn, la concentration réelle dans les plans
xp est xp = 0,58± 0,1xnominal, comme le confirme la figure 2.22 (Bobroff et al., 1999).
Le reste du Li peut soit avoir été perdu au moment de la synthèse, les quantités
d’oxyde de Li utilisées étant très faibles et donc difficiles à quantifier, soit avoir
été substitué dans une phase parasite, soit avoir été substitué dans un autre site
de la maille, par exemple sur le Cu des chaînes. Puisque nous étudions seulement
les effets des substitutions sur les plans CuO2, ces autres Li auront a priori peu
d’importance en limite diluée, et c’est bien la concentration xp qui comptera dans
la suite.

Outre ces impuretés atomiques, les lacunes de Cu peuvent également jouer le
rôle de défauts non magnétiques. Lorsqu’un cuprate est irradié par des électrons
d’énergie typique d’un MeV grâce à un accélérateur Van de Graaf, il apparaît
des lacunes et des interstitiels de Cu et d’O en limite diluée de façon aléatoire et
homogène dans la masse du composé (Legris et al., 1993, Rullier-Albenque et al.,
2000, 2001, 2003). Cette technique présente l’avantage de permettre de changer la
quantité de défauts au sein d’un seul échantillon sans devoir refaire une synthèse.
Les études en concentration sont donc plus propres dans ce cas. De plus, on
peut introduire une plus grande quantité de défauts que dans le cas d’impuretés
obtenues par substitution. Enfin, on peut introduire des défauts dans tous les
cuprates sans être limités par la chimie de ces composés.

Nous ne sommes pas parvenus à reproduire les mesures par 89Y dans le
composé sous-dopé dans ce cas, en particulier pour des problèmes de masse
insuffisante pour la RMN. Cependant, nous avons pu mener des mesures par
17O de l’effet des lacunes dans le composé dopé optimum YBCO7. Ces mesures
montrent l’apparition d’un élargissement signature d’un effet induit sur lequel
nous reviendrons plus loin. La figure 2.23 montre qu’une concentration identique
de Zn, de Li ou de lacunes induit un élargissement identique. Cet élargissement
est directement proportionnel au nombre de défauts et à leur nature magnétique.
Ceci prouve qu’il y a identité de l’effet magnétique local induit par ces trois
types d’impuretés à dopage optimal. À ce niveau préliminaire de la discussion, il
apparaît déjà clairement que la charge n’est pas un facteur déterminant dans ce
problème, et que seul le caractère non magnétique du défaut compte. Ces mesures
montrent que nous pouvons considérer les résultats obtenus pour une substitution par Li,
Zn ou irradiation comme génériques du comportement d’une impureté non magnétique13.

2.2. Effets sur les propriétés de transport dans l’état normal

Les mesures de résistivité montrent que la loi de Matthiessen est respectée : l’in-
troduction d’impuretés augmente ρ d’un terme indépendant de la température,
proportionnel à la concentration d’impureté, appelé résistivité résiduelle ρres. Ce
terme est directement lié à la valeur du potentiel de diffusion de l’impureté. On
caractérise cette diffusion par un déphasage δ correspondant au déphasage de

13. Une réserve s’impose : autant l’identité entre Zn et Li est prouvée aux différents dopages comme
nous le montrerons plus loin, autant la situation est plus complexe pour les irradiations où une telle
identité n’est établie qu’à dopage optimum.
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Figure 2.23. Élargissement de la raie RMN de l’oxygène des plans CuO2 pour différents
défauts : impuretés non magnétiques Zn2+ et Li+, lacunes et interstitiels introduits par
irradiation d’électrons. Les différents défauts induisent un même élargissement de la raie,
qui correspond à l’apparition d’une aimantation alternée similaire près du défaut.
[In-plane oxygen NMR broadening for different defects: nonmagnetic Zn or Li, vacancies
and interstitials obtained by low energy electron irradiation.]

la fonction d’onde électronique après diffusion par l’impureté. Ce déphasage δ
tend vers 0 dans la limite de Born d’une faible diffusion et vers π/2 dans la li-
mite unitaire où la diffusion est maximale (Friedel, 1958). Il est difficile dans le
cas des cuprates d’évaluer δ pour deux raisons. D’une part, l’apparition de la
supraconductivité empêche de mesurer ρres à température nulle et oblige à une
extrapolation depuis T > TC. D’autre part, pour obtenir δ, il faut connaître la den-
sité de porteurs métalliques par plan, quantité difficile à évaluer et qui n’a plus
nécessairement de sens dans le régime pseudogap. Néanmoins, des estimations
mènent à un déphasage plus proche de la limite unitaire que de la limite de Born :
dans les sous-dopés, le déphasage atteint à peu près la limite unitaire dans le cas
de défauts Zn ou de lacunes (Fukuzimi et al., 1996, Rullier-Albenque et al., 2000).
À dopage optimal, ρres est de l’ordre de 1/3 de cette limite, et dans les surdopés,
la valeur reste substantiellement élevée (Chien et al., 1991, Rullier-Albenque et al.,
2000)14. Ainsi, les impuretés non magnétiques constituent des centres de diffu-
sion très forts à tout dopage, contrairement à ce qu’on attendrait dans un métal,
lorsque le niveau atomique de l’impureté est très différent de celui de la bande15.
D’autre part, la pente de ρ(T) n’est pas affectée par les défauts, ce qui suggère

14. Il existe des différences dans la littérature selon qu’on utilise x ou 1−x pour le nombre de porteurs,
mais Rullier-Albenque et al. démontrent clairement qu’il faut utiliser x, y compris dans les surdopés.
15. Par exemple le Zn dans le cuivre métallique induit un ρres 1000 fois plus faible que dans les
cuprates.
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que le dopage des plans ne change pas. Ce résultat est confirmé par les mesures
locales de RMN.

Des mesures d’effet Hall montrent que l’impureté affecte les valeurs et dé-
pendances en température de 1/RH (Chien et al., 1991). En particulier, la quantité
cotg(θHall), qui vaut σxy/σxx, varie en aT2+bc où c est la concentration d’impuretés.
Cela signifie qu’il existerait deux temps de diffusion : l’un associé à la diffusion
magnétique et l’autre à la diffusion de quasiparticules reflété par la résistivité.
Ces deux temps seraient ainsi affectés tous deux par des impuretés influançant le
magnétisme (Anderson, 1991).

Des mesures de pouvoir thermoélectrique ont été effectuées par Tallon et al. (1995)
dans YBaCuO substitué avec du Zn pour différents dopages. L’effet dû à l’ajout
de Zn est assez faible. Ces mesures étant interprétées comme une bonne sonde
du dopage en trous des plans, cela suggère à nouveau que les impuretés non
magnétiques affectent peu le dopage.

Des mesures de chaleur spécifique ont été menées par Loram et al. (1990) pour
différentes concentrations en Zn et dopages par une technique différentielle astu-
cieuse. Cependant, les auteurs ne parviennent à déduire l’effet dû au Zn que dans
la zone supraconductrice. Au-delà de TC, l’effet des phonons devient dominant.
Les phonons sont eux mêmes affectés par l’introduction de Zn. Il est donc difficile
de déconvoluer l’effet du Zn sur la chaleur spécifique d’origine électronique de la
chaleur spécifique totale.

2.3. Effets sur le condensat supraconducteur

2.3.1. Effets sur la température critique TC

Dans un supraconducteur classique de type BCS, Abrikosov et Gork’ov ont mon-
tré dans l’approximation d’effets de diffusion faibles que l’introduction d’impu-
retés magnétiques détruit la température critique TC du supraconducteur (pour
une revue : Maple, 1973). Il s’agit d’un effet de brisure de la symétrie, lié au
fait que la diffusion sur le spin de l’impureté magnétique renverse le spin d’un
des deux électrons de la paire de Cooper, auparavant symétriques par renverse-
ment du temps. Lorsque la symétrie du paramètre d’ordre supraconducteur n’est
pas isotrope, cet effet se produit pour tout type d’impureté, plus généralement
tout type de diffusion (Balian et Werthamer, 1963 ; Gork’ov, 1984 ; Millis et al.,
1988 ; Hirschfeld et al., 1986, 1988 ; Hirschfeld et Goldenfeld, 1993). L’effet d’une
impureté non magnétique sur TC constitue donc un test de la symétrie du gap
supraconducteur, le « smoking gun » selon David Pines. Les figures 2.24 et 2.25
montrent en effet que dans les cuprates, une impureté non magnétique (Zn, Li
ou lacune) induit une forte chute de TC, plus importante même qu’une impureté
magnétique comme le Ni. Ces résultats semblent donc qualitativement être en
accord avec une symétrie anisotrope. Cependant, l’analyse des observations n’est
pas aussi directe pour deux raisons.
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Figure 2.24. Chute de TC induite par irradiation par électrons. La quantité ∆ρ représente
la concentration de défauts. À gauche, on observe une chute linéaire dans le sous-dopé
et le dopé optimum, qui contredit un modèle AG (Abrikosov-Gork’ov) mais satisfait un
modèle EK (Emery Kivelson). À droite, cette chute de TC est universelle pour tous les
dopages, si on normalise ∆ρ par le nombre de trous n (rond blanc, rond noir, croix :
YBCO7, 6,6, 6,6 ; carré blanc, carré croix, carré noir : Tl2201 dopé opt, surdopé, très surdopé ;
losange blanc, noir : Zn dans YBCO7, 6,6 ; triangle blanc, noir : LSCO dopé opt, surdopé
(Rullier-Albenque et al., 2000).
[TC decrease induced by irradiation electrons. ∆ρ represents the defects concentration.
On left, the linear decrease contradicts the AG model (Abrikosov-Gork’ov) but agrees
with EK model (Emery Kivelson). On right, the TC decrease is universal, whatever the
doping or the cuprate, if ∆ρ is normalized by hole numbers (white circle, black circle,
cross: YBCO7, 6.6, 6.6; black square, white square, square-cross: Tl2201 optimally, over
and strongly overdoped; diamond white, black: Zn in YBCO7, 6.6; white, black triangle:
LSCO optimally and overdoped (Rullier-Albenque et al., 2000).]

 

 

Figure 2.25. Effets comparés du Zn et du
Li sur TC dans YBCO7 légèrement sur-
dopé et YBCO6,6 sous-dopé, en fonction
de la concentration réelle par plan, mesu-
rée par 89YRMN. Zn2+ et Li+ réduisent TC

de façon identique, malgré leur différence
de valence (Bobroff et al., 1999).
[Compared effects of Zn and Li on TC in
YBCO7 and YBCO6.6 as a function of the
actual in-plane concentration measured
by 89YRMN. Reprinted with permission
from Bobroff et al. [Phys. Rev. Lett.
83, 4381 (1999)]. Copyright 2006 by the
American Physical Society.]
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D’une part, nous montrerons qu’une impureté non magnétique induit un ma-
gnétisme localisé dans son voisinage. Dans les années 90, alors que la symétrie du
paramètre d’ordre n’était pas encore établie, un long débat a agité la communauté
RMN pour décider si le magnétisme induit par le Zn pouvait suffire à expliquer
la chute de TC ou si il fallait justement invoquer une symétrie d (Walstedt et al.,
1993 ; Mahajan et al., 1994 ; Williams et al., 1995 ; Ishida et al., 1996 ; Nachumi
et al., 1996 ; Bernhard et al., 1996). Maintenant que la symétrie d est établie par
de nombreuses autres techniques, ce débat n’est plus d’actualité. De plus, de
récents travaux semblent montrer que la chute de TC ne serait pas due ici seule-
ment à un mécanisme de « pair breaking » traditionnel, du moins dans la partie
sous-dopée du diagramme de phase (Rullier-Albenque et al., 2003). Comme le
montre la figure 2.24 où la chute de TC est reproduite en fonction de la concen-
tration d’impuretés dans le cas de défauts par irradiation, la décroissance prévue
par Abrikosov et Gork’ov est bien reproduite aux faibles concentrations, mais
on observe des déviations à plus forte concentration, confirmées par l’analyse
des largeurs de transition supraconductrice. Dans une autre approche, Emery et
Kivelson s’appuient sur le fait que dans les cuprates, les fluctuations de phase
pourraient gouverner TC car la longueur de cohérence ξ est petite (Emery et
Kivelson, 1995). Introduire des impuretés revient alors à augmenter le désordre
et par suite, à augmenter ces fluctuations et donc réduire TC. Les mesures de
Rullier-Albenque semblent démontrer la validité de cette image.

Quel que soit le mécanisme à l’origine de la chute de TC, Rullier-Albenque et al.
ont également montré un lien universel entre cette chute et le potentiel diffuseur
de l’impureté mesuré par son effet sur la résistivité dans l’état normal (Rullier-
Albenque et al., 2000). Cette loi universelle présentée sur la figure 2.24 peut servir,
à l’inverse, pour évaluer le potentiel diffuseur d’une impureté en mesurant son
effet sur TC.

Ceci nous permet d’évaluer ce potentiel dans le cas de la substitution au Li+

où aucune mesure de transport sur monocristal n’a pu être menée. Pour cela,
nous avons mesuré la température critique et la concentration effective dans les
plans par RMN de l’89Y pour différents composés substitués, comme le présente la
figure 2.25. Le Li+ et le Zn2+ induisent la même chute de TC quel que soit le dopage.
Donc le Li est un centre diffuseur aussi fort que le Zn. La charge de l’impureté ne
semble pas jouer de rôle dans le processus de diffusion à l’origine de ces effets.
Ceci prouve que la diffusion due à une impureté non magnétique est seulement liée au
fait d’avoir enlevé un spin dans un réseau corrélé. Cette forte diffusion peut s’expliquer
par l’existence de fortes corrélations, par exemple dans des calculs sur quelques
sites dans un modèle t − J (Poilblanc et al., 1994a, 1994b).

2.3.2. Effets sur la densité d’état

Dans les supraconducteurs classiques, une impureté magnétique a un effet moyen
sur TC. Mais elle peut aussi avoir un effet local, car la probabilité de casser une
paire de Cooper dépend de la distance à l’impureté. Il existe de fait une variation
locale du paramètre d’ordre sur une distance typique de 1/kF, c’est-à-dire quelques
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Figure 2.26. Oscillations du para-
mètre d’ordre ∆ pour une impureté
magnétique en fonction de la distance
à l’impureté (Flatté et Byers, 1997).
[Oscillations of the order parame-
ter ∆ for a magnetic impurity as
a function of distance to the impu-
rity. Reprinted with permission from
Flatté and Byers [Phys. Rev. B 56,
11213 (1997)]. Copyright 2006 by the
American Physical Society.]

mailles (Yu, 1965 ; Shiba, 1968 ; Rusinov, 1969 ; Sakurai, 1970 ; Byers et al., 1993 ;
Flatté et Byers, 1997). Un exemple d’un tel effet est montré sur la figure 2.26.
Ce changement local a des effets sur la densité d’états, pouvant aller jusqu’à
l’apparition d’états liés localisés dans cette même zone autour de l’impureté. De
tels états ont pu être observés expérimentalement par microscopie par effet tunnel
(que nous appellerons ensuite « STM » pour « Scanning Tunneling Microscopy »)
comme le montre la figure 2.27 (Yazdani et al., 1997). Au contraire, on observe
qu’une impureté non magnétique n’induit pas d’état localisé, comme le prévoit
la théorie (Shiba, 1968).

Figure 2.27. Mesure par STM de
l’effet d’une impureté magnétique
(Mn) ou non magnétique (Ag) sur
la densité d’états dI/dV d’un su-
praconducteur classique Nb (TC =
9,2 K) à différentes distances de
l’impureté à 4,2 K. Seule l’impu-
reté magnétique induit des pics
dans la densité d’états (Yazdani
et al., 1997).

[STM measurement of the effect of a magnetic (Mn) or nonmagnetic (Ag) impurity on state
density dI/dV of a classic Nb superconductor (TC = 9.2 K) at different distances from the
impurity at T = 4.2 K. Reprinted with permission from Yazdani et al. [Science 275, 1767
(1997)]. Copyright 2006 AAAS.]
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À l’inverse, dans les supraconducteurs anisotropes de symétrie d comme les
cuprates, ces effets sont prévus également pour une impureté non magnétique
(Balatski et al., 1995 ; Balatski et Salkola, 1996 ; Salkola et al., 1996, 1997 ; Flatté et
Byers, 1997)16. Un ou deux pic de densité d’états locale doivent apparaître sur les
sites premiers voisins de l’impureté, et décroître ensuite assez vite avec la distance.
Yazdani a pu mener des mesures mettant en évidence ces effets près de défauts
structuraux de surface dans le composé bicouche Bi2Sr2CaCu2O8+δ (Yazdani et al.,
1999). Des mesures analogues en introduisant des défauts Zn de façon contrôlée
ont été menées par le groupe de J.C. Davis dans le même composé (Pan et al.,
2000). Ces mesures à T = 4,2 K mettent en évidence l’existence de pics situés à
1,5 meV en-dessous du niveau de Fermi, sur des distances typiques de 20 Å (voir
Fig. 2.28). La distribution géométrique de ces pics de densité d’états est détectée
maximale sur le site Zn et sur les sites diagonaux en (±1 ; ±1). Cependant, des
effets de facteur de forme dus au fait qu’on observe les plans à travers la couche
BiO mènent à réinterpréter la position géométrique des pics (Zhu et Ting, 2000 ;
Martin et al., 2002). Ces mesures sont confirmées par l’interprétation de mesures
par résonance électronique de spin du Gd3+ (Jánossy et al., 1994).

Figure 2.28. Mesure par STM de la densité
d’états dans l’état supraconducteur de Bi2212
substitué avec du Zn, prise près et loin du Zn.
Loin du Zn, on reconnaît un gap supracon-
ducteur. Le Zn induit un pic dans ce gap,
situé à 1,5 meV du niveau de Fermi (ici en 0
sur l’échelle horizontale) (Pan et al., 2000).
[STM measurement of density of states in the
superconducting state of Bi2212 substituted
with Zn, close and far from Zn (Pan et al.,
2000).]

Les mesures que nous avont jusque là présentées sondent l’effet local de l’im-
pureté sur la densité d’états. Des mesures macroscopiques montrent également un
effet des impuretés sur la densité d’états de l’ensemble du matériau. Par exemple,
une impureté non magnétique contribue à basse température au décalage 63K du
Cu, comme le montre la figure 2.29. Cet effet, proportionnel au nombre d’impu-
retés, peut s’expliquer par une augmentation de la densité d’états au niveau de

16. Les mêmes auteurs prédisent que ce pic dans la densité d’états doit exister également dans l’état
sous-dopé au-dessus de TC du fait de la présence du pseudogap (Kruis et al., 2001). C’est, comme nous
l’avions déjà évoqué, ce pic hypothétique auquel Tallon et al. attribuent le magnétisme induit (Tallon
et al., 2002).
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Figure 2.29. Mesure par RMN du 63Cu
de l’effet du Zn sur la densité d’états
dans l’état supraconducteur à dopage
optimal (ne retenir que les échantillons
marqués C) (Ishida et al., 1993).
[63Cu NMR measurement of the effect
of Zn on average density of states at
optimal doping (only C componds are
pertinent here (Ishida et al., 1993).]

Fermi sondée par 63K de façon analogue à une susceptibilité de Pauli dans un
métal (Ishida et al., 1993). Cet effet mesuré par 63K n’est pas une moyenne des
effets proches et lointains de l’impureté, mais essentiellement une mesure des
effets lointains (au delà de deux ou trois mailles au moins). Il ne faut donc pas les
relier aux mesures par STM près de l’impureté. Des mesures de T1 ont également
été menées et interprétées cette fois comme reflétant des comportements près et
loin du Zn (Ishida et al., 1993). Cependant, des récentes mesures par NQR ont
montré que cette analyse du T1 était erronée : le T1 est réduit près de l’impureté
ce qui coïncide avec les mesures que nous présenterons plus loin (Itoh et al., 2003 ;
Alloul et al., 1997 ; MacFarlane et al., 2000).

La longueur de pénétration λ est également affectée par l’introduction d’im-
puretés non magnétiques, sa dépendance en température évoluant d’un compor-
tement en T vers T2 (Bonn et al., 1994). De façon concomitante, la densité super-
fluide est réduite par l’introduction d’impureté, puisqu’elle est liée à λ, comme
le montrent des mesures par résonance de spin de muons (Nachumi et al., 1996 ;
Bernhard, 1996). Nous avons mené des mesures dans le cas du Li+ pour pouvoir
comparer ces effets avec ceux obtenus dans le cas du Zn. L’effet, présenté sur la
figure 2.30, est identique quantitativement. Là encore, il y a identité entre deux
impuretés non magnétiques, ce qui montre l’effet universel d’une telle impureté
y compris sur les propriétés moyennes du condensat.

On observe de plus sur cette figure que la loi linéaire entre TC et ns mise en avant
par Uemura dans les sous-dopés pour souligner l’aspect non conventionnel de
TC n’est pas parfaitement respectée en présence d’impuretés. Ceci souligne que le
lien entre rigidité de phase (phase stiffness) et TC n’est pas universel, notamment ici
en présence de désordre local, et qu’il faut avoir recours à une autre interprétation.

Ces effets sur n(EF), sur ns et sur λ peuvent par contre tous s’expliquer re-
lativement bien dans un cadre unique : une impureté dans un supraconducteur
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Figure 2.30. Mesure par µSR+ de l’effet du Li dans la phase supraconductrice d’YBaCuO.
À gauche, contribution σsupra à la largeur de la distribution de champ directement pro-
portionnelle à la densité superfluide ns. L’introduction de Li réduit σ. Cette réduction est
représentée en fonction de TC et de la concentration d’impuretés par plan à droite, et com-
parée au Zn dans YBCO7. Les effets du Zn et du Li sont les mêmes sur ns. En insert, on
observe dans la représentation de Uemura que TC ne suit pas linéairement ns(T = 0).
[µSR+ measurement of the effect of Li in the superconducting phase of YBaCuO. On left,
contribution σsupra to the distribution of the field, which is directly proportionnal to the
superfluid density ns. On right, the reduction of σ induced by Li is plotted as a function
of TC and compared to Zn in YBCO7. In the inset, the TC is seen not to scale linearly with
ns(T = 0).]

anisotrope crée des états liés dans son voisinage immédiat, comme le montre le
STM, et ces états décroissent lentement spatialement (typiquement en 1/r le long
de nœuds) (Hirschfeld et al., 1988 ; Schmitt-Rink et al., 1986). La superposition
de ces « queues » peut alors mener à l’apparition d’une bande supplémentaire
dans l’ensemble de l’échantillon pour une concentration de défauts suffisante.
Cette bande supplémentaire induit naturellement une densité d’états au niveau
de Fermi d’où les effets correspondants sur ns, λ et 63K (Borkowski et Hirshfeld,
1994a, 1994b ; Hotta, 1993 ; Atkinson et al., 2003). Cet effet de densité d’états sup-
plémentaire est également observé par des mesures de chaleur spécifique (Loram
et al., 1990) et Mossbauer (Hodges et al., 1995). Il correspond également à l’ap-
parition d’un poids spectral à basse énergie dans χ′′(QAF, ω) sondé par neutrons
(Sidis et al., 1996).

Contrairement à cette explication, Nachumi et Uemura ont proposé d’expli-
quer la chute de ns par un modèle de « swiss cheese» où chaque impureté détruirait
localement la supraconductivité sur une distance typique ξ (où ξ est la longueur
de cohérence). Ce modèle est séduisant dans une limite où ξ est de l’ordre de
quelques mailles comme c’est le cas ici. Cependant, au moins à dopage optimum,
la réduction de ns découle naturellement de la description précédente et il n’est
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pas nécessaire de supposer une telle inhomogénéité de type gruyère. De plus, les
mesures par STM montrent que la forme du gap supraconducteur semble survivre
y compris près d’une impureté, notament dans le cas du Ni (Hudson et al., 2001).

Dans la zone sous-dopée par contre, le cadre BCS utilisé par Borkowski
et Hirschfeld ne convient probablement plus et une approche de type Emery-
Kivelson pourrait être plus appropriée.

2.4. Effets sur le magnétisme dans la phase pseudogap

Dans les chaînes de spin de Haldane, et plus généralement dans les isolants
antiferromagnétiques de basse dimension, nous avons vu qu’une impureté non
magnétique induit une polarisation alternée dans son voisinage. Les cuprates
sous-dopés présentent de nombreuses analogies avec ces systèmes : ils sont de
basse dimension également, formés de spins 1/2 fortement corrélés antiferroma-
gnétiquement, et leurs propriétés révèlent la présence d’un pseudogap dont l’effet
est semblable à un gap de spin à de nombreux égards. Ce pseudogap se mani-
feste par exemple sur la susceptibilité uniforme de façon quasi-identique au gap
de Haldane dans la chaîne YBaNiO de spins 1. Mesurer l’effet d’une impureté
non magnétique dans les cuprates permet donc de tester la pertinence de telles
analogies. Il s’agit finalement d’une façon détournée de répondre à la question :
l’état sous-dopé des cuprates s’apparente-t-il réellement à un liquide de spin, ou
du moins à un système fortement corrélé de basse dimension ?

Nous présentons l’étude des effets induits par des impuretés non magné-
tiques, le Zn2+ et le Li+, dans un cuprate sous-dopé, le composé YBaCuO6,6. Nous
montrerons, grâce à des mesures par RMN, que ces impuretés induisent une pola-
risation alternée, comme dans les liquides de spin quantiques. Ces résultats nous
permettront d’effectuer une comparaison quantitative de la forme et de l’extension
de cette polarisation par rapport aux isolants corrélés. Nous discuterons quelles
classes de modèles théoriques peuvent rendre compte de ces résultats, parmi les
différentes descriptions proposées pour les cuprates.

2.4.1. Mesure du magnétisme induit

Il fut établi dès le début des années 90 que les impuretés non magnétiques indui-
saient un magnétisme alterné dans leur voisinage (Alloul et al., 1991 ; Walstedt
et al., 1993 ; Mahajan et al., 1994). Cependant, ces mesures ne donnaient qu’un
point de vue qualitatif sur les effets observés. Nous présentons ici des résultats
qui permettent de déterminer précisément les caractéristiques de ce magnétisme
alternée, sa dépendance en température et en dopage. Pour cela, nous distingue-
rons le voisinage immédiat de l’impureté, sondé par la RMN du Li et de l’Y, et la
partie de la polarisation plus éloignée de l’impureté, sondée notamment grâce à
la RMN de l’O.
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Détermination du magnétisme induit sur les cuivres
premiers voisins de l’impureté

L’insert de la figure 2.31 présente un spectre obtenu par RMN de l’89Y dans un
composé sous-dopé YBaCuO6,66 substitué avec du Li+. La structure observée est
semblable à celle d’une substitution au Zn2+ (Mahajan et al., 1994) : l’introduction
d’impuretés provoque l’apparition de deux raies additionnelles.

Figure 2.31. Décalage K par 89YRMN dans un composé sous-dopé YBaCuO6,66 pour les
différentes raies du spectre représenté en insert, dans le composé pur (croix), substitué
avec xn = 1,5 % de Zn par plan (symboles vides) ou avec xn = 0,85 % de Li par plan
(symboles pleins). Le Zn et le Li induisent deux satellites dont les déplacements sont
sensiblement identiques (Bobroff et al., 1999).
[Shift K measured by 89YNMR in an underdoped YBaCuO6.66 for the different lines seen in
the spectrum in the inset, in pure (cross), substituted with xn = 1.5% of Zn per plane (empty
symbols), or with xn = 0.85% of Li per plane (full symbols). Reprinted with permission
from Bobroff et al. [Phys. Rev. Lett. 83, 4381 (1999)]. Copyright 2006 by the American
Physical Society.]

Comme nous le montrerons plus loin grâce à des simulations numériques, ces
deux raies correspondent respectivement aux Y premiers et seconds voisins de
l’impureté. Elles démontrent l’existence d’une aimantation induite dans le voi-
sinage de l’impureté non magnétique. Des mesures d’aire et de T1 de ces raies
confirment ces suppositions. La similitude de la position de ces raies satellites
entre Li et Zn et de leur dépendance en température sur la figure 2.31 est re-
marquable. La différence observée, au plus de 20 %, peut s’expliquer par une
modification locale du couplage hyperfin ou une petite variation de dopage entre
les composés. Les mêmes environnements magnétiques locaux observés pour le
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Zn2+ et le Li+ montrent que seul le fait que l’impureté soit non magnétique détermine
son environnement magnétique.

Ce comportement est inattendu car la charge des deux impuretés est différente.
Le Li+ doit conduire à l’apparition d’un trou supplémentaire quand il est substitué
à un Cu2+, pour préserver la neutralité du système. L’ion Li+ constitue alors un
potentiel coulombien attracteur pour ce trou, qui pourrait se localiser dans son
voisinage (Laeughli et al., 2002). Nos résultats montrent que ce n’est pas le cas, sans
quoi le trou aurait un effet important sur la position de la raie Y premier voisin par
rapport au cas du Zn. Cette absence de trou localisé est confirmée par les mesures
par RMN du 7Li. Il est probable que le trou additionnel se délocalise dans les
plans, et modifie le dopage. Cette modification est trop faible pour être mesurée
car nous étudions ici des concentrations de Li de l’ordre de 1 %, à comparer au
nombre de porteurs dans les plans, de l’ordre de 15 %. À l’opposé, des effets de
localisation sont à l’œuvre dans les composés isolants antiferromagnétiques 2D
parents (Sarrao et al., 1996 ; Le et al., 1996). Des travaux théoriques confirment cette
tendance à la localisation dans d’autres systèmes analogues comme les échelles de
spin (Rice, 2002 ; Laeuchli et al., 2002). Le comportement métallique des cuprates
sous-dopés et dopés optimum semble au contraire faciliter la délocalisation du
trou. Aucun modèle théorique n’a pour l’instant pu justifier ce comportement.

Autre observation : le décalage de la raie centrale n’est pas affecté par la sub-
stitution. Ce décalage est proportionnel à la susceptibilité statique uniforme des
plans CuO2, et présente une chute caractéristique liée à l’apparition du pseudo-
gap (Alloul et al., 1989). Le pseudogap n’est donc pas affecté par les impuretés.
Par contre, une contribution de type Curie apparaît sur les sites premiers voisins.
Un ajustement du décalage 89Kpremiers voisins en C/T est possible, mais sa précision
est limitée par la dispersion expérimentale des mesures et par les différentes
contributions qu’elle mesure (Mahajan et al., 2000).

Il faut retenir de ces mesures par RMN de l’yttrium dans le sous-dopé :

- qu’elles permettent de dénombrer le nombre d’impuretés effectivement substi-
tuées dans le plan ;

- qu’elles mettent en évidence l’apparition d’une aimantation de type Curie sur
les sites proches voisin de l’impureté, et la persistance du pseudogap plus loin
des impuretés ;

- qu’elles démontrent une grande similitude de cette aimantation induite autour
du Zn2+ et du Li+, en particulier l’absence de trou localisé dans le voisinage
du Li.

Puisqu’il est difficile de séparer les différentes contributions au décalage de
l’yttrium (Mahajan et al., 2000), il faut avoir recours à la RMN du noyau de
l’impureté elle-même pour isoler la dépendance en température de l’aimantation
sur le site (1,0) uniquement. En effet, l’impureté étant non magnétique et de niveau
atomique très éloigné du niveau Cu3dx2−y2 − 2pσ, son décalage de raie K sonde
seulement le magnétisme de spin de ses cuivre voisins, et doit donc suivre :

K = K0 +
Ah f g

Hext
4 〈SZ(1, 0)〉
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où K0 est un terme d’origine orbitale indépendant de la température. La RMN
du noyau Zn est techniquement inaccessible. Par contre, elle est possible pour le
noyau 7Li, comme l’ont montré les premières mesures à l’ESPCI du groupe de M.
Nicolas-Francillon (Sauv et al., 1996).

Une analyse détaillée des spectres RMN du Li en fonction du dopage, de la
concentration en impuretés, et de la température permet de déduire les para-
mètres magnétiques et quadrupolaires (correspondant aux valeurs des gradients
de champ électrique) du noyau Li observé. Cette analyse, que nous ne dévelop-
perons pas ici, permet de confirmer que la raie 7Li mesurée correspond bien au
Li en site Cu des plans CuO2. Nous présentons le décalage 7K de la raie mesuré
à différents dopages, différentes concentrations en Li et différentes températures
sur la figure 2.32. Ce décalage 7K ne dépend pas de la concentration de Li. Il sonde
la susceptibilité locale caractéristique d’une impureté unique dans le voisinage
d’un Li, et les interactions entre différents Li ont un effet négligeable sur cette
susceptibilité. Ce décalage dépend fortement du dopage, ce qui confirme que la
raie observée correspond au site Li dans les plans. Le comportement dans le com-
posé YBaCuO6,6 est de type Curie, similaire au comportement des satellites 89Y
premiers voisins de l’impureté dans le même matériau (Fig. 2.31), ce qui confirme
à nouveau la cohérence de notre analyse. Enfin, avec un calcul ab initio grossier du
couplage hyperfin, on peut reproduire la mesure expérimentale de ce couplage,

Figure 2.32. Décalage 7K pour un sous-dopé (O6,6) et un dopé optimum (O7) substitués avec
xplan = 0,85 % (symboles pleins) et 1,8 % (symboles vides) en fonction de la température. Le
décalage représente ici la susceptibilité sur les cuivres premiers voisins du Li qui diminue
quand on augmente le dopage. En trait plein, un ajustement en 1/T (O6,6) et 1/(T + 135)
(O7) (Bobroff et al., 1999).
[NMR shift 7K for an underdoped (O6.6) and optimally doped (O7) substituted with xplane =
0.85% (full symbols) and 1.8% (empty symbols) as a function of Temperature. The line
represents a fit in C/T (O6.6) and C/(T+ 135) (O7). Reprinted with permission from Bobroff
et al. [Phys. Rev. Lett. 83, 4381 (1999)]. Copyright 2006 by the American Physical Society.]
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ce qui prouve que le 7Li sonde essentiellement ses cuivres voisins. Si un trou était
localisé dans son voisinage, par exemple sur les orbitales O2p, on attendrait un
couplage hyperfin un ordre de grandeur plus élevé.

L’intérêt de ces mesures par RMN du Li est double : non seulement l’inter-
prétation et la sensibilité de la mesure par RMN du Li est meilleure que pour l’Y,
mais de plus, la RMN du Li est possible pour tout dopage et toute concentration,
ce qui n’est pas le cas pour la RMN de l’89Y où le satellite premier voisin n’est
pas toujours détectable. Nous réutiliserons ces mesures dans la suite quand nous
étudierons la dépendance des effets d’impuretés avec le dopage des plans CuO2.

Détermination de l’ensemble de la polarisation induite
par l’impureté : méthode « multi-noyaux »

Contrairement aux chaînes unidimensionnelles de Haldane, il n’est pas possible
dans les cuprates de déterminer l’ensemble de la polarisation induite par l’impu-
reté à partir des mesures RMN sur un seul noyau. La difficulté vient entre autres
de la bidimensionnalité du problème et de la grande largeur intrinsèque des raies
RMN : nous ne pouvons ainsi plus résoudre site à site la forme de la polarisation
induite. De fait, les différentes études à ce jour n’ont pas permis de déterminer
de façon univoque cette polarisation (Alloul et al., 1991 ; Walstedt et al., 1993 ;
Mahajan et al., 1994 ; Bobroff et al., 1997a, 1997b, 1999 ; Julien et al., 2000).

De plus, les comportements révélés par les différents noyaux dans ces études
semblent qualitativement très différents. La RMN du Li révèle un magnétisme
en 1/T, que confirme l’apparition d’un satellite dans le spectre Y variant aussi
en 1/T. La RMN de l’O et du Cu révèlent également un effet magnétique induit par
les impuretés, mais seulement à travers un élargissement, et non via l’apparition
de satellites. De plus, cet élargissement dans le cas de l’O varie en 1/T2 comme
présenté sur la figure 2.35. La RMN du 63Cu montre également un élargissement,
plutôt en 1/T (Julien et al., 2000). Pourquoi observe-t-on une telle différence entre
noyaux tant dans la dépendances en température que dans la forme des spectres,
alors qu’ils sondent a priori une seule polarisation magnétique ?

Pour comprendre ces différents résultats dans un cadre unique et parvenir à
déterminer la polarisation induite dans son ensemble, il faut en fait tenir compte
de ce que les différents noyaux sont sensibles à la polarisation différemment. En effet,
chaque noyau a un couplage hyperfin aux plans CuO2 spécifique, qui va agir
comme un filtre géométrique sur la polarisation qu’il sonde. L’O est sensible à
ses deux cuivres voisins, l’Y à ses 8 cuivres voisins, le Li à ses 4 cuivres voisins,
etc. (Mila et Rice, 1989) Pour illustrer cet effet, considérons une polarisation al-
ternée décroissante exponentiellement autour de l’impureté, dont l’amplitude est
représentée en niveaux de gris sur la figure 2.33a. L’enveloppe du champ local
correspondant vu par les différents noyaux RMN à travers leurs couplages hy-
perfins respectifs est représentée sur les figures 2.33b–2.33d. Les histogrammes
correspondants dépendent fortement du noyau considéré. Le noyau Y ne sonde
que le voisinage immédiat de l’impureté, la polarisation étant fortement filtrée
par son facteur de forme hyperfin au-delà de 2 mailles. Cela justifie l’apparition
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Figure 2.33. Amplitude of local NMR shift |K(m,n)| for 17O (b), 89Y (c) and 63Cu (d) due
to a staggered magnetization induced by a nonmagnetic impurity represented in absolute
value in (a) as a function of distance to the impurity along axis (1,0). The checkerboard in
the inset represent the same quantity in 2D in CuO2 planes. Black color corresponds to the
maximum of intensity, and each square corresponds to one nucleus (dashed region in (b)
corresponds to 17O near neighbors not considered here) (Ouazi et al., 2004).
[Amplitude of local NMR shift |K(m,n)| for 17O (b), 89Y (c) and 63Cu (d) due to a staggered
magnetization induced by a nonmagnetic impurity represented in absolute value in (a)
as a function of distance to the impurity along axis (1,0). The checkerboard in the inset
represent the same quantity in 2D in CuO2 planes. Black color corresponds to the maximum
of intensity, and each square corresponds to one nucleus (dashed region in (b) corresponds
to 17O near neighbors not considered here). Reprinted with permission from Ouazi et al.
[Phys. Rev. B 70, 104515 (2004)]. Copyright 2006 by the American Physical Society.]

de deux satellites bien résolus dans ce cas. Au contraire, l’O sonde une région
plus étendue, sur un rayon de l’ordre de 7 mailles, d’où l’absence de satellites et
l’existence d’un élargissement progressif lorentzien. Le 63Cu sonde la polarisation
à plus grandes distances encore. On peut donc tirer profit de ces différents filtres,
et utiliser les différents noyaux pour remonter à la forme de la polarisation, son
amplitude, son extension, et sa dépendance en température.

Nous avons mesuré sur des mêmes échantillons substitués au Li la RMN des
noyaux 7Li, 89Y, 17O et 63Cu. Les résultats sont présentés sur les figures 2.31, 2.32,
2.34 et 2.35. Un travail poussé d’analyse numérique des différentes mesures nous
a permis de déterminer pour la première fois la polarisation jusqu’à des distances
de l’ordre de r = 8 (Ouazi et al., 2004). Notons la polarisation :

〈SZ(m, n)〉 = 〈SZ(1, 0)〉 (−1)m+n fT(r).
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Figure 2.34. Position des satellites 89Y en fonction de la température (ronds et carrés noirs)
dans le sous-dopé O6,6 et un exemple de spectre pris à 100 K. En gris, sont représentées les
simulations détaillées dans le texte (Ouazi et al., 2004).
[89Y NMR satellites position (circle and black squares) in underdoped O6.6 and an example
of a spectrum at T = 100 K. In gray, simulations which are detailed in the text. Reprinted
with permission from Ouazi et al. [Phys. Rev. B 70, 104515 (2004)]. Copyright 2006 by the
American Physical Society.]
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Figure 2.35. Élargissement de la raie 17O induit par les impuretés pour xplans = 1,8 %. Un
exemple de spectre (grisé) est représenté en insert avec deux simulations : en trait plein
(pointillé), celle correspondant à la décroissance représentée sur l’insert de la figure 2.37
en traits pleins (pointillés) (Ouazi et al., 2004).
[Broadening of the 17O NMR spectrum induced by impurities with xplane = 1.8%. An
example of spectrum (gray) is represented in the inset with two simulations,whose symbols
correspond to those of Figure 2.37. Reprinted with permission from Ouazi et al. [Phys.
Rev. B 70, 104515 (2004)]. Copyright 2006 by the American Physical Society.]
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Nous avons pu montrer que la fonction f est exponentielle jusqu’à r = 8. Pour
permettre une comparaison quantitative avec d’autres analyses, nous choisissons
de définir f par une fonction de Bessel d’ordre 0, qui est superposable à une
exponentielle dans cette gamme r = 1−8 :

fT(r) = K0

(
r/ξimp

)
/K0

(
1/ξimp

)
.

Un exemple de spectre expérimental et simulé est reproduit sur l’insert de la
figure 2.35. Une polarisation non exponentielle, par exemple celle en pointillé sur
l’insert de la figure 2.37, conduit à une raie triangulaire avec des épaulements,
qui ne correspond pas à la forme expérimentale. Ces arguments conduisant à
une forme exponentielle restent valables de 80 K à 200 K dans nos mesures.
La comparaison entre les noyaux permet enfin de déterminer l’amplitude de
l’aimantation induite. La valeur sur premier voisin 〈SZ(1, 0)〉 est déterminée par
la RMN du 7Li via 〈SZ(1, 0)(T)〉 = Hext

7K(T)/4 7Ah f g où 7Ah f = 0,85 à 1,05 kOe
ce qui impose l’amplitude de l’ensemble de la polarisation. Les valeurs extraites
pour l’extension ξimp(T) sont représentées sur la figure 2.36. Les positions qu’on en
déduit pour les satellites 89Y représentées sur la figure 2.34 reproduisent bien les
mesures expérimentales. La même démarche sur noyau 63Cu est rendue difficile
pour des raisons de relaxation accélérée près de l’impureté qui peut empêcher de
visualiser les cuivres correspondant (« wipeout ») (Itoh et al., 2003), et parce que
toute incommensurabilité de la polarisation peut également fortement affecter la
raie 63Cu (Julien et al., 2000).

Figure 2.36. Extension de la polarisation
induite pour le sous-dopé YBaCuO6,6 et
le dopé optimum YBaCuO7 (Ouazi et al.,
2004).
[Extension of the induced polarisation
in underdoped YBaCuO6.6 and optimally
doped YBaCuO7. Reprinted with permis-
sion from Ouazi et al. [Phys. Rev. B 70,
104515 (2004)]. Copyright 2006 by the
American Physical Society.]

L’analyse initiale des effets induits par des impuretés non magnétiques consis-
tait à distinguer le site premier voisin, supposé porter un moment induit, et les
autres sites qui seraient le siège d’une oscillation de spin de type RKKY dû à ce
moment (Alloul et al., 1991 ; Walstedt et al., 1993 ; Mahajan, 1994). Cette distinction
entre premier site et sites suivants semble artificielle ici, puisque la polarisation ne
subit pas d’accident marqué sur ce site. L’aimantation induite doit donc plutôt être
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Figure 2.37. Valeur absolue de la polarisation induite à T = 100 K pour les deux dopages
(trait plein) qui mène à l’ajustement en trait plein de l’insert de la figure 2.35. La polarisation
en pointillé mènerait au spectre pointillé du même insert (Ouazi et al., 2004).
[Absolute value of the amplitude of the induced polarisation at T = 100 K for two dopings
(full line) which leads to the fit in solid line in the inset of Figure 2.35. The dashed
polarization would lead to the dashed fit in same inset. Reprinted with permission from
Ouazi et al. [Phys. Rev. B 70, 104515 (2004)]. Copyright 2006 by the American Physical
Society.]

considérée comme une seule entité comme dans les isolants de basse dimension,
suivant la proposition de Julien et al. (2000).

L’existence de cette polarisation magnétique alternée s’accompagne d’effets
dynamiques qui ont pu être mesurés par de nombreuses études. Des mesures
de temps de relaxation en RMN mettent en évidence l’augmentation du taux
de relaxation dans le voisinage de l’impureté, qui correspond au renforcement
de fluctuations antiferromagnétiques lié à la présence de la polarisation alternée
(Mahajan et al., 1994 ; Julien et al., 2000 ; Itoh et al., 2003). Des mesures par diffusion
inélastique de neutrons montrent de même une augmentation de la partie imagi-
naire de la susceptibilité χ′′(ω) au vecteur d’onde AF dans l’état supraconducteur
comme dans l’état normal, probablement liée à l’apparition de magnétisme in-
duit proche des impuretés (Sidis et al., 1996, 2000 ; Kakurai et al. 1993, 1995). Enfin,
cette polarisation se reflète sur les mesures macroscopiques de susceptibilité qui
montrent l’existence d’un terme de Curie correspondant à un moment de l’ordre
de 0,9 µB par impureté (Mendels et al., 1994, 1999 ; Zagoulaiev et al., 1995). Cette
valeur est cohérente avec nos résultats.

2.4.2. Les origines possibles du magnétisme observé

L’analogie avec les systèmes isolants de basse dimension est évidente. À la fois
la dépendance en 1/T de l’aimantation du site premier voisin de l’impureté,
l’apparition d’une polarisation étendue, et la décroissance de l’extension de cette
polarisation avec la température ont été observés dans les chaînes de Haldane,
comme dans les échelles de spin à 2 montants. Cette polarisation s’interprète
donc comme la conséquence de la présence de fortes corrélations AF et de la
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basse dimension du système. De plus, nous avions montré dans la première partie
que la forme exponentielle de la polarisation semble être un trait commun aux
chaînes de Haldane et aux échelles à deux montants, qui tous deux présentent un
gap de spin. Dans le cas présent des cuprates sous-dopés, la forme exponentielle
pourrait par analogie être liée à l’existence du pseudogap. A deux dimensions,
dans le cas des cuprates, des calculs dans une approche RVB semblent confirmer
ce lien entre gap et apparition du moment (Nagaosa et al., 1996). Par analogie avec
les chaînes, il est alors tentant de supposer que l’extension de la polarisation ξimp

mesure directement la longueur de corrélation du système sans impuretés, et que
nos mesures ne font que révéler les fonctions de corrélations intrinsèques entre
spin. Nous détaillerons les conséquences d’une telle hypothèse dans la section 2.6
après avoir montré ce que devient ξimp dans le reste du diagramme de phase.

Soulignons cependant que cette analogie entre systèmes unidimensionnels et
bidimensionnels a ses limites. L’état fondamental dans les deux cas est radicale-
ment différent. Il faut donc asseoir ces conclusions sur un vrai modèle microsco-
pique dans le cas spécifique des cuprates supraconducteurs sous-dopés. Dans ce
cadre, un certain nombre de calculs théoriques ont été menés.

Des calculs dans un modèle Heisenberg à deux dimensions montrent que l’impu-
reté non magnétique doit induire dans son voisinage une aimantation alternée
qui révèle les corrélations AF du système (Bulut et al., 1989 ; Sandvik et al., 1997).
Dans le modèle t − J plus réaliste et proche de la réalité, l’effet d’une impureté
non magnétique a été calculé par des techniques de diagonalisation exacte sur de
petits amas. Poilblanc et al. ont montré qu’un état lié pouvait se former autour de
l’impureté (Poilblanc et al., 1994a, 1994b). Cet état joue alors le rôle d’un fort centre
diffuseur. De plus, il apparaît une faible aimantation alternée près de l’impureté
due au changement local du nombre de trous lié à l’apparition de cet état lié.
Le modèle t − J rend donc également compte qualitativement de l’effet observé
à faible dopage mais ces calculs ne permettent pas de prédire le comportement
thermodynamique associé à cette aimantation.

De nombreux modèles décrivent l’état pseudogap comme un liquide de spin de
type RVB de façon analogue aux échelles à deux montants. Dans cette hypothèse,
l’argument de Martins et al. développé dans la première partie est à nouveau
valable : dès qu’il y a à courtes distances formation possible de singulets et état
RVB, l’introduction d’une impureté non magnétique provoquera l’augmentation
de corrélations antiferromagnétiques près de l’impureté, d’où l’apparition locale
d’une aimantation alternée. Au-delà de cet argument commun à tous les systèmes
localement RVB, le cas des cuprates a été spécifiquement traité dans une approche
de couplage fort en utilisant une théorie de jauge : l’impureté induit un moment
local car elle confine dans son voisinage un degré de liberté de spin, le spinon
(Finkelstein et al., 1990 ; Nagaosa et Ng, 1995 ; Gabay, 1996 ; Nagaosa et Lee,
1997 ; Pepin et Lee, 1998). D’autres études également dans un modèle liquide
de spin valable dans la zone pseudogapée confirment ces résultats, et prévoient
l’apparition d’un moment induit, et d’une aimantation alternée (Khaliullin et al.,
1997 ; Kilian et al., 1999). Dans le détail de ces approches, aucun modèle n’a pu
rendre compte quantitativement de la dépendance spatiale et en température que
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nous observons expérimentalement, mais les prédictions sont qualitativement
correctes.

D’autres modèles ont été proposés qui n’expliquent pas l’apparition du ma-
gnétisme induit par l’existence de corrélations AF. Un modèle phénoménologique
a été proposé par Tallon et Loram (Tallon et al., 2002) où l’impureté induit un pic de
densité d’état près de EF dans la zone sous-dopée du diagramme de phase. Cette
proposition s’appuie sur le fait qu’une impureté ayant un fort potentiel diffuseur
peut induire un pic de densité d’états dans l’état pseudogap de façon analogue
à l’état supraconducteur (Kruis et al., 2001). Le comportement de type Curie est
alors interprété comme un simple effet du changement de ce pic en fonction de la
température. La susceptibilité de l’impureté sonde cette modification de densité
d’état, comme elle sonderait la densité au niveau de Fermi dans un métal. Une
conséquence pratique devrait être l’existence d’oscillations de Friedel en plus des
oscillations magnétiques de type RKKY déjà observées. Cependant, ce modèle ne
justifie pas microscopiquement pourquoi le Zn est ici un fort potentiel diffuseur, et
c’est bien là toute la difficulté dans un modèle sans corrélations électroniques. De
plus, il n’explique pas, comme nous le verrons plus loin, le fait que l’aimantation
alternée subsiste lorsque le pseudogap disparaît (Tallon et al., 2002).

En résumé, les effets observés dans l’état sous-dopé sont fortement semblables
à ceux observés et calculés dans les systèmes de basse dimension fortement cor-
rélés antiferromagnétiquement. Ils révèlent l’importance des corrélations magné-
tiques dans les supraconducteurs à haute TC, réminiscence logique de l’état anti-
ferromagnétique voisin.

2.5. Effets sur le magnétisme dans la phase « métal étrange »

Dans les cuprates sous-dopés, une impureté non magnétique induit un magné-
tisme alterné, typique des systèmes fortement corrélés de basse dimension faible-
ment ou non dopés. Prévoir l’évolution de cette aimantation alternée lorsqu’on
augmente le dopage en porteurs de charge des plans CuO2 est un problème
complexe. La situation est différente de celle d’un métal dont on augmenterait
simplement la densité au niveau de Fermi. Lorsque le dopage augmente ici,
les propriétés thermodynamiques du composé pur changent de comportement
qualitatif, notamment du fait du passage à travers la ligne de pseudogap. Ces
comportements sont, de plus, très exotiques par rapport à ceux d’un liquide de
Fermi usuel (voir Sect. 1.4).

Puisque la nature de cet état normal est mal comprise, nous pouvons inverser
la problématique et utiliser le magnétisme induit par l’impureté comme sonde
de la nature de ce métal étrange. L’effet du dopage sur le magnétisme induit par
l’impureté devrait en particulier nous renseigner sur la présence de corrélations
et la nature des porteurs de charge.
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2.5.1. Évolution de l’aimantation induite avec le dopage

Dans cette partie, nous adopterons la même démarche que précédemment : nous
partirons de l’étude de l’effet de l’impureté sur les cuivres premiers voisins par
RMN du 7Li en fonction du dopage, autant statique que dynamique, pour étudier
ensuite la forme globale de la polarisation via la méthode « multi-noyaux ».

Évolution du magnétisme induit sur les cuivres premiers voisins
de l’impureté

La dépendance en température du décalage 7K mesurant l’aimantation locale
sur premier voisin de l’impureté est représentée en fonction de l’inverse de la
température pour différents dopages sur la figure 2.38. En dehors du composé
substitué au Ca, toutes les mesures sont effectuées sur un même échantillon qu’on
a progressivement désoxydé. Les dopages indiqués ont été mesurés grâce à la
RMN de l’Yttrium de la raie centrale, qui s’avère une mesure extrêmement sensible
au nombre de porteurs par plan (Bobroff et al., 2002). Il ne s’agit donc pas de
dopages nominaux, mais bien de dopages réels de porteurs par plan dans ces
composés.

Figure 2.38. À gauche, décalages 7K obtenus par RMN du 7Li en fonction de 1/T pour
différents dopages dans YBCO ; en traits pleins, ajustements en C/(T + Θ). Il apparaît
clairement une déviation de la loi de Curie en 1/T quand le dopage augmente. Les valeurs
de C (ronds noirs en haut) et Θ (ronds noirs en bas) correspondantes sont représentées à
droite sur le diagramme de phase habituel.
[Left, shift 7K as a function of 1/T for differents dopings in YBaCuO; in solid line, fits in
C/(T+Θ). The values for C (black circle up) and Θ (black circle, down) are plotted on right
panel in the usual phase diagram.]
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Le magnétisme induit diminue fortement quand le dopage augmente. Le com-
portement de 7K évolue d’une loi de Curie en C/T (linéaire dans cette représenta-
tion) vers une loi de type Curie-Weiss en C/(T + Θ) lorsque le dopage augmente
(courbée dans cette représentation). Un comportement analogue a été mesuré
dans le composé dopé optimum La1,85Sr0,15CuO4 substitué avec 3 % d’Al3+ (voir
Fig. 2.39) (Ishida et al., 1996 ; Alloul et al., 1997).

 
 

Figure 2.39. Inverse du décalage 27K ob-
tenu par RMN de l’Al dans LSCO dopé
optimum substitué avec 3 % d’Al : il
apparaît aussi une loi de Curie Weiss
avec Θ = 47 K (Ishida et al., 1996).
[Inverse of 27K from Al NMR in
LaSrCuO optimally doped substituted
with 3% of Al at Cu site, which shows
a Curie-Weiss behavior with Θ = 47 K.
Reprinted with permission from Ishida
et al. [Phys. Rev. B 53, 2827 (1996)].
Copyright 2006 by the American Phys-
ical Society.]

Comme le montre la figure 2.32, ce comportement ne dépend pas de la concen-
tration en Li, et caractérise la susceptibilité induite par une impureté isolée. La
températureΘ ne décrit donc pas une interaction antiferromagnétique entre diffé-
rentes impuretés. On pourrait alors supposer que Θ décrit une interaction locale
entre quatre moments induits sur les quatre cuivres voisins du Li. Cependant,
dans cette hypothèse, on ne s’attend pas à ce queΘ présente la variation observée
avec le dopage, mais plutôt l’inverse. Il faut avoir recours à une autre interpréta-
tion du terme Θ, en faisant appel à des modèles locaux à une seule impureté.

La constante de Curie C reportée sur la figure 2.38 change peu avec le dopage,
au plus de 30 %. Cette constante représente qualitativement l’amplitude de l’effet
induit, et trouve vraisemblablement son origine dans les fortes corrélations entre
sites cuivres, comme souligné dans le paragraphe précédent. Sa relative constance
avec le dopage indique que les corrélations électroniques semblent subsister dans
les cuprates jusqu’à une région légèrement surdopée au moins. En particulier, le
pseudogap n’a pas une influence marquée sur C.

Au contraire, la température Θ augmente de façon abrupte au delà d’un do-
page critique de l’ordre de y = 6,85. Cette variation est seule responsable de la
chute apparente du magnétisme induit quand le dopage augmente. Cette chute
de l’aimantation induite avait déjà été observée par des mesures macroscopique
(Mendels et al., 1994, 1999 ; Zagoulaiev et al., 1995) et des mesures d’élargissement
RMN (Alloul et al., 1991 ; Mahajan et al., 1994). Cependant, le manque de sensibi-
lité de ces mesures dans les composés dopés optimum en limite diluée limitait la
finesse de l’analyse de la dépendance en température associée aux effets induits.
Voilà pourquoi certains résultats ont pu être interprétés dans le passé en terme de
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réduction du moment effectif induit quand le dopage augmente, et n’ont pas fait
apparaître un terme Θ. Les mesures présentées ici sont plus fiables parce qu’elles
sondent directement l’effet induit sans que d’autres contributions s’y ajoutent.

Tallon et al. ont argué qu’à dopage optimum, la faible variation de 7K en
fonction de T pouvait s’expliquer simplement par l’effet de la susceptibilité du
composé pur (Tallon et al., 2002). Dans cette hypothèse, il n’y aurait plus de mo-
ments induits, et le 7Li sonderait le magnétisme de la bande au même titre que les
autres noyaux. Une analyse quantitative montre que la variation en température
observée est trop grande d’un facteur 5 par rapport à ce que l’on attendrait dans
cette hypothèse qui est donc à exclure (Bobroff et al., 2002). Cette même analyse
permet de plus de prouver que le magnétisme induit existe à tous les dopages étu-
diés, et que le magnétisme de la bande ne contribue pas aux sites cuivres voisins
du Li.

La mesure du temps de relaxation longitudinal T1 du 7Li permet, en mesurant
les fluctuations électroniques sur les cuivres voisins, de sonder la dynamique de
spin électronique du magnétisme induit. La figure 2.40 présente les mesures du
taux de relaxation 1/T1 correspondant aux différents dopages dont nous avons
déjà présenté les propriétés statiques. Comme dans le cas statique, il n’y a pas de
variation de T1 avec la concentration en impureté à un dopage donné. De plus,
les résultats montrent des comportements analogues à ceux mesurés par RMN
de l’89Y sur les sites premiers voisins. Enfin, la variation observée en température
et en dopage n’a rien à voir avec celle observée dans le composé pur (pour une
revue : Rigamonti et al., 1998 ; Berthier et al., 1996). Le 7T1 mesuré révèle donc bien
les propriétés dynamiques de la polarisation alternée induite par l’impureté.

Un temps τ de fluctuation électronique typique de ce moment peut alors être
extrait du T1 à partir d’un modèle simple (MacFarlane et al., 2000).

Figure 2.40. Taux de relaxation mesuré
par RMN du 7Li dans YBCO substitué
avec xplan = 0,85 % (symboles vides) ou
xplan = 1,8 % (symboles pleins) pour H ‖ c.
L’étoile représente le cas H perpendicu-
laire à c et montre l’isotropie de T1. Il ap-
paraît que ce taux réduit avec le dopage
(McFarlane et al., 2000).

[Nuclear relaxation rate measured by Li NMR in YBaCuO substituted with xplane = 0.85%
(empty symbols) or xplane = 1.8% (full symbols) for H ‖ c. The star represents the H
perpendicular to c case and shows the isotropy of T1. Reprinted with permission from
McFarlane et al. [Phys. Rev. Lett. 85, 1108 (2000)]. Copyright 2006 by the American
Physical Society.]
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Figure 2.41. Taux de relaxation électronique 1/τ mesuré par RMN du Li via T1TK pour
différents dopages dans YBCO (mêmes symboles que la figure précédente) (McFarlane
et al., 2000).
[Electronic relaxation rate 1/τmeasured by Li NMR through T1TK for different dopings in
YBaCuO (same symbols as preceeding figure). Reprinted with permission from McFarlane
et al. [Phys. Rev. Lett. 85, 1108 (2000)]. Copyright 2006 by the American Physical Society.]

Le taux de fluctuation électronique 1/τ ainsi calculé et représenté sur la fi-
gure 2.41 diminue quand le dopage diminue et quand la température diminue, ce
qui correspond chaque fois à un renforcement des corrélations antiferromagné-
tiques. La tendance démontrée par ces mesures est confirmée par des mesures
récentes par NQR du 63Cu dans YBCO (Itoh et al., 2003).

Évolution avec le dopage de l’ensemble de la polarisation induite
par l’impureté avec le dopage

Comme dans le composé sous-dopé, une analyse multi-nucléaire permet de dé-
terminer quantitativement la polarisation induite par l’impureté (Ouazi et al.,
2004). La RMN du 7Li à O7 permet de déterminer directement la polarisation sur
les premiers voisins. La RMN de l’17O permet ensuite de déterminer la forme
et l’extension de la polarisation. Les raies expérimentales de forme lorentzienne
ne peuvent être ajustées que par une polarisation exponentielle, comme dans le
sous-dopé. L’extension ξimp déduite est réduite par rapport au sous-dopé, comme
représentée dans la partie précédente sur la figure 2.36. La simulation de la raie
89Y avec ces paramètres prévoit une position pour les deux satellites bien plus
proche de la raie centrale, de sorte qu’on ne peut plus les distinguer, comme le
montre l’expérience. Une fois convoluée avec une largeur raisonnable, la raie si-
mulée reproduit bien l’élargissement expérimental observé sur 89Y, reporté par
exemple dans le cas du Zn dans (Alloul et al., 1991).

Les deux changements appréciables entre le sous-dopé O6,6 et le légèrement
surdopé O7 sont d’une part le changement de dépendance en température sur
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premier voisin vu par Li, d’autre part la diminution de ξ de l’ordre d’un facteur 2.
Par contre, la forme de la polarisation et la variation de ξ en 1/T ne semblent pas
changer lorsqu’on passe la ligne de pseudogap. Les corrélations AF révélées par ces
mesures persistent donc y compris à dopage optimum et doivent être prises en compte
dans toute description réaliste de ces composés.

Là encore, l’existence de cette polarisation alternée s’accompagne d’effets dy-
namiques mesurés par RMN (MacFarlane et al., 2000; Itoh et al., 2003), par neutrons
(Sidis et al., 1996, 2000), et par un terme de Curie macroscopique très amoindri
par rapport au sous-dopé (Mendels et al., 1994, 1999 ; Zagoulaiev et al., 1995).

2.5.2. La polarisation et son extension comme mesure
des corrélations antiferromagnétiques

Ces mesures et leur analyse nous ont permis de déduire ξimp l’extension de la
polarisation induite à O6,6 et à O7. Comme nous l’avons déjà souligné pour les
sous-dopés, par analogie avec les chaînes de spin de Haldane, nous pouvons
supposer que ξimp révèle la longueur de corrélation intrinsèque ξ des plans CuO2.
En effet, on imagine mal que l’échelle sur laquelle s’étend cette perturbation
soit très différente de l’échelle pertinente ici, à savoir ξ. Dans cette hypothèse
où ξimp = ξ, nos résultats font apparaître une longueur de corrélation qui décroît
avec le dopage, ce qui correspond bien avec la tendance observée dans les mesures
dynamiques de RMN et de neutrons. Par contre, la dépendance en température
de ξimp — une loi de Curie — n’est pas en accord avec les résultats par diffusion
de neutrons qui suggèrent que ξ est indépendante de la température (pour une
revue : Bourges, 1998). Ces mesures de neutrons supposent que la largeur en q
du pic antiferromagnétique est proportionnelle à l’inverse de ξ, ce qui mène à
ξ = 2,5 mailles à O6,6 et 1 mailles à O6,97. Cependant, toute incommensurabilité
peut fausser l’interprétation de cette largeur et mener en fait à des ξ plus grands.
De plus, toute structure non lorentzienne de la susceptibilité en q (par exemple un
plateau) mènerait là encore à une mauvaise interprétation de la largeur neutrons
(Markiewitz, 2003). Il faut donc plutôt considérer cette évaluation de ξ comme
une borne inférieure à la réalité. Dans ce cas, nos résultats sont bien compatibles
avec les mesures de neutrons.

Des analyses du T1 et du T2 obtenus par RMN du 63Cu permettent également
de déduire ξ (Hammel et al., 1989 ; Millis et al., 1990 ; Barzykin et Pines, 1995).
En utilisant un modèle phénoménologique de susceptibilité magnétique (renvoi
MMP), on relie T1 et T2 aux paramètres définissant cette susceptibilité, dont ξ.
Au dopage O6,6, cette longueur est à peu près identique à nos mesures à 80 K,
mais apparaît 5 fois plus grande à haute température (voir Fig. 2.42). Cependant,
des analyses (Millis et Monien, 1996) et des mesures récentes (Goto et al., 2002)
montrent que ces analyses « MMP » ne tiennent pas compte du couplage entre
plans adjacents CuO2 dans YBaCuO ce qui fausse l’utilisation du T2 et mène à une
surestimation de ξ lorsque la susceptibilité est grande comme à O6,6. Nos résultats
seraient donc plus proches de la réalité que ceux de MMP, etξplus dépendant de la
température que prévu par MMP. À dopage optimal O7, l’effet du couplage entre
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Figure 2.42. Comparaison entre l’extension
de la polarisation induite ξimp et la longueur
de corrélation obtenue par analyse MMP du
T1 et T2 extraite de (Barzykin et Pines, 1995),
dans le sous-dopé (en haut) et dopé optimum
(en bas).
[Comparison between extension of the in-
duced polarisation ξimp and correlation
length obtained by the MMP analysis in pure
sample from (Barzykin and Pines, 1995), in
underdoped (upper) and optimally doped
(lower).]

plans devient faible et l’analyse MMP plus fiable, qui prévoit alors une longueur de
corrélation typique de 2±0,5 mailles. Ce résultat est parfaitement compatible avec
nos mesures (voir Fig. 2.42). Ce bon accord suggère donc que nous mesurons bien
la longueur de corrélation du pur. Dans ce cas, notre méthode est bien plus sensible
que celle proposée par MMP ou que les neutrons, et permet pour la première
fois de montrer que ξ dépend également de la température à O7, typiquement
en 1/T. Cette dépendance rappelle le comportement critique attendu pour ξ dans
un modèle σ-non linéaire en s’éloignant du régime AF (Chakravarty et al., 1989,
Chubukov et Sachdev, 1993). Mais de nombreux autres modèles pourraient mener
à une telle décroissance également, par exemple les modèles type NAFL ou SCR,
qui prévoient une dépendance en 1/(T+Θ),Θ étant ici borné par nos mesures au
plus à une centaine de Kelvins à O7.

À nouveau, comme dans les sous-dopés, notre analyse a jusque là été essen-
tiellement phénoménologique et aucun modèle microscopique ne nous a permis
de justifier que ξ = ξimp. Même si ce lien n’existait pas, nos résultats sur la forme et
l’extension de la polarisation constituent une contrainte simple pour tout modèle micro-
scopique des cuprates puisqu’ils définissent l’environnement local d’une lacune de spin
en site Cu en fonction du dopage et de la température.

Nous décrivons maintenant les tentatives de justifications théoriques de cette
polarisation.

2.5.3. Quels modèles justifient la survie de la polarisation
avec le dopage ?

Dans les composés sous-dopés, les modèles de couplage fort expliquent naturel-
lement l’apparition d’un moment induit de type Curie, lié aux corrélations et la
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dimensionnalité. Ces modèles s’inscrivent dans la lignée du type d’états décrits
pour les chaînes et échelles de spin. Mais ces modèles ne sont plus nécessairement
valables hors de la phase de pseudogap, à O7.

Au contraire, des modèles en couplage faible permettent à dopage optimum
d’expliquer le magnétisme observé sans faire appel à un moment induit. Dans
l’approche NAFL ou de façon équivalente SCR, N. Bulut et Y. Ohashi ont chacun
proposé une explication du magnétisme induit dans le voisinage de l’impureté
(Ohashi, 2001 ; Bulut, 2001). Ces auteurs supposent l’existence d’un potentiel dif-
fuseur associé à l’impureté étendu sur ses sites voisins. Dans ce cas, ils prévoient
une augmentation de la susceptibilité locale uniforme à �q = 0 et antiferroma-
gnétique à �q = (π, π) près de l’impureté. Cette augmentation peut reproduire
l’aimantation apparente sur sites premiers voisins à dopage optimum en choisis-
sant convenablement la valeur du potentiel diffuseur. Ici, ce sont les corrélations
magnétiques du métal qui provoquent une augmentation locale de la suscepti-
bilité, sans apparition d’un moment magnétique en tant que tel. La polarisation
déduite à 100 K est compatible en extension avec nos mesures expérimentales
à O7, ce qui justifierait notre comparaison avec les analyses MMP qui utilisent
aussi le modèle NAFL. Cependant, il n’existe pas de preuve expérimentale que le
potentiel de diffusion soit effectivement étendu spatialement.

Des approches plus conventionnelles de type liaison forte ont été développées
pour essayer de caractériser l’effet d’impureté, avec (Kaplan et al., 2002) ou sans
corrélations (Gupta et Gupta, 1999). Ces modèles permettent de décrire l’effet de
charge de l’impureté sur ses voisins, et l’effet associé sur TC, mais échouent à
décrire un effet magnétique.

Quoiqu’il en soit, les modèles évoqués ne prévoient pas le pseudogap lui-
même, et ne sont donc plus valables dans la partie sous-dopée. Nous sommes
là au cœur du problème propre aux cuprates : décrire le passage progressif d’un
état sous-dopé fortement corrélé qui fait souvent appel à des descriptions non
conventionnelles vers un état surdopé aux anomalies moins prononcées. Nos
mesures confirment cette évolution « douce », puisque nous n’observons pas de
changement brutal de l’aimantation induite au passage du pseudogap, comme
le montre la figure 2.38. Une explication théorique du moment induit à la fois
dans le sous-dopé et le surdopé relève donc du pari presque impossible. Et c’est
pourtant bien là l’enjeu essentiel de ce mémoire, à savoir : établir un lien entre les
systèmes isolants corrélés, et les liquides de Fermi « anormaux ».

2.5.4. L’effet Kondo pour expliquer la dépendance en 1/(T + Θ)

Il peut sembler artificiel d’avoir recours à deux mécanismes de nature différente
dans l’état sous-dopé et dans l’état surdopé puisque la polarisation induite semble
finalement de même nature, seule son extension ayant diminué. L’apparition du
terme Θ dans la susceptibilité sur premier voisin en C/(T + Θ) constitue le seul
changement qualitatif par rapport aux composés isolants et sous-dopés. Voilà
pourquoi nous proposons une explication phénoménologique en terme d’effet
Kondo, c’est-à-dire un effet qui s’ajoute aux effets des corrélations sans avoir recours
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à un nouveau mécanisme pour justifier l’existence même de la polarisation. Dans cette
hypothèse Kondo, on peut comprendre qualitativement l’évolution de Θ avec
le dopage, ainsi qu’une partie des mesures dynamiques. Mais une justification
microscopique manque encore.

Un rappel de ce qu’est l’effet Kondo dans le cas usuel d’une impureté magné-
tique de transition dans un métal non magnétique est effectué dans l’annexe A.
Dans notre cas, il est difficile de parler d’effet Kondo, puisque l’impureté de départ
n’est pas magnétique. Cependant, la polarisation alternée induite se comporte sui-
vant une loi de Curie dans le cas sous-dopé et son extension est bien plus faible que
la distance typique d’écrantage Kondo ξK ∼ aEF/TK ∼ 10 à 100 mailles. De plus,
la formation du moment induit est liée à un phénomène de haute énergie, alors
que l’effet Kondo vient de l’interaction avec les basses énergies. Il est donc envi-
sageable que l’effet du dopage sur cette entité magnétique puisse conduire à un
écrantage de type Kondo. Dans ce cas, on attend bien un comportement de Curie-
Weiss en 1/(T + Θ) quand T ≥ Θ, la température Θ représentant la température
de Kondo TK. L’étendue des valeurs de Θ observées n’est alors pas surprenante,
car dans les métaux, TK varie également sur plusieurs décades lorsqu’on change
l’impureté de substitution ou la matrice, du fait de la dépendance exponentielle
de TK avec Jρ(EF) (par exemple TK(CuTi) ∼ 104 K et TK(CuMn) ∼ 10−3 K). Ici, nous
ne faisons pas varier la nature de l’impureté pour une matrice donnée, comme
dans le cas traditionnel, mais plutôt l’inverse. La quantité ρ(EF) est difficilement
caractérisable dans les cuprates, et n’a peut-être plus de sens dans la phase du
pseudogap, une analyse quantitative de TK semble donc impossible à ce niveau.

Notons une autre similitude avec l’effet Kondo usuel : la polarisation induite
est de la forme

〈Sz((0, 1),T)〉 fT(r) ∝ C
T +Θ

fT(r).

Le terme de Curie-Weiss caractéristique de l’écrantage Kondo multiplie l’en-
semble de la polarisation f (r), c’est-à-dire qu’il affecte les sites près et loin de
l’impureté de la même façon, comme dans l’effet Kondo classique dans les al-
liages (Boyce et Slichter, 1974).

Les mesures dynamiques du temps de fluctuation τ dans le régime où T <
Θ sont également en accord avec l’hypothèse d’un écrantage de type Kondo.
Dans l’état Kondo, on attend en effet que kBTK soit la seule échelle d’énergie
pertinente. Le temps de fluctuation électronique τ doit alors être proportionnel
à la susceptibilité statique locale puisque ces deux quantités sont gouvernées
par TK (Alloul, 1977). La figure 2.43 démontre cette proportionnalité, pour toute la
gamme de TK mesurée. Il est cependant curieux que cette proportionnalité persiste
quand T � TK. Dans ce cas, on attendrait plutôt un régime de type Korringa où
1/τ devrait être proportionnel au 1/T1 du composé pur.

Si effet Kondo il y a, il devrait également se manifester sur les autres proprié-
tés macroscopiques du système (Annexe A). Le régime Kondo (T � TK) où ces
propriétés exhibent les effets les plus marqués n’est malheureusement pas facile-
ment accessible car la phase supraconductrice la masque. La signature de l’effet
Kondo dans le régime T � TK est plus difficile à identifier. En effet, non seulement
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Figure 2.43. Relation universelle entre le taux de fluctuation électronique τ et la suscep-
tibilité statique locale mesurée par K pour les différents dopages et concentrations de Li
présentés dans les figures précédentes (McFarlane et al., 2000).
[Universal relation between electronic fluctuation rate τ and local static susceptibility
measured by K for different dopings and Li concentrations presented in the preceeding
figures. Reprinted with permission from McFarlane et al. [Phys. Rev. Lett. 85, 1108 (2000)].
Copyright 2006 by the American Physical Society.]

l’effet Kondo lui même induit une dépendance en température assez « molle » de
type logarithmique, mais de plus, d’autres effets vont contribuer majoritairement
aux propriétés macroscopiques qu’il sera difficile de déconvoluer, par exemple les
phonons qui dépendent aussi de l’effet d’impuretés (Renker et al., 1989). Discutons
plus en détail les mesures pertinentes.

Les mesures de résistivité : F. Rullier-Albenque et al. ont mesuré l’effet sur la
résistivité de défauts provoqués par irradiation des électrons (Rullier-Albenque
et al., 2001). Ces défauts créent des lacunes dans les plans CuO2 qui ont des ef-
fets semblables aux défauts non magnétiques (Rullier-Albenque et al., 2000). Pour
déduire l’effet dû spécifiquement aux impuretés, il est important d’avoir recours
à ce type de défauts, car on est alors sûr que le composé de départ ne varie pas
d’une concentration à l’autre. Les auteurs mesurent alors une contribution loga-
rithmique δR2D due aux défauts implantés, et représentée sur la figure 2.44. Le
nombre de défauts est mesuré par la résistivité résiduelle Rd. Nous comparons
cette mesure au cas d’un alliage classique. On voit que, tant que la supracon-
ductivité n’apparaît pas et que T > TK, la quantité δR2D/Rd présente une loi
universelle logarithmique quelque soit le nombre de défauts. Dans l’hypothèse
d’une localisation faible, on attendrait que δR2D suive une dépendance en R2

d.
Cette loi universelle est donc interprétée comme la signature de l’effet Kondo,
dans le régime T > TK.
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Figure 2.44. Contribution logarithmique à la résistivité de défauts par irradiation tant que
T > TC, normalisée au nombre de défauts proportionnel à Rd (Rullier-Albenque et al., 2001) ;
ce comportement est analogue à celui d’un alliage présentant un effet Kondo conventionnel,
comme par exemple le ZnCr avec 15 ppm de Cr, où TK ∼ 1 K (Rizzuto, 1974).
[Log contribution to resistivity induced by electron irradiation defects, normalized to the
number of defects, which is proportionnal to Rd. Reprinted with permission from Rullier-
Albenque et al. [Phys. Rev. Lett. 87, 157001 (2001)]. Copyright 2006 by the American
Physical Society ; this behavior is identical to that of a Kondo alloy like ZnCr for example
(Rizzuto, 1974).]

Des mesures de magnétorésistance menée par le groupe de Y. Ando (Hanaki
et al., 2001) ont montré l’existence d’une magnétorésistance négative isotrope
liée à l’ajout d’impuretés Zn dans un composé Bi2Sr2−xLaxCuO6+δ sous-dopé.
Cette magnétorésistance présentée sur la figure 2.45 varie proportionnellement
au champ H, comme dans un effet Kondo.

Figure 2.45. Magnétorésistance dans Bi2Sr2−0,66La0,66Cu97,8 %Zn2,2 %O6+δ sous-dopé pour
I ‖ b à différentes températures. Elle est négative et isotrope comme dans l’effet Kondo
classique (Hanaki et al., 2001).
[Magnetoresistance of Bi2Sr2−0.66La0.66Cu97.8%Zn2.2%O6+δ underdoped for I ‖ b at different
temperatures. Reprinted with permission from Hanaki et al. [Phys. Rev. B 64, 172514
(2001)]. Copyright 2006 by the American Physical Society.]
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Dans les mesures de pouvoir thermoélectrique effectuées par Tallon et al. (1995)
dans YBaCuO substitué avec du Zn, l’effet dû à l’ajout de Zn est expérimen-
talement assez faible. Outre les limitations déjà mentionnées, rappelons que le
pouvoir thermoélectrique devrait a priori sonder dans l’effet Kondo standard la
dérivée en εF de la densité électronique, quantité difficilement évaluable ici. On
ne peut donc rien conclure de ces mesures. Rappelons également qu’il est difficile
d’extraire les effets électroniques dus au Zn dans les mesures de chaleur spécifique
menées par Loram et al. (1990).

Ainsi, les mesures de susceptibilité locale statique et dynamique, parce que
n’étant pas affectées par d’autres effets que ceux de l’impureté elle-même, semblent
pour l’instant les plus convaincantes pour soutenir cette phénoménologie Kondo.
Nous verrons plus loin que l’évolution dans l’état supraconducteur de cette sus-
ceptibilité semble là encore en accord avec le modèle Kondo (Sect. 2.6).

Quelques études théoriques ont tenté d’introduire l’effet Kondo dans les mo-
dèles existants. Nagaosa et Lee ont par exemple montré que l’effet Kondo dans un
modèle de type RVB permettait d’expliquer l’évolution de la résistivité résiduelle
en fonction du dopage (Nagaosa et Lee, 1997). Ce travail traite en fait de l’origine
de la résistivité résiduelle en terme de déphasages à la Friedel, mais ne prédit
pas les comportements magnétiques de type Curie-Weiss que nous observons par
RMN du 7Li. Cette étude vise seulement à justifier grossièrement la diminution
du magnétisme induit avec le dopage, sans essayer d’en prédire le comportement
précis.

Dans un modèle type liquide de spin analogue, Khaliullin et al. essayent d’éva-
luer quantitativement comment le dopage pourrait induire un écrantage Kondo
(Khaliullin et al., 1997). La température de Kondo est alors estimée suivre une loi
de type kBTK ∼ π/2 x2 t où x serait le dopage. Cette forte variation en x2 pourrait
justifier en partie nos observations. Mais, à nouveau, ces résultats ne devraient
être applicables que dans le régime pseudogap ce qui n’est pas notre cas.

Dans les modèles de couplage faible à fluctuations AF, l’effet Kondo n’est pas
invoqué car les fluctuations suffisent pour justifier le comportement Curie-Weiss
de l’aimantation induite.

Paradoxalement, l’effet Kondo traditionnel s’applique à priori plutôt mieux
non pas dans l’état normal, mais dans l’état supraconducteur. Dans ce cas, ce sont
les quasiparticules de Bogoliubov qui sont responsables de l’écrantage Kondo, en
présence d’un gap de type d. Comme nous l’avons rappelé dans la présentation
des cuprates, ces quasiparticules présentent un comportement plus proche d’un
liquide de Fermi que les porteurs de charge de l’état normal. Cela justifie donc
que l’effet Kondo soit alors traitable de façon analogue avec le cas des métaux
et supraconducteurs classiques. Nous présenterons ces modèles dans la partie
suivante. Cependant, l’origine du moment induit n’est absolument pas justifiée
dans ce type de traitement. Expérimentalement, on peut également espérer mieux
observer l’effet Kondo dans l’état supraconducteur, puisqu’on atteint des tempé-
ratures plus basses. C’est ce type de mesures que nous proposons d’effectuer dans
la partie suivante.
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2.6. Effets sur le magnétisme dans la phase supraconductrice

Nous avons successivement étudié l’effet d’une impureté non magnétique sur
un système fortement corrélé isolant (chaîne YBaNiO), puis toujours fortement
corrélé en présence d’un faible dopage (cuprate sous-dopé), puis fortement dopé
sans pseudo-gap (cuprate à dopage optimum). Dernière étape : étudier cet effet
dans l’état supraconducteur, à nouveau pour espérer mieux comprendre la nature
de cet état.

La situation est cependant plus complexe que précédemment. Dans l’état nor-
mal, nous partions du pré-supposé qu’une impureté non magnétique type Zn ou
Li ne devant pas avoir d’effet important sur un métal, tous les effets observés
étaient des signatures directes des aspects non conventionnels de cet état. Dans
l’état supraconducteur, nous ne pouvons malheureusement plus raisonner ainsi
et comparer nos mesures à un supraconducteur classique de type BCS. En effet,
parce que l’état supraconducteur dans les cuprates a une symétrie anisotrope, une
impureté non magnétique aura des effets sur le condensat, qui n’ont rien à voir
avec les corrélations électroniques (voir Sect. 2.3). Il faut donc pouvoir distinguer
les effets découlant juste de la symétrie anisotrope du supraconducteur et ceux
spécifiques des corrélations.

De plus, nous ne pouvons pas comparer nos mesures au cas plus usuel des
supraconducteurs classiques, car le magnétisme d’une impureté n’y a jamais été
mesuré localement également, du moins lorsque l’impureté est suffisamment
couplée à la bande responsable de la supraconductivité. En effet, si l’impureté est
magnétique, les mesures sur son noyau sont rendues impossibles par un temps de
relaxation trop court et/ou un effet magnétique statique trop important. De plus,
l’introduction d’impuretés magnétiques en nombre suffisant pour en observer
l’effet conduit de façon conjointe à une rapide suppression de la supraconduc-
tivité. Pour éviter ces problèmes, il faut une sonde locale faiblement couplée à
une impureté magnétique, et une TC suffisamment élevée pour que la supracon-
ductivité survive à l’ajout d’impuretés. Ces deux conditions sont réunies dans le
cas du Li dans les cuprates, car la TC reste élevée en présence de quelques pour-
cents d’impuretés, et car le noyau 7Li est faiblement couplé au magnétisme induit
puisque les moments sont sur les sites voisins. C’est donc paradoxalement dans
le cas d’une impureté non magnétique dans un supraconducteur non conven-
tionnel que nous pouvons, pour la première fois, mesurer localement l’effet de la
supraconductivité sur un moment magnétique.

2.6.1. Effet de la supraconductivité sur le magnétisme induit
des cuivres premiers voisins

Une difficulté inhérente aux mesures de RMN dans l’état supraconducteur vient
de la présence de vortex, les mesures RMN étant nécessairement effectuées sous
champ magnétique Hext > HC1. Ces vortex conduisent à une distribution du champ
magnétique au cœur de l’échantillon, le champ extérieur pénétrant au cœur des
vortex et décroissant entre les vortex selon exp(−r/λ) où λ est la longueur de
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London. Cette distribution de champ s’accompagne d’une distribution de la fré-
quence de résonance RMN, quelque soit le noyau observé, qui élargit le spectre
RMN (Brom et Alloul, 1991 ; Carretta et Corti, 1992 ; Reyes et al., 1997 ; Curro et al.,
2000 ; Mitrovic et al., 2001 ; Kakuyanagi et al., 2002, 2003). Déconvoluer cette dis-
tribution de l’effet propre aux impuretés est une tâche d’autant plus délicate que
cet effet peut être important, et surtout qu’il dépend aussi de la présence d’impu-
retés. Les mesures par RMN de l’17O ou de l’89Y sont donc difficiles à réaliser et
à analyser. Dans le cas du 7Li, la situation est plus simple, car il s’agit de mesu-
rer la position et non l’élargissement de la raie correspondante. Cependant, cette
position sera également affectée par les vortex. Autre souci, les vortex peuvent
s’ancrer sur des défauts de piégeage. Si l’impureté substituée joue le rôle d’un tel
centre de piégeage, alors chaque impureté se trouvera nécessairement au cœur
du vortex, et non plus dans le cœur supraconducteur qui nous intéresse ici.

Nous proposons une méthode simple qui permet non seulement de montrer
que les vortex ne sont pas ancrés sur les impuretés dans notre cas, mais aussi de
déconvoluer les effets de polarisation de ceux associés aux vortex. La résonance
RMN associée à un noyau placé dans un champ local Bext+ δB de déplacement de
spin K est donnée par :

ν =
γ

2π
(Bext + δB)(1 + K)

oùγ est le facteur gyromagnétique du noyau. Le terme δB traduit les effets d’écran-
tage liés aux vortex, c’est-à-dire la distribution de B entre les vortex. Cette quantité
δB est à peu près constante lorsque le champ appliqué varie de 2 à 12 Teslas comme
le montrent des mesures d’aimantation dans des poudres céramiques (Senoussi
et al., 1996). Un exemple est donné sur la figure 2.46 sur notre échantillon où l’on
observe bien que l’aimantation qui représente directement δB est effectivement
presque constante entre 2 et 5 Teslas. De ce fait, une mesure de la fréquence de
résonance ν à deux champs Bext différents permet de déduire δB et K.

Figure 2.46. Cycle d’hystérésis décrit
par l’aimantation M quand on fait va-
rier le champ de 0 à 5 Tesla, depuis
un refroidissement en champ nul : on
observe un plateau au-delà de 2 Tesla.
[Hysteresis cycle described by mag-
netization M when field is varied from
0 to 5 Tesla, after a zero field cooling.]
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Figure 2.47. Différence entre le champ ap-
pliqué et le champ interne pour la majorité
des Li, à dopage optimum obtenu par com-
paraison de mesures RMN du 7Li entre 3 et
7 Tesla. En traits pleins (pointillés), ajuste-
ment en −32(1− (T/77)2) et −26(1− (T/60)1,5)
(Bobroff et al., 2001).
[Difference between applied field and inter-
nal field for most of the Li sites, at opti-
mal doping. Solid and dotted lines are a
fit in −32(1 − (T/77)2) and −26(1 − (T/60)1.5).
Reprinted with permission from Bobroff et al.
[Phys. Rev. Lett. 86, 4116 (2001)]. Copyright
2006 by the American Physical Society.]

Nous appliquons cette méthode à la position du maximum de la raie RMN
du 7Li dans la phase supraconductrice d’YBaCuO7 pour des champs variant de
3 à 7 Teslas. Les valeurs de δB et de 7K correspondantes sont représentées sur
les figures 2.47 et 2.48. Le champ δB est négatif ce qui indique que les sites Li
correspondant au maximum de la raie sont entre les vortex et n’ont donc pas
piégé des vortex. Les valeurs observées sont de l’ordre de grandeur de celles
mesurées par µSR et RMN dans les composés purs (Riseman et al., 1995 ; Barret
et al., 1990).

 

Figure 2.48. Décalage du 7Li à dopage optimum, représentant la susceptibilité locale près
du Li. La courbe en traits pleins représente la susceptibilité de type Kondo déduite de
mesures sur CuFe, avec ici TK = 135 K, qui reproduit les mesures ici pour T > TC. En
pointillé, la même courbe pour TK = 41 K ajuste la partie T < TC. Les flèches indiquent les
TC sous 30 G (Bobroff et al., 2001).
[Shift K of 7Li at optimal doping. The solid line represents a typical Kondo susceptibility
deduced from measurements on CuFe and rescaled to TK = 135 K. In dotted, the same
curve for TK = 41 K which fits data for T < TC. Arrows indicate the TC measured at low
field. Reprinted with permission from Bobroff et al. [Phys. Rev. Lett. 86, 4116 (2001)].
Copyright 2006 by the American Physical Society.]
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La variation avec la concentration s’explique par l’augmentation correspon-
dante deλ quand la concentration en impureté augmente. Nous avons pu montrer
cette augmentation par la chute de ns mesurée parµSR+ (voir Sect. 2.3).Les valeurs
de 7K pointées sur le maximum de la raie RMN sondent donc ici la susceptibilité
locale sur les cuivres voisins d’impuretés Li situées entre les vortex. Il apparaît
sur la figure 2.48 que non seulement la susceptibilité locale continue d’augmen-
ter en dessous de TC, mais que sa croissance y est encore plus rapide que dans
l’état normal. Des mesures analogues effectuées dans un composé sous-dopé et
surdopé sont présentées sur la figure 2.49 à nouveau avec les mesures sur le com-
posé O7 cette fois-ci dans une représentation 1/K vs. T dans une large gamme de
température.

Figure 2.49. Inverse de la susceptibilité locale près du Li : au passage de TC, la pente est
relativement peu affectée mais l’intercept, donc −Θ, décroît fortement à dopage optimum
et dans le surdopé (Bobroff et al., 2001).
[Inverse of local susceptibility close to Li: the slope is not affected but−Θ decreases sharply
at optimal doping and in overdoped. Reprinted with permission from Bobroff et al. [Phys.
Rev. Lett. 86, 4116 (2001)]. Copyright 2006 by the American Physical Society.]

On observe la même augmentation brutale en dessous de TC dans le composé
surdopé. Dans le sous-dopé, la susceptibilité continue de croître en 1/T. Cette
représentation montre que le magnétisme induit continue de suivre des lois de
type Curie-Weiss en C/(T + Θ) avec cependant une saturation à basse tempéra-
ture pour les dopages élevés. Les pentes qui représentent 1/C sont sensiblement
identiques dans toute la gamme de température et de dopage, l’essentiel des chan-
gements observés étant lié à des changements de Θ (ici l’intercept avec l’axe des
températures représente −Θ). Les valeurs correspondantes sont représentées sur
la figure 2.50.
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Figure 2.50. Température Θ extraite d’un
ajustement en C/(T +Θ) de la susceptibi-
lité locale mesurée par RMN du 7Li. On
observe une réduction de Θ en dessous
de TC.
[Temperature Θ extracted from a fit in
C/(T+Θ) of local susceptibility measured
by Li NMR.]

Le voisinage d’une impureté non magnétique dans l’état supraconducteur
présente donc les caractéristiques suivantes :

• un pic de densité d’état locale près du niveau de Fermi, qui s’étend sur
quelques mailles, et dont la distribution spatiale est selon les interprétations
essentiellement soit sur l’impureté et en (±1 ; ±1) soit en (0 ; ±1) et (±1 ; 0) ;

• un magnétisme induit au moins sur les cuivres premiers voisins suivant une
loi en C/(T +Θ) comme dans l’état normal, avec des valeurs de Θ réduites.

2.6.2. Effet de la supraconductivité à plus grande distance

Pour sonder le devenir de l’aimantation induite au-delà des cuivres premiers
voisins, il faut, comme dans l’état normal, utiliser la RMN des autres noyaux
disponibles, yttrium, oxygène ou cuivre. De par son mauvais couplage hyperfin,
l’yttrium n’est pas un bon choix ici. Paradoxalement, parce que son couplage
hyperfin est au contraire trop élevé, le cuivre non plus n’est pas adapté. L’oxygène
est donc le meilleur noyau pour sonder les effets locaux des impuretés.

Nous venons de finir une étude complète de l’effet du Zn, impureté non
magnétique, et du Ni, impureté magnétique, sur leur voisinage par RMN de
l’oxygène dans l’état supraconducteur. Cette étude n’étant pas encore publiée,
nous renvoyons le lecteur au preprint correspondant (Ouazi et al., 2005). On peut
cependant dès à présent indiquer les résultats essentiels. Nous observons que le Zn
et le Ni continuent d’induire un paramagnétisme alterné, comme le suggéraient
les mesures sur Li évoquées ci-dessus. Ce paramagnétisme alterné ne dépend
presque pas de la température dans le cas du Zn. Ces résultats démontrent que
les corrélations magnétiques à l’origine du magnétisme alterné subsistent dans
l’état supra, et que leur extension ξ sature à 3 mailles typiquement. Pour le Ni,
au contraire, une dépendance en température de l’élargissement correspondant
apparaît, en C/(T + 39), probablement reliée à l’existence d’un moment sur le site
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de l’impureté elle-même. Là encore, les raies RMN mesurées ne s’expliquent que
si le Ni induit une polarisation alternée d’extension au moins 3 mailles. À la fois
Zn et Ni induisent donc une polarisation alternée d’extension au moins 3 mailles dans
l’état supraconducteur.

Les mesures STM suggèrent que le Zn affecte fortement le gap supraconduc-
teur dans son voisinage au contraire du Ni (Pan et al., 2000 ; Hudson et al., 2001).
Nos résultats montrent donc que cette polarisation alternée semble coexister locale-
ment avec la supraconductivité, au moins dans le cas du Ni. Nous observons de plus
des effets de densité d’état locale dans le cas du Zn et non du Ni. Ce résultat est
logique : la RMN n’est sensible qu’à la densité d’état près du niveau de Fermi,
et les mesures STM ont justement montré qu’il existait une telle densité locale
près du niveau de Fermi dans le cas du Zn, pas dans celui du Ni. Nos mesures
confirment donc les mesures STM, et nous estimons une décroissance typique de
la densité d’états sur 3 mailles, là encore en accord avec les mesures STM. Nous
pouvons de plus accéder à la dépendance en température de ces effets, ce que ne
permettent pas les mesures actuelles STM : les effets de densité d’état décroissent
très vite avec la température, et ont presque disparus au-delà de T = 30 K.

Ces mesures sont les premières à avoir permis de mesurer le magnétisme local
induit par des impuretés dans l’état supraconducteur, et simultanément les effets
locaux de densité d’états. Elles pourront être étendues dans le futur à d’autres
dopages et d’autres composés.

2.6.3. Quels modèles pour comprendre le magnétisme
et la densité d’états ?

De nombreux modèles permettent d’expliquer l’un ou l’autre de ces effets, certains
essayant, et c’est bien là l’objectif final, d’expliquer conjointement les effets de
charge et de spin.

Modèles BCS anisotropes

Les travaux de Balatsky déjà mentionnés permettent de justifier de l’existence de
pics dans la densité d’états liés à la présence d’une impureté non magnétique
dans un supraconducteur de type d. Il faut que l’impureté soit un fort potentiel
diffuseur, ce qui est le cas ici d’après les mesures de résistivité au-dessus de TC

et d’après le fort effet sur TC. Ces travaux montrent que le pic de densité est
attendu sur les sites premiers voisins de l’impureté et non sur l’impureté elle-
même. En effet, le site de l’impureté ne peut pas a priori autoriser d’occupation
électronique du fait que c’est un niveau atomique très profond par rapport au
niveau de la bande. Les mesures STM semblent montrer l’inverse, c’est-à-dire un
pic de densité d’état maximum sur le site de l’impureté. Martin et al. d’une part
et Zhu et al. d’autre part proposent que l’image géométrique vue par STM est
en fait biaisée car les plans CuO2 sont vus à travers les plans BiO, où s’effectue
le clivage de l’échantillon (Zhu et Ting, 2000 ; Martin et al., 2002). Du fait des
chemins d’hybridation empruntés, la véritable localisation des pics de densité
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est bien sur les sites (±1, 0) et (0, ±1). D’autres travaux confirment ces résultats
théoriques, à nouveau dans un cadre BCS avec symétrie d sans avoir recours à un
état électronique corrélé exotique (Salkola et al., 1996 ; Flatté, 2000 ; Haas et Maki,
2000).

Modèles RPA

Dans l’état normal, Ohashi et Bulut avaient proposé une explication du magné-
tisme induit lié en fait aux corrélations antiferromagnétiques dans le voisinage de
la lacune de spin, dans un traitement RPA. Ces travaux, prolongés dans l’état
supraconducteur, rendent compte également du magnétisme induit apparent
(Ohashi, 2002). Cependant, les dépendances en température calculées sont en
désaccord avec la saturation du moment observée à basse température dans nos
mesures.

Modèles t − J

Dans les approches déjà évoquées dans l’état normal de type t − J, les différents
travaux montrent en général que les fortes corrélations peuvent mener à l’appari-
tion d’états liés dans le voisinage d’une impureté non magnétique (par exemple,
Poilblanc et al., 1994a, 1994b). Lorsque la supraconductivité est explicitement in-
troduite, certains travaux prévoient cependant que le moment induit disparaisse
(Tsuchiura et al., 1999, 2000, 2001). Cependant, Z. Wang et P. Lee ont récemment
montré que ces travaux étaient incorrects (Wang et Lee, 2002b). Se basant à nou-
veau sur un modèle t − J avec une approche de type RVB, Z. Wang et P. Lee
montrent que dans l’état supraconducteur, une impureté non magnétique mène
à la formation d’un moment induit S = 1/2, à une polarisation alternée comme
dans l’état normal, et aux pics de densité d’états observés. Ces travaux ont été
confirmés indépendamment par S. Liang et T.K. Lee (Liang et Lee, 2002).

Modèles Kondo

Nous pouvons également analyser ces résultats à nouveau dans une phénoméno-
logie de type Kondo. Cette phénoménologie est renforcée par des expériences de
chaleur spécifique. Sisson et al. ne détectent pas d’anomalie Schottky associée à
la présence de défauts paramagnétiques dans l’état supraconducteur en présence
de Zn. Ils interprètent ces résultats comme une signature indirecte de l’écrantage
de type Kondo (Sisson et al., 2000).

On peut objecter qu’un traitement Kondo usuel est inapplicable ici, car il
est proposé pour une impureté magnétique usuelle dans un liquide de Fermi
usuel auquel on ajoute un gap, ce qui n’est pas notre cas. Cependant, on sait par
des mesures de photoémission et de transport que les quasiparticules de l’état
supraconducteur semblent constituer un meilleur liquide de Fermi que celles
de l’état normal. De plus, quand bien même l’impureté est non magnétique, le
magnétisme induit se développe sur quelques mailles, alors que l’échelle typique
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d’un effet Kondo est de quelques dizaines de mailles. Enfin, les échelles d’énergie à
l’origine de l’écrantage Kondo sont très inférieures à celles en jeu dans la formation
du moment. Du point de vue de l’écrantage Kondo, il n’est donc pas déraisonnable de
considérer l’impureté non magnétique et sa polarisation comme un objet magnétique usuel.

Ce traitement conventionnel de l’effet Kondo en présence de supraconducti-
vité a été développé théoriquement de depuis de nombreuses années (Withoff et
Fradkin, 1990 ; Borkowski et Hirchfeld, 1992 , 1994a, 1994b ; Cassalleno et Fradkin,
1997 ; Gonzalez-Buxton et Ingersent, 1998 ; Simon et Varma, 2002). Le devenir du
moment magnétique en dessous de TC dans un supraconducteur de type BCS
dépend de la forme du gap supraconducteur, du couplage J entre l’impureté et la
bande, de la symétrie particule-trou, et de la valeur de la température de Kondo
TK de l’état normal. Qualitativement, la supraconductivité introduit un gap au
niveau de Fermi et réduit donc la capacité des électrons d’écranter le moment.
Dans le cas d’une supraconductivité de type d, si TK � TC et que le couplage J est
suffisant, l’effet Kondo doit disparaître : le moment magnétique n’est plus écranté
et suit une loi de Curie. Si TK ≥ TC et que le couplage n’est plus aussi grand, l’ef-
fet Kondo peut subsister mais TK est alors réduit. La symétrie particule-trou est
également déterminante. Ces prédictions sont en bon accord avec nos mesures ex-
périmentales. Dans le régime sous-dopé où TK � TC, on observe bien une simple
loi de Curie. Dans le régime dopé optimum et surdopé où TK ≥ TC, on observe que
l’effet Kondo subsiste mais que TK est réduite. De plus, nos observations montrent
clairement la saturation de la susceptibilité à basse température (voir Fig. 2.48) :
c’est bien le comportement quadratique en 1 − (T/TK)2 attendu quand T � TK.
Pour vérifier si, sur l’ensemble de la gamme en température explorée, la sus-
ceptibilité a le comportement générique d’un effet Kondo, nos mesures peuvent
être comparées au cas archétype du CuFe (TK = 27,6 K) en normalisant juste
l’échelle des températures par TK. La comparaison représentée sur la figure 2.48
montre un bon accord. De plus, la réduction observée de TK peut être justifiée
avec des paramètres raisonnables dans ce type d’approche. K. Ingersent a calculé
la susceptibilité locale pour un effet Kondo dans l’état normal, puis le devenir de
cette susceptibilité dans l’état supraconducteur (communication privée). Ce calcul
étant fait dans un cadre de type liquide de Fermi avec une impureté magnétique
usuelle, les paramètres sont le couplage J entre impureté et bande, le potentiel V
de diffusion de l’impureté, tous deux exprimés en unité D où D est la largeur de
bande. Un gap ∆ supraconducteur de type d est introduit correspondant à une
densité d’états linéaire en énergie. Nous avons ajouté à ce gap une valeur finie au
niveau de Fermi pour reproduire l’effet des impuretés (représentée par le cutoff
∆′)17. Le calcul à T > TC est ajusté arbitrairement sur les points expérimentaux
mais aucun paramètre supplémentaire en dehors du gap n’est introduit à T < TC.
Le calcul reproduit bien la tendance observée. Il faut cependant noter que, pour
parvenir à ces résultats, le choix de J semble extrêmement sensible ce qui est
relativement curieux.

17. Nous avons constaté que de ne pas introduire cette densité finie conduit à une divergence de 1/χ
à basse température, ce qui n’est pas observé expérimentalement.
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Ainsi, non seulement le modèle Kondo permet de rendre compte du magné-
tisme observé, mais il permet également de comprendre l’apparition d’un pic dans
la densité d’états, puisque c’est là l’effet escompté et observé dans un métal quand
T < TK (voir Annexe A). Le pic vu par STM ne serait donc pas nécessairement un
simple effet de potentiel de diffusion, mais peut-être un pic Kondo de largeur TK.

Dans une approche moins conventionnelle, Povkolnikov, Sachdev et Vojta
montrent qu’un effet Kondo peut expliquer la présence décalée du pic dans la
densité d’états (Povkolnikov et al., 2001 ; Povkolnikov, 2002 ; Vojta et Bulla, 2002).
Ces études décrivent l’effet de l’impureté à la fois par le terme diffusif habituel et
par un terme magnétique additionnel. Se basant sur nos mesures, les auteurs dé-
finissent phénoménologiquement ce terme comme non nul sur les quatre cuivres
voisins de l’impureté18. Le calcul montre alors l’apparition d’un effet Kondo, et
du pic correspondant dans la densité d’états décalé de TK du niveau de Fermi.
Cependant, ce calcul prévoit une densité d’états sur les site observés par STM sans
l’effet de filtre additionnel proposé par ailleurs (Zhu et Ting, 2000 ; Martin et al.,
2002). Si cet effet de filtre existe, ce modèle ne peut convenir dans sa formulation
actuelle.

À travers cet exposé, il apparaît que la situation est encore très débattue dans
l’état supraconducteur. Un grand nombre de modèles permet de comprendre une
partie des mesures. Mais aucun n’a permis, pour l’heure, de rendre compte à la
fois des effets magnétiques et de densité d’état d’une impureté magnétique Ni et
non magnétique Zn.

18. Les travaux de P. Lee mentionnés précédemment justifient l’existence d’un tel terme sur des bases
microscopiques (Wang et Lee, 2002b).
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Conclusions et perspectives

Nous rappelons ici les principaux résultats expérimentaux présentés dans ce
mémoire, ce que l’on peut en conclure sur la nature des états électroniques des
systèmes étudiés, et quelles voies s’offrent à nous pour progresser dans l’avenir.

Rappelons le résultat essentiel : qu’il s’agisse d’isolants unidimensionnels avec
ou sans gap ou de supraconducteurs à haute température critique avec ou sans
pseudogap, une impureté non magnétique induit systématiquement une aiman-
tation alternée dans son voisinage. L’amplitude, la forme et l’extension de cette po-
larisation révèlent certaines des caractéristiques magnétiques du matériau étudié.

Dans les systèmes de basse dimension isolants, cette aimantation provient
de la nature fortement corrélée de l’état fondamental. Son étude permet de re-
monter au type d’état en jeu, liquide de spin, RVB, VBS, spin-Peierls, ou autre.
Par exemple, dans les chaînes de Haldane, la polarisation est exponentiellement
décroissante, ce qui vient directement de la forme exponentielle des fonctions
de corrélation. De plus, l’extension de la polarisation est égale à la longueur de
corrélation du composé sans impureté. Ces observations restent les mêmes pour
différents types de défauts non magnétiques, et même magnétiques. Elles repro-
duisent les prédictions théoriques exactement. Dans les autres isolants évoqués
(chaînes de spin 1/2, composés spin-Peierls, échelles), c’est la présence ou non
d’un gap qui semble influer sur la forme et l’extension de la polarisation induite.
En l’absence de gap, pour des fonctions de corrélation en lois de puissance comme
dans les chaînes de spin 1/2, la polarisation a une forme non exponentielle, son
extension diverge à basse température, et les dépendances en température sont
différentes de la chaîne de spin entier. Les calculs théoriques sont en excellent
accord avec les observations expérimentales dans les cas où la comparaison est
possible.

Il demeure cependant de nombreux points d’interrogation. Le cas le plus
élémentaire de l’impureté non magnétique dans la chaîne de spin 1/2 reste mal décrit
expérimentalement, les seules mesures locales ayant été obtenues sur des défauts
dont on ne connaît pas la nature exacte (Takigawa et al., 1997). De plus, les études
ont été menées dans le cuprate Sr2CuO3 où seule la région où T � J est accessible.
Une étude où l’on introduirait des substitutions de façon mieux contrôlée dans
des chaînes de spin 1/2, si possible de couplage J plus faible, permettrait d’asseoir
définitivement les prédictions de théorie de champs quantique.
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Dans les chaînes de spin 1, les mesures locales n’ont été réalisées que dans le
régime haute température, par rapport au gap de Haldane. Dans cette gamme,
à la fois des calculs quantiques (Alet et Sørensen, 2000) et classiques (Botti et al.,
2001) permettent de justifier les effets observés. Il faudrait étendre ces mesures aux
basses températures pour vérifier les prédictions spécifiquement quantiques liées
à l’état VBS. Expérimentalement, des élargissements et des effets de relaxation
nous empêchent pour l’instant de résoudre les différents satellites à basse tempé-
rature. L’obtention de monocristaux de qualité pourrait permettre de contourner
ces difficultés. En particulier, dans le cas d’une impureté magnétique, il pourrait
être intéressant d’observer ce que devient la polarisation induite par le Cu lorsque
la température est plus faible que le couplage J’ que nous avons estimé entre le
Cu et les Ni voisins.

Dans les composés spin-Peierls, il reste, entre autres, à déterminer la forme exacte
de la polarisation : est-elle de type soliton ou de type antiferromagnétique alternée
près des défauts ?

Dans les échelles de spin, les effets d’impureté observés ne concernent que les
composés isolants à nombre de montants pairs. Il serait intéressant de mesu-
rer l’évolution de ces effets dans les composés dopés en trous, notamment ceux
qui mènent à la supraconductivité. Ce type d’études permettrait de mieux com-
prendre la nature de la supraconductivité dans ces matériaux, et de mieux cerner
à quel point les échelles sont analogues ou non aux supraconducteurs à haute TC.

Au-delà, on peut espérer étendre l’étude des impuretés à une large gamme de
systèmes magnétiques isolants présentant un état fondamental anormal : d’abord
à l’ensemble des chaînes et échelles présentant des propriétés originales (chaînes
à couplage alterné, échelles à nombre de montants impairs, . . . ), mais aussi à
d’autres liquides de spin. Citons comme exemple les réseaux en étoiles de David,
dit « kagomé », où la frustration géométrique mène à l’absence de mise en ordre
et à un état liquide de spin RVB. Dans ces composés, Mendels et collaborateurs
ont pu montrer l’apparition d’une aimantation alternée de façon analogue à nos
résultats, en présence de défauts dans le réseau (Limot et al., 2002). Évoquons aussi
les composés où la dilution du réseau magnétique peut jouer un rôle, par exemple
le matériau SrCu2(BO3)2 à gap de spin, qui présente des plateaux d’aimantation
originaux correspondant à des mises en ordre particulières à deux dimension.
Dans chacune de ces réalisations d’isolants corrélés, l’introduction d’un dopage
en porteurs itinérants peut mener à de nouveaux états — par exemple la supra-
conductivité dans les échelles — et là encore, l’introduction conjointe d’impuretés
permettrait de sonder l’évolution des fonctions de corrélation locales en présence
de dopage.

Dans les supraconducteurs à haute TC où la nature même des états électro-
niques reste sujette à débat, notre démarche a consisté à inverser le problème en
utilisant l’impureté comme outil d’investigation local.

Dans l’état normal sous-dopé, l’impureté non magnétique induit une aimanta-
tion alternée exponentiellement décroissante, qui suit un comportement de Curie.
Ces comportements sont qualitativement identiques à ceux observés dans les
chaînes à gap de Haldane, bien que l’état fondamental des systèmes respectifs
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soit clairement différent. Par analogie, il est alors tentant de relier l’extension
de la polarisation à la longueur de corrélation du composé pur. Cette extension
décroît quand la température croit et révèle la présence de fortes corrélations,
typiques d’un régime proche d’une transition antiferromagnétique. Ces effets se
comprennent assez naturellement dans le cadre de modèles à couplage fort, les
corrélations antiferromagnétiques produisant naturellement la réponse alternée
observée dans le voisinage d’une lacune de spin comme dans les isolants. Mais un
accord quantitatif avec les modèles proposés continue de manquer. Expérimenta-
lement, si la sensibilité et la qualité des matériaux sont améliorées, des mesures à
haute température permettraient de déterminer si la ligne de pseudogap à dopage
donné affecte la polarisation ou non.

De fait, si on fait varier le dopage à température fixée, notre étude montre
que la polarisation subsiste y compris hors de la zone de pseudogap. Il y a donc
persistance des corrélations électroniques, bien que leur extension soit réduite.
Cette évolution relativement « douce » de la forme de la polarisation s’oppose à de
nombreux modèles qui considèrent que le régime pseudogap et le régime « métal
étrange » sont profondément différents. Outre la diminution de la polarisation,
sa dépendance en température change également, évoluant d’un comportement
de Curie vers un comportement de Curie-Weiss. Ce changement pourrait être lié
au développement d’un effet Kondo, où les porteurs écranteraient l’aimantation
induite. Des mesures de transport semblent confirmer cette hypothèse. Reste à
prolonger ces mesures dans l’état très surdopé. Cela permettrait de déterminer
si les corrélations subsistent et quelle est leur portée. En particulier, on peut
espérer sonder l’éventuelle existence d’une deuxième ligne de transition dans le
diagramme de phase, ce que nos mesures jusqu’à surdopage intermédiaire n’ont
pas révélé pour l’instant. La difficulté vient de l’obtention de composés surdopés
substitués suffisamment homogènes pour permettre ces mesures où les effets à
mesurer sont faibles. Il semble en effet difficile d’introduire chimiquement des
défauts non magnétiques dans les cuprates à base de tallium, ou de mercure,
tout en contrôlant finement le dopage dans la zone très surdopée. Les progrès
sont à nouveau à espérer du côté de la chimie. Un autre objectif est d’obtenir des
informations également quantitatives pour les substitutions magnétiques (Ni en
site Cu). La comparaison entre substitution Ni et Zn ou Li devrait une fois encore
aider à mieux comprendre le magnétisme dans ces cuprates. Jusque là, les mesures
ont toutes révélé un affaiblissement des effets du Ni comparé aux impuretés
non magnétiques, mais les dépendances en température semblent identiques.
On note ici encore une grande analogie avec les chaînes de Haldane où une
impureté magnétique induit des effets qualitatifs identiques à une impureté non
magnétique.

Nos résultats permettent de répondre à certaines des questions ouvertes que
nous avions listées en section 1.8 (Chap. 2). Concernant la nature microscopique
des plans CuO2, nos mesures en l’absence d’impureté montrent qu’il n’existe pas
de fortes inhomogénéités de charges statiques dans les cuprates. Ceci contredirait
un scénario mettant en avant le rôle de « stripes » ou agrégats de charges statiques.
Au contraire, lorsqu’on introduit des impuretés, l’apparition du magnétisme
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induit favorise les scénarios mettant en avant le rôle essentiel des corrélations
électroniques dans la physique de ces composés, autant les traitements en cou-
plage fort que faible. Les corrélations semblent ainsi dominer les propriétés ma-
gnétiques de ces systèmes, y compris jusqu’à un dopage assez élevé. De plus, le
fort effet diffusif de ces impuretés révélé à la fois par les mesures de transport et
par leur capacité à réduire TC semble indépendant de leur charge. Cela suggère
que les corrélations électroniques sont essentielles également pour expliquer le
transport de charge dans ces systèmes.

Au-delà de ces interprétations, la mesure quantitative que nous avons effectuée
de l’environnement magnétique d’une lacune de spin constitue une contrainte
simple et forte pour tout modèle. Nous parvenons enfin au stade où l’on peut
directement comparer ces mesures et des calculs, ce qui devrait aider à discriminer
entre les différentes propositions théoriques qui sont actuellement débattues.

Dans l’état supraconducteur, nous avons montré que l’aimantation alternée sur-
vit et semble peu affectée par la supraconductivité. Les corrélations sont donc
toujours présentes. Le comportement en température pourrait à nouveau être
compatible avec un écrantage de type Kondo. Cet écrantage apparaît réduit par
rapport à l’état normal, ce qu’on attend bien lorsqu’un gap se développe dans le
spectre des excitations (ici le gap supraconducteur). Il est tentant de relier l’origine
de la supraconductivité à ces corrélations, puisqu’on continue de les observer via
les impuretés y compris quand TC est maximale à dopage optimum. Dans cette hy-
pothèse, le régime sous-dopé et dopé optimum menant à des effets relativement
semblables, on peut supposer qu’un même mécanisme provoque la supracon-
ductivité dans ces deux zones du diagramme de phase. Cependant, notre analyse
présente une faiblesse. La supraconductivité est elle-même localement fortement
affectée par l’impureté comme le montrent les mesures par STM. Le magnétisme
mesuré ici sur les cuivres premiers voisins de l’impureté n’est donc peut-être pas
directement pertinent pour apprécier les propriétés du condensat supraconduc-
teur, car ce condensat est modifié dans cette zone. Autrement dit, ne mesure-t-on
pas près de l’impureté une zone non supraconductrice, de façon un peu analogue
à ce qu’on mesurerait dans un vortex ? Nos dernières mesures par RMN de l’oxy-
gène nous permettent de montrer que la polarisation alternée survit en fait au
delà de ces premiers voisins, sur une distance de quelques mailles, en continuité
avec l’état normal, pour les impuretés magnétiques et non magnétiques (Ouazi
et al., 2005). Il apparaît donc que l’aimantation alternée peut coexister avec l’état
supraconducteur, sans même que celui ci soit affecté, au moins dans le cas d’une
impureté magnétique comme le Ni. Nous observons également les mêmes effets
de densité d’état que par STM, dont la dépendance en température apparait ici
très marquée.

Plusieurs travaux théoriques tentent de décrire cette situation intriquée, et de
comprendre l’origine microscopique des effets observés sur la densité d’état et le
magnétisme. Le débat est encore ouvert.

La coexistence éventuelle entre magnétisme et supraconductivité est au cœur
des études récentes de nombreux autres systèmes, bien au delà des cuprates.
Plusieurs diagrammes de phase en fonction du dopage ou d’un autre paramètre
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0  0.1                 0.2                0.3 

      dopage x

pseudo

       gap

Supraconducteurs à haute TC en fonction du do-
page en trous des plans.
[High TC cuprates as a function of hole doping
in the planes.]

Fermions lourds en fonction de la substitution
Rh–Ir dans CeRh1−xIrxIn5 (Pagliuso et al., 2001).
[CeRh1−xIrxIn5 Heavy fermion as a function of
substitution Rh–Ir. Reprinted with permission
from Pagliuso et al. [Phys. Rev. B 64, 100503(R)
(2001)]. Copyright 2006 by the American Physi-
cal Society.]

Organiques fonction de la pression dans κ −
(ET)2Cu[N(CN)2]Cl (Lefebvre et al., 2000).
[κ − (ET)2Cu[N(CN)2]Cl organic compound as
a function of pressure. Reprinted with permis-
sion from Lefebvre et al. [Phys. Rev. Lett. 85,
5420 (2000)]. Copyright 2006 by the American
Physical Society.]

Diagrammes de phase de différents matériaux qui font tous apparaître des phases ma-
gnétiques au voisinage de phases supraconductrice, avec éventuelle coexistence (SC :
supraconductivité, AF : antiferromagnétisme, PI : para isolant, M : métal).
[Phase diagrams for different families of materials, which all display some magnetic phases
close to superconducting ones (SC: superconductivity, AF: antiferromagnetism, PI: insu-
lating paramagnet, M: metal).]
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comme la pression font apparaître des phases antiferromagnétiques au voisinage
de phases supraconductrices, comme dans certains fermions lourds (Geibel et al.,
1991 ; Mathur et al., 1998 ; Pagliuso et al., 2001) ou dans des supraconducteurs
organiques (Lefebvre, 2000) (voir les exemples présentés en page précédente).
Dans certains cas, on va jusqu’à évoquer une coexistence locale entre magnétisme
et supraconductivité (Saxena et al., 2000 ; Mito et al., 2003). Le lien entre magné-
tisme et supraconductivité semble donc être la question centrale à résoudre pour
comprendre ces composés, probablement de même que dans les nouveaux supra-
conducteurs à base de cobalt récemment découverts (Takada et al., 2003). Étendre
ces études d’impureté à ces autres familles semble une voie prometteuse. L’impu-
reté pourrait alors permettre de tester si il est possible d’induire ou de stabiliser
des zones localement magnétiques au cœur du condensat supraconducteur.

On le voit, l’impureté non magnétique est un outil de choix là où les mesures
traditionnelles échouent. Elle constitue la perturbation la plus élémentaire qu’on
puisse imaginer dans un système corrélé. Des prédictions théoriques de son effet
peuvent alors être confrontées aux mesures expérimentales de façon directe. Les
différentes microscopies locales en plein essor actuellement sont particulièrement
bien adaptées pour traiter ce problème, puisqu’elles permettent de visualiser et
mesurer l’impureté et son environnement à l’échelle atomique. On pense aux
microscopies tunnel ou à force magnétique, mais aussi, comme on l’a montré
dans cet exposé, aux spectroscopies locales, RMN, RPE, µSR, Mossbauer, dont
les évolutions techniques récentes en font des outils pertinents et indispensables
pour l’avenir.

Nous n’en sommes qu’au tout début, mais gageons que les progrès technolo-
giques autant que fondamentaux permettent dans un avenir proche de faire de
l’impureté une sonde idéale des nouveaux états électroniques de la matière.

J. Bobroff
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A
Une impureté magnétique de transition

dans un métal non magnétique

Considérons une impureté de transition de niveau atomique εd introduite dans
un métal non magnétique de niveau de Fermi εF, par exemple du Fer dans du Cu.
Pour décrire cette situation, Anderson a proposé l’hamiltonien suivant :

H =
∑

k,σ

εk a+kσ akσ +
∑

σ

εd a+dσadσ +
∑

k,σ

(Vkd a+kσ adσ + cc) +Undσ nd−σ.

Le premier terme décrit les électrons de conduction du métal. Le second terme
décrit l’impureté d, εd étant son énergie. Le troisième terme décrit l’hybridation
entre l’impureté et la bande métallique, qui autorise donc un passage des électrons
du métal sur le site de l’impureté et réciproquement. Ce terme impose une durée
de vie finie aux électrons sur le site de l’impureté, ou encore une largeur ∆ au ni-
veau d de l’impureté. Cette largeur est obtenue par la règle d’or ∆ = πV2ρ0(εd) où
ρ0 est la densité d’électrons à εd et V2 une moyenne de |Vkd|2. Le dernier terme de
l’hamiltonien décrit la répulsion coulombienne U à payer si deux spins occupent
en même temps le site de l’impureté (Anderson, 1961). D’autres descriptions mi-
croscopiques de l’impureté ont également été proposées qui aboutissent à peu
près aux mêmes résultats (pour une revue : Grüner et Zawadowski, 1974). L’effet
diffusif de l’impureté sera d’autant plus grand que la densité d’électron ρd de
l’impureté est importante au niveau de Fermi du métal. Cet effet sur la résisti-
vité est constant en température et proportionnel au nombre d’impuretés (loi de
Matthiessen). Selon les valeurs respectives de ∆, U et εd, l’impureté sera ou non
magnétique. Par exemple, si U est suffisamment grand devant ∆, et que εd < εF,
l’impureté sera magnétique.

Dans le cas d’une impureté magnétique, le modèle s-d permet de décrire l’in-
teraction entre cette impureté et le métal. Le terme d’échange dans l’hamiltonien
d’Anderson se réécrit (transformation de Schrieffer-Wolff) :

H = −J
∑

i

δ(�ri)�si · �S avec J = −2 |Vkd|2 U
|εd| |εd +U|
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Tableau A.1. Propriétés associées à une impureté de transition magnétique, en limite
diluée en concentration c dans un métal non magnétique (pour une revue : Rizzuto, 1974 ;
Alloul et Bernier, 1973). Les températures qui pointent le changement d’un état vers l’autre
sont toutes du même ordre de grandeur et représentent une échelle d’énergie commune. La
polarisation «RKKY» caractérise l’effet local d’une telle impureté sur la densité électronique
de spin du bain de conduction métallique, à une distance r de l’impureté (D est la dimension
de l’espace).
[Properties of a transition metal impurity in dilute limit in concentration c in a non magnetic
metal (for a review: Rizzuto, 1974; Alloul and Bernier, 1973). The RKKY polarization
represents the local effect of an impurity on electronic spin density of the metal, at a
distance r from the impurity, where D is the space dimension.]

Résistivité ρ ρimpureté (T) ~ ρ θr)
2

] minimum de ρtotal vers θρ,

lorsque ρpur  reprend le 

dessus sur ρimpureté 

ρ impureté (T  ~  − log(T 

Chaleur

spécifique CV

CV (T      (T/θC θC)

2

] maximum de CV vers θC

lorsque Cpur reprend le 

dessus sur Cimpureté

Cimpureté décroît mollement 

Susceptibilité χ χimpureté(T ) ~ χ θχ)2 ] χ impureté  (T) = C/(T + θχ)
pouvoir

thermoélectrique  

pente linéaire de signe variable ~ c
maximum vers θS décroît mollement 

polarisation

RKKY

~ χimpureté(T  cos(2kF r)/rD
 (asymptotiquement) 

) ~

)

)

)

 à basse température régime intermédiaire à haute température 

où un couplage J est introduit entre le spin �S de l’impureté et les spins �si des
électrons du bain de conduction à des positions �ri.

En réalité, les impuretés de transition magnétiques présentent deux types
de comportement selon qu’on les mesure à haute température ou à basse tem-
pérature. Ces comportements sont résumés dans le tableau A.1. À haute tem-
pérature, l’impureté se comporte comme un moment paramagnétique usuel, la
seule modification notable par rapport à un moment isolé étant la présence du
terme θχ dans sa susceptibilité. Au contraire, à basse température, l’impureté
devient progressivement non magnétique. Il s’agit de l’effet Kondo (Kondo, 1964 ;
Wilson, 1975 ; Grüner et Zawadowski, 1974 ; Rizzuto, 1974 ; Alloul et Bernier,
1973 ; Kouwenhoven et Glazman, 2001). Cet effet est inexplicable dans une simple
approche de type Hartree Fock comme celles évoquées plus haut. En effet, à basse
température, des effets à N corps changent la nature même du problème. Kondo
montra le premier que le calcul au 3e ordre en perturbation de la diffusion d’un
électron de conduction par l’impureté mène à des divergences logarithmiques
au niveau de Fermi en dessous d’une température TK dite de Kondo. Toutes les
propriétés associées à l’impureté suivent alors des lois de puissance gouvernées
par une seule échelle d’énergie kBTK (voir Tab. A.1).
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Le passage du régime paramagnétique usuel à haute température à ce régime
Kondo n’est pas une transition de phase, mais plutôt une transformation pro-
gressive vers un état original non magnétique singulet formé par les électrons
de conduction et l’impureté. Ces propriétés ont pu être démontrées théorique-
ment grâce à l’utilisation du groupe de renormalisation par Wilson (1975). Dans
le modèle s-d, la température TK est reliée aux paramètres microscopiques par :

kBTK = εd exp
[

1
Jρmetal(εF)

]
·

Cette dépendance exponentielle justifie que les valeurs mesurées pour TK

s’étendent sur une très large gamme de températures, de 10−3 K dans CuMn
jusqu’à 104 K dans CuTi.

L’état Kondo se caractérise par l’apparition d’un pic dans la densité d’états
au niveau de Fermi du métal, de largeur kBTK. Une image simple présentée sur
la figure A.1 permet de comprendre intuitivement l’origine de cette résonance
(Kouwenhoven et Glazman, 2001). Ce pic n’a rien à voir avec l’état lié virtuel en
εd associé à l’impureté. Cependant, plus cet état lié en εd est proche du niveau
de Fermi, plus la température de Kondo sera élevée. Du fait que la résonance
Kondo est au niveau de Fermi, les processus de diffusion qui lui sont associés

 

 

  

 

Figure A.1. Dans une vision à la Anderson, une impureté magnétique de niveau εd et de
répulsion coulombienne U est placée dans un métal de niveau de Fermi εF. Il lui correspond
un état lié de largeur∆. L’effet Kondo correspond à des processus de spin-flip entre électron
de conduction au niveau de Fermi ↓ et électron de l’impureté ↑ comme schématisé ici, qui
se réalisent au niveau de Fermi εF et font ainsi apparaître un pic de densité d’états à εF qui
n’a rien à voir avec l’état lié de l’impureté de largeur ∆ (Kouwenhoven et Glazman, 2001).
[In an Anderson picture, the magnetic impurity with energy εd and Coulombian repulsion
U is placed at Fermi level of a metal εF. It induces a bond state with width ∆. Kondo
effect corresponds to spin-flip process between conduction electron at Fermi level ↓ and
the impurity electron ↑, which would occur at Fermi level and induce a peak in density of
states at Fermi level, which has nothing to do with the initial ∆ peak (Kouwenhoven and
Glazman, 2001).]
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Figure A.2. Observation par STM du pic de résonance Kondo dans la densité d’état au
niveau de Fermi pour une impureté magnétique unique de Co sur Au, pour T = 4,2 K�TK

(Fig. 2 de Madhavan et al., 1998, 2001). La forme non symétrique du pic est due à l’effet
Fano.
[STM observation of the Kondo resonance peak in density of states at Fermi level by a
magnetic impurity Co on Au, for T = 4.2 K �TK (Fig. 2 of Madhavan et al., 1998, 2001).
The non symetric form of the peak is due to Fano effect.]

dominent les propriétés de transport, d’où les effets anormaux observés sur la
résistivité. La figure A.2 montre une observation expérimentale de cette résonance
par microscopie à effet tunnel.
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